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Wplyw promieniowania laserowego na cienkie btony kolagenowe

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

Streszczenie — Cienkie blony kolagenowe poddawano dzialaniu lasera ekscymerowego KrF (A =
248 nm). Za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych
(AFM) oceniono wplyw napromieniania na powierzchnie blony. Ubytki masy materialu w wyniku
procesu ablacyjnego wyznaczono wykorzystujac mikrowage kwarcowa (metoda QCM). Napromie-
nianie laserowe suszonych blon kolagenowych (15 % pozostalosci wody) wywotuje ,spienienie”
powierzchni juz po zastosowaniu tylko jednego impulsu. Oméwiono mechanizm tworzenia struktury
,mikropianki” polegajacy na nukleacji pecherzykéw oraz ich wzroscie, co jest mozliwe w nastepstwie
spadku ci$nienia az do powstania naprezenia rozciagajacego przekraczajacego wytrzymatos¢ blony
kolagenowej. Zjawisko to jest powodowane przez dwubiegunowa fale ciSnieniowa tworzaca sie w
powierzchniowej sekwencji ,, przyspieszanie-op6znianie” w kierunku dziatania wiazki promieniowa-
nia laserowego.

Stowa kluczowe: blony 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 (A=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 — ROZWOJ I ZASTOSOWANIE

Termin ,laser” wywodzi sie od angielskiego sformu-
towania Light Amplification by Stimulated Emission of Ra-
diation okreslajacego podstawowe zjawisko zachodzace
w tych urzadzeniach — wzmocnienie Swiatta w wyniku
wymuszonej emisji promieniowania. Lasery sa urzadze-
niami stuzacymi zaréwno do generacji, jak i wzmacnia-
nia promieniowania elektromagnetycznego [1]. Istotna
grupe stanowia lasery ekscymerowe, w ktérych osrod-
kiem aktywnym sa czasteczki stabilne wylacznie w sta-
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nach wzbudzonych. Nosza one nazwe ekscymeréw
(czasteczka zawiera atomy takiego samego pierwiastka)
lub ekscypleksow (czasteczka sklada sie z atoméw réz-
nych pierwiastkéw) [1]. Przykladem tego rodzaju lase-
réw moze by¢ zastosowany w naszych badaniach laser
ekscymerowy KrF. Reakcje zachodzace w jego komorze
w atmosferze argonu przedstawia réwnanie (1):

(energia elektronow) + Kr + F» — KrF* + F —
— Kr + F2 + $wiatlo (¢V)

Lasery ekscymerowe znalazly zastosowanie w wielu
dziedzinach nauki i przemystu, m.in. w medycynie oraz
w procesach ablacji materialéw (ablacja od tac. ablatio =
odjac). Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace la-
serowej ablacji polimeréw pojawily sie niemal réwno-
cze$nie — w tym samym 1982 r. [2, 3]. Prawdopodobnie
autorzy [3] jako pierwsi zastosowali terminy , ablacja la-
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serowa” i ,fotodekompozycja ablacyjna” odnoszace si¢
poczatkowo do procesu wylacznie fotochemicznego po-
legajacego na bezposrednim rozrywaniu wiazan przez
fotony $wiatta nadfioletowego [4—7]. Odkrycie opisy-
wanego procesu spowodowato dalsze intensywne bada-
nia prowadzone w wielu orodkach naukowych na
calym $wiecie [8].

Usuwanie materialu z powierzchni polimeru w wy-
niku ablacji wywolanej laserem mozliwe jest od chwili,
gdy energia promieniowania lasera (wyrazana jako ilo§¢
energii przypadajaca na jednostke powierzchni) osiaga
tzw. warto$¢ progowa. Warto$¢ ta, oznaczana w literatu-
rze jako F lub Fy,, zalezy zaré6wno od rodzaju napromie-
nianego materiatu, jak i od zastosowanej dlugosci fali;
moze zmienia¢ si¢ ona w przedziale od kilkudziesieciu
m]/cm? do poziomu znacznie przekraczajacego 1J/cm?.

Obecnie, ze wzgledu na zloZono$¢ samego procesu
ablacji i postepujace zaawansowanie technik ekspery-
mentalnych, postuluje sie kilka modeli opisujacych po-
wyzsze zjawisko. Wsréd nich nalezy wymieni¢ model
termiczny, fototermiczny, fotochemiczny oraz fotome-
chaniczny; modele te moga funkcjonowac odrebnie lub
jako mechanizmy potaczone [9—13].

Zainteresowanie wykorzystaniem impulsowego na-
promieniania laserowego w medycynie datuje sie w isto-
cie od chwili wynalezienia przez Maimana (1960) lasera
rubinowego. Przewidywano, ze lasery postuza w opra-
cowywanych technikach inwazyjnych do badania i le-
czenia tkanek biologicznych z niespotykana dotychczas
precyzja i selektywnoscia. Dopiero jednak na poczatku
lat 80. zaczeto (w okulistyce) powszechnie uzywac lase-
réw, a jeszcze p6zniej w innych specjalno$ciach medycz-
nych, np. w dermatologii [9]. Przyczyna tak duzego
opOznienia byl brak zrozumienia podstawowych me-
chanizméw rzadzacych oddzialywaniami laser-bioma-
teriat — przede wszystkim ze wzgledu na zlozona bu-
dowe tkanek.

Obecnie lasery wykorzystuje si¢ niemal w kazdej
specjalnosci medycznej. Na przyklad jedna z najbardziej
popularnych procedur klinicznych stosowanych w celu
poprawy refrakcyjnosci (czyli zdolnosci do zalamywa-
nia $wiatta) ludzkiego oka jest keratektomia fotorefrak-
cyjna (PRK), tj. chirurgia rogéwki. W PRK Zrédto pro-
mieniowania stanowi laser ekscymerowy ArF (argono-
wo-fluorowy, A = 193 nm) [14—17].

Promieniowanie elektromagnetyczne (np. UV),
gléwnie generowane przez lasery, moze powodowac fi-
zyczne oraz chemiczne zmiany na powierzchni polime-
réw. W pewnych przypadkach, w wyniku zastosowania
promieniowania o odpowiedniej dtugosci fali, energii
impulséw oraz dawce obserwuje si¢ na napromienianej
powierzchni unikatowe nano- i mikrostruktury stozko-
we, dendrytowe badz periodyczne [18—24]. Chemiczna
modyfikacja powierzchni polimerowej podczas procesu
ablacji zalezy przede wszystkim od tego, czy wartos$¢
energii impulséw laserowych znajduje si¢ ponizej, czy
powyzej poziomu wartoéci progowej. Nawet jednak

napromienianie dawka nizsza od progu ablacyjnego
moze prowadzi¢ do zmian wlasciwosci powierzchnio-
wych materiatu, takich jak hydrofilowos¢, zwilzalnosé
lub adhezja.

Ostatnio, duzy nacisk ktadzie sie na rozwéj zaawan-
sowanych technik laserowych, mianowicie PLD (pulsed
laser deposition — technika osadzania za pomoca lasera
impulsowego), MAPLE (matrix-assisted pulsed laser evapo-
ration — technika impulsowego odparowania laserowe-
go wspomaganego matryca), oraz RIR-PLD (resonant in-
frared-pulsed laser deposition — osadzanie przy uzyciu im-
pulsowego rezonansowego lasera emitujacego promie-
niowanie podczerwone) pozwalajacych na uzyskanie
biomaterialéw (enzymoéw, biatka) w postaci cienkich
blon. Technologiczne zastosowanie moga one znalezé
w bioelektronice (biochipy, biosensory) lub w medycy-
nie (ostonki lekéw, powloki mikroigiel w terapii geno-
wej, biokompatybilne powtloki implantéw) [25, 26].
Przyklady uzytkowego wykorzystania laserowej ablacji
polimerdéw to preparacja otworéw w poliimidach na po-
trzeby multichipowych modutéw uzywanych przez fir-
me IBM [12] oraz jeden z etapéw produkgcji dysz druka-
rek atramentowych. Obecne badania skupiaja si¢ na za-
stosowaniu technik ablacji laserowej (mikroobrébka po-
wierzchni, wytrawianie, oczyszczanie, formowanie
czastek [27]) oraz na wyjasnieniu mechanizméw tego
procesu [12].

CHARAKTERYSTYKA KOLAGENU

Kolagen stanowi podstawowy biatkowy budulec
tkanki tacznej — wystepuje w skérze, chrzastkach,
§ciegnach oraz narzadach wewnetrznych ssakéow
[28—30]. Obecnie znanych jest 20 typoéw tego biatka roz-
niacych sie sktadem i sekwencja aminokwaséw a takze
stopniem skomplikowania budowy (struktury I-, II-, III-,
IV- i V-rzedowe) [30, 31]. Makroczasteczki kolagenu sa
ulozone w postaci potréjnej helisy, ktorej struktura jest
utrzymywana za pomoca wiazan wodorowych oraz od-
dzialywan — elektrostatycznych, van der Waalsa i hyd-
rofobowych [30, 32]. Obecnos¢ wody w istotny spos6b
wplywa na wlasciwosci kolagenu, mianowicie w roz-
tworach wodnych w makroczasteczkach pojawiaja sie
jony, ktére nadaja im cechy amfoteryczne, w stanie sta-
lym za$ znaczna liczba czasteczek wody moze by¢ sto-
sunkowo trwale zwiazana za pomoca mostkéw wodoro-
wych [32—34]. Najwazniejsze aminokwasy wchodzace
w sklad kolagenu to: glicyna, prolina i hydroksyprolina
[31].

Dzigki biozgodnosci i niskiemu poziomowi odpo-
wiedzi immunologicznej organizmu biorcy, kolagen
znalaz} zastosowanie w medycynie jako materiat na im-
planty do przeszczep6éw, noénik lekéw, rusztowanie
w rekonstrukcji tkanek lub tez podloze zwigkszajace ad-
hezje komérek biologicznych [28, 35].

Celem referowanej tu pracy bylo zbadanie wpltywu,
generowanego przez laser ekscymerowy promieniowa-
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nia UV, na powierzchnie cienkich blon kolagenowych
oraz zaproponowanie mechanizmu uzyskiwania w tych
warunkach struktury , mikropianki” powstajacej w wy-
niku przebiegajacej ablacji fotomechaniczne;j.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Kolagen (typ I) wypreparowano ze $ciegien ogonéw
szczurzych w warunkach laboratoryjnych. Po przemy-
ciu woda destylowana, Sciegna rozpuszczano w 0,4 M
wodnym roztworze kwasu octowego. Nierozpuszczalne
czedci tkanki oraz zanieczyszczenia odwirowywano za
pomoca wiréwki (7500 obrotéw na minute). Cienkie bto-
ny kolagenowe uzyskiwano na wypoziomowanych
plytkach szklanych metoda odparowania rozpuszczal-
nika. Suszono je (do 15 % pozostalosci wody) w powie-
trzu, w temperaturze pokojowe;j.

Aparatura

Zrédlem promieniowania UV byt kryptonowo-fluo-
rowy laser ekscymerowy KrF (typ LPX 220i firmy Lamb-
da Physik) emitujacy fale dlugosci A = 248 nm i czasie
trwania impulsu t = 25 ns. Moc lasera oraz gesto$¢ ener-
gii wiazki zostaty precyzyjnie wyregulowane przy uzy-
ciu zmiennego atenuatora i zmierzone po czeSciowym
odbiciu na szkietku kwarcowym. Ustalenie wspodlczyn-
nika proporcjonalnosci energia $wiatla odbitego/ener-
gia $wiatla transmitowanego pozwolito — w przypadku
do$wiadczen z pojedynczymi impulsami — na doklad-
ne wyznaczenie efektywnej gestosci energii w miejscu
napromieniania.

Wiazka promieniowania UV zostala skupiona za po-
moca soczewki o ogniskowej f = 250 mm na kwadrato-
wej masce molibdenowej (o boku 750 um), precyzyjnie
odwzorowywanej na powierzchni prébki za pomoca po-
jedynczej soczewki (f = 25 mm), zmniejszajacej obraz
o ok. 1/5. Dzigki takiej procedurze uzyskuje si¢ dobry
kontrast pomiedzy analizowanym miejscem a otocze-
niem.

Napromienianie prowadzono w powietrzu, w tem-
peraturze pokojowej, z czestotliwoscia 1 Hz, a w pomia-
rach ubytkéw masy technika QCM (czyli z zastosowa-
niem mikrowagi kwarcowej — Quartz Crystal Micro-
balance) — pod wplywem naswietlania z czestotliwoscia
50 Hz. Zakres stosowanej energii impulséw (F) obejmo-
wat przedzial 5 mJ/ cm*—5 ]/ cm? [36, 371.

Metody oceny préobek

Techniki mikroskopowe

Stan powierzchni blon nienapromienianych a takze
miejsc poddanych dzialaniu lasera ekscymerowego KrF
badano za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) oraz mikroskopu sit atomowych (AFM,

firmy Park Scientific Instruments) pracujacego w trybie
lekkiego dotykania prébki (tapping mode).

Technika QCM

Do pomiaréw spowodowanego dzialaniem lasera
ubytku masy blon kolagenowych uzyto mikrowagi,
ktéra stanowi wmontowany w obwéd rezonansowy
krysztal kwarcu o czestotliwosci wlasnej 5 MHz. Czesto-
tliwos¢ tego obwodu mierzono za pomoca licznika (typ
ICM 7226 firmy Intersil) [38, 39]. Pomiar prowadzono
w ciagu 60 s, stosujac impulsy o energii 5, 10 i 20
mJ/ cm?.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Pod wptywem dziatania impulsowego lasera KrF na
powierzchnie bton kolagenowych zaobserwowano — w
zaleznoSci od energii promieniowania padajacego (war-
toé¢ nizsza lub wyzsza od progu ablacyjnego) oraz licz-
by uzytych impulséw — dwa rézne zjawiska. Mianowi-
cie, zastosowanie impulséw (50/s) o energii znacznie
mniejszej od wartoéci progowej (5, 10, 20 mJ/cm?, po-
czas gdy energia progowa w przypadku kolagenu wy-
nosi 0,5 J/cm?) powoduje trawienie warstwy powierzch-
niowej blony, co stwierdzono bardzo czula metoda po-
miaru ubytku masy mikrowaga kwarcowa. Efekt usu-
wania makroczasteczek z powierzchni polimerowych
stuzacy do wyznaczenia np. stopnia wytrawienia lub
osadzania (z wykorzystaniem réznych dlugosci fali pa-
dajacej) byt juz wczedniej badany na przyktadach m.in.
ukladéw polistyrenowych, poliweglanowych i dinitro-
celulozowych [39].

Wykorzystanie pojedynczych impulséw lasera
o energii przekraczajacej wartos¢ progowa (0,7—5,0
J/cm?) pozwolito na zaobserwowanie drugiego zjawis-
ka, opisanego po raz pierwszy w naszych wcze$niej-
szych publikacjach [36, 37] — tworzenia si¢ ,pianki” na
blonach kolagenowych. Ze wzgledu na strukture wew-
netrzna ,spienionej” prébki (m.in. wymiar poréw rzedu
mikrometréw) nazwaliSmy ja ,,mikropianka”.

Impuls promieniowania laserowego padajacego na
powierzchnie blony kolagenowej ulega absorpcji, po-
wodujac wzbudzenie atomow i czasteczek. Energia do-
ciera na pewna glebokosé warstw zewnetrznych i roz-
chodzi sie w nich z okreslona szybkoscia. Jednoczesnie
zaburzenie w powierzchniowej warstwie napromienia-
nego materiatu jest przyczyna powstawania fali akus-
tycznej. Mechanizm powstawania wspomnianej struk-
tury w ujeciu fotomechanicznym wyjasniamy w dal-
szym tekscie.

Wyniki badan metoda SEM

Na serii rysunkéw 1—6 przedstawiono zdjecia SEM
powierzchni blony kolagenowej obrazujace wplyw na-
$wietlania probki pojedynczym impulsem lasera o war-
tosci energii impulsu z przedziatu 0,7—5,0 J/cm?.
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Rys. 1. Zdjecie SEM nienapromienionej powierzchni blony
kolagenowej
Fig. 1. SEM image of non-irradiated surface of collagen film

Rys. 2. Zdjecie SEM nowej struktury ,,mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni blony kolagenowej w wyniku dziatania
jednego impulsu laserowego o energii (F) = 1,7 Jjem?. Strzatki
oznaczajq tu (podobnie jak na rys. 3 i4) miejsca tworzenia sig
charakterystycznych filamentéw

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 JJem?). Arrows mean here (and in the next Figures) the
places of formation of characteristic filaments

Nienapromieniona powierzchnia nie wykazuje niere-
gularnosci oraz widocznych uszkodzen (rys. 1). Zastoso-
wanie pojedynczych impulséw o energii przekraczajacej
podana juz wartos¢ energii progowa (0,5 J/cm?), spowo-
dowato utworzenie na powierzchni btony nowej struk-
tury — ,mikropianki” (rys. 2—4).

Zdjecia SEM pokazuja réwniez zjawisko wyniesienia
takiej struktury powyzej nienapromienionej powierzch-
ni (rys. 4 i 5). Na zmodyfikowanej warstwie wierzchniej
,mikropianki” sa widoczne charakterystyczne miejsca
po powstajacych i rozrywanych pecherzykach gazo-

Rys. 3. Zdjecie SEM nowej struktury ,mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni blony kolagenowej w wyniku dzialania
jednego impulsu laserowego o F = 2,0 JJem?. Obszar dziatania
impulsu laserowego wynosit ok. 140 x 140 um

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 Jjcm?). The area of laser pulse action was ~140 x
140 um

Rys. 4. Zdjecie SEM struktury z rys. 2. Zdjecie pokazuje wy-
niesienie materialu ponad nienapromienionq powierzchnig
blony

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

wych (rys. 2,51 6) oraz tworzace sie ,wldkienka” Sredni-
cy rzedu nanometréw (rys. 6).

Zastosowanie do napromieniania precyzyjnego ukla-
du optycznego pozwolilo na uzyskanie dobrej homoge-
niczno$ci gestosci energii na catym dostepnym dla im-
pulsu obszarze (ok. 140 x 140 um, rys. 3). Ponadto, umo-
zliwilo osiagniecie bardzo duzego gradientu energii na
krawedziach napromienianych miejsc, co jest korzystne
w procesie usuwania stopionych czesci ,ablatowanej”
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Rys. 5. Zdjecie SEM nowej struktury ,mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni btony kolagenowej (F = 0,7 Jjem?; 1 im-
puls) z widocznymi miejscami po tworzqcych sie i rozrywa-
nych pecherzykach a takze z widocznym wyniesieniem mate-
riatu ponad nienapromienionq powierzchnig btony

Fig. 5. SEM image of a new structure of ,micro-foam” formed
on the surface of collagen film (F=1.7 JJem?; 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. Zdjecie SEM nowej struktury ,,mikropianki” utworzo-
nej na powierzchni blony kolagenowej (F = 5,0 Jjem?; 1 im-
puls) z widocznymi miejscami po tworzqcych sie i rozrywa-
nych pecherzykach z widkienkami o Srednicach nanometrycz-
nych

Fig. 6. SEM image of a new structure of ,,micro-foam” formed
on the surface of collagen film (F=5.0 J/em?; one pulse) with
visible places of the formed and burst bubbles as well as the
filaments of nanometric dimensions

probki, w szczegdlnosci za§ w tworzeniu sie charakte-
rystycznych filamentéw na zewnatrz naswietlanego ob-
szaru (strzalki na rys. 2—4).

Mechanizm powstawania , mikropianki”

Mechanizm tworzenia ,,mikropianki” na powierzch-
ni blon kolagenowych nie jest klasycznym procesem ab-
lacji rozumianej jako ,czyste” trawienie warstw wierz-
chnich w wyniku dzialania promieniowania laserowe-
go. Polega on bowiem na gestej i efektywnej nukleacji
pecherzykéw [40] bedacej efektem ich szybkiego po-
wstawania pod wplywem znacznych efektéw cisnienio-
wych.

Zmiany temperatury powierzchni

W przypadku polimeréw temperatura (T) na po-
wierzchni ,ablatowanej” blony pod koniec trwania im-
pulsu laserowego — przy zalozeniu, ze dyfuzja ciepta
podczas jego dzialania moze by¢ pominieta — jest opisy-
wana funkcja glebokosci wnikania (z) promieniowania
w prébke [36, 41]:

T(z F)= (Cx:_-s F-e%4T, )
gdzie: F — energia padajqcego impulsu, o. — wspétczynnik
absorpcji probki, A — absorpcyjnos¢ probki, C — pojemnosé
cieplna probki, p — gestos¢ prébki, Ty — temperatura poczqt-
kowa.

Pominiecie dyfuzji ciepta wynika z tzw. ograniczenia
cieplnego [42] wyrazonego nastepujacym warunkiem

T 2

E =4dayT<<1 (3)
z ktérego wynika, ze czas dyfuzji ciepla 7, na drodze
absorpdji I, jest znacznie dtuzszy niz czas trwania impul-
su T (y — dyfuzyjnos¢ cieplna prébki).

Na podstawie znanych statych fizycznych badanej
blony kolagenowej (p = 1,3 %/cm?’, C=39]/gl53], A=
0,98, Tp = 25 °C, oo = 600 cm™) obliczyliSmy temperature
na powierzchni ,ablatowanej” btony; jej wzrost okazat
sie zaskakujaco niewielki: 141 °C w przypadku energii
impulsu F=1,0]/ cm? oraz 83 °C w odniesieniu do ener-
gii progowej F =0,5]/ cm?. Tak niskie wartosci osiagnie-
tej temperatury nie moga by¢ odpowiedzialne za szyb-
kie efekty ablacyjne obserwowane na btonach kolageno-
wych (w przyblizeniu izobarycznym), tak wiec w oma-
wianym przykladzie nalezy wzia¢ pod uwage silny
efekt fotoakustyczny towarzyszacy duzym zmianom
ci$nienia [11, 42, 44—47]. Ponadto, jesli zalozymy, ze na
poczatkowym etapie ablacji dominuje odparowanie wo-
dy, to teoretyczna wartos$¢ energii progowej (Fy,) obliczo-
na z warunku gestosci energii krytycznej na podstawie
réwnania (4) [w odniesieniu do ci$nienia atmosferyczne-
golbaripy,=1g/ em®, T, (temperatura wrzenia wo-
dy) =100 °C, C =4,18]/g, L, (cieplo parowania wody) =
2580]/g)]

ARh= PH,0[C(Th ~To) + Ly] @)

wynositaby Fy, = 4,9 J/ cm?, zatem niemal dziesig¢ razy
wiecej niz wyznaczona doswiadczalnie (0,5 J/ cm?). Tak
wiec, omawiajac mechanizm ablacyjny nalezy uwzgled-
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ni¢ réwniez inne czynniki (np. przejSciowe ci$nienie
akustyczne), poniewaz rzeczywiste efekty ablacyjne po-
jawiaja sie juz pod wplywem impulséw o znacznie
mniejszych od obliczonych wartosciach energii.

Powstawanie fali akustycznej

Na skutek laserowego ogrzewania podczas dzialania
krétkiego impulsu oraz w wyniku szybkiego rozprze-
strzeniania ciepta generuje sie dwubiegunowy impuls
ci$nieniowy, czyli fala akustyczna rozchodzaca si¢ w po-
wierzchniowej sekwengji , przyspieszenie-op6znienie”
w kierunku zgodnym z wiazka promieniowania. Fala
ci$nieniowa jest wiec ztozona ze skladowej Sciskajacej
(dodatniej) tworzonej na etapie przyspieszania w wyni-
ku wytwarzajacego sie podci$nienia i skladowej rozcia-
gajacej (ujemnej) powstajacej na etapie op6znienia. Fala
akustyczna wnika w glab probki z predkoscia dzwieku.
Skladowa rozciagajaca fali ciSnieniowej moze wywiera¢
duzy wplyw na proces ablacji, poniewaz powoduje roz-
ciagganie wigzan chemicznych w czasteczkach probki.
Gdy wytrzymato§¢ materialu na rozciaganie zostaje
przekroczona, na powierzchni zaczynaja pojawiac sie
puste przestrzenie oraz tworza sie pecherzyki (rys. 7).
Opisany proces jest nazywany ,zimna ablacjq”, gdyz
stanowi wynik bardzo intensywnie oddzialywujacego
rozciagajacego pola wywolanego warunkiem ,ograni-
czenia naprezeniowego” a nie wysokotemperaturowej
ekspansji termicznej i obserwuje si¢ go w przypadku
kroétko trwajacego impulsu [42, 44, 48].

Nukleacja oraz wzrost pecherzykéw

Wzrost i rozprzestrzenianie pustych przestrzeni oraz
pecherzykéw tworzacych sie w wyniku wspomnianej
»,zimnej ablacji” powoduje powstawanie struktury
,mikropianki”. W polu rozciagajacym niemal wszystkie
te procesy zachodza podczas trwania drugiej polowy

poczatek
impulsu

A

impulsu (w czasie t mieszczacym sie¢ w przedziale T < t
(t+ Tps gdzie T, — czas trwania impulsu rozciagajacego).
Zgodnie z teoria homogenicznej nukleacji [49—51], ze
wzgledu na niska temperature, wzrost pecherzykow
w obszarze podwyzszonego ci$nienia (tj. w pierwszej
polowie trwania impulsu) jest prawie niemozliwy, po-
niewaz ci$nienie wewnetrzne (P;,) jest wowczas mniej-
sze niz ci$nienie zewnetrzne (P,,;).

Dlatego tez, rozwazamy tylko druga czes¢ trwania
impulsu, dajaca fale rozciagajaca (impuls podci$nienio-
wy). W wyniku jej dziatania promient krytyczny peche-
rzykéw (r,) jest latwo osiagany, a w chwili, gdy jego
warto$¢ zostaje przekroczona (r > r.) wzrost pecherzy-
kéw nastepuje samorzutnie. Wyraza to nastepujaca za-
leznos¢:

S S |

Pu—Rn  P.-P*(T) ©
gdzie: Y — napigcie powierzchniowe ciektej blony kolageno-
wej, P_ = Py, PX(T) — preinosé pary w pecherzyku (=Pj,).

Promient krytyczny odpowiada pracy maksymalnej
AW wykonanej podczas wzrostu pecherzyka od wartos-
ci promienia 0 do r:

e =

AW = %nr3[P* M -P_]+4nr?y 6)

W wyniku pojawienia sie fali rozciagajacej, bez-
wzgledna warto$¢ P_ jest znacznie wieksza niz P* (P*
staje si¢ wiec nieistotne) i woéwczas . oraz prog energe-
tyczny AW(r,) staja sie bardzo mate:

16my° _
o OF @

AW(re) =

Zatem, gesta nukleacja oraz wzrost pecherzykéw
moga przebiegac gdy r > r.. Bardzo intensywna fala roz-
ciagajaca powoduje, ze proces nukleacji pecherzykéw
ustaje, a réwnanie (7) wskazuje na jeszcze wieksza za-
leznos¢ wartosci AW(r.) od parametréw lasera (F i 7).

koniec
impulsu

A

2 0 l,=cg
2 5=
& g s
Bz 2

+

- — >
glebokosé glebokosé
wytrzymatos¢

na rozciaganie

Rys. 7. Graficzne przedstawienie fal cisnienia wytworzonego przez krotki impuls laserowy na powierzchni gestego osrodka. Jest
on charakteryzowany przez droge absorpcji I, oraz droge propagacji dZwigku I (T jest czasem trwania impulsu laserowego). Na
koticu impulsu laserowego, fala rozciggajqca zaczyna rozchodzi¢ sig od powierzchniw glqb probki z predkosciq dZwigku 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 I, and sound propagation path I, (T 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 c,
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Szybkos¢ nukleacji [J(T), tj predkos¢ przekraczania
wymiaru krytycznego] jest wyrazona nastepujaca zalez-
noscia [36]:

—AW(r¢) —AW(rc)
JT)=2Zn(rg)=2Znge KT = Ny M @®
nm

gdzie: Z — wspétczynnik Zeldovicha, n(r,) — liczba gestos-
ciowa pecherzykéw krytycznych, ng — maksymalne stezenie
potencjalnych pecherzykéw o promieniu podkrytycznym, N
oraz m — odpowiednio, steZenie i masa czqsteczek stanowig-
cych centra nukleacji (kazda czqsteczka wody moze byc takim
centrum), k — stata Boltzmana.

Naprezenie rozciagajace wywolane dzialaniem lase-
ra jest wykorzystywane w tzw. laserowym kruszeniu
powierzchni [11] i laserowym oczyszczaniu [45, 52] ma-
teriatéw zawierajacych wode, np. tkanek biologicznych.
Daje bowiem poczatek ,zimnej ablacji”, ktéra tu zacho-
dzi na skutek rozrywania wiagzan woda—czasteczka. Po-
nadto umozliwia usuwanie (odjecie) wody w postaci
nano- lub mikrokropelek. Proces ten — czesto okreslany
jako czotowe, powierzchniowe kruszenie lub ablacja fo-
tomechaniczna [11, 53] — prowadzi do szybkiego wyeli-
minowania z napromienianego materialu wody, a jedno-
cze$nie do tworzenia nowej sieci zlozonej z odporniej-
szych na rozciaganie czasteczek — struktury , pianki”
polimerowej. W pustych przestrzeniach, powstatych
w wyniku dzialania naprezenia rozciagajacego, odparo-
wuja tylko uwalniane z polimeru czasteczki wody.
Nowa, sucha sie¢ , mikropiankowa” moze by¢ pézniej
ponownie uwodniona.

Poniewaz opisywane przemiany maja charakter eks-
plozyjny (szybkos¢ procesu jest bardzo duza) to do prze-
biegu nukleacji wystarczajacy jest juz czas dziatania po-
jedynczego impulsu. Sadzimy takze, ze wiekszo$¢ prze-
mian prowadzacych do rozbudowy struktury pianki za-

LU TERT]

20LEHD pm

¥
{L{HI [LLEE]

chodzi w czasie nie dluzszym niz At = T + 1, = 36 ns
trwania impulsu rozciagajacego. Ponadto przewiduje-
my, ze nukleacja wystepuje nie tylko na skrajnej po-
wierzchni prébki, ale takze na jej okreslonej gtebokosci
z*.

Mechanizm omawianego procesu szczegdélowo
przedstawiliSmy w ostatnich publikacjach [36, 37].

Wyniki badan metoda AFM

Uzyskane technika AFM rys. 819 ilustruja topografie
powierzchni blony kolagenowej przed i po napromie-
nieniu $wiatlem lasera. W doswiadczeniu tym uzyto
jednego impulsu o energii 0,5 J/cm? odpowiadajacej

(L200 pimi

LLE |1} 10,400 2L

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

Rys. 9. Zdjecia AFM napromienionej powierzchni blony kolagenowej (F = 0,5 Jjem?; 1 impuls) z widocznymi miejscamsi po

tworzqcych sig 1 rozrywanych pecherzykach (zielone strzatki)

Fig. 9. AFM images of irradiated surface of collagen film (F=0.5 Jjcm?; one pulse) with visible places of the formed and burst

bubbles (green arrows)
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warto$ci progowej procesu ablacji. Zdjecie 9 potwierdza
modyfikacje analizowanych blon — wyraznie widoczne
sq miejsca po nukleacji i rozrywaniu pecherzykéw. Za-
stosowanie pojedynczego impulsu o energii mieszczacej
sie ponizej progu ablacyjnego nie spowodowato widocz-
nych zmian w strukturze powierzchni badanej btony.

Tak wiec nukleacji i wzrostowi pecherzykéw sprzyja-
ja krétkie impulsy i duza gestos¢ energii, co sprawia, ze
omawiany proces zachodzi z wieksza wydajnoscia, po-
wodujac ekspansje materialu powyzej nienapromienia-
nej powierzchni i tworzenie struktury , mikropianki”;
moze on by¢ takze przyczyna wyrzucania materiatu z
miejsca poddanego dziataniu lasera.

Wyniki badan metoda QCM

Tabela 1. Wyznaczony technika QCM ubytek masy bton kola-
genowych pod wplywem impulséw laserowych

Table 1. Weight losses of collagen films under the influence of
laser pulses, determined by QCM technique

Energia Grubosé blony kolagenowej, nm
impulstz1 przed napro- po napro- usunieta
mJ/cm mienieniem mienieniu warstwa

5 674 633 41

10 574 528 46

20 750 644 106

W tabeli 1 zamieszczono wyznaczone ubytki masy
bton kolagenowych poddanych dziataniu impulséw la-
sera KrF o warto$ciach energii znacznie mniejszych od
progu ablacyjnego (<0,5 J/cm?). Napromienianie prébek
z czestotliwoscia 50 impulséw /s spowodowato wyraz-
ny ubytek ich masy wyrazony w tabeli 1 jako grubosé¢
(w nm) usunietej warstwy. Gdy analizowana blona po-
krywa elektrode kwarcowa (dysk $rednicy 5,9 mm), to
czestotliwos¢é rezonansowa ukladu mikrowagi fy osiaga
nowa warto$¢ f zwiazana z masa polimeru nastepujaca
zaleznoscia [38, 39]:

of = -2,3.10° foz(';:j )

gdzie: Of = fy — f — przesunigcie rezonansowe, Hz; fy —
czestotliwos¢ wiasna niepokrytego krysztatu kwarcu, MHz;
my, — masa pokrywajqcej blony, g; A, — powierzchnia blony,
cm”.

Mnozac ostatni czlon réwnania (9) wyrazajacy zmia-
ne masy (my/Ayp) przez odwrotnos¢ gestosci blony kola-
genowej uzyskuje sie¢ podana w tabeli 1 grubos¢ war-
stwy materialu usunietej w wyniku napromieniania la-
serowego.

Przypuszczenie, ze podczas eksperymentéw wyko-
rzystujacych technike QCM moze zachodzi¢ zjawisko
powstawania struktury ,mikropiankowej” nie jest na-
szym zdaniem uzasadnione. Energia impulséw jest tu
bowiem znacznie mniejsza od podanej wartosci progu
ablacyjnego, nawet wtedy, gdy stosuje sie duza liczbe
impulséw przypadajaca na 1 sekunde (50 Hz). Nato-

miast juz wczesniej zauwazono, ze napromienianie blon
polimerowych przy uzyciu duzej liczby impulséw
o energii podprogowej nie powoduje modyfikacji po-
wierzchni w takim samym stopniu jak réwnowazna
dawka pojedynczego impulsu o energii przekraczajacej
warto$¢ progowa [54].

PODSUMOWANIE

Napromienianie blon kolagenowych laserem ekscy-
merowym KrF powoduje ,spienienie” powierzchni,
prowadzace do utworzenia struktury tzw. ,mikropian-
ki”. Powstawanie jej wymaga gwattownej i gestej nukle-
acji pecherzykéw, wywolanej przez czeé¢ rozciagajaca
przejsciowego cisnienia fotoakustycznego. Pianki takie
byty dotychczas otrzymywane klasyczna metoda liofili-
zacji, a wiec w sposéb bardziej ztozony i czasochlonny,
ponadto za$ niekorzystnie wplywajacy na Srodowisko.

Charakter wewnetrznej struktury uzyskanych przez
nas ,mikropianek” kolagenowych, ich potencjalne wias-
ciwosci a takze wzglednie prosta metoda otrzymywania
moga stanowi¢ istotne czynniki w perspektywicznym
projektowaniu materialéw biologicznych oraz materia-
16w do implantacji.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

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

— Modyfikacja polietylenu za pomoca wysokoenergetycznej wiazki jonéw i elektroné6w — badania
struktury, wlasciwosci mikromechanicznych i przewodnosci warstwy wierzchniej (j. ang.)

— Poréwnawcze badania swobodnej energii powierzchniowej i opornosci powierzchniowej cienkich
folii polipropylenowych i polistyrenowych po poddaniu ich dzialalnosci plazmy stalopradowej

(j.ang.)

— Struktura i wtasciwosci nanokompozytéw poliuretan/ YAG:Tb** (j. ang.)

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

— Otrzymywanie pianek kordierytowych metoda bezposredniego spieniania (j. ang.)

— Modyfikacja wléknin przez nakladanie nanowarstw (j. ang.)

— Bakteriostatyczne wiékienno-tworzywowe materiaty powlokowe modyfikowane nanoczastkami

(j. ang.)

— Modyfikowane nanoczastkami lakiery do zastosowania w powlokach elektroizolacyjnych (j. ang.)



