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Streszczenie: Oceniano wplyw zawarto$ci absorbentu i zmiennych parametréw pracy lasera na efek-
tywnos¢ znakowania laserowego powierzchni wyprasek z modyfikowanego polipropylenu. Okreslano
odcien i nasycenie barwy oraz cechy geometryczne powierzchni naniesionych znakéw graficznych za
pomoca spektrofotometru optycznego i mikroskopu konfokalnego. Stwierdzono, ze jako$¢ znakowa-
nia w istotnym stopniu zalezy od szerokosci Sciezki wigzki promieniowania, czestotliwosci impulsow
ibarwy powierzchni poddanej procesowi nanoszenia znakéw graficznych oraz, ze w zaleznosci od bar-
wy probki dodatek do polipropylenu absorbentu promieniowania wplywa rdéznie na proces. Najlepsze
efekty znakowania laserowego uzyskano w wypadku probek biatych z duzg zawartosciag modyfikatora.

Stowa kluczowe: znakowanie laserowe, dodatki, pomiar barwy, powierzchnia, mikroskopia konfokal-
na.

Assessment of the effects of laser marking of surface layer of polypropylene
moldings

Abstract: The influence of the modifier (absorbent) content and variable laser processing parameters on
the effectiveness of laser marking of polypropylene moldings was evaluated. The hue and color satura-
tion as well as geometrical features of the surface of the plotted graphical signs were determined using
optical spectrophotometer and confocal microscope. It was found that the quality of marking was sig-
nificantly affected by the width of the beam paths, the frequency of pulses and the color of the investi-
gated surface. The effect of adding an absorbent to polypropylene depends on the color of the sample.

The best results of laser marking were achieved for white samples with high modifier content.

Keywords: laser marking, additives, color measurement, surface, confocal microscopy.

Wykorzystywanie w przetwdrstwie tworzyw poli-
merowych energii wigzki lasera bylo dotychczas zwia-
zane gléwnie ze zgrzewaniem ultradzwigkowym.
Znakowanie powierzchni wyrobdw polimerowych sta-
nowi stosunkowo nowy obszar zastosowan energii lasera
[1]. Nanoszenie dowolnych znakéw graficznych na po-
wierzchni wyrobéw polimerowych za pomocg wiazki la-
sera umozliwia nie tylko jednoznaczne ich oznakowanie,
ale takze niezawodna i szybka identyfikacje.
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Efekt znakowania laserowego Scisle wiaze si¢ z wta-
$ciwo$ciami materiatu, ze sposobem jego przetwarzania,
a takze z modyfikowaniem struktury i powierzchni wy-
robu [2, 3]. Powierzchnie elementéw z tworzyw o duzej
chropowatosci na ogét absorbuja wieksza dawke energii
promieniowania, co jednak moze prowadzi¢ do uszko-
dzen cieplnych warstwy wierzchniej. Powierzchnia
gladka natomiast zapewnia obrobke jednorodng, ale
charakteryzuje si¢ wiekszym wspotczynnikiem odbicia
promieniowania [2—4].

Podstawowym parametrem opisujacym jakos¢ oznako-
wania jest kontrast barw miedzy oznakowana i nieozna-
kowang (bedaca tlem) powierzchnia wyrobu. Kontrast
ten nie zawsze uzyskuje sie w wyniku samej zmiany bar-
wy, ale takze roznej dyfrakcji swiatta, zwiazanej z od-
mienng struktura geometryczna obszaru znakowanego
i tta. Zmiana barwy nastepuje takze w wyniku ablacji,
zweglenia oraz usuniecia warstwy polimeru [1, 5].

Znakowanie przy uzyciu promieniowania laserowego
polega na utrwaleniu w warstwie wierzchniej modyfi-
kowanego wyrobu oznaczen liczbowych, symboli, liter,
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obrazéow i kodéw kreskowych [1, 2, 6]. Naniesione zna-
ki graficzne sg odporne na $cieranie i inne oddziatywa-
nia mechaniczne, a takze na dziatanie wody lub wilgoci
z powietrza [7, 8]. Potrzeba stosowania tego typu trwa-
lych oznaczen wynika m.in. z rozwoju technik monitoro-
wania i automatyzacji produkciji, a takze z koniecznosci
pelnej identyfikacji wyrobdw, umozliwiajacej powiaza-
nie jego cech uzytkowych z parametrami procesowymi
zastosowanymi do jego wyprodukowania.

Do aplikacji przemystowych najczesciej wykorzystuje
sie lasery ekscymerowe Nd:YAG oraz pétprzewodniko-
we duzej mocy, ktére stuza m.in. do modyfikowania war-
stwy wierzchniej materialow metalowych [1, 2]. Lasery
ekscymerowe sa specjalnie projektowane do generowa-
nia fal w widmie ultrafioletowym o mozliwie najmniej-
szej dlugosci fali. Zasada jego dzialania polega na od-
dziatywaniu na wiazania chemiczne materiatu, ktore
pod wplywem promieniowania zostaja rozerwane i na-
stepuje usuniecie materiatu. Proces ten jest nazywany
usunigeciem na zimno [9]. Znane sa rowniez sposoby wy-
twarzania mikroelementéw z wykorzystaniem lasera do
uplastycznienia polimerdw lub nadawania im okreslonej
struktury geometrycznej [10-13].

Dobér odpowiedniej metody laserowego modyfikowa-
nia warstwy wierzchniej materiatéw polimerowych zale-
zy m.in. od: srodowiska, w ktérym material jest poddawa-
ny promieniowaniu (np. proznia, obecno$¢ innych gazow),
rodzaju modyfikowanego materiatu, celu dokonywanej
modyfikacji (np. fotosieciowanie, metalizowanie, ablacja,
fotopolimeryzacja, zmiana struktury geometrycznej), ro-
dzaju stosowanego lasera (dlugos¢ fali, natezenie genero-
wanego promieniowania, tryb pracy) [1, 2]. W publikacjach
[14, 15] opisano badania modyfikacji powierzchni poli(te-
reftalanu etylenu) (PET) i politetrafluoroetylenu (PTFE)
w ekstremalnym ultrafiolecie (EUV) w obecnosci azotu,
majace na celu zwigkszenie chropowatosci powierzchni
i jej hydrofobowosci do zastosowan mikrobiologicznych.

Dobor rodzaju lasera pod katem uzyskania oczeki-
wanego efektu uwzglednia charakterystyke optyczna
i cieplnag modyfikowanego materiatu, dtugos¢ fali pro-
mieniowania generowanego przez laser, tryb pracy urza-
dzenia laserowego i natezenie promieniowania.

Istotnym parametrem procesu modyfikowania lase-
rowego jest rdwniez wspolczynnik absorpcji promie-
niowania UV materiatu modyfikowanego, ktérego war-
tos¢ w wypadku np. poli(tereftalanu etylenu) (PET) lub
polistyrenu (PS) jest znacznie wigkszy niz polietylenu
(PE) lub polipropylenu (PP). Moze to oznacza¢, ze nie-
mozliwe bedzie znakowanie materialdw, takich jak po-
lipropylen lub polietylen bez dodatkéw polepszajacych
absorpcje swiatta [6, 16, 17]. O podatnosci na dzialanie
promieniowania laserowego materiatéw polimerowych
decyduja rodzaje wiazan wystepujace w ich strukturze
[1]. Przykladowo PET i PS absorbujq ultrafioletowe pro-
mieniowanie laserowe gtéwnie w warstwie wierzchniej
o grubosci do 1 um, podczas gdy w PE i PP absorpcja
taka zachodzi w warstwach znacznie glebszych [18].

Energia wyzwalana przez promieniowanie elektroma-
gnetyczne musi by¢ wystarczajaca do zniszczenia wiaza-
nia w warstwie wierzchniej modyfikowanego materiatu.
Dtugosc fali jest Scisle powiazana z energia fotonow i dla-
tego jest jednym z najwazniejszych parametréw lasera.
Na przyktad laser CO, dziata w zakresie dtugich fal pro-
mieniowania (9-11 um) i choc jest laserem duzej mocy, to
fotony w wigzce jego promieniowania majg stosunkowo
niewielka energie, ktéra moze by¢ niewystarczajaca do
rozerwania wigzania chemicznego w polimerze i powo-
dowacjedynie termiczna dysocjacje makroczasteczek po-
limeru, prowadzacg do niepozadanych efektéw [1]. Z ko-
lei lasery ekscymerowe lub Nd:YAG dziataja w zakresie
promieniowania UV dobrze absorbowanego przez wiek-
szos¢ materiatéw polimerowych. Charakteryzuje je takze
krotki czas trwania impulsu. W efekcie jego oddziatywa-
nia inicjowane sa reakcje fotochemiczne bez uszkodzen
cieplnych materiatu [6].

Istnieje kilka sposobow wykonania znakowania la-
serowego, nalezy jednak wyrdézni¢ dwie podstawowe
metody: znakowanie polegajace na odwzorowaniu przy
uzyciu maski i znakowanie okreslane mianem skanowa-
nia liniowego [1].

Na jakos¢ znakéw graficznych uzyskanych w wyniku
znakowania laserowego maja wptyw dodatki, takie jak:
napetniacze, wzmocnienia w postaci wiokien szklanych
iuniepalniacze, ale cze$¢ z nich tylko w nieznacznym stop-
niu zmienia podatno$¢ powierzchni materiatu na znako-
wanie laserowe [19]. Na rynku obserwuje si¢ obecnie wy-
razny wzrost podazy gotowych koncentratow nadajacych
odpowiednig barwe wyrobu, a jednoczesnie umozliwia-
jacych znakowanie jego warstwy wierzchniej za pomoca
lasera. W sktad koncentratow wchodza czastki o wymia-
rach rzedu 10 m absorbujace promieniowanie i pod jego
wplywem ulegajace przemianom strukturalnym, czego
konsekwencja jest zmiana koloru wyrobu w miejscu od-
dziatywania wiazki lasera [1, 20, 21]. Dodatki LMA — tzw.
laser marking additives — zmieniajq absorpcje promieniowa-
nia laserowego tworzyw polimerowych, poprawiaja kon-
trast, a w wypadku poliolefin umozliwiaja znakowanie
laserowe. Napetniacze LMA zapewniaja ponadto lepsze
zdyspergowanie sktadnikéw w osnowie polimerowej, wy-
ostrzaja krawedzie znaku, a takze zapobiegaja miejscowe-
mu uszkodzeniu tworzywa polimerowego w wyniku nie-
pozadanych efektow cieplnych [19, 20, 22, 23].

Na podstawie analizy wrazliwosci polimeréw na dzia-
lanie lasera mozna stwierdzi¢, ze zaréwno poli(chlorek
winylu) (PVC), jak i poliweglan (PC) moga by¢ z fatwo-
$cig znakowane bez uzywania dodatkéw LMA. W wy-
padku PC dodatki LMA moga znacznie zwigkszy¢ kon-
trast, ostros¢ brzegow i szybko$¢ znakowania. Z kolei
polimery styrenowe, takie jak: akrylonitryl-butadien-sty-
ren (ABS), polistyren (PS) i styren-akrylonitryl (SAN) nie
moga by¢ znakowane bez udziatu LMA, poniewaz moga
wystapi¢ defekty, np. efekt kropek. Poliolefiny i termo-
plastyczne elastomery réwniez nie moga by¢ znakowane
laserem Nd:YAG bez uzycia dodatkéw LMA [6, 16].
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Podczas znakowania laserowego tworzyw polime-
rowych wystepuje kilka roznych zjawisk, w tym czes¢
z nich jednoczesnie [1]. Wymieni¢ tu nalezy:

- spienianie, gdy uzycie wiazki promieniowania la-
serowego inicjuje powstanie na powierzchni materiatéw
polimerowych pecherzykéw gazu, powodujacych zmia-
ne strukturalng, co jest obserwowane jako zmiana barwy
w miejscu skanowania [8];

— ablacje, polegajaca na usuwaniu warstwy zewnetrz-
nej materiatu wielowarstwowego, w ktéorym warstwy te
istotnie r6znig sie barwa, co daje duzy kontrast [8];

- odbarwianie, gdy wiazka lasera penetruje tworzywo
ijest pochtaniana przez czasteczki pigmentu. Pigmenty
sa modyfikowane chemicznie, powoduje to zmiang bar-
wy materiatu. Poniewaz wigzka lasera wnika w gtab ma-
teriatu, powierzchnia tworzywa pozostaje niezmieniona.
Zmiana barwy nastepuje w pigmencie i w materiale [8];

- grawerowanie laserowe, podczas ktdrego wykorzy-
stuje sie krotkie, mocne impulsy lasera. Skupienie mocy
jest tak duze, Ze material podstawowy lub warstwa ze-
wnetrzna ulega stopieniu i odparowuje, badz sie rozpa-
da. Glebokos¢ grawerowania zalezy od materiatu, mocy
lasera i czasu oddzialywania wiagzki laserowej. W wyni-
ku interakcji tlenu atmosferycznego ze stopionym mate-
rialem czesto powstaja tlenki, ktérych kolor wptywa na
jeszcze lepsza czytelnos¢ grawerowania [8].

Celem przeprowadzonych badan byla ocena wptywu
srodkow barwiacych (bialy i czarny) i zawartosci mody-
fikatora (absorbentu) oraz parametréw pracy lasera na
efektywno$¢ znakowania laserowego powierzchni wy-
prasek z polipropylenu, wyznaczang na podstawie zmia-
ny barwy (spektrofotometr optyczny) i stanu powierzch-
ni (mikroskop konfokalny).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach zastosowano homopolimer polipropyle-
nu Moplen HP548R (Bassel Orlen), przeznaczony do wtry-
skiwania, zawierajacy $rodki nukleujace oraz antystatyki.
Badane tworzywo mieszano z dodatkiem 2 % mas. $rod-
kow barwiacych: koncentratu barwiacego pure black 4091
PE (czarny) i bieli tytanowej K70 (biaty) (Lifocolor-Farbplast,
Polska) oraz z absorbentem promieniowania w ilosci 1, 2
oraz 3 % mas. W wypadku probek o barwie bialej zastoso-
wano, zalecany do tego odcienia barwy, modyfikator (absor-
bent) Lifolas M 117009 UN, natomiast do prébek czarnych
— Lifolas M SCHWARZ 113504 UN (Lifocolor, Niemcy).

Przygotowanie prébek

Program badan obejmowat przygotowanie 6 serii pro-
bek:

— Seria I: Moplen HP548R + 2 % mas. bieli tytanowej
K70 + 1 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
117009 UN;

— Seria II: Moplen HP548R + 2 % mas. bieli tytanowej
K70 + 2 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
117009 UN;

— Seria III: Moplen HP548R + 2 % mas. bieli tytanowej
K70 + 3 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
117009 UN;

— Seria IV: Moplen HP548R +2 % mas. pure black 4091
PE + 1 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
SCHWARZ 113504 UN;

— Seria V: Moplen HP548R + 2 % mas. pure black 4091
PE + 2 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
SCHWARZ 113504 UN;

— Seria VI: Moplen HP548R + 2 % mas. pure black 4091
PE + 3 % mas. absorbentu promieniowania Lifolas M
SCHWARZ 113504 UN.

Badania wykonano w laboratoriach Zakladu Inzynierii
Materiatowej i Przetworstwa Tworzyw Wydziatu
Inzynierii Mechanicznej oraz Instytutu Matematyki
i Fizyki Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
na Uniwersytecie Technologiczno-Przyrodniczym
w Bydgoszczy. Do wytworzenia probek badawczych
wykorzystano forme wtryskowa z wkiadka formuja-
ca w ksztalcie ptytki o wymiarach 100 x 70 mm i gru-

Rys. 1. Stanowisko do znakowania laserowego wyposazone
w modul firmy Trumpf TruMark serii 1000: 1 - modul roboczy
z laserem, 2 —- widok znakowanego obiektu, 3 — komora robocza,
4 — zespot pochlaniajacy pylt

Fig. 1. Laser marking stand, equipped with Trumpf TruMark
1000 module: 1-1laser work unit, 2 - view of laser marked object,
3 —work chamber, 4 — dust catcher unit
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Rys. 2. Wzorniki wykonane za pomoca znakowarki laserowej dla: a) serii I, b) serii II, c) serii III, d) serii IV, e) serii V, f) serii VI

Fig. 2. Patterns performed using laser marking machine for the following series of samples: a) series I, b) series II, c) series III,

d) series IV, e) series V, f) series VI

bosci 1 mm. Probki wtryskiwano za pomoca wtryskarki
Battenfeld Plus 350. W celu uzyskania dobrej homoge-
nizacji materiatéw pomocniczych w catej masie probki
zastosowano wstepne mieszanie sktadnikéw w uktadzie
uplastyczniajacym wyttaczarki W25 (Metalchem) i regra-
nulacje w linii do granulacji na zimno. Wyznaczono mase
plytki uzyskanej metoda wtryskiwania z oryginalnego
granulatu polipropylenu PP. Kazda probka o masie 700 g
wymienionych wyzej serii zawierata polipropylen, odpo-
wiedni rodzaj barwnika i przypisany do niego absorbent
promieniowania.

W procesie wtryskiwania ptytek zastosowano nastepuja-
ce parametry: temperatura w poszczegolnych strefach ukta-
du uplastyczniajacego — 200, 230, 230 °C, temperatura dy-
szy 230 °C, czas wtrysku 0,44 s, ci$nienie wtrysku 52 MPa,
cis$nienie docisku 33 MPa, czas docisku 3 s, czas chtodzenia
10 s. Kazdorazowo po zmianie przetwarzanej mieszaniny,
o roznej zawartosci procentowej dodatkéw i innej barwie,
uktad uplastyczniajacy wtryskarki czyszczono z zastoso-
waniem tworzywa bazowego Moplen HP548R.

Na powierzchniach przygotowanych prébek nano-
szono znaki graficzne za pomoca znakowarki lasero-
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wej TruMark Station 1000 firmy Trumpf (seria 3000,
Nd:YAG, 1064 nm), wyposazonej w oprogramowanie
TruTropsMark (rys. 1).

W badaniach wstepnych znakowaniu poddano 6 pro-
bek, po jednej z kazdej serii. Wzorniki przedstawione na
rys. 2 zawieraja informacje o parametrach lasera wyko-
rzystanych do znakowania danego pola oznaczanego
w pionie od A do D i w poziomie od 0 do 7. Pola w kolej-
nych wierszach wytwarzano z zastosowaniem nastepu-
jacych szerokosci Sciezek wiazki lasera: 0,03 mm (wiersz
A), 0,05 mm (wiersz B), 0,07 mm (wiersz C), 0,09 mm
(wiersz D). Natomiast kolumny odpowiadaly roéznej
czestotliwosci impulséow: 15 kHz (kolumna 0), 24 kHz
(kolumna 1), 33 kHz (kolumna 2), 42 kHz (kolumna 3),
52 kHz (kolumna 4), 61 kHz (kolumna 5), 70 kHz (kolum-
na 6), 80 kHz (kolumna 7). Szybkos¢ przemieszczania sie
wiazki lasera po powierzchni wypraski zwiekszano od
450 mm/s do 5000 mm/s. W ten sposéb przygotowano
matryce oznaczen konkretnych pdl graficznych uzyska-
nych podczas znakowania w okreslonych warunkach.

Metody badan

Do wlasciwych pomiaréw przygotowano wypraski,
na ktorych modyfikowano laserowo wigksze pole po-
wierzchni niz pokazano na rys. 2 (20 x 30 mm), zgod-
nie z wczesniej podanymi parametrami. Kazde z pol
pomiarowych badano przy uzyciu kolorymetru Ci6X
(XRite), ustalajac wczesniej wzorzec biaty i czarny za
pomoca plytek ceramicznych znajdujacych sie w wy-
posazeniu kolorymetru. Wykorzystano domyslna prze-
strzen barw o nazwie CIELab [24, 25], w ramach ktérej
wyznaczono parametry kazdego z pdl pomiarowych
L¥, a% b*. Do oceny stanu powierzchni poddanej dzia-
faniu lasera uzyto mikroskopu konfokalnego Lext OLS
4000 (Olympus) z obiektywami 5x, 20x, 100x odpowia-
dajacymi obrazowanym obszarom o wymiarach odpo-
wiednio: 2575 x 2575 um, 645 x 645 pm i 129 x 129 pum.
Przedstawiono przyktadowe obrazy umozliwiajace
ocene roznicy efektu znakowania, wynikajacej z zasto-
sowanych barwnikéw, a takze dodatkéw modyfikuja-
cych. Pomiar kazdego pola wykonano pieciokrotnie.
Otrzymano warto$¢ parametréw L* a* b* opisujacych
barwe w przestrzeni CIELab. Wyniki podzielono na dwie
grupy: probki barwione na biato i prébki barwione na
czarno. W grupie probek barwionych na biato dazono
do uzyskania znaku o barwie ciemnej, natomiast prob-
ki czarne mialy by¢ oznakowane barwg jasna. Jasnos¢
barwy wyraza parametr L¥, w przedziale wartosci 0-100.
Zero oznacza barwe czarnag, a 100 — biala.

Parametry a* i b* oznaczajg odchylenie w kierunku ko-
loréw, odpowiednio: zielony (ujemne wartosci) — czer-
wony (dodatnie wartosci) i niebieski (ujemne wartosci)
— z6tty (dodatnie wartosci). Wartosci la*l i 1b*] bada-
nych probek nie przekraczaty 4,56 (seria probek biatych)
i 12,16 (seria probek czarnych). Ze wzgledu na charakter
badan (otrzymywanie odpowiedniego kontrastu w ska-

li szaro$ci) w pracy nie przedstawiono szczegotowych
analiz zmian parametrow a* i b* w zaleznosci od warun-
kéw procesowych, a otrzymane wartosci a* i b* Swiadcza
o stusznosci takiego postepowania.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Mozna zauwazy¢ (rys. 2), ze wraz ze zwiekszajaca sie
szerokoscia sciezki, czestotliwoscia impulsu oraz szybko-
$cig znakowania stopiert modyfikacji powierzchni na po-
szczegdlnych polach pomiarowych jest coraz mniejszy.
Na probkach biatych znakowanie ma jasniejszy odcien
barwy, natomiast na probkach czarnych ciemniejszy jest
odcien jasny. W wypadku probek biatych dazono do uzy-
skania jak najciemniejszego pola znaku graficznego na
jasnej powierzchni probki, charakteryzujacego sie¢ matg
wartoscia parametru L*. W ramach pdl z wybrang za-
wartoscia modyfikatora mozna zauwazy¢, ze wartosc L*
zwieksza sig¢ wraz z czestotliwoscia impulsu oraz szero-
koscia Sciezki. Generalnie, mniejsze wartosci L* otrzyma-
no w wypadku probki o wigkszej zawartosci absorbentu
promieniowania Lifolas M 117009 UN. Minimalna war-
tos¢ L* = 50 wykazywata prébka zawierajaca 3 % mas. mo-
dyfikatora poddana dziataniu wigzki lasera o szerokosci
$ciezki 0,03 mm, czestotliwosci 15 kHz, przy najmniejszej
szybkosci skanowania 450 mm/s. Natomiast najwieksze
wartosci L* > 90 uzyskano wowczas, gdy zastosowano
maksymalne wartosci parametrow procesowych (cze-
stotliwos¢ impulsu 80 kHz, szerokos¢ sciezki 0,09 mm,
szybkos¢ skanowania 5000 mm/s), co znalazto swoje od-
zwierciedlenie w obrazie warstwy wierzchniej, niewiele
roézniacym sie od obrazu powierzchni tla probki.

W wypadku prébek czarnych dazono do otrzyma-
nia jak najjasniejszego pola naniesionego laserowo zna-
ku graficznego, o mozliwie duzej wartosci parametru
L*. W ramach analizowanych po¢l probek z wybrang za-
warto$cig modyfikatora mozna zauwazy¢, ze wartosci
L* zmniejszajg si¢ wraz z czestotliwo$cig impulsu oraz
szerokoscig sciezki. Zaobserwowano, ze wieksza zawar-
tos¢ absorbentu promieniowania (Lifolas M SCHWARZ
113504 UN) w prébkach czarnych w istotnym stopniu
wptyneta na zmniejszenie wartosci L* a dalsze zwiek-
szanie jego stezenia nie poprawia podatnosci materiatu
na absorpcje promieniowania. Minimalne wartosci L* pél
z szerokoscia $ciezki 0,03 mm wynosza ok. 40 i rosna do
wartosci 55-60 przy zmniejszaniu stezenia modyfikato-
ra od 3 % mas. do 1 % mas. Minimalng wartos¢ L* = 36
uzyskano w odniesieniu do probki z 3 % mas. zawarto-
$cig modyfikatora oraz w warunkach najwiekszych war-
tosci parametrow procesowych laserowego znakowania
probek, tj. szerokosci $ciezki 0,09 mm oraz czestotliwo-
$ci 80 kHz. W tym wypadku glowica laserowa porusza-
la si¢ z najwigksza szybko$cia, wynoszaca 5000 mm/s.
Najwieksze wartosci L* > 55 (najjasniejsze pola) uzyska-
no przy stosunkowo niewielkiej szybkosci skanowa-

7.7 .

Podatnos¢ na znakowanie w istotnym stopniu zalezy od
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Rys. 3. Warto$¢ parametru L* prébek: a) bialych, b) czarnych, wytworzonych z r6zna zawartoscia dodatku modyfikujacego

Fig. 3. Value of the parameter L* for: a) white, b) black samples, created with various concentrations of the modifying additive

zastosowanych parametréw procesowych w trakcie la-
serowej modyfikacji warstwy wierzchniej prébek oraz
od zawartosci modyfikatora. Ogolng tendencje zmian
wartosci L* w odniesieniu do prébek biatych i czarnych
przedstawia rys. 3, na ktérym kazdy ze znacznikéw od-
powiada jednemu polu pomiarowemu. Mozna zauwa-

oo

zy¢, ze wraz ze zwiekszajaca sie szerokoscia sciezki war-
tos¢ parametru L* w grupie probek bialych rosnie, a w
grupie prébek czarnych maleje. Zmiennos¢ parametru
L* w wypadku proébek biatych zawiera sie w przedziale
80-90, natomiast prébek czarnych w przedziale 35-45.
Jedna z przyczyn obserwowanych zmian jest modyfika-

<) d)

Rys. 4. Obrazy pow1erzchn1 probek blalych pol: a) A0, b) A7, ¢) DO, d) D7, stezenie dodatku modyflku]qcego 1 % mas., oraz pol:

e) A0, f) A7, g) DO, h) D7, stezenie dodatku modyfikujacego 3 % mas.; powiekszenie 20x (pokazane obrazy odpowiadaja powierzch-

ni 645 x 645 pm)

Fig. 4. Images of the white sample surfaces for: a) A0, b) A7, c) DO, d) D7 fields prepared with 1 % by weight modifying additive and

for: e) A0, f) A7, g) DO, h) D7 fields prepared with 3 % by weight modifying additive; magnification 20x (all images correspond to

the surface 645 x 645 um)
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Rys. 5. Obrazy powierzchni probek czarnych, pol: a) A0, b) A7, c¢) DO, d) D7, stezenie dodatku modyfikujacego 1 % mas., oraz pol:

e) A0, f) A7, g) DO, h) D7, stezenie dodatku modyfikujacego 3 % mas., powiekszenie 20x (pokazane obrazy odpowiadaja powierzch-

ni 645 x 645 pm)

Fig. 5. Images of the black sample surfaces for: a) A0, b) A7, c) DO, d) D7 fields prepared with 1 % by weight modifying additive and
for: e) A0, f) A7, g) DO, h) D7 fields prepared with 3 % by weight modifying additive; magnification 20x (all images correspond to

the surface 645 x 645 um)

cja struktury geometrycznej powierzchni pod wpltywem
dziatania promieniowania laserowego. W celu doktad-
niejszego okreslenia topografii powierzchni probek po
ich laserowej modyfikacji, wykonano pomiary z zasto-
sowaniem optycznego mikroskopu konfokalnego. Na
rys. 415 przedstawiono obrazy powierzchni probek pdl
A0, A7, D0, D7 w odniesieniu do réznego stezenia dodat-
ku modyfikatora.

W wypadku probek bialych mozna zauwazy¢, ze
wieksza zawarto$¢ dodatku modyfikujacego (3 % mas.)
wyraznie wplynela na topografie powierzchni w po-
rownaniu z topografig probek zawierajacych 1 % mas.
absorbentu. W warunkach matej szerokosci sciezki dany
obszar byt modyfikowany kilkukrotnie, w wyniku ko-
lejnych przejs¢ wiazki laserowej (rys. 4a i 4e). W odnie-
sieniu do wiekszej szerokosci sciezki mozna zaobserwo-
wac odseparowane od siebie modyfikowane miejsca na
probce (rys. 4c i 4e). Obszary te nie sa jednak jednakowe
i powtarzalne (ksztalt i wielko$¢), co moze by¢ spowodo-
wane m.in. niejednorodnym wymieszaniem absorben-
tu w osnowie polipropylenowej. Zmiane wartosci para-
metru L* wraz ze zmniejszaniem szybkosci skanowania,
czestotliwo$ci impulsu oraz szerokosci sciezki mozna
wiec przypisa¢ modyfikacji geometrii powierzchni ba-
danych prébek zwigzanej z rézng podatnoscia na zna-
kowanie PP, zawierajacego rozne ilosci zastosowanych

pigmentdw i srodkéw modyfikujacych. Wyjasnienie roli
samych pigmentéw i ewentualnej synergii ze srodkami
modyfikujagcymi wymaga jednak przeprowadzenia ba-
dan uzupelniajacych. Nie analizowano zmian chemicz-
nych zachodzacych w materiale na skutek obrdbki la-
serowej. Miejscowe zaczernienie materiatu moglo by¢
spowodowane obecnoscig zarowno produktéw rozkta-
du materiatu polimerowego, jak i zastosowanych mate-
riatéw pomocniczych.

W wypadku probek czarnych (rys. 5) zauwazy¢ mozna
wiekszg jednorodno$¢ geometryczna, poszczegdlne ob-
szary modyfikowanych podl sa do siebie podobne. W od-
niesieniu do najmniejszej zastosowanej szerokosci sciezki
(0,03 mm), ze wzgledu na kilkukrotng modyfikacje lasero-
wa nakladajacych sie na siebie fragmentéw powierzchni
probki, pola pomiarowe wykazujg w miare rGwnomierny
odcien szarosci (rys. 5a, 5b, 5e i 5f). W odniesieniu do naj-
wiekszej zastosowanej szerokosci sciezki (0,09 mm) mozna
zaobserwowac odseparowane od siebie fragmenty pol po-
miarowych (rys. 5¢, 5d, 5g i 5h) o znacznie wigkszej jedno-
rodnosci (powtarzalnosci) niz w wypadku prébek biatych
(rys. 4c i 4g). Stwierdzono, ze w polach probek z wigksza
zawartoscia absorbentu (3 % mas.) modyfikowane obsza-
ry sa wieksze niz w polach prébek z mniejsza zawartoscia
modyfikatora (1 % mas.), co wskazuje na ich wieksza po-
datno$¢ na absorpcje promieniowania (rys. 5g i 5h).
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Zaleznos¢ ta wynika z wiekszego udzialu materiatu
modyfikujacego w objetosci probki i potwierdza istotng
w wypadku prébek czarnych role modyfikatora w uzy-
skiwaniu wigkszej efektywnosci znakowania (wigkszej
wartosci L¥). Stwierdzono réwniez, ze zwiekszanie sie
wartosci L* w odniesieniu do prébek biatych i zmniejsza-
nie — prébek czarnych mozna powiazac¢ zaréwno z pro-
centowym udziatem modyfikatoréw, jak i ze wzrostem
szybkosci skanowania, odlegloscia miedzy Sciezkami
i czestotliwoscig impulsu. Czynniki te majag wplyw na
wielkos¢ obszaréw probki, ktore zostaty zmodyfikowa-
ne laserowo.

PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zwiekszenie zawar-
tosci dodatku w prébce skutkuje lepsza jakoscia znako-
wania jej warstwy wierzchniej w wypadku znakowania
barwga ciemna polipropylenowych probek biatych, nato-
miast w wypadku czarnych probek z PP efekt jest od-
wrotny:.

Efekt znakowania byt lepszy w warunkach wigkszego
skupienia wiazki laserowej na powierzchni. Efekty wi-
zualne, bliskie zatozonych, uzyskiwano takze w warun-
kach matych predkosci znakowania.

Zjawiska wywotane przez zaabsorbowane przez prob-
ke promieniowanie nie ograniczaty sie jedynie do zmia-
ny barwy tworzywa. Zauwazalne byty réwniez zmiany
w strukturze powierzchni znakowanego wyrobu. Nalezy
wiec kontynuowac badania w celu oceny zachodzacych
zjawisk fizykochemicznych, a takze postrzegania barwy
znakowanej powierzchni elementéw z tworzyw polime-
rowych jako konsekwencji zmian na poziomie wigzan
chemicznych oraz ablacji prowadzacych do modyfikacji
struktury geometrycznej.
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