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Streszczenie — Na podstawie literatury omówiono najistotniejsze procesy zachodz¹ce pod wp³ywem
energii promieniowania laserowego w warstwie wierzchniej (WW) materia³ów polimerowych. Przed-
stawiono fizyczny mechanizm powstawania rodników w kilku typowych polimerach termoplastycz-
nych a tak¿e podstawowe reakcje utleniania WW. Opisano zasadê inicjowanego laserem fotosieciowa-
nia i fotopolimeryzacji, równie¿ w obecnoœci fotoinicjatorów. Scharakteryzowano pod wzglêdem ki-
netycznym proces generowania ciep³a w WW napromienianego materia³u polimerowego oraz zwi¹-
zan¹ z tym zjawiskiem dyfuzjê ciep³a a tak¿e zmiany temperatury nastêpuj¹ce w toku modyfikacji
przebiegaj¹cej poni¿ej progu ablacji.
S³owa kluczowe: promieniowanie laserowe, materia³y 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 �RÓD£O
POWSTAWANIA WOLNYCH RODNIKÓW

W POLIMERACH

Przemiany chemiczne zachodz¹ce w materiale pod
wp³ywem promieniowania jonizuj¹cego obejmuje pojê-
cie radiolizy.

Badania procesów radiolizy polimerów umo¿liwi³y
wyjaœnienie mechanizmu powstawania w nich wolnych
rodników na skutek dzia³ania klasycznych Ÿróde³ pro-
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mieniowania jonizuj¹cego takiego jak promieniowanie
gamma lub elektronowe.

Fotony promieniowania laserowego na ogó³ nie maj¹
jednak tak znacznej energii (>10 eV), aby produkty ich
oddzia³ywania z polimerami mia³y budowê zbli¿on¹ do
budowy produktów typowej radiolizy [1]. Wprawdzie
lasery ekscymerowe emituj¹ wi¹zki promieniowania
o stosunkowo du¿ej mocy (tabela 1), ale i one nie powo-
duj¹ pêkania niektórych wi¹zañ chemicznych (tabela 2).

T a b e l a 1. Energia fotonów emitowanych przez ró¿ne rodzaje
laserów
T a b l e 1. Energies of photons emitted by various types lasers

Rodzaj lasera Energia fotonu, eV

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

T a b e l a 2. Energia niektórych wi¹zañ chemicznych wystêpuj¹-
cych w polimerach [3]
T a b l e 2. Energies of some chemical bonds occurring in poly-
mers [3]

Rodzaj wi¹zania Energia wi¹zania, eV

C–Cl 3,43
C–H 4,77—4,81
C–N 2,99—3,25
C–O 3,69—3,95
C=O 7,50
C–C 3,60—3,68
C=C 6,33—6,55

Absorpcja promieniowania laserowego przez seg-
ment makrocz¹steczki (SM) polimeru mo¿e prowadziæ
do nastêpuj¹cych przemian powoduj¹cych modyfikacje
jego warstwy wierzchniej (WW) [2, 3]:

W parze 1(SM+ + e–) jest mo¿liwa tak¿e relaksacja
spinu:

W przypadku oddzia³ywania na makrocz¹steczkê fo-
tonów œwiat³a laserowego o energii mniejszej ni¿ ener-
gia jonizacji, jedyna droga transformacji fotochemicznej
napromienianego SM polega na relaksacji ze wzbudzo-
nych stanów singletowych. Wraz ze wzrostem energii

fotonów zwiêksza siê liczba wzbudzonych stanów try-
pletowych segmentów makrocz¹steczek.

W odniesieniu do wzbudzonych stanów singleto-
wych dominuje eliminacja wodoru cz¹steczkowego
(H2), podczas gdy w przypadku stanów trypletowych
(wzbudzonych wy¿sz¹ energi¹ fotonów) zwiêksza siê
udzia³ eliminacji wodoru atomowego (H), zwi¹zanej z
tworzeniem siê wolnych rodników. Równania (3) i (4)
przedstawiaj¹ przebieg tych procesów na przyk³adzie
PE:

Sta³a k2 szybkoœci reakcji wzbudzonego stanu single-
towego segmentu makrocz¹steczki 1SM* polietylenu jest
znacznie wiêksza, ni¿ sta³a k1 (k2 >> k1), a sta³a k‘2 szyb-
koœci reakcji segmentu makrocz¹steczki wzbudzonego
do stanu trypletowego 3SM* jest znacznie mniejsza ni¿
sta³a k‘1 (k‘2 << k‘1).

W przypadku polimerów rozga³êzionych du¿y
wp³yw na zmiany zachodz¹ce w WW napromienianych
materia³ów mo¿e wywieraæ tak¿e pêkanie wi¹zañ C-C
prowadz¹ce do tworzenia siê oligomerów i produktów
ma³ocz¹steczkowych.

Badania metod¹ spektroskopii rezonansu paramag-
netycznego (EPR) pozwoli³y na stwierdzenie, ¿e bezpro-
mienista dezaktywacja wzbudzonych stanów trypleto-
wych generowanych przez promieniowanie laserowe
jest g³ówn¹ przyczyn¹ pêkania wi¹zañ C-H oraz po-
wstawania rozmaitych wolnych rodników (schemat A)
[2].

SM

1(SM + e-) utworzenie pary znajduj¹cej siê

SM + e- jonizacja

1SM* wzbudzenie do stanu singletowego

3SM* wzbudzenie do stanu trypletowego

w stanie singletowym

(1)

1(SM+ + e-)

1SM*

3(SM+ + e-) 3SM*

(2)

1(CH2CH2)n*

k1

k2

~CH2CHCH2CH2~ + H

~CH2CH CHCH2~ + H2

(3)

(4)3(CH2CH2)n*

k'1

k'2

~CH2CHCH2CH2~ + H

~CH2CH CHCH2~ + H2

a) ~CH2 CH CH2~

b) ~CH2 C CH2~

CH3

c) ~CH2 CH CH2~

d) ~ C O CH CH2~

O

Schemat A. Typowe rodniki tworz¹ce siê w polimerach pod
wp³ywem 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, c) PS, d) PET
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Punktem wyjœcia do opisu zmian fotochemicznych
zachodz¹cych w materiale polimerowym pod wp³ywem
promieniowania laserowego jest prosta reakcja [4]:

(5)

gdzie: A — cz¹steczka materia³u pierwotnego, B — produkt
reakcji fotochemicznej, hν — energia fotonu.

Kinetyka tej fotochemicznej reakcji przebiegaj¹cej w
czasie t mo¿e byæ przedstawiona w nastêpuj¹cy sposób:

α = σANA + σBNB (8)

NA + NB = N0 (9)

gdzie: NA — liczba cz¹steczek substratu (A) reakcji w jedno-
stce objêtoœci, NB — liczba cz¹steczek produktu (B) reakcji
w jednostce objêtoœci, I — natê¿enie promieniowania laserowe-
go, ηA — prawdopodobieñstwo transformacji cz¹steczki A w
B, σA, σB — przekrój czynny napromienianego materia³u,
przez który nastêpuje absorpcja promieniowania laserowego
(odpowiednio cz¹steczek substratu i produktu reakcji) bêd¹cy
miar¹ w³aœciwoœci absorpcyjnych cz¹steczek, z — kierunek
propagacji promieniowania laserowego, N0 — sumaryczna
liczba cz¹steczek substratu i produktu reakcji, α — wspó³-
czynnik absorpcji promieniowania laserowego.

Zawartoœæ wzglêdna (KB, rozumiana jako stosunek
NB/N0) cz¹steczek produktu B reakcji, powsta³ych
w wyniku napromieniania materia³u polimerowego
wi¹zk¹ lasera, zale¿y od energii fotonów i energii im-
pulsów lasera (Ej) dzia³aj¹cej na jednostkê powierzchni
modyfikowanego materia³u a tak¿e od liczby tych im-
pulsów. W najprostszym przypadku zale¿noœæ KB foto-
reakcji przebiegaj¹cej w WW wskutek kolejno nastêpuj¹-
cych po sobie N impulsów lasera od wartoœci N mo¿e
byæ opisana równaniem [5]:

KB = 1 – exp(–σEjN) (10)

Graficzn¹ postaæ takiej zale¿noœci, ustalon¹ doœwiad-
czalnie w odniesieniu do polimerów domieszkowanych
fotoinicjatorami, ilustruje rys. 1.

Interesuj¹cych wyników dostarcza pomiar fotolumi-
nescencji PMMA domieszkowanego jodonaftalenem
a nastêpnie poddanego dzia³aniu ró¿nej liczby impul-
sów promieniowania laserowego o rozmaitej wartoœci Ej

i dobranej tak, aby ca³kowita dawka energii napromie-
nienia by³a sta³a.

Stwierdzono, ¿e zastosowanie mniejszych wartoœci Ej

powoduje poszerzenie linii spektralnych i zwiêkszenie
KB w fotoreakcji. Podobnych zale¿noœci mo¿na siê spo-
dziewaæ równie¿ w przypadku chromoforów stanowi¹-
cych czêœæ ³añcucha polimerowego [5].

Widmo fotoluminescencji w bliskim nadfiolecie PS
naœwietlonego laserem KrF o d³ugoœci fali œwiat³a

248 nm zawiera pasmo emisyjne 320 nm. Pasmo to jest
przypisane ekscymerowej emisji bocznej grupy fenylo-
wej. Pod wp³ywem naœwietlania kolejnymi impulsami
œwiat³a laserowego, intensywnoœæ tego charakterystycz-
nego pasma emisyjnego znacznie maleje w wyniku roz-
padu PS na rodniki benzylowe i/lub fenylowe. Jedno-
czeœnie roœnie intensywnoœæ pasma emisyjnego 440 nm,
co œwiadczy o tym, ¿e degradacja PS przebiega do struk-
tur polienowych [5].

W procesie modyfikowania WW materia³ów polime-
rowych istotne znaczenie ma równie¿ czas trwania im-
pulsu laserowego. Termiczne rozproszenie energii fali
œwietlnej maleje wraz z przed³u¿aniem czasu trwania
impulsu. Zjawisko to ogranicza ruchliwoœæ powstaj¹-
cych rodników i zmniejsza zawartoœæ wzglêdn¹ cz¹ste-
czek produktu fotoreakcji. Impulsy o krótkim czasie
trwania zwiêkszaj¹ prawdopodobieñstwo absorpcji wie-
lofotonowej.

Odmienne ni¿ w opisie procesów radiolizy, w któ-
rych wydajnoœæ radiacyjna G jest miar¹ liczby transfor-
mowanych cz¹steczek materia³u polimerowego, do opi-
su reakcji indukowanych œwiat³em laserowym u¿ywa
siê wielkoœci zwanej wydajnoœci¹ kwantow¹ (Φ) [2].
Wartoœæ Φ reakcji fotochemicznej jest okreœlana jako licz-
ba cz¹steczek ulegaj¹cych przemianie przypadaj¹ca na
ka¿dy zaabsorbowany foton o œciœle okreœlonej energii
[6].

Wydajnoœæ kwantowa stanowi wielkoœæ bezwymia-
row¹, przybieraj¹c¹ najczêœciej wartoœci z przedzia³u
0—1 (w niektórych przypadkach wiêksze) [6]. Gdy
Φ = 1, wówczas ka¿dy zaabsorbowany foton powoduje
jeden elementarny akt przemiany chemicznej. Je¿eli za-
chodz¹ reakcje uboczne lub wtórne, np. rekombinacja
wolnych rodników, to Φ < 1, natomiast absorpcja fotonu
wywo³uj¹ca reakcjê ³añcuchow¹ daje wartoœæ Φ > 1.

A Bhν⎯ →⎯
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Rys. 1. Zale¿noœæ zawartoœci wzglêdnej (KB) fotoproduktu B
od liczby (N) impulsów lasera [5]
Fig. 1. Relative content (KB) of photoproduct B versus number
(N) of laser pulses [5]
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UTLENIANIE

Fotodysocjacja, czyli pêkanie wi¹zañ chemicznych w
³añcuchu g³ównym lub w podstawnikach bocznych ma-
krocz¹steczki pod wp³ywem promieniowania laserowe-
go, mo¿e prowadziæ do powstania rodników, które nas-
têpnie reaguj¹ z tlenem. Ze wzglêdu na zmiany che-
miczne powodowane przez ten pierwiastek, obecnoœæ
tlenu podczas napromieniania WW materia³u polimero-
wego laserem odgrywa wa¿n¹ rolê w jej modyfikowa-
niu. W warunkach naturalnych WW polimeru znajduje
siê w stanie równowagi termodynamicznej z otocze-
niem (zazwyczaj z powietrzem) i dlatego obecna w niej
iloœæ tlenu jest wiêksza ni¿ by to wynika³o z budowy
chemicznej danego polimeru [7, 8].

Tlen znajduj¹cy siê w WW oraz w jej otoczeniu rea-
guje z wolnymi rodnikami powsta³ymi podczas napro-
mieniania laserowego, wed³ug nastêpuj¹cych reakcji
[8—10]:

gdzie: PH — makrocz¹steczka polimeru (P) z wyró¿nionym
w niej reaktywnym atomem wodoru (H).

W produktach tych reakcji wystêpuj¹ wiêc rodniki
nadtlenkowe, grupy wodoronadtlenkowe, produkty
rozpadu wodoronadtlenków, grupy hydroksylowe oraz
substancje ma³ocz¹steczkowe, takie jak woda i nadtle-
nek wodoru.

Utlenianie WW materia³ów polimerowych pod
wp³ywem promieniowania laserowego z zakresu ultra-
fioletu mo¿e przebiegaæ wg co najmniej dwóch mecha-
nizmów [11]:

— Bezpoœrednio, poprzez lokalne wzbudzenie cz¹s-
teczek w materiale polimerowym i rozrywanie wi¹zañ
chemicznych (najczêœciej wi¹zania C-H) [por. równanie
(11)]. Nastêpstwem tego mo¿e byæ sieciowanie i/lub fo-
toutlenianie [równania (13)—(21)].

— Poœrednio, poprzez generowanie w otoczeniu ma-
teria³u ozonu (O3) i tlenu atomowego (rodników tleno-
wych)

(22)

i dopiero nastêpne oddzia³ywanie O3 i O· z materia³em
polimerowym (P):

O3 + P → O2 + PO (23)

i/lub:

O2 + P → PO (24)

Ten drugi mechanizm wystêpuje wówczas, gdy d³u-
goœæ fali promieniowania jest mniejsza ni¿ wartoœæ pro-
gowa powstawania ozonu (tj. λ < 181 nm) [11].

W wyniku utleniania WW polimeru tworz¹ siê w niej
polarne grupy funkcyjne, które znacznie zwiêkszaj¹
zwil¿alnoœæ a tym samym zdolnoœci adhezyjne materia-
³u. Obecnoœæ wspomnianych grup funkcyjnych wyko-
rzystuje siê np. w procesie metalizacji, kiedy to zwiêk-
szenie adhezji nastêpuje w wyniku powstawania wi¹-
zañ chemicznych z udzia³em tych grup i metalu, np.
glinu [12].

W literaturze znaleŸliœmy niewiele tylko informacji
na temat laserowego modyfikowania WW materia³ów
polimerowych w celu poprawy ich w³aœciwoœci adhe-
zyjnych a tak¿e na temat wi¹zañ chemicznych ³¹cz¹cych
warstwê wierzchni¹ z metalami. Najbardziej wszech-
stronnie badana by³a adhezja miêdzy glinem i warstw¹
wierzchni¹ PET, co pozwoli³o na stwierdzenie, ¿e du¿¹
wytrzyma³oœæ z³¹cze takie zawdziêcza wi¹zaniu Al-O-C
powstaj¹cemu kosztem podwójnych wi¹zañ C=O oraz
wi¹zañ eterowych C-O-C, charakterystycznych dla PET.
Stopieñ utlenienia WW tego polimeru zwiêksza siê
zgodnie z przewidywaniami wraz ze wzrostem zarów-
no energii impulsu laserowego, jak i liczby tych impul-
sów [13—15].

FOTOSIECIOWANIE

Charakterystyka ogólna

Fotosieciowanie jest jednym z efektów oddzia³ywa-
nia œwiat³a laserowego z WW materia³ów polimerowych
[1, 16—19]. Przebiega ono na skutek tworzenia siê wi¹-
zañ poprzecznych miêdzy ³añcuchami polimeru zawie-
raj¹cymi wi¹zania podwójne

lub w wyniku wewn¹trzcz¹steczkowej cyklizacji takie-
go ³añcucha towarzysz¹cej fotopolimeryzacji [20]:

Pod wzglêdem mechanizmu inicjowania reakcji foto-
sieciowania wyró¿nia siê:O O O O2 2 3+ ⎯ →⎯ + •hν

(11)
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— sieciowanie rodnikowe, polegaj¹ce na reakcji foto-
inicjowanych rodników [por. np. równanie (25)];

— sieciowanie jonowo-rodnikowe przebiegaj¹ce wg
nastêpuj¹cego schematu:

Udzia³ przedstawionego równaniem (27) fotosiecio-
wania jonowo-rodnikowego jest niewielki.

Iloœciowy stopieñ usieciowania mo¿e byæ okreœlony
na podstawie zmian rozpuszczalnoœci modyfikowanego
materia³u, zmniejszaj¹cej siê w wyniku wytworzenia
frakcji nierozpuszczalnej. Oceny jakoœciowej mo¿na do-
konaæ na podstawie analizy wyników uzyskiwanych
metod¹ spektroskopii fotoelektronowej (XPS) [3, 16],
b¹dŸ te¿ poprzez wyznaczenie przesuniêcia temperatu-
ry zeszklenia (Tg) ulegaj¹cych fotosieciowaniu polime-
rów semikrystalicznych (np. PET lub PMMA z domiesz-
k¹ benzofenonu). Do najdok³adniejszych metod pomia-
ru Tg zalicza siê obecnie kalorymetriê ró¿nicow¹ (DSC) a
zw³aszcza analizê termomechaniczn¹ (DMA).

Fotosieciowanie polimeryzacyjne

Wspomniane ju¿ uprzednio fotosieciowanie przebie-
gaj¹ce podczas fotopolimeryzacji monomeru (oligome-
ru) jest reakcj¹ ³añcuchow¹, zachodz¹c¹ z du¿¹ szybkoœ-
ci¹ i z du¿ym udzia³em, zw³aszcza wówczas, gdy jest
inicjowana silnym promieniowaniem laserowym [20].
Fotopolimeryzacja monomeru zawieraj¹cego wiêcej ni¿
jedno wi¹zanie podwójne prowadzi do powstania poli-
meru trójwymiarowego, w wysokim stopniu usieciowa-
nego (tzw. fotosieciowanie polimeryzacyjne).

Wiêkszoœæ znanych monomerów nie ulega wydajnej
fotopolimeryzacji bez udzia³u inicjatorów [21]. Badania
inicjowanej fotopolimeryzacji koncentrowa³y siê na po-
szukiwaniu bardzo efektywnych fotoinicjatorów [22,
23], aktywnych monomerów oraz telechelicznych (tj. za-
wieraj¹cych jedn¹ albo wiêksz¹ liczbê koñcowych reak-
tywnych grup funkcyjnych) oligomerów lub polimerów
[24]. Odpowiedni fotoinicjator musi odznaczaæ siê du¿¹
zdolnoœci¹ absorpcji promieniowania laserowego oraz
krótkim czasem ¿ycia stanu wzbudzonego, co zmniejsza
mo¿liwoœæ wyt³umienia takiego stanu przez tlen lub
monomer, a tak¿e znaczn¹ kwantow¹ wydajnoœci¹ roz-
padu na reaktywne rodniki [20, 25].

Stosowane obecnie fotoinicjatory mo¿na zaliczyæ do
trzech ró¿nych grup, w zale¿noœci od mechanizmu foto-
lizy [20]. Generacja z nich wolnych rodników nastêpuje
na skutek nastêpuj¹cych czynników:

— Homolitycznego rozerwania wi¹zania C-C; w gru-
pie tej znajduj¹ siê aromatyczne zwi¹zki, które dysocjuj¹
pod wp³ywem promieniowania laserowego:

— Oderwania atomu wodoru od cz¹steczki donora
lub przeniesienia elektronu; przyk³adem mog¹ tu byæ
aromatyczne ketony, które wzbudzone do wy¿szych
energetycznie stanów przy³¹czaj¹ wodór z cz¹steczki
donora:

— Fotolizy niektórych soli (tzw. fotoinicjatorów ka-
tionowych); do tej kategorii nale¿¹ sole diarylojodonio-
we, które ulegaj¹ fotolizie w obecnoœci cz¹steczki donora
atomu wodoru:

Dalszy proces fotopolimeryzacji przebiega w sposób
konwencjonalny, jednak z szybkoœci¹ znacznie wiêksz¹
ni¿ w polimeryzacji klasycznej.

Przebieg fotopolimeryzacji z zastosowaniem lasera
mo¿na zilustrowaæ nastêpuj¹co [20, 25]:

Usieciowane materia³y powstaj¹ce w procesie foto-
polimeryzacji mo¿na podzieliæ 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. zwi¹zki epoksydowe lub ete-
ry winylowe.

Jedn¹ z najwiêkszych zalet fotosieciowania polimery-
zacyjnego jest jego wspomniana ju¿ szybkoœæ. Laser oka-
za³ siê tu wyj¹tkowym Ÿród³em promieniowania, za-
pewniaj¹cym niemal natychmiastowy bieg tej reakcji.
Korzyœci wynikaj¹ce z zastosowania lasera w procesie
fotosieciowania przestawia schemat C [24].

Promieniowanie laserowe skupione na powierzchni
o wymiarach nieprzekraczaj¹cych kilku mikronów
umo¿liwia precyzyjne usieciowanie wybranych frag-
mentów materia³u polimerowego dziêki zarówno mo-

~CH CH~ hν ~CH C+H~ + e-

~CH C+H~ + SM ~CH2C
+H~ + SM*

~CH2C
+H~ + ~CH CH~ CH~
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lub jony

usieciowany

polimer

Schemat B. Fotopolimeryzacja pod wp³ywem promieniowania
laserowego
Scheme B. Photopolymerization induced with laser beam
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dulacji wi¹zki laserowej, jak i u¿yciu plotera X-Y. Zalet¹
wynikaj¹c¹ z równoleg³oœci wi¹zki promieniowania la-
serowego jest to, ¿e jego natê¿enie nie maleje wraz z od-
leg³oœci¹.

Monochromatycznoœæ wi¹zki laserowej ogranicza in-
dukowanie reakcji ubocznych (nieprowadz¹cych do sie-
ciowania) oraz umo¿liwia kontrolê gruboœci warstwy
sieciowanej. Du¿a moc wi¹zki nie tylko zwiêksza szyb-
koœæ sieciowania, ale równie¿, ze wzglêdu na bardzo
krótkie czasy naœwietlania, redukuje — powoduj¹c¹
spowalnianie reakcji polimeryzacji — inhibicjê tlenow¹,
wskutek wygaszania stanów wzbudzonych inicjatorów
[27].

REAKCJE AKTYWOWANE TERMICZNIE

Ciep³o (Q) wydzielane pod wp³ywem promieniowa-
nia laserowego i powoduj¹ce wzrost temperatury WW
mo¿e byæ tak¿e przyczyn¹ dysocjacji cz¹steczek w poli-
merze. Termodysocjacja, czyli pêkanie wi¹zañ chemicz-
nych pod wp³ywem ciep³a, wi¹¿e siê bezpoœrednio z po-
wstawaniem z substratu (A) stanowi¹cego napromienia-
ny materia³ — produktu (B) reakcji aktywowanej ter-
micznie [28].

Dynamikê termodysocjacji wewn¹trz materia³u mo¿-
na opisaæ równaniem [28, 29]:

gdzie: υ — szybkoœæ ablacji, której wartoœæ mo¿na wyraziæ
jako:

υ = υ0 exp[–Ea/kBTs] (32)

Ea — energia aktywacji rozrywania wi¹zania, k0 — sta³a
równania (31), zwana czynnikiem czêstoœci zderzeñ, kB —
sta³a Boltzmana, t — czas, z — g³êbokoœæ penetracji promie-
niowania laserowego, Ts — wartoœæ temperatury na powierz-

chni materia³u, T(z, t) — temperatura materia³u w odleg³oœci
z od powierzchni materia³u i w czasie t dzia³ania impulsu,
nB — stosunek liczby wi¹zañ rozerwanych do liczby wszyst-
kich wi¹zañ w danej jednostce objêtoœci.

Zdysocjowane termicznie cz¹steczki inicjuj¹ (jako
wolne rodniki) reakcje chemiczne.

Szybkoœæ [k(T)] reakcji aktywowanych termicznie za-
le¿y od temperatury i mo¿e byæ opisana prawem Arrhe-
niusa [6, 9]:

Ciep³o jest generowane w napromienianym materia-
le polimerowym g³ównie w wyniku wewnêtrznej kon-
wersji (IC) wzbudzonych stanów singletowych [6, 30]:

Najczêœciej nastêpuje wzbudzenie cz¹steczek do
pierwszego singletowego stanu wzbudzonego [1SM*,
równanie (34)]. W przypadku niektórych chromoforów,
wewnêtrzna konwersja ze stanu singletowego odbywa
siê ze zbyt ma³¹ kwantow¹ wydajnoœci¹, aby generowa-
ne ciep³o Q by³o wystarczaj¹ce do zainicjowania proce-
sów degradacji polimeru.

Wy¿sze stany wzbudzone mog¹ powstaæ wskutek
cyklicznej absorpcji wielofotonowej. Polega ona na
wzbudzaniu cz¹steczki do stanu 1SM* (cykl pierwszy),
a nastêpnie, po jego nasyceniu, do wy¿szych stanów
wzbudzonych nSM* (n > 1) w wyniku absorpcji kolejne-
go fotonu. Dezaktywacja tych stanów przebiega z du¿¹
szybkoœci¹ (10-12 s) i zapewnia konwersjê zaabsorbowa-
nej energii œwiat³a w ciep³o na drodze cyklicznych
wzbudzeñ ze stanu i dezaktywacji [5]:

LASER

zbie¿noœæ emitowanej

wi¹zki œwiat³a

monochromatycznoœæ

du¿a moc

napromienianie bezpoœrednie

mikronowa dok³adnoœæ

napromieniania

mo¿liwoœæ zdalnej kontroli

przebiegu fotosieciowania

okreœlona g³êbokoœæ penetracji

ograniczenie generowanego ciep³a

hamowanie reakcji ubocznych

du¿a szybkoœæ procesu

zmniejszenie inhibicji

tlenowej

wysoka jakoœæ

produktu

Schemat C. Zalety stosowania lasera do fotopolimeryzacji
Scheme C. Advantages of laser use in photopolymerization
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Charakterystyka zmian temperatury, zachodz¹cych
pod wp³ywem ciep³a powstaj¹cego w napromienianym
materiale polimerowym uwzglêdnia przewodnictwo
ciep³a i termiczn¹ ablacjê tego materia³u [4, 5]. Jednowy-
miarowe równanie dyfuzji ciep³a z prêdkoœci¹ ablacji (υ)
materia³u w kierunku penetracji (z) mo¿e byæ przedsta-
wione w postaci [4]:

gdzie: ∂TQ/∂t — wzrost temperatury w czasie jako efekt
ciep³a generowanego na skutek absorpcji promieniowania lase-
rowego wyra¿ony wzorem:

gdzie: cp — ciep³o w³aœciwe materia³u pod sta³ym ciœnieniem;
ρ, α, κ — odpowiednio, gêstoœæ, wspó³czynnik absorpcji linio-
wej i wspó³czynnik przewodnoœci cieplnej materia³u.

Opis zmian fazowych materia³u polimerowego (z
uwzglêdnieniem przy tym jego przejœcia w stan ciek³y)
u³atwia wprowadzenie do równania (37) entalpii (H);
otrzymuje siê wówczas [5, 9]:

W zale¿noœci od przyjêtych warunków brzegowych,
na podstawie równania (39) konstruuje siê ró¿ne modele
ablacji, które dzieli siê na powierzchniowe i objêtoœcio-
we [4, 5].

W procesie fototermicznym, w którym ca³e zaabsor-
bowane promieniowanie laserowe jest konwertowane
w ciep³o z pominiêciem dyfuzji termicznej, wzrost tem-
peratury (∆T) powierzchni materia³u polimerowego
mo¿e byæ okreœlony za pomoc¹ wzoru [4, 31]:

gdzie: R — wspó³czynnik odbicia œwiat³a od powierzchni ma-
teria³u, cv — ciep³o w³aœciwe materia³u w sta³ej objêtoœci.

G³êbokoœæ dyfuzji ciep³a (lth) generowanego przez
œwiat³o lasera w czasie tp trwania impulsu mo¿e byæ wy-
ra¿ona wzorem [32, 33]:

lth = (4Dtp)1/2 (42)

Wystêpuj¹ca w równaniu (42) sta³a dyfuzji D wiêk-
szoœci materia³ów polimerowych ma wartoœæ ok. 10-3

cm2/s [9, 34]. Na tej podstawie maksymalna g³êbokoœæ
dyfuzji termicznej nanosekundowych impulsów œwiat³a
lasera odnosz¹ca siê do tych materia³ów powinna wyno-
siæ ok. 100 nm [5].

Analiza procesów cieplnych indukowanych promie-
niowaniem laserowym w WW materia³ów polimero-
wych musi zatem uwzglêdniaæ czas trwania i czêstotli-
woœæ impulsów lasera, parametry te bowiem w istotny
sposób wp³ywaj¹ na proces wymiany ciep³a z otocze-
niem, a tym samym na procesy zachodz¹ce w WW na-
promienianych materia³ów.

PODSUMOWANIE

Opisane zmiany WW materia³u polimerowego, za-
chodz¹ce pod wp³ywem promieniowania laserowego,
obejmuj¹ procesy fizyczne i chemiczne przebiegaj¹ce po-
ni¿ej progu ablacji, tj.: generowanie wolnych rodników,
utlenianie i sieciowanie. Powstaj¹ce wolne rodniki zapo-
cz¹tkowuj¹ dalsze reakcje w tej warstwie, tworz¹ce siê w
wyniku utleniania grupy polarne zwiêkszaj¹ zwil¿al-
noœæ i zdolnoœæ adhezyjn¹ materia³u polimerowego, na-
tomiast sieciowanie wp³ywa korzystnie na w³aœciwoœci
mechaniczne WW.

Napromienianiu WW towarzyszy wzrost jej tempe-
ratury nastêpuj¹cy pod wp³ywem ciep³a generowane-
go przez promieniowanie laserowe. Przebieg takich
zmian zale¿y g³ównie od czasu trwania i mocy impul-
sów laserowych, a tak¿e od czêstotliwoœci i liczby tych
impulsów oraz od rodzaju napromienianego mate-
ria³u.

Warto podkreœliæ, ¿e opisany tu proces modyfikowa-
nia WW przebiegaj¹cy poni¿ej progu ablacji nie powo-
duje istotnego ubytku materia³u z tej warstwy.
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