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Wp³yw promieniowania laserowego na cienkie b³ony kolagenowe

Cz. I. MECHANIZM TWORZENIA STRUKTURY „MIKROPIANKI”
I ABLACJA POWIERZCHNI KOLAGENU

Streszczenie — Cienkie b³ony kolagenowe poddawano dzia³aniu lasera ekscymerowego KrF (λ =
248 nm). Za pomoc¹ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii si³ atomowych
(AFM) oceniono wp³yw napromieniania na powierzchniê b³ony. Ubytki masy materia³u w wyniku
procesu ablacyjnego wyznaczono wykorzystuj¹c mikrowagê kwarcow¹ (metod¹ QCM). Napromie-
nianie laserowe suszonych b³on kolagenowych (15 % pozosta³oœci wody) wywo³uje „spienienie”
powierzchni ju¿ po zastosowaniu tylko jednego impulsu. Omówiono mechanizm tworzenia struktury
„mikropianki” polegaj¹cy na nukleacji pêcherzyków oraz ich wzroœcie, co jest mo¿liwe w nastêpstwie
spadku ciœnienia a¿ do powstania naprê¿enia rozci¹gaj¹cego przekraczaj¹cego wytrzyma³oœæ b³ony
kolagenowej. Zjawisko to jest powodowane przez dwubiegunow¹ falê ciœnieniow¹ tworz¹c¹ siê w
powierzchniowej sekwencji „przyspieszanie–opóŸnianie” w kierunku dzia³ania wi¹zki promieniowa-
nia laserowego.
S³owa kluczowe: b³ony kolagenowe, promieniowanie laserowe, ablacja fotomechaniczna, struktura
„mikropianki”.

INFLUENCE OF LASER IRRADIATION ON THE THIN COLLAGEN FILMS. PART I. MECHANISM
OF “MICRO-FOAM” STRUCTURE FORMATION AND COLLAGEN SURFACE ABLATION
Summary — Thin collagen films were subjected to KrF excimer laser irradiation (λ=248 nm). The
effect of irradiation on the film surface was evaluated using scanning electron microscopy (SEM) (Fig.
1—6) and atomic force microscopy (AFM) (Fig. 8, 9). Material weight loss, as a result of ablative
process, was determined using quartz crystal microbalance (QCM method) (Table 1). Laser irradiation
of dried collagen films (15 % of residual water) caused “foaming” of the surface just after use of one
pulse. The mechanism of “micro-foam” formation based on the nucleation and growth of the bubbles,
possible as a result of pressure drop causing tensile stress exceeding the strength of collagen film (Fig.
7), was discussed. This phenomenon is caused by bipolar pressure wave formed due to the surface
“acceleration—deceleration” sequence towards the laser beam direction.
Key words: collagen films, laser irradiation, photomechanical ablation, structure of „micro-foam”.

TECHNIKI LASEROWE — ROZWÓJ I ZASTOSOWANIE

Termin „laser” wywodzi siê od angielskiego sformu-
³owania Light Amplification by Stimulated Emission of Ra-
diation okreœlaj¹cego podstawowe zjawisko zachodz¹ce
w tych urz¹dzeniach — wzmocnienie œwiat³a w wyniku
wymuszonej emisji promieniowania. Lasery s¹ urz¹dze-
niami s³u¿¹cymi zarówno do generacji, jak i wzmacnia-
nia promieniowania elektromagnetycznego [1]. Istotn¹
grupê stanowi¹ lasery ekscymerowe, w których oœrod-
kiem aktywnym s¹ cz¹steczki stabilne wy³¹cznie w sta-

nach wzbudzonych. Nosz¹ one nazwê ekscymerów
(cz¹steczka zawiera atomy takiego samego pierwiastka)
lub ekscypleksów (cz¹steczka sk³ada siê z atomów ró¿-
nych pierwiastków) [1]. Przyk³adem tego rodzaju lase-
rów mo¿e byæ zastosowany w naszych badaniach laser
ekscymerowy KrF. Reakcje zachodz¹ce w jego komorze
w atmosferze argonu przedstawia równanie (1):

(energia elektronów) + Kr + F2 → KrF* + F →
→ Kr + F2 + œwiat³o (1)

Lasery ekscymerowe znalaz³y zastosowanie w wielu
dziedzinach nauki i przemys³u, m.in. w medycynie oraz
w procesach ablacji materia³ów (ablacja od ³ac. ablatio =
odj¹æ). Pierwsze doniesienia literaturowe dotycz¹ce la-
serowej ablacji polimerów pojawi³y siê niemal równo-
czeœnie — w tym samym 1982 r. [2, 3]. Prawdopodobnie
autorzy [3] jako pierwsi zastosowali terminy „ablacja la-
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serowa” i „fotodekompozycja ablacyjna” odnosz¹ce siê
pocz¹tkowo do procesu wy³¹cznie fotochemicznego po-
legaj¹cego na bezpoœrednim rozrywaniu wi¹zañ przez
fotony œwiat³a nadfioletowego [4—7]. Odkrycie opisy-
wanego procesu spowodowa³o dalsze intensywne bada-
nia prowadzone w wielu oœrodkach naukowych na
ca³ym œwiecie [8].

Usuwanie materia³u z powierzchni polimeru w wy-
niku ablacji wywo³anej laserem mo¿liwe jest od chwili,
gdy energia promieniowania lasera (wyra¿ana jako iloœæ
energii przypadaj¹ca na jednostkê powierzchni) osi¹ga
tzw. wartoœæ progow¹. Wartoœæ ta, oznaczana w literatu-
rze jako F0 lub Fth, zale¿y zarówno od rodzaju napromie-
nianego materia³u, jak i od zastosowanej d³ugoœci fali;
mo¿e zmieniaæ siê ona w przedziale od kilkudziesiêciu
mJ/cm2 do poziomu znacznie przekraczaj¹cego 1 J/cm2.

Obecnie, ze wzglêdu na z³o¿onoœæ samego procesu
ablacji i postêpuj¹ce zaawansowanie technik ekspery-
mentalnych, postuluje siê kilka modeli opisuj¹cych po-
wy¿sze zjawisko. Wœród nich nale¿y wymieniæ model
termiczny, fototermiczny, fotochemiczny oraz fotome-
chaniczny; modele te mog¹ funkcjonowaæ odrêbnie lub
jako mechanizmy po³¹czone [9—13].

Zainteresowanie wykorzystaniem impulsowego na-
promieniania laserowego w medycynie datuje siê w isto-
cie od chwili wynalezienia przez Maimana (1960) lasera
rubinowego. Przewidywano, ¿e lasery pos³u¿¹ w opra-
cowywanych technikach inwazyjnych do badania i le-
czenia tkanek biologicznych z niespotykan¹ dotychczas
precyzj¹ i selektywnoœci¹. Dopiero jednak na pocz¹tku
lat 80. zaczêto (w okulistyce) powszechnie u¿ywaæ lase-
rów, a jeszcze póŸniej w innych specjalnoœciach medycz-
nych, np. w dermatologii [9]. Przyczyn¹ tak du¿ego
opóŸnienia by³ brak zrozumienia podstawowych me-
chanizmów rz¹dz¹cych oddzia³ywaniami laser-bioma-
teria³ — przede wszystkim ze wzglêdu na z³o¿on¹ bu-
dowê tkanek.

Obecnie lasery wykorzystuje siê niemal w ka¿dej
specjalnoœci medycznej. Na przyk³ad jedn¹ z najbardziej
popularnych procedur klinicznych stosowanych w celu
poprawy refrakcyjnoœci (czyli zdolnoœci do za³amywa-
nia œwiat³a) ludzkiego oka jest keratektomia fotorefrak-
cyjna (PRK), tj. chirurgia rogówki. W PRK Ÿród³o pro-
mieniowania stanowi laser ekscymerowy ArF (argono-
wo-fluorowy, λ = 193 nm) [14—17].

Promieniowanie elektromagnetyczne (np. UV),
g³ównie generowane przez lasery, mo¿e powodowaæ fi-
zyczne oraz chemiczne zmiany na powierzchni polime-
rów. W pewnych przypadkach, w wyniku zastosowania
promieniowania o odpowiedniej d³ugoœci fali, energii
impulsów oraz dawce obserwuje siê na napromienianej
powierzchni unikatowe nano- i mikrostruktury sto¿ko-
we, dendrytowe b¹dŸ periodyczne [18—24]. Chemiczna
modyfikacja powierzchni polimerowej podczas procesu
ablacji zale¿y przede wszystkim od tego, czy wartoœæ
energii impulsów laserowych znajduje siê poni¿ej, czy
powy¿ej poziomu wartoœci progowej. Nawet jednak

napromienianie dawk¹ ni¿sz¹ od progu ablacyjnego
mo¿e prowadziæ do zmian w³aœciwoœci powierzchnio-
wych materia³u, takich jak hydrofilowoœæ, zwil¿alnoœæ
lub adhezja.

Ostatnio, du¿y nacisk k³adzie siê na rozwój zaawan-
sowanych technik laserowych, mianowicie PLD (pulsed
laser deposition — technika osadzania za pomoc¹ lasera
impulsowego), MAPLE (matrix-assisted pulsed laser evapo-
ration — technika impulsowego odparowania laserowe-
go wspomaganego matryc¹), oraz RIR-PLD (resonant in-
frared-pulsed laser deposition — osadzanie przy u¿yciu im-
pulsowego rezonansowego lasera emituj¹cego promie-
niowanie podczerwone) pozwalaj¹cych na uzyskanie
biomateria³ów (enzymów, bia³ka) w postaci cienkich
b³on. Technologiczne zastosowanie mog¹ one znaleŸæ
w bioelektronice (biochipy, biosensory) lub w medycy-
nie (os³onki leków, pow³oki mikroigie³ w terapii geno-
wej, biokompatybilne pow³oki implantów) [25, 26].
Przyk³ady u¿ytkowego wykorzystania laserowej ablacji
polimerów to preparacja otworów w poliimidach na po-
trzeby multichipowych modu³ów u¿ywanych przez fir-
mê IBM [12] oraz jeden z etapów produkcji dysz druka-
rek atramentowych. Obecne badania skupiaj¹ siê na za-
stosowaniu technik ablacji laserowej (mikroobróbka po-
wierzchni, wytrawianie, oczyszczanie, formowanie
cz¹stek [27]) oraz na wyjaœnieniu mechanizmów tego
procesu [12].

CHARAKTERYSTYKA KOLAGENU

Kolagen stanowi podstawowy bia³kowy budulec
tkanki ³¹cznej — wystêpuje w skórze, chrz¹stkach,
œciêgnach oraz narz¹dach wewnêtrznych ssaków
[28—30]. Obecnie znanych jest 20 typów tego bia³ka ró¿-
ni¹cych siê sk³adem i sekwencj¹ aminokwasów a tak¿e
stopniem skomplikowania budowy (struktury I-, II-, III-,
IV- i V-rzêdowe) [30, 31]. Makrocz¹steczki kolagenu s¹
u³o¿one w postaci potrójnej helisy, której struktura jest
utrzymywana za pomoc¹ wi¹zañ wodorowych oraz od-
dzia³ywañ — elektrostatycznych, van der Waalsa i hyd-
rofobowych [30, 32]. Obecnoœæ wody w istotny sposób
wp³ywa na w³aœciwoœci kolagenu, mianowicie w roz-
tworach wodnych w makrocz¹steczkach pojawiaj¹ siê
jony, które nadaj¹ im cechy amfoteryczne, w stanie sta-
³ym zaœ znaczna liczba cz¹steczek wody mo¿e byæ sto-
sunkowo trwale zwi¹zana za pomoc¹ mostków wodoro-
wych [32—34]. Najwa¿niejsze aminokwasy wchodz¹ce
w sk³ad kolagenu to: glicyna, prolina i hydroksyprolina
[31].

Dziêki biozgodnoœci i niskiemu poziomowi odpo-
wiedzi immunologicznej organizmu biorcy, kolagen
znalaz³ zastosowanie w medycynie jako materia³ na im-
planty do przeszczepów, noœnik leków, rusztowanie
w rekonstrukcji tkanek lub te¿ pod³o¿e zwiêkszaj¹ce ad-
hezjê komórek biologicznych [28, 35].

Celem referowanej tu pracy by³o zbadanie wp³ywu,
generowanego przez laser ekscymerowy promieniowa-
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nia UV, na powierzchnie cienkich b³on kolagenowych
oraz zaproponowanie mechanizmu uzyskiwania w tych
warunkach struktury „mikropianki” powstaj¹cej w wy-
niku przebiegaj¹cej ablacji fotomechanicznej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Kolagen (typ I) wypreparowano ze œciêgien ogonów
szczurzych w warunkach laboratoryjnych. Po przemy-
ciu wod¹ destylowan¹, œciêgna rozpuszczano w 0,4 M
wodnym roztworze kwasu octowego. Nierozpuszczalne
czêœci tkanki oraz zanieczyszczenia odwirowywano za
pomoc¹ wirówki (7500 obrotów na minutê). Cienkie b³o-
ny kolagenowe uzyskiwano na wypoziomowanych
p³ytkach szklanych metod¹ odparowania rozpuszczal-
nika. Suszono je (do 15 % pozosta³oœci wody) w powie-
trzu, w temperaturze pokojowej.

Aparatura

�ród³em promieniowania UV by³ kryptonowo-fluo-
rowy laser ekscymerowy KrF (typ LPX 220i firmy Lamb-
da Physik) emituj¹cy falê d³ugoœci λ = 248 nm i czasie
trwania impulsu t = 25 ns. Moc lasera oraz gêstoœæ ener-
gii wi¹zki zosta³y precyzyjnie wyregulowane przy u¿y-
ciu zmiennego atenuatora i zmierzone po czêœciowym
odbiciu na szkie³ku kwarcowym. Ustalenie wspó³czyn-
nika proporcjonalnoœci energia œwiat³a odbitego/ener-
gia œwiat³a transmitowanego pozwoli³o — w przypadku
doœwiadczeñ z pojedynczymi impulsami — na dok³ad-
ne wyznaczenie efektywnej gêstoœci energii w miejscu
napromieniania.

Wi¹zka promieniowania UV zosta³a skupiona za po-
moc¹ soczewki o ogniskowej f = 250 mm na kwadrato-
wej masce molibdenowej (o boku 750 µm), precyzyjnie
odwzorowywanej na powierzchni próbki za pomoc¹ po-
jedynczej soczewki (f = 25 mm), zmniejszaj¹cej obraz
o ok. 1/5. Dziêki takiej procedurze uzyskuje siê dobry
kontrast pomiêdzy analizowanym miejscem a otocze-
niem.

Napromienianie prowadzono w powietrzu, w tem-
peraturze pokojowej, z czêstotliwoœci¹ 1 Hz, a w pomia-
rach ubytków masy technik¹ QCM (czyli z zastosowa-
niem mikrowagi kwarcowej — Quartz Crystal Micro-
balance) — pod wp³ywem naœwietlania z czêstotliwoœci¹
50 Hz. Zakres stosowanej energii impulsów (F) obejmo-
wa³ przedzia³ 5 mJ/cm2—5 J/cm2 [36, 37].

Metody oceny próbek

Techniki mikroskopowe

Stan powierzchni b³on nienapromienianych a tak¿e
miejsc poddanych dzia³aniu lasera ekscymerowego KrF
badano za pomoc¹ skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) oraz mikroskopu si³ atomowych (AFM,

firmy Park Scientific Instruments) pracuj¹cego w trybie
lekkiego dotykania próbki (tapping mode).

Technika QCM

Do pomiarów spowodowanego dzia³aniem lasera
ubytku masy b³on kolagenowych u¿yto mikrowagi,
któr¹ stanowi wmontowany w obwód rezonansowy
kryszta³ kwarcu o czêstotliwoœci w³asnej 5 MHz. Czêsto-
tliwoœæ tego obwodu mierzono za pomoc¹ licznika (typ
ICM 7226 firmy Intersil) [38, 39]. Pomiar prowadzono
w ci¹gu 60 s, stosuj¹c impulsy o energii 5, 10 i 20
mJ/cm2.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Pod wp³ywem dzia³ania impulsowego lasera KrF na
powierzchnie b³on kolagenowych zaobserwowano — w
zale¿noœci od energii promieniowania padaj¹cego (war-
toœæ ni¿sza lub wy¿sza od progu ablacyjnego) oraz licz-
by u¿ytych impulsów — dwa ró¿ne zjawiska. Mianowi-
cie, zastosowanie impulsów (50/s) o energii znacznie
mniejszej od wartoœci progowej (5, 10, 20 mJ/cm2, po-
czas gdy energia progowa w przypadku kolagenu wy-
nosi 0,5 J/cm2) powoduje trawienie warstwy powierzch-
niowej b³ony, co stwierdzono bardzo czu³¹ metod¹ po-
miaru ubytku masy mikrowag¹ kwarcow¹. Efekt usu-
wania makrocz¹steczek z powierzchni polimerowych
s³u¿¹cy do wyznaczenia np. stopnia wytrawienia lub
osadzania (z wykorzystaniem ró¿nych d³ugoœci fali pa-
daj¹cej) by³ ju¿ wczeœniej badany na przyk³adach m.in.
uk³adów polistyrenowych, poliwêglanowych i dinitro-
celulozowych [39].

Wykorzystanie pojedynczych impulsów lasera
o energii przekraczaj¹cej wartoœæ progow¹ (0,7—5,0
J/cm2) pozwoli³o na zaobserwowanie drugiego zjawis-
ka, opisanego po raz pierwszy w naszych wczeœniej-
szych publikacjach [36, 37] — tworzenia siê „pianki” na
b³onach kolagenowych. Ze wzglêdu na strukturê wew-
nêtrzn¹ „spienionej” próbki (m.in. wymiar porów rzêdu
mikrometrów) nazwaliœmy j¹ „mikropiank¹”.

Impuls promieniowania laserowego padaj¹cego na
powierzchniê b³ony kolagenowej ulega absorpcji, po-
woduj¹c wzbudzenie atomów i cz¹steczek. Energia do-
ciera na pewn¹ g³êbokoœæ warstw zewnêtrznych i roz-
chodzi siê w nich z okreœlon¹ szybkoœci¹. Jednoczeœnie
zaburzenie w powierzchniowej warstwie napromienia-
nego materia³u jest przyczyn¹ powstawania fali akus-
tycznej. Mechanizm powstawania wspomnianej struk-
tury w ujêciu fotomechanicznym wyjaœniamy w dal-
szym tekœcie.

Wyniki badañ metod¹ SEM

Na serii rysunków 1—6 przedstawiono zdjêcia SEM
powierzchni b³ony kolagenowej obrazuj¹ce wp³yw na-
œwietlania próbki pojedynczym impulsem lasera o war-
toœci energii impulsu z przedzia³u 0,7—5,0 J/cm2.
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Nienapromieniona powierzchnia nie wykazuje niere-
gularnoœci oraz widocznych uszkodzeñ (rys. 1). Zastoso-
wanie pojedynczych impulsów o energii przekraczaj¹cej
podan¹ ju¿ wartoœæ energii progow¹ (0,5 J/cm2), spowo-
dowa³o utworzenie na powierzchni b³ony nowej struk-
tury — „mikropianki” (rys. 2—4).

Zdjêcia SEM pokazuj¹ równie¿ zjawisko wyniesienia
takiej struktury powy¿ej nienapromienionej powierzch-
ni (rys. 4 i 5). Na zmodyfikowanej warstwie wierzchniej
„mikropianki” s¹ widoczne charakterystyczne miejsca
po powstaj¹cych i rozrywanych pêcherzykach gazo-

wych (rys. 2, 5 i 6) oraz tworz¹ce siê „w³ókienka” œredni-
cy rzêdu nanometrów (rys. 6).

Zastosowanie do napromieniania precyzyjnego uk³a-
du optycznego pozwoli³o na uzyskanie dobrej homoge-
nicznoœci gêstoœci energii na ca³ym dostêpnym dla im-
pulsu obszarze (ok. 140 × 140 µm, rys. 3). Ponadto, umo-
¿liwi³o osi¹gniêcie bardzo du¿ego gradientu energii na
krawêdziach napromienianych miejsc, co jest korzystne
w procesie usuwania stopionych czêœci „ablatowanej”

13 mµ

13 mµ

50 mµ

13 mµ

Rys. 1. Zdjêcie SEM nienapromienionej powierzchni b³ony
kolagenowej
Fig. 1. SEM image of non-irradiated surface of collagen film

Rys. 2. Zdjêcie SEM nowej struktury „mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni b³ony kolagenowej w wyniku dzia³ania
jednego impulsu laserowego o energii (F) = 1,7 J/cm2. Strza³ki
oznaczaj¹ tu (podobnie jak na rys. 3 i 4) miejsca tworzenia siê
charakterystycznych filamentów
Fig. 2. SEM image of a new structure of „micro-foam” formed
on the surface of collagen film as a result of one laser pulse
(F=1.7 J/cm2). Arrows mean here (and in the next Figures) the
places of formation of characteristic filaments

Rys. 4. Zdjêcie SEM struktury z rys. 2. Zdjêcie pokazuje wy-
niesienie materia³u ponad nienapromienion¹ powierzchniê
b³ony
Fig. 4. SEM image of the structure presented in Fig. 2. The
image shows the material expansion over the initial non-irra-
diated film surface

Rys. 3. Zdjêcie SEM nowej struktury „mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni b³ony kolagenowej w wyniku dzia³ania
jednego impulsu laserowego o F = 2,0 J/cm2. Obszar dzia³ania
impulsu laserowego wynosi³ ok. 140 × 140 µm
Fig. 3. SEM image of a new structure of „micro-foam” formed
on the surface of collagen film as a result of one laser pulse
(F=2.0 J/cm2). The area of laser pulse action was ~140 ×
140 µm
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próbki, w szczególnoœci zaœ w tworzeniu siê charakte-
rystycznych filamentów na zewn¹trz naœwietlanego ob-
szaru (strza³ki na rys. 2—4).

Mechanizm powstawania „mikropianki”

Mechanizm tworzenia „mikropianki” na powierzch-
ni b³on kolagenowych nie jest klasycznym procesem ab-
lacji rozumianej jako „czyste” trawienie warstw wierz-
chnich w wyniku dzia³ania promieniowania laserowe-
go. Polega on bowiem na gêstej i efektywnej nukleacji
pêcherzyków [40] bêd¹cej efektem ich szybkiego po-
wstawania pod wp³ywem znacznych efektów ciœnienio-
wych.

Zmiany temperatury powierzchni

W przypadku polimerów temperatura (T) na po-
wierzchni „ablatowanej” b³ony pod koniec trwania im-
pulsu laserowego — przy za³o¿eniu, ¿e dyfuzja ciep³a
podczas jego dzia³ania mo¿e byæ pominiêta — jest opisy-
wana funkcj¹ g³êbokoœci wnikania (z) promieniowania
w próbkê [36, 41]:

(2)

gdzie: F — energia padaj¹cego impulsu, α — wspó³czynnik
absorpcji próbki, A — absorpcyjnoœæ próbki, C — pojemnoœæ
cieplna próbki, ρ — gêstoœæ próbki, T0 — temperatura pocz¹t-
kowa.

Pominiêcie dyfuzji ciep³a wynika z tzw. ograniczenia
cieplnego [42] wyra¿onego nastêpuj¹cym warunkiem

(3)

z którego wynika, ¿e czas dyfuzji ciep³a τh na drodze
absorpcji la jest znacznie d³u¿szy ni¿ czas trwania impul-
su τ (χ — dyfuzyjnoœæ cieplna próbki).

Na podstawie znanych sta³ych fizycznych badanej
b³ony kolagenowej (ρ = 1,3 g/cm3, C = 3,9 J/g [53], A =
0,98, T0 = 25 oC, α = 600 cm-1) obliczyliœmy temperaturê
na powierzchni „ablatowanej” b³ony; jej wzrost okaza³
siê zaskakuj¹co niewielki: 141 oC w przypadku energii
impulsu F = 1,0 J/cm2 oraz 83 oC w odniesieniu do ener-
gii progowej F = 0,5 J/cm2. Tak niskie wartoœci osi¹gniê-
tej temperatury nie mog¹ byæ odpowiedzialne za szyb-
kie efekty ablacyjne obserwowane na b³onach kolageno-
wych (w przybli¿eniu izobarycznym), tak wiêc w oma-
wianym przyk³adzie nale¿y wzi¹æ pod uwagê silny
efekt fotoakustyczny towarzysz¹cy du¿ym zmianom
ciœnienia [11, 42, 44—47]. Ponadto, jeœli za³o¿ymy, ¿e na
pocz¹tkowym etapie ablacji dominuje odparowanie wo-
dy, to teoretyczna wartoœæ energii progowej (Fth) obliczo-
na z warunku gêstoœci energii krytycznej na podstawie
równania (4) [w odniesieniu do ciœnienia atmosferyczne-
go 1 bar i = 1 g/cm3, Tb (temperatura wrzenia wo-
dy) = 100 oC, C = 4,18 J/g, Lv (ciep³o parowania wody) =
2580 J/g)]

(4)

wynosi³aby Fth = 4,9 J/cm2, zatem niemal dziesiêæ razy
wiêcej ni¿ wyznaczona doœwiadczalnie (0,5 J/cm2). Tak
wiêc, omawiaj¹c mechanizm ablacyjny nale¿y uwzglêd-
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Rys. 5. Zdjêcie SEM nowej struktury „mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni b³ony kolagenowej (F = 0,7 J/cm2; 1 im-
puls) z widocznymi miejscami po tworz¹cych siê i rozrywa-
nych pêcherzykach a tak¿e z widocznym wyniesieniem mate-
ria³u ponad nienapromienion¹ powierzchniê b³ony
Fig. 5. SEM image of a new structure of „micro-foam” formed
on the surface of collagen film (F=1.7 J/cm2; one pulse) with
visible places of the formed and burst bubbles as well as visible
material expansion over the initial non-irradiated film surface

Rys. 6. Zdjêcie SEM nowej struktury „mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni b³ony kolagenowej (F = 5,0 J/cm2; 1 im-
puls) z widocznymi miejscami po tworz¹cych siê i rozrywa-
nych pêcherzykach z w³ókienkami o œrednicach nanometrycz-
nych
Fig. 6. SEM image of a new structure of „micro-foam” formed
on the surface of collagen film (F=5.0 J/cm2; one pulse) with
visible places of the formed and burst bubbles as well as the
filaments of nanometric dimensions
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niæ równie¿ inne czynniki (np. przejœciowe ciœnienie
akustyczne), poniewa¿ rzeczywiste efekty ablacyjne po-
jawiaj¹ siê ju¿ pod wp³ywem impulsów o znacznie
mniejszych od obliczonych wartoœciach energii.

Powstawanie fali akustycznej

Na skutek laserowego ogrzewania podczas dzia³ania
krótkiego impulsu oraz w wyniku szybkiego rozprze-
strzeniania ciep³a generuje siê dwubiegunowy impuls
ciœnieniowy, czyli fala akustyczna rozchodz¹ca siê w po-
wierzchniowej sekwencji „przyspieszenie–opóŸnienie”
w kierunku zgodnym z wi¹zk¹ promieniowania. Fala
ciœnieniowa jest wiêc z³o¿ona ze sk³adowej œciskaj¹cej
(dodatniej) tworzonej na etapie przyspieszania w wyni-
ku wytwarzaj¹cego siê podciœnienia i sk³adowej rozci¹-
gaj¹cej (ujemnej) powstaj¹cej na etapie opóŸnienia. Fala
akustyczna wnika w g³¹b próbki z prêdkoœci¹ dŸwiêku.
Sk³adowa rozci¹gaj¹ca fali ciœnieniowej mo¿e wywieraæ
du¿y wp³yw na proces ablacji, poniewa¿ powoduje roz-
ci¹ganie wi¹zañ chemicznych w cz¹steczkach próbki.
Gdy wytrzyma³oœæ materia³u na rozci¹ganie zostaje
przekroczona, na powierzchni zaczynaj¹ pojawiaæ siê
puste przestrzenie oraz tworz¹ siê pêcherzyki (rys. 7).
Opisany proces jest nazywany „zimn¹ ablacj¹”, gdy¿
stanowi wynik bardzo intensywnie oddzia³ywuj¹cego
rozci¹gaj¹cego pola wywo³anego warunkiem „ograni-
czenia naprê¿eniowego” a nie wysokotemperaturowej
ekspansji termicznej i obserwuje siê go w przypadku
krótko trwaj¹cego impulsu [42, 44, 48].

Nukleacja oraz wzrost pêcherzyków

Wzrost i rozprzestrzenianie pustych przestrzeni oraz
pêcherzyków tworz¹cych siê w wyniku wspomnianej
„zimnej ablacji” powoduje powstawanie struktury
„mikropianki”. W polu rozci¹gaj¹cym niemal wszystkie
te procesy zachodz¹ podczas trwania drugiej po³owy

impulsu (w czasie t mieszcz¹cym siê w przedziale τ < t
(τ + τp, gdzie τp — czas trwania impulsu rozci¹gaj¹cego).
Zgodnie z teori¹ homogenicznej nukleacji [49—51], ze
wzglêdu na nisk¹ temperaturê, wzrost pêcherzyków
w obszarze podwy¿szonego ciœnienia (tj. w pierwszej
po³owie trwania impulsu) jest prawie niemo¿liwy, po-
niewa¿ ciœnienie wewnêtrzne (Pin) jest wówczas mniej-
sze ni¿ ciœnienie zewnêtrzne (Pout).

Dlatego te¿, rozwa¿amy tylko drug¹ czêœæ trwania
impulsu, daj¹c¹ falê rozci¹gaj¹c¹ (impuls podciœnienio-
wy). W wyniku jej dzia³ania promieñ krytyczny pêche-
rzyków (rc) jest ³atwo osi¹gany, a w chwili, gdy jego
wartoœæ zostaje przekroczona (r > rc) wzrost pêcherzy-
ków nastêpuje samorzutnie. Wyra¿a to nastêpuj¹ca za-
le¿noœæ:

(5)

gdzie: γ — napiêcie powierzchniowe ciek³ej b³ony kolageno-
wej, P_ = Pout, P*(T) — prê¿noœæ pary w pêcherzyku (=Pin).

Promieñ krytyczny odpowiada pracy maksymalnej
∆W wykonanej podczas wzrostu pêcherzyka od wartoœ-
ci promienia 0 do r:

(6)

W wyniku pojawienia siê fali rozci¹gaj¹cej, bez-
wzglêdna wartoœæ P_ jest znacznie wiêksza ni¿ P* (P*
staje siê wiêc nieistotne) i wówczas rc oraz próg energe-
tyczny ∆W(rc) staj¹ siê bardzo ma³e:

(7)

Zatem, gêsta nukleacja oraz wzrost pêcherzyków
mog¹ przebiegaæ gdy r > rc. Bardzo intensywna fala roz-
ci¹gaj¹ca powoduje, ¿e proces nukleacji pêcherzyków
ustaje, a równanie (7) wskazuje na jeszcze wiêksz¹ za-
le¿noœæ wartoœci ∆W(rc) od parametrów lasera (F i τ).
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Rys. 7. Graficzne przedstawienie fal ciœnienia wytworzonego przez krótki impuls laserowy na powierzchni gêstego oœrodka. Jest
on charakteryzowany przez drogê absorpcji la oraz drogê propagacji dŸwiêku ls (τ jest czasem trwania impulsu laserowego). Na
koñcu impulsu laserowego, fala rozci¹gaj¹ca zaczyna rozchodziæ siê od powierzchni w g³¹b próbki z prêdkoœci¹ dŸwiêku cs

Fig. 7. Graphical illustration of the waves of the pressure created by short laser pulse on the surface of dense medium. It is
characterized by absorption path la and sound propagation path ls (τ is time of laser pulse duration). At the end of laser pulse, the
extending wave begins to spread from the surface deep into sample with the speed of sound cs
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Szybkoœæ nukleacji [J(T), tj prêdkoœæ przekraczania
wymiaru krytycznego] jest wyra¿ona nastêpuj¹c¹ zale¿-
noœci¹ [36]:

(8)

gdzie: Z — wspó³czynnik Zeldovicha, n(rc) — liczba gêstoœ-
ciowa pêcherzyków krytycznych, n0 — maksymalne stê¿enie
potencjalnych pêcherzyków o promieniu podkrytycznym, N
oraz m — odpowiednio, stê¿enie i masa cz¹steczek stanowi¹-
cych centra nukleacji (ka¿da cz¹steczka wody mo¿e byæ takim
centrum), k — sta³a Boltzmana.

Naprê¿enie rozci¹gaj¹ce wywo³ane dzia³aniem lase-
ra jest wykorzystywane w tzw. laserowym kruszeniu
powierzchni [11] i laserowym oczyszczaniu [45, 52] ma-
teria³ów zawieraj¹cych wodê, np. tkanek biologicznych.
Daje bowiem pocz¹tek „zimnej ablacji”, która tu zacho-
dzi na skutek rozrywania wi¹zañ woda–cz¹steczka. Po-
nadto umo¿liwia usuwanie (odjêcie) wody w postaci
nano- lub mikrokropelek. Proces ten — czêsto okreœlany
jako czo³owe, powierzchniowe kruszenie lub ablacja fo-
tomechaniczna [11, 53] — prowadzi do szybkiego wyeli-
minowania z napromienianego materia³u wody, a jedno-
czeœnie do tworzenia nowej sieci z³o¿onej z odporniej-
szych na rozci¹ganie cz¹steczek — struktury „pianki”
polimerowej. W pustych przestrzeniach, powsta³ych
w wyniku dzia³ania naprê¿enia rozci¹gaj¹cego, odparo-
wuj¹ tylko uwalniane z polimeru cz¹steczki wody.
Nowa, sucha sieæ „mikropiankowa” mo¿e byæ póŸniej
ponownie uwodniona.

Poniewa¿ opisywane przemiany maj¹ charakter eks-
plozyjny (szybkoœæ procesu jest bardzo du¿a) to do prze-
biegu nukleacji wystarczaj¹cy jest ju¿ czas dzia³ania po-
jedynczego impulsu. S¹dzimy tak¿e, ¿e wiêkszoœæ prze-
mian prowadz¹cych do rozbudowy struktury pianki za-

chodzi w czasie nie d³u¿szym ni¿ ∆τ = τ + τp ≈ 36 ns
trwania impulsu rozci¹gaj¹cego. Ponadto przewiduje-
my, ¿e nukleacja wystêpuje nie tylko na skrajnej po-
wierzchni próbki, ale tak¿e na jej okreœlonej g³êbokoœci
z*.

Mechanizm omawianego procesu szczegó³owo
przedstawiliœmy w ostatnich publikacjach [36, 37].

Wyniki badañ metod¹ AFM

Uzyskane technik¹ AFM rys. 8 i 9 ilustruj¹ topografiê
powierzchni b³ony kolagenowej przed i po napromie-
nieniu œwiat³em lasera. W doœwiadczeniu tym u¿yto
jednego impulsu o energii 0,5 J/cm2 odpowiadaj¹cej
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Rys. 9. Zdjêcia AFM napromienionej powierzchni b³ony kolagenowej (F = 0,5 J/cm2; 1 impuls) z widocznymi miejscami po
tworz¹cych siê i rozrywanych pêcherzykach (zielone strza³ki)
Fig. 9. AFM images of irradiated surface of collagen film (F=0.5 J/cm2; one pulse) with visible places of the formed and burst
bubbles (green arrows)

Rys. 8. Zdjêcie AFM nienapromienionej powierzchni b³ony
kolagenowej
Fig. 8. AFM image of non-irradiated surface of collagen film

POLIMERY 2007, 52, nr 4 265



wartoœci progowej procesu ablacji. Zdjêcie 9 potwierdza
modyfikacjê analizowanych b³on — wyraŸnie widoczne
s¹ miejsca po nukleacji i rozrywaniu pêcherzyków. Za-
stosowanie pojedynczego impulsu o energii mieszcz¹cej
siê poni¿ej progu ablacyjnego nie spowodowa³o widocz-
nych zmian w strukturze powierzchni badanej b³ony.

Tak wiêc nukleacji i wzrostowi pêcherzyków sprzyja-
j¹ krótkie impulsy i du¿a gêstoœæ energii, co sprawia, ¿e
omawiany proces zachodzi z wiêksz¹ wydajnoœci¹, po-
woduj¹c ekspansjê materia³u powy¿ej nienapromienia-
nej powierzchni i tworzenie struktury „mikropianki”;
mo¿e on byæ tak¿e przyczyn¹ wyrzucania materia³u z
miejsca poddanego dzia³aniu lasera.

Wyniki badañ metod¹ QCM

T a b e l a 1. Wyznaczony technik¹ QCM ubytek masy b³on kola-
genowych pod wp³ywem impulsów laserowych
T a b l e 1. Weight losses of collagen films under the influence of
laser pulses, determined by QCM technique

Energia
impulsu
mJ/cm2

Gruboœæ b³ony kolagenowej, nm

przed napro-
mienieniem

po napro-
mienieniu

usuniêta
warstwa

5 674 633 41
10 574 528 46
20 750 644 106

W tabeli 1 zamieszczono wyznaczone ubytki masy
b³on kolagenowych poddanych dzia³aniu impulsów la-
sera KrF o wartoœciach energii znacznie mniejszych od
progu ablacyjnego (<0,5 J/cm2). Napromienianie próbek
z czêstotliwoœci¹ 50 impulsów/s spowodowa³o wyraŸ-
ny ubytek ich masy wyra¿ony w tabeli 1 jako gruboœæ
(w nm) usuniêtej warstwy. Gdy analizowana b³ona po-
krywa elektrodê kwarcow¹ (dysk œrednicy 5,9 mm), to
czêstotliwoœæ rezonansowa uk³adu mikrowagi f0 osi¹ga
now¹ wartoœæ f zwi¹zan¹ z mas¹ polimeru nastêpuj¹c¹
zale¿noœci¹ [38, 39]:

(9)

gdzie: δf = f0 – f — przesuniêcie rezonansowe, Hz; f0 —
czêstotliwoœæ w³asna niepokrytego kryszta³u kwarcu, MHz;
mb — masa pokrywaj¹cej b³ony, g; Ab — powierzchnia b³ony,
cm2.

Mno¿¹c ostatni cz³on równania (9) wyra¿aj¹cy zmia-
nê masy (mb/Ab) przez odwrotnoœæ gêstoœci b³ony kola-
genowej uzyskuje siê podan¹ w tabeli 1 gruboœæ war-
stwy materia³u usuniêtej w wyniku napromieniania la-
serowego.

Przypuszczenie, ¿e podczas eksperymentów wyko-
rzystuj¹cych technikê QCM mo¿e zachodziæ zjawisko
powstawania struktury „mikropiankowej” nie jest na-
szym zdaniem uzasadnione. Energia impulsów jest tu
bowiem znacznie mniejsza od podanej wartoœci progu
ablacyjnego, nawet wtedy, gdy stosuje siê du¿¹ liczbê
impulsów przypadaj¹c¹ na 1 sekundê (50 Hz). Nato-

miast ju¿ wczeœniej zauwa¿ono, ¿e napromienianie b³on
polimerowych przy u¿yciu du¿ej liczby impulsów
o energii podprogowej nie powoduje modyfikacji po-
wierzchni w takim samym stopniu jak równowa¿na
dawka pojedynczego impulsu o energii przekraczaj¹cej
wartoœæ progow¹ [54].

PODSUMOWANIE

Napromienianie b³on kolagenowych laserem ekscy-
merowym KrF powoduje „spienienie” powierzchni,
prowadz¹ce do utworzenia struktury tzw. „mikropian-
ki”. Powstawanie jej wymaga gwa³townej i gêstej nukle-
acji pêcherzyków, wywo³anej przez czêœæ rozci¹gaj¹c¹
przejœciowego ciœnienia fotoakustycznego. Pianki takie
by³y dotychczas otrzymywane klasyczn¹ metod¹ liofili-
zacji, a wiêc w sposób bardziej z³o¿ony i czasoch³onny,
ponadto zaœ niekorzystnie wp³ywaj¹cy na œrodowisko.

Charakter wewnêtrznej struktury uzyskanych przez
nas „mikropianek” kolagenowych, ich potencjalne w³aœ-
ciwoœci a tak¿e wzglêdnie prosta metoda otrzymywania
mog¹ stanowiæ istotne czynniki w perspektywicznym
projektowaniu materia³ów biologicznych oraz materia-
³ów do implantacji.
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Otrzymano 11 IV 2006 r.

W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— Nanokompozyty polimerowe z warstwowymi krzemianami (j. ang.)

— Modyfikacja polietylenu za pomoc¹ wysokoenergetycznej wi¹zki jonów i elektronów — badania
struktury, w³aœciwoœci mikromechanicznych i przewodnoœci warstwy wierzchniej (j. ang.)

— Porównawcze badania swobodnej energii powierzchniowej i opornoœci powierzchniowej cienkich
folii polipropylenowych i polistyrenowych po poddaniu ich dzia³alnoœci plazmy sta³opr¹dowej
(j. ang.)

— Struktura i w³aœciwoœci nanokompozytów poliuretan/YAG:Tb3+ (j. ang.)

— Kompozycje tiksotropowe: nienasycone ¿ywice poliestrowe/modyfikowane bentonity (j. ang.)

— Otrzymywanie pianek kordierytowych metod¹ bezpoœredniego spieniania (j. ang.)

— Modyfikacja w³óknin przez nak³adanie nanowarstw (j. ang.)

— Bakteriostatyczne w³ókienno-tworzywowe materia³y pow³okowe modyfikowane nanocz¹stkami
(j. ang.)

— Modyfikowane nanocz¹stkami lakiery do zastosowania w pow³okach elektroizolacyjnych (j. ang.)
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