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Laserowe modyfikowanie materialéw polimerowych

Cz. 1. REAKCJE INDUKOWANE $WIATEEM LASEROWYM™™

Streszczenie — Na podstawie literatury oméwiono najistotniejsze procesy zachodzace pod wpltywem
energii promieniowania laserowego w warstwie wierzchniej (WW) materiatéw polimerowych. Przed-
stawiono fizyczny mechanizm powstawania rodnikéw w kilku typowych polimerach termoplastycz-
nych a takze podstawowe reakcje utleniania WW. Opisano zasade inicjowanego laserem fotosieciowa-
nia i fotopolimeryzacji, réwniez w obecnoéci fotoinicjatoré6w. Scharakteryzowano pod wzgledem ki-
netycznym proces generowania ciepta w WW napromienianego materiatu polimerowego oraz zwia-
zang z tym zjawiskiem dyfuzje ciepla a takze zmiany temperatury nastepujace w toku modyfikacji
przebiegajacej ponizej progu ablacji.

Stowa kluczowe: promieniowanie laserowe, materialy polimerowe, warstwa wierzchnia, modyfi-
kacja.

LASER MODIFICATION OF POLYMERIC MATERIALS. PART II. CHEMICAL REACTIONS INDU-
CED BY LASER BEAM

Summary — The most important processes going in the surface layer (WW) of polymeric materials
under the influence of laser beam energy (Fig. 1, Table 1 and 2) were discussed on the basis of literature
data. Physical mechanism of formation of the radicals in some typical thermoplastic polymers has
been presented (Scheme A) as well as the basic reactions of WW layer oxidation. The rules of photo-
crosslinking and photopolymerization initiated with laser beam, also in the presence of photoinitiators
(Scheme B and C), were described. The process of heat generation in WW of irradiated polymer
material and accompanied heat diffusion as well as temperature changes during modification going
below the ablation threshold were characterized from the kinetic point of view.

Key words: laser radiation, polymeric materials, surface layer, modification.

PROMIENIOWANIE LASEROWE JAKO ZR,()DLO Badania proceséw radiolizy polimeréw umozliwity
POWSTAWANIA WOLNYCH RODNIKOW wyjasnienie mechanizmu powstawania w nich wolnych
W POLIMERACH

rodnikéw na skutek dzialania klasycznych Zrédet pro-

Przemiany chemiczne zachodzace w materiale pod
wplywem promieniowania jonizujacego obejmuje poje- 9 . i marzenk@ukw.edu.pl
cie radiolizy. N Cz. 1 — por. Polimery 2007, 52, nr 4.
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mieniowania jonizujacego takiego jak promieniowanie
gamma lub elektronowe.

Fotony promieniowania laserowego na ogét nie maja
jednak tak znacznej energii (>10 eV), aby produkty ich
oddziatywania z polimerami miaty budowe zblizona do
budowy produktéw typowej radiolizy [1]. Wprawdzie
lasery ekscymerowe emituja wiazki promieniowania
o stosunkowo duzej mocy (tabela 1), ale i one nie powo-
duja pekania niektérych wigzan chemicznych (tabela 2).

Tabela 1. Energia fotonéw emitowanych przez rézne rodzaje
laseréw
Table 1. Energies of photons emitted by various types lasers

Rodzaj lasera Energia fotonu, eV

ArF 6,4
KrF 5,0
XeCl 4,1

Tabela 2. Energia niektérych wiazan chemicznych wystepuja-
cych w polimerach [3]

Table 2. Energies of some chemical bonds occurring in poly-
mers [3]

Rodzaj wigzania Energia wiazania, eV

C-Cl 3,43

C-H 4,77—4,81
C-N 2,99—3,25
Cc-O0 3,69—3,95
Cc=0 7,50

c-C 3,60—3,68
C=C 6,33—6,55

Absorpcja promieniowania laserowego przez seg-
ment makroczasteczki (SM) polimeru moze prowadzi¢
do nastepujacych przemian powodujacych modyfikacje
jego warstwy wierzchniej (WW) [2, 3]:

—> I(SM+e)  utworzenie pary znajdujacej sie
w stanie singletowym
—> SM+e jonizacja
SM — €y
—> ISM* wzbudzenie do stanu singletowego
— 3SM* wzbudzenie do stanu trypletowego

W parze 1(SM* + ") jest mozliwa takze relaksacja
spinu:

ISM*

[(SM* + ¢) < ()

ASM*+e) — > 3SM*

W przypadku oddzialywania na makroczasteczke fo-
tonéw Swiatla laserowego o energii mniejszej niz ener-
gia jonizacji, jedyna droga transformacji fotochemicznej
napromienianego SM polega na relaksacji ze wzbudzo-
nych stanéw singletowych. Wraz ze wzrostem energii

fotonéw zwieksza sie liczba wzbudzonych stanéw try-
pletowych segmentéw makroczasteczek.

W odniesieniu do wzbudzonych stanéw singleto-
wych dominuje eliminacja wodoru czasteczkowego
(Hp), podczas gdy w przypadku stanéw trypletowych
(wzbudzonych wyzsza energia fotonéw) zwigksza sie
udzial eliminacji wodoru atomowego (H), zwiazanej z
tworzeniem si¢ wolnych rodnikéw. Réwnania (3) i (4)
przedstawiaja przebieg tych proceséw na przykladzie
PE:

ki ~CH,CHCH,CHy~ + H

(CHACHY),* < 3
kX ~CH,CH=CHCH,~ + H,
K. ~CH,CHCH,CH»~ + H
3(CH,CHy),* < “4)
kN ~CH,CH=CHCHy~ + H,

Stala k; szybkosci reakcji wzbudzonego stanu single-
towego segmentu makroczasteczki 'SM* polietylenu jest
znacznie wieksza, niz stala ky (kp >> kq), a stala k, szyb-
kosci reakcji segmentu makroczasteczki wzbudzonego
do stanu trypletowego 3SM* jest znacznie mniejsza niz
stala kll (klz << kll).

W przypadku polimeréw rozgatezionych duzy
wplyw na zmiany zachodzace w WW napromienianych
materialéow moze wywierac¢ takze pekanie wigzah C-C
prowadzace do tworzenia sie oligomeréw i produktéw
maloczasteczkowych.

Badania metoda spektroskopii rezonansu paramag-
netycznego (EPR) pozwolily na stwierdzenie, ze bezpro-
mienista dezaktywacja wzbudzonych stanéw trypleto-
wych generowanych przez promieniowanie laserowe
jest gléwna przyczyna pekania wiazan C-H oraz po-
wstawania rozmaitych wolnych rodnikéw (schemat A)

[2].

a) ~CHy— CH- CHp~

b) ~CHy— ¢, CHap~
CH;

¢) ~CHy— CH- CHy~

d) ~ @ C-0- CH- CHy~
0

Schemat A. Typowe rodniki tworzqce si¢ w polimerach pod
wptywem promieniowania laserowego: a) PE, b) PP, c) PS, d)
PET

Scheme A. Typical radicals formed under the influence of laser
beam in the following polymers: a) PE, b) PP, ¢) PS,d) PET
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Punktem wyjscia do opisu zmian fotochemicznych
zachodzacych w materiale polimerowym pod wplywem
promieniowania laserowego jest prosta reakcja [4]:

hv

A—" 5B )

gdzie: A — czqsteczka materiatu pierwotnego, B — produkt
reakcji fotochemicznej, hv — energia fotonu.
Kinetyka tej fotochemicznej reakcji przebiegajacej w
czasie t moze by¢ przedstawiona w nastepujacy sposob:
INA __MaS4 ©)
ot oA
ol _

= = 7
5% @)

—ol
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gdzie: N4 — liczba czgsteczek substratu (A) reakcji w jedno-
stce objetosci, Ng — liczba czqsteczek produktu (B) reakcji
w jednostce objetosci, | — natezenie promieniowania laserowe-
80, Nag — prawdopodobietistwo transformacji czqsteczki A w
B, 64, o — przekréj czynny napromienianego materiatu,
przez ktéry nastepuje absorpcja promieniowania laserowego
(odpowiednio czqsteczek substratu 1 produktu reakcji) bedqcy
miarq wiasciwosci absorpcyjnych czqsteczek, z — kierunek
propagacji promieniowania laserowego, Ny — sumaryczna
liczba czgsteczek substratu 1 produktu reakcji, 0. — wspot-
czynnik absorpcji promieniowania laserowego.

Zawarto$¢ wzgledna (Kp, rozumiana jako stosunek
Np/Ny) czasteczek produktu B reakcji, powstatych
w wyniku napromieniania materialu polimerowego
wiazka lasera, zalezy od energii fotonéw i energii im-
pulséw lasera (E)) dzialajacej na jednostke powierzchni
modyfikowanego materialu a takze od liczby tych im-
pulséw. W najprostszym przypadku zaleznos¢ Kp foto-
reakcji przebiegajacej w WW wskutek kolejno nastepuja-
cych po sobie N impulséw lasera od wartosci N moze
by¢ opisana réwnaniem [5]:

Kp=1-exp(-GE,N) (10)

Graficzna postac takiej zaleznosci, ustalona doswiad-
czalnie w odniesieniu do polimeréw domieszkowanych
fotoinicjatorami, ilustruje rys. 1.

Interesujacych wynikéw dostarcza pomiar fotolumi-
nescencji PMMA domieszkowanego jodonaftalenem
a nastepnie poddanego dzialaniu réznej liczby impul-
séw promieniowania laserowego o rozmaitej wartosci E;
i dobranej tak, aby calkowita dawka energii napromie-
nienia byla stala.

Stwierdzono, ze zastosowanie mniejszych wartosci E;
powoduje poszerzenie linii spektralnych i zwiekszenie
Kp w fotoreakgji. Podobnych zaleznosci mozna sie spo-
dziewac réwniez w przypadku chromoforéw stanowia-
cych czes¢ lanicucha polimerowego [5].

Widmo fotoluminescencji w bliskim nadfiolecie PS
naswietlonego laserem KrF o diugosci fali swiatta

248 nm zawiera pasmo emisyjne 320 nm. Pasmo to jest
przypisane ekscymerowej emisji bocznej grupy fenylo-
wej. Pod wplywem naswietlania kolejnymi impulsami
$wiatla laserowego, intensywnos¢ tego charakterystycz-
nego pasma emisyjnego znacznie maleje w wyniku roz-
padu PS na rodniki benzylowe i/lub fenylowe. Jedno-
cze$nie ro$nie intensywno$¢ pasma emisyjnego 440 nm,
co $wiadczy o tym, Ze degradacja PS przebiega do struk-
tur polienowych [5].
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Rys. 1. Zaleznos¢ zawartosci wzglednej (Kg) fotoproduktu B
od liczby (N) impulséw lasera [5]

Fig. 1. Relative content (Kg) of photoproduct B versus number
(N) of laser pulses [5]

W procesie modyfikowania WW materialéw polime-
rowych istotne znaczenie ma réwniez czas trwania im-
pulsu laserowego. Termiczne rozproszenie energii fali
$wietlnej maleje wraz z przedluzaniem czasu trwania
impulsu. Zjawisko to ogranicza ruchliwo$¢ powstaja-
cych rodnikéw i zmniejsza zawartos¢ wzgledna czaste-
czek produktu fotoreakcji. Impulsy o krétkim czasie
trwania zwiekszaja prawdopodobieristwo absorpcji wie-
lofotonowe;j.

Odmienne niz w opisie proceséw radiolizy, w kté-
rych wydajnos¢ radiacyjna G jest miara liczby transfor-
mowanych czasteczek materiatu polimerowego, do opi-
su reakcji indukowanych $wiattem laserowym uzywa
sie wielkoSci zwanej wydajnoscia kwantowa (®) [2].
Wartos¢ @ reakcji fotochemicznej jest okreslana jako licz-
ba czasteczek ulegajacych przemianie przypadajaca na
kazdy zaabsorbowany foton o $ciSle okreslonej energii
[6].

Wydajnos¢ kwantowa stanowi wielko$¢ bezwymia-
rowaq, przybierajaca najczesciej wartosci z przedziatu
0—1 (w niektérych przypadkach wigksze) [6]. Gdy
® =1, woéwczas kazdy zaabsorbowany foton powoduje
jeden elementarny akt przemiany chemicznej. Jezeli za-
chodza reakcje uboczne lub wtérne, np. rekombinacja
wolnych rodnikéw, to @ < 1, natomiast absorpcja fotonu
wywolujaca reakcje laficuchowa daje wartos¢ @ > 1.
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UTLENIANIE

Fotodysocjacja, czyli pekanie wigzan chemicznych w
laficuchu gtéwnym lub w podstawnikach bocznych ma-
kroczasteczki pod wplywem promieniowania laserowe-
go, moze prowadzi¢ do powstania rodnikéw, ktére nas-
tepnie reaguja z tlenem. Ze wzgledu na zmiany che-
miczne powodowane przez ten pierwiastek, obecno$é
tlenu podczas napromieniania WW materiatu polimero-
wego laserem odgrywa wazna role w jej modyfikowa-
niu. W warunkach naturalnych WW polimeru znajduje
sie w stanie réwnowagi termodynamicznej z otocze-
niem (zazwyczaj z powietrzem) i dlatego obecna w niej
ilo§¢ tlenu jest wigksza niz by to wynikalo z budowy
chemicznej danego polimeru [7, 8].

Tlen znajdujacy sie w WW oraz w jej otoczeniu rea-
guje z wolnymi rodnikami powstalymi podczas napro-
mieniania laserowego, wedlug nastepujacych reakcji
[8—10I:

PH+hv —P" +H’ (11)

H' +0, — HOO' (12)
P'+0, — POO’ (13)

POO’ +PH — POOH +P° (14)
POOH + hv — PO’ + "OH (15)
PO"+PH — POH+P’ (16)
HO' +PH — H,0+P" 17)
HOO" +PH — HOOH +P° (18)
POO" +POO" — POOP + 0, (19)
POO’ +HOO" — POOH +0, (20)
HOO' +HOO" — HOOH +0, (21

gdzie: PH — makroczgsteczka polimeru (P) z wyréznionym
w niej reaktywnym atomem wodoru (H).

W produktach tych reakcji wystepuja wiec rodniki
nadtlenkowe, grupy wodoronadtlenkowe, produkty
rozpadu wodoronadtlenkéw, grupy hydroksylowe oraz
substancje matoczasteczkowe, takie jak woda i nadtle-
nek wodoru.

Utlenianie WW materialéw polimerowych pod
wplywem promieniowania laserowego z zakresu ultra-
fioletu moze przebiega¢ wg co najmniej dwdch mecha-
nizmoéw [11]:

— Bezposrednio, poprzez lokalne wzbudzenie czas-
teczek w materiale polimerowym i rozrywanie wigzan
chemicznych (najczesciej wigzania C-H) [por. réwnanie
(11)]. Nastepstwem tego moze by¢ sieciowanie i/lub fo-
toutlenianie [r6wnania (13)—(21)].

— Posrednio, poprzez generowanie w otoczeniu ma-
terialu ozonu (O3) i tlenu atomowego (rodnikéw tleno-
wych)

0,+0,—250,+0° (22)

i dopiero nastepne oddzialywanie O3 i O® z materialem
polimerowym (P):

03+P— 0+ PO (23)
i/lub:
0,+P— PO (24)

Ten drugi mechanizm wystepuje wéwczas, gdy diu-
gos¢ fali promieniowania jest mniejsza niz warto$¢ pro-
gowa powstawania ozonu (j. A < 181 nm) [11].

W wyniku utleniania WW polimeru tworza sie w niej
polarne grupy funkcyjne, ktére znacznie zwiekszaja
zwilzalno$¢ a tym samym zdolno$ci adhezyjne materia-
tu. Obecnosé wspomnianych grup funkcyjnych wyko-
rzystuje sie np. w procesie metalizacji, kiedy to zwigk-
szenie adhezji nastepuje w wyniku powstawania wia-
zah chemicznych z udzialem tych grup i metalu, np.
glinu [12].

W literaturze znalezliSmy niewiele tylko informacji
na temat laserowego modyfikowania WW materialéw
polimerowych w celu poprawy ich wlasciwosci adhe-
zyjnych a takze na temat wigzan chemicznych laczacych
warstwe wierzchnia z metalami. Najbardziej wszech-
stronnie badana byla adhezja miedzy glinem i warstwa
wierzchniaq PET, co pozwolito na stwierdzenie, ze duza
wytrzymatos¢ zlacze takie zawdziecza wiazaniu Al-O-C
powstajacemu kosztem podwéjnych wigzan C=O oraz
wiazan eterowych C-O-C, charakterystycznych dla PET.
Stopien utlenienia WW tego polimeru zwieksza sie
zgodnie z przewidywaniami wraz ze wzrostem zaréw-
no energii impulsu laserowego, jak i liczby tych impul-
sow [13—15].

FOTOSIECIOWANIE

Charakterystyka ogdlna

Fotosieciowanie jest jednym z efektéw oddziatywa-
nia $wiatta laserowego z WW materiatéw polimerowych
[1, 16—19]. Przebiega ono na skutek tworzenia si¢ wia-
zan poprzecznych miedzy laficuchami polimeru zawie-
rajacymi wigzania podwéjne

~CH=CH~ Wy _¢H-CH~ (25)

~CH- CH~ + ~CHyCHy~ — > ~CH,CH~
~CH,CH~

lub w wyniku wewnatrzczasteczkowej cyklizacji takie-
go laficucha towarzyszacej fotopolimeryzacji [20]:

~CHy— CH=CH- CHy~ Vo ~CH,CHCHCHy~ <>

<> ~CH,CHCH,CH~ — > ~CHCH- CH-~ (26)
CH,

Pod wzgledem mechanizmu inicjowania reakgji foto-
sieciowania wyrdznia sie:
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— sieciowanie rodnikowe, polegajace na reakgji foto-
inicjowanych rodnikéw [por. np. réwnanie (25)];

— sieciowanie jonowo-rodnikowe przebiegajace wg
nastepujacego schematu:

~CH=CH~ Wo CH-CH~ + ¢
~CH-C'H~ + SM —> ~CH,C'H~ + SM* (5

~CH,C'H~ + ~CH=CH~ ——> ~CH-CH~
~C+H— CH~

Udzial przedstawionego réwnaniem (27) fotosiecio-
wania jonowo-rodnikowego jest niewielki.

Ilosciowy stopieni usieciowania moze by¢ okreslony
na podstawie zmian rozpuszczalnoséci modyfikowanego
materialu, zmniejszajacej sie w wyniku wytworzenia
frakcji nierozpuszczalnej. Oceny jakoSciowej mozna do-
konaé¢ na podstawie analizy wynikéw uzyskiwanych
metoda spektroskopii fotoelektronowej (XPS) [3, 16],
badz tez poprzez wyznaczenie przesuniecia temperatu-
ry zeszklenia (Tg) ulegajacych fotosieciowaniu polime-
réw semikrystalicznych (np. PET lub PMMA z domiesz-
ka benzofenonu). Do najdokladniejszych metod pomia-
ruT, zalicza si¢ obecnie kalorymetrie réznicowa (DSC) a
zwlaszcza analize termomechaniczng (DMA).

Fotosieciowanie polimeryzacyjne

Wspomniane juz uprzednio fotosieciowanie przebie-
gajace podczas fotopolimeryzacji monomeru (oligome-
ru) jest reakcja lancuchowa, zachodzaca z duza szybkos-
cig i z duzym udzialem, zwlaszcza wéwczas, gdy jest
inicjowana silnym promieniowaniem laserowym [20].
Fotopolimeryzacja monomeru zawierajacego wiecej niz
jedno wigzanie podwdjne prowadzi do powstania poli-
meru tréjwymiarowego, w wysokim stopniu usieciowa-
nego (tzw. fotosieciowanie polimeryzacyjne).

Wiekszo$¢ znanych monomeréw nie ulega wydajnej
fotopolimeryzacji bez udziatu inicjatoréw [21]. Badania
inicjowanej fotopolimeryzacji koncentrowaly sie na po-
szukiwaniu bardzo efektywnych fotoinicjatorow [22,
23], aktywnych monomeréw oraz telechelicznych (tj. za-
wierajacych jedna albo wigksza liczbe koficowych reak-
tywnych grup funkcyjnych) oligomeréw lub polimeréw
[24]. Odpowiedni fotoinicjator musi odznaczac sie duza
zdolnoscia absorpcji promieniowania laserowego oraz
krétkim czasem zycia stanu wzbudzonego, co zmniejsza
mozliwo$¢ wyttumienia takiego stanu przez tlen lub
monomer, a takze znaczna kwantowa wydajnoscia roz-
padu na reaktywne rodniki [20, 25].

Stosowane obecnie fotoinicjatory mozna zaliczy¢ do
trzech réznych grup, w zaleznosci od mechanizmu foto-
lizy [20]. Generacja z nich wolnych rodnikéw nastepuje
na skutek nastepujacych czynnikéwr:

— Homolitycznego rozerwania wiazania C-C; w gru-
pie tej znajduja sie aromatyczne zwiazki, ktére dysocjuja
pod wplywem promieniowania laserowego:

ArC- CRy Vo arce + CR, (28)

— Oderwania atomu wodoru od czasteczki donora
lub przeniesienia elektronu; przykladem moga tu by¢
aromatyczne ketony, ktére wzbudzone do wyzszych
energetycznie standéw przylaczaja wodér z czasteczki
donora:

ArC=0+DH —" Ar,C"~OH+D" (29)

— Fotolizy niektérych soli (tzw. fotoinicjatorow ka-
tionowych); do tej kategorii naleza sole diarylojodonio-
we, ktore ulegaja fotolizie w obecnosci czasteczki donora
atomu wodoru:

AnI"BE; + RH —™5 Arl+ Ar" +R" + HBF, (30)

Dalszy proces fotopolimeryzacji przebiega w sposéb
konwencjonalny, jednak z szybkoscia znacznie wieksza
niz w polimeryzacji klasyczne;.

Przebieg fotopolimeryzacji z zastosowaniem lasera
mozna zilustrowaé nastepujaco [20, 25]:

promieniowanie
laserowe

fotoinicjator rodnik
inicjujacy
§—> polimerowe
wielofunkcyjny rodpiki
monomer lub jony
usieciowany
polimer

Schemat B. Fotopolimeryzacja pod wplywem promieniowania
laserowego
Scheme B. Photopolymerization induced with laser beam

Usieciowane materialy powstajace w procesie foto-
polimeryzacji mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze klasy
[26]:

— otrzymane na drodze fotoinicjowanej polimeryza-
cji rodnikowej, takie jak np. poliakrylany, nienasycone
poliestry oraz poliuretany;

— utworzone w wyniku fotoinicjowanej polimeryza-
cji jonowo-rodnikowej, np. zwiazki epoksydowe lub ete-
ry winylowe.

Jedna z najwiekszych zalet fotosieciowania polimery-
zacyjnego jest jego wspomniana juz szybkos¢. Laser oka-
zal sie tu wyjatkowym Zrédlem promieniowania, za-
pewniajacym niemal natychmiastowy bieg tej reakcji.
Korzysci wynikajace z zastosowania lasera w procesie
fotosieciowania przestawia schemat C [24].

Promieniowanie laserowe skupione na powierzchni
o wymiarach nieprzekraczajacych kilku mikronéw
umozliwia precyzyjne usieciowanie wybranych frag-
mentéw materialu polimerowego dzieki zaréwno mo-
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napromienianie bezposrednie h

mikronowa doktadnos¢
napromieniania

mozliwos$¢ zdalnej kontroli
przebiegu fotosieciowania

zbieznos$¢ emitowane;j
wiazki $wiatta
LASER monochromatyczno$é

duza moc

duza szybko$¢ procesu

zmniejszenie inhibicji

tlenowej

Schemat C. Zalety stosowania lasera do fotopolimeryzacji
Scheme C. Advantages of laser use in photopolymerization

dulacji wiazki laserowej, jak i uzyciu plotera X-Y. Zaleta
wynikajaca z réwnoleglosci wiazki promieniowania la-
serowego jest to, Ze jego natezenie nie maleje wraz z od-
legloscia.

Monochromatyczno$¢ wiazki laserowej ogranicza in-
dukowanie reakcji ubocznych (nieprowadzacych do sie-
ciowania) oraz umozliwia kontrole grubosci warstwy
sieciowanej. Duza moc wiazki nie tylko zwigksza szyb-
kos¢ sieciowania, ale réwniez, ze wzgledu na bardzo
krétkie czasy naswietlania, redukuje — powodujaca
spowalnianie reakcji polimeryzacji — inhibicje tlenowa,
wskutek wygaszania stanéw wzbudzonych inicjatorow
[27].

REAKCJE AKTYWOWANE TERMICZNIE

Ciepto (Q) wydzielane pod wplywem promieniowa-
nia laserowego i powodujace wzrost temperatury WW
moze by¢ takze przyczyna dysocjacji czasteczek w poli-
merze. Termodysocjacja, czyli pekanie wigzan chemicz-
nych pod wpltywem ciepla, wiaze si¢ bezposrednio z po-
wstawaniem z substratu (A) stanowigcego napromienia-
ny material — produktu (B) reakcji aktywowanej ter-
micznie [28].

Dynamike termodysocjacji wewnatrz materiatu moz-
na opisa¢ réownaniem [28, 29]:

9B _ 9B - Eq
o =V % +(1 nB)kOeXp[kBT(z,t)] 31

gdzie: v — szybkos¢ ablacji, ktérej wartosé mozna wyrazié
jako:

v = Vg expl-Eq/kpTs] (32)

E, — energia aktywacji rozrywania wigzania, kg — stala
réwnania (31), zwana czynnikiem czestosci zderzeni, kg —
stata Boltzmana, t — czas, z — glebokos¢ penetracji promie-
niowania laserowego, Ty — wartos¢ temperatury na powierz-

okreslona glebokos¢ penetracji
ograniczenie generowanego ciepla

hamowanie reakcji ubocznych

L wysoka jakos¢
produktu

chni materiatu, T(z, t) — temperatura materiatu w odlegtosci
z od powierzchni materiatu 1 w czasie t dziatania impulsu,
ng — stosunek liczby wigzati rozerwanych do liczby wszyst-
kich wigzari w danej jednostce objetosci.

Zdysocjowane termicznie czasteczki inicjuja (jako
wolne rodniki) reakcje chemiczne.

Szybkos¢ [k(T)] reakcji aktywowanych termicznie za-
lezy od temperatury i moze by¢ opisana prawem Arrhe-
niusa [6, 9]:

E
Bl \2,

Cieplo jest generowane w napromienianym materia-
le polimerowym gléwnie w wyniku wewnetrznej kon-
wersji (IC) wzbudzonych stanéw singletowych [6, 30]:

Ism* 1€ 5 sm+0 (34)

OSM + v ——>
Najczesciej nastepuje wzbudzenie czasteczek do
pierwszego singletowego stanu wzbudzonego ['SM*,
réwnanie (34)]. W przypadku niektérych chromoforéw,
wewnetrzna konwersja ze stanu singletowego odbywa
sie ze zbyt mala kwantowa wydajnoscia, aby generowa-
ne ciepto Q bylo wystarczajace do zainicjowania proce-
s6w degradacji polimeru.

Wyzsze stany wzbudzone moga powstaé wskutek
cyklicznej absorpcji wielofotonowej. Polega ona na
wzbudzaniu czasteczki do stanu 'SM* (cykl pierwszy),
a nastepnie, po jego nasyceniu, do wyzszych stanéw
wzbudzonych "SM* (n > 1) w wyniku absorpcji kolejne-
go fotonu. Dezaktywacja tych stanéw przebiega z duza
szybkoscia (1012 s) i zapewnia konwersje zaabsorbowa-
nej energii Swiatla w cieplo na drodze cyklicznych
wzbudzen ze stanu i dezaktywagji [5]:

ISM*+hv — "SM* — ISM*+Q (35)

IsM*+ IsM* — OSM + "sM* — SM + IsM*+0  (36)
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Charakterystyka zmian temperatury, zachodzacych
pod wplywem ciepla powstajacego w napromienianym
materiale polimerowym uwzglednia przewodnictwo
ciepla i termicznag ablacje tego materiatu [4, 5]. Jednowy-
miarowe réwnanie dyfuzji ciepta z predkoscia ablacji (v)
materialu w kierunku penetracji (z) moze by¢ przedsta-
wione w postaci [4]:

Mn_ TznH, 1 0 [K T (z, r))+aTQ 37

+77
ot 0z pe, 0z 0z ot
gdzie: 0T /ot — wzrost temperatury w czasie jako efekt
ciepta generowanego na skutek absorpcji promieniowania lase-
rowego wyrazony wzorem:
) e

. T T o (33)
ot cp 0z c,p

gdzie: ¢, — cieplo wlasciwe materiatu pod statym cisnieniem;
P, 0, K — odpowiednio, gestosé, wspdtczynnik absorpcji linio-
wej i wspdtczynnik przewodnosci cieplnej materiatu.

Opis zmian fazowych materialu polimerowego (z
uwzglednieniem przy tym jego przejscia w stan ciekly)
utatwia wprowadzenie do réwnania (37) entalpii (H);
otrzymuje si¢ wowczas [5, 9]:

@ _ on@ o ( arj_ (™) )

K —
ot 0z dz| oz 0z

gdzie: (40)

H(T)= p.[Tcp (r)dr

W zaleznosci od przyjetych warunkéw brzegowych,
na podstawie réwnania (39) konstruuje sie rézne modele
ablacji, ktére dzieli si¢ na powierzchniowe i objeto$cio-
we [4, 5].

W procesie fototermicznym, w ktérym cale zaabsor-
bowane promieniowanie laserowe jest konwertowane
w ciepto z pominieciem dyfuzji termicznej, wzrost tem-
peratury (AT) powierzchni materialu polimerowego
moze by¢ okre$lony za pomoca wzoru [4, 31]:

. E(1-R)o.
pey

(4D

gdzie: R — wspétczynnik odbicia swiatta od powierzchnima-
teriatu, c, — ciepto wiasciwe materiatu w statej objetosci.

Glebokos¢ dyfuzji ciepta (Iy) generowanego przez
$wiatlo lasera w czasie t, trwania impulsu moze by¢ wy-
razona wzorem [32, 33]:

Iy = (4Dty)'/? 42)

Wystepujaca w réwnaniu (42) stala dyfuzji D wigk-
szosci materialéw polimerowych ma wartoéé ok. 1073
cm?/s [9, 34]. Na tej podstawie maksymalna glebokosé
dyfuzji termicznej nanosekundowych impulséw swiatta
lasera odnoszaca sie do tych materiatéw powinna wyno-
si¢ ok. 100 nm [5].

Analiza proceséw cieplnych indukowanych promie-
niowaniem laserowym w WW materialéw polimero-
wych musi zatem uwzglednia¢ czas trwania i czestotli-
wos¢ impulséw lasera, parametry te bowiem w istotny
spos6b wplywaja na proces wymiany ciepta z otocze-
niem, a tym samym na procesy zachodzace w WW na-
promienianych materiatéw.

PODSUMOWANIE

Opisane zmiany WW materialu polimerowego, za-
chodzace pod wplywem promieniowania laserowego,
obejmuja procesy fizyczne i chemiczne przebiegajace po-
nizej progu ablacji, tj.: generowanie wolnych rodnikéw,
utlenianie i sieciowanie. Powstajace wolne rodniki zapo-
czatkowuja dalsze reakcje w tej warstwie, tworzace si¢ w
wyniku utleniania grupy polarne zwiekszaja zwilzal-
nos$¢ i zdolnos¢ adhezyjna materiatu polimerowego, na-
tomiast sieciowanie wptywa korzystnie na wlasciwosci
mechaniczne WW.

Napromienianiu WW towarzyszy wzrost jej tempe-
ratury nastepujacy pod wplywem ciepla generowane-
go przez promieniowanie laserowe. Przebieg takich
zmian zalezy gtéwnie od czasu trwania i mocy impul-
sow laserowych, a takze od czestotliwosci i liczby tych
impulséw oraz od rodzaju napromienianego mate-
riatu.

Warto podkresli¢, ze opisany tu proces modyfikowa-
nia WW przebiegajacy ponizej progu ablacji nie powo-
duje istotnego ubytku materiatu z tej warstwy.
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