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Abstract 
The influence of laser irradiation on the surface structure of UP/SBR polymer systems has been investigated. A 

pulsed Nd:YAG laser( = 1064 nm) has been applied to the samples and surface changes in polymer systems 
Unsaturated polyester(UP)/ Styrene-Butadiene Rubber (SBR) and UP/High Impact Polystyrene (HIPS) trough optical 
microscopy have been studied. The effect of irradiation parameters on the intensity and type of surface structure 
changes has been discussed. 
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ВЪВЕДЕНИЕ 

Лазерната обработка е широко използван 
в съвременните технологии метод за обра-
ботка на материалите (метали, сплави, по-
лупроводници, пластмаси) [1]. Поради до-
брата си обработваемост и полезните си ка-
чества полимерите намират широко прило-
жение в практиката. Голямата част от тях 
обаче са изградени от дълги неполярни мо-
лекули, поради което притежават ниска 
свободна повърхностна енергия. Това опре-
деля хидрофобни свойства и лоша умокряе-
мост на повърхността от течности, а от там 
и лоши адхезионни свойства особено към 
багрила и органични покрития.  

Модифицирането на повърхността на по-
лимерите с различни методи се прилага от 
много години с цел промяна на структурата 
и от там придаването на специфични физи-
кохимични свойства като  например пови-
шена адхезия към други повърхности [2].  

Напоследък редица изследвания са насо-
чени към модификацията на полимерната 
повърхност с UV- лазери, UV-светлина и 
поток от електрони [3-5], или наночастици [6]. 

Установено е също, че обработката с ек-
симерен лазер не само почиства полимерна-
та повърхност от замърсители, но и същест-
вено я променя, като създава върху нея ми-
кроскопични структури с неправилна фор-
ма, които подобряват адхезионните и фрик-
ционни свойства. Такава обработка при 
определени условия променя и полярността 
на полимерната повърхност, което значи-
телно подобрява хидрофилността и [7-10].  

Настоящото изследване има за цел да 
установи измененията, настъпили в струк-
турата на повърхността на полимерни сис-
теми, включващи ненаситена полиестерна 
смола (НПЕС) и полимерни добавки, след 
обработването им с Nd:YAG лазер, и влия-
нието на параметрите на лазерното въздей-
ствие върху характера на тези изменения.  
 
ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ЧАСТ 

1. Характеристика на полимерната 
система 

Изследваните полимерни системи съдър-
жат като основен компонент ненаситена по-
лиестерна смола “Виналкид 550 ПЕ” (“Оргахим” 
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АД – Русе).Тя представлява продукт от по-
ликонденза-цията на пропилен-гликола и 
малеиновия анхидрид. За целите на експе-
римента е използван търговският продукт 
под формата на 65%-ен разтвор на полиес-
тера в стирен.  

Втвърдяването на смолата се извършва 
при съполимеризация на ненаситения поли-
естер със стирена, в присъствие на следната 
катализиращо-инициираща система: 

 инициатор: циклохексанон пероксид 
(“С-50”), под формата на 50%-ен разтвор в 
дибутилфталат; активиращата енергия на 
разпадане 121.4 kJ/mol и съдържание на ак-
тивен кислород - 9.1%.  

 ускорител: кобалтов нафтенат под 
формата на 10 %- ен разтвор в стирен. 

Количествата на инициатора и ускорите-
ля са по 2 т. % спрямо теглото на смолата, 
съгласно предписанието на производителя.  

Като втори компонент на полимерните 
системи са използвани: 

 бутадиен-стиренов каучук “Булекс 
1500” (Лукойл-Нефтохим, Бургас) (БСК) - 
ниско-температурен съполимер на бутадие-
на и стирена (съдържание на стирен около 
43%). Ненаситеността му е около 85 % от 
теоретичната, а средно-вискозитетната мо-
лекулна маса 150000 – 400000. Неполярен, 
аморфен, некристализиращ каучук. За це-
лите на експеримента е използуван под 
формата на 20 %-ен разтвор в стирен,  в ко-
личество 10 т. % от масата на смолата; 

 удароустойчив полистирен (УПС) “Бу-
стрен 793”, производство на “Лукойл-Неф-
тохим” АД - Бургас. Той представлява съ-
полимер на бутадиена и стирена с кинема-
тичен вискозитет при 25С - 17.10-6 m2/s, 
якост на удар по Изод - 70 J/m, топлоустой-
чивост по Викат - 93C , якост на огъване - 
41 Мра и относително удължение при скъс-
ване - 25%. За целите на експеримента УПС 
е използуван под формата на 30 %-ен раз-
твор в стирен в количество 10 т. % от те-
глото на смолата. 

 
2. Експериментални образци 
При експерименталните изследвания са 

използвани образци  във вид на паралеле-
пипед с размери 10х10х15 mm, изготвени 
по следната технология: смолата и поли-
мерната добавка се смесват с помощта на 

електрическа бъркалка (скорост на ротора 
700 rpm) в продължение на 10 min. После-
дователно се добавят предварително опре-
делените количества ускорител и инициа-
тор, като след всеки от тях системата се хо-
могенизира добре в продължение на 1 min. 
Образците се отливат в открити форми от 
полипропилен. Втвърдяването се провежда 
при стайна температура, за 24 часа с по-
следваща термична обработка за 2 часа при 
80С. След втвърдяването, получените опит-
ни образци се подлагат на допълнителна 
механична обработка с Cr2O3 (полиране) до 
получаване на гладка повърхност. 

 
3. Експериментални методи 
3.1. Лазерна обработка. Лазерната об-

работка е извършена с импулсен Nd:YAG 
лазер, тип DPL Magic Marker с дължина на 
вълната 1064 nm, работещ в режим на ска-
ниране. Използваното лазерно лъчение е 
със следните параметри:   

 скорост на сканиране – 60 mm/s; 
 честота на следване на импулсите f – 

oт 30 до 90 kHz; 
 ширина на импулса:  от 6,11 до 15s. 
 мощност на лазера P – 5 W. 
 
Таблица 1. Стойности на плътността 

на енергията  
f, 

kHz 
Плътност на енергията E, J/cm2 

15% P 30%P 45%P 60%P 75%P 90% P 
45 1,72 3,45 5,20 6,9 8,67 10,4 
60 1,30 2,59 3,96 5,20 6,50 7,8 
30 2,6 5,46 7,8 10,4 12,9 15,0 
75 1,04 2,08 3,12 4,16 5,2 6,24 
90 0,85 1,74 2,6 3,46 4,33 5,2 

 
Въз основа на тези параметри е опреде-

лена  плътността на енергията E, J/cm2 в се-
чението на лазерния сноп. Обработката на 
експерименталните образци е извършено 
съответно с 15% до 90% от пълната мощ-
ност P на лазерното въздействие (Таблица 1) 
 

3.2. Изследване на структурата. 
Структурата на полимерната повърхност и 
настъпилите в нея изменения вследствие на 
лазерната обработка са оценени чрез оптич-
на микроскопия. Наблюденията са проведе-
ни на оптичен микроскоп NEOPHOT 2 (Carl 
Zeiss, Germany) при увеличения от 50 до 
300 пъти. 
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РЕЗУЛТАТИ И 
АНАЛИЗ  
 

По метода на оптичната микроскопия са 
изследвани три групи образци, подложени 
на лазерно въздействие с описаните по-горе 
параметри: втвърдена НПЕС, втвърдена по-
лимерна система НПЕС/УПС и втвърдена 
полимерна система НПЕС/БСК. 

Визуалната оценка на повърхността на 
обработените полимерни образци показва, 
че видими изменения на полимера и при 
трите вида изследвани полимерни материа-
ли се наблюдават над определени стойно-
сти на плътността на енергията, при изпол-
зване на над 60% от мощността на лазерното 
въздействие при съответните параметри (Фиг. 1). 
 

 
Фиг. 1. Образци от полимерни системи 
НПЕС/БСК и НПЕС/УПС обработени при 
честота 45 kHz, с мощност 60, 75 и 90%. 

 
Характера и интензивността на тези из-

менения зависят от параметрите на въздей-
ствието – честота и мощност. При въздей-
ствия с висока честота (малка ширина на 
импулса) върху полимерната повърхност се 
наблюдава неравномерна по ширина, пре-
късната следа. Подобен е резултата при из-
ползване на15 – 30% от мощността на ла-
зерното въздействие. 

Най-изразени са измененията на повърх-
ността, настъпили при обработката с често-
та 30 kHz и ширина на импулса 15 s, при 
използване на 60 – 90% от мощността  (Фиг. 2). 
 

НПЕС/БСК НПЕС/УПС
Фиг. 2. Образци от полимерни системи и 

обработени при честота 30  kHz,  
с мощност 60, 75 и 90%. 

 

Този извод се потвърждава и от микро-
фотографиите на образците от полимерна 
система НПЕС/УПС (фиг. 3). 

30 kHz-15 s 45 kHz -15 s 

60 kHz -11.67 s 75 kHz - 8.33 s 

 
90kHz-6.11s 

Фиг. 3. Микрофотографии на лазерно 
обработени образци от полимерна система 

НПЕС/УПС при нарастваща честота (мощност 
на въздействието 75%) 

 
Механизмът на повърхностните измене-

ния в резултат на лазерната обработка става 
ясен от микроскопския анализ на образците 
от НПЕС, обработени при честота 30 kHz и 
мощност 90% (Фиг. 4). Микрофотографиите 
показват, че вследствие на лазерното въздей-
ствие върху повърхността на полимера се 
образуват локални вдлъбнатини, вероятно 
резултат от разграждането на полимера в 
участъка на въздействие (Фиг. 4,а). Наслаг-
ването (припокриването на множество та-
кива участъци вследствие на сканиращото 
действие на лазерния лъч води до формира-
не на сравнително равномерна по ширина 
линия по полимерната повърхност (Фиг. 4,б). 
 

 
а/.x500 б/.x50 

Фиг. 4. Микрофотографии на образци от 
НПЕС, обработени при честота 30 kHz и 

мощност  90% 
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Подобен е механизмът на формиране на 
измененията по повърхността на образците 
от полимерна система НПЕС/БСК (Фиг. 2 и 5). 
Получената видима следа вероятно е резул-
тат от отстраняването на НПЕС, за сметка 
на частиците БСК, които поради твърде го-
лямата си молекулна маса остават в състава 
на полимерната система (Фиг. 5).  
 

 
 

Фиг. 5. Микрофотографии на образци от 
НПЕС/БСК, обработени при честота 30 kHz и 

мощност  90% (x100) 
 

Доказателство за това предположение би 
могло да се потърси  чрез изследване на об-
работената повърхност по метода на инфра-
червената спектроскопия за определяне на 
настъпилите в резултат на лазерното въз-
действие химични изменения в полимерна-
та система.  

Теорията предлага обяснение на конста-
тираните по-горе изменения на полимерна-
та повърхност. Лазерната обработка на по-
върхността на различни материали в пове-
чето случаи се извършва в режим на скани-
ране, при което повърхността се облъчва 
със следващи един след друг импулси при 
едновременното движение на координатна-
та масичка с образеца. В резултат на това 
възникват ефекти, за обяснението на които  
най-често се използват модели, основани на 
класическата теория на топлопроводността. 
Според тях възникващото в режим на ска-
ниране припокриване на последователните 
зони на топене може да доведе до нееднак-
вост на температурата на различни области 
от повърхността и евентуалното наличие на 
различни области с температури много по-
ниски или много по-високи от температура-
та на топене на обработвания материал. За 
да се постигне хомогенност на лазерната 
обработка е необходимо зоните с темпера-
тури над и около температурата на топене 
да покриват равномерно цялата повърх-

ност. Разпределението на температурата се 
управлява от действащата плътност на енер-
гията, която във всяка точка е равна на: 
 

  2
gs0y rkyEE  ,                                  (1) 

 
където k (цяло число) е броят на премина-

лите или следващи импулси, fvys  , като 

v е скоростта на сканиране, f – честотата на 
следване на импулсите, а gr  - радиусът в 

полусечението на лазерния сноп [11]. Въз-
можните стойности на sy  могат да бъдат 

установени чрез разглеждане на наслагва-
нето на зоните на топене (Фиг.6). В една 
поредица от импулси се наслагват всеки 
два следващи се импулса. В тази връзка би 
могла да се дефинира величината r2ys , 

която да характеризира степента на припо-
криване [12], а като критерий за оптимално 
припокриване на повърхността да се изпол-
зва зависимостта [13]: 

grf3v                                                  (2) 

Така, за получаване на оптимално покрива-
не на повърхността е необходимо скоростта 
на сканиране на бъде по-малка или равна на 

grf3 .  

 

sy

r

 
Фиг. 6. Схематично представяне на 
припокриването на два лазерни образа 

 
При използваните за целите на експери-

мента условия на лазерна обработка стой-
ностите на коефициентът на припокриване 

r2ys  са в интервала от 0,028 до 0,055, т.е. 

те са много ниски. Скоростта на сканиране 
е 2-3 пъти по-висока от пресметнатата по 
уравнение (2). По тази причина в по-голя-
мата част от образците не се получава плът-
на линия на обработка, а по-скоро поредица 
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от повлияни зони, разделени от области, не 
повлияни от лазернато облъчване.  
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На базата на експерименталните резулта-
ти и техния анализ може да се направят 
следното заключение: 

 Приложеното лазерно въздействие во-
ди до структурни изменения върху повърх-
ността на изследваните полимерни сис-
теми, изразяващи се в появата на видими 
следи под формата на линия; 

 Интензивността на структурните из-
менения, резултат от отстраняване на поли-
мера на обработените участъци, е функция 
на честотата на повторение на импулсите и 
мощността на лазерното въздействие - най-
изразени са измененията на повърхността, 
настъпили при обработката с честота 30 
kHz и ширина на импулса 15 s, при из-
ползване на 60 – 90% от мощността; 

 Пълна характеристика на характера на 
структурните изменения би могла да се на-
прави чрез изследване на химичните проме-
ни в полимерите, настъпили в резултат на 
въздействието, което би могло да бъде 
обект на по-нататъшни изследвания по про-
блема.    
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