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PADEKA

Esu dékingas visiems artimiesiems, draugams ir Lazeriniy tyrimy centro ko-
lektyvui, prisidéjusiems prie Sios disertacijos bet kuriame rengimo etape, ju
palaikyma ir iStiestas pagalbos rankas.

Dékoju disertacijos vadovui prof. dr. Mangirdui Malinauskui uz motyva-
cija rinktis doktoranturos studijas ir pasiulyta jdomia tyrimy tema. Taip pat
uz suteikta nuolating ir visokeriopa pagalba Siy studijy metu, palaikyma ir ra-
ginima dalyvauti mokslo renginiuose bei atkakluma publikuojant mokslinius
straipsnius.

Taciau mano susidoméjimas mokslu prasidéjo gerokai anksciau, dar sédint
mokyklos suole. FEsu labai dékingas fizikos mokytojui Stasiui Paparciui uz
klaséje skraidancias kempines, pries neramius klasioky veidus jtempta liniuote
(saugiu atstumu) — vaizdesnio paaiskinimo, kas yra trajektorija ir potenciné
energija tiesiog negaléjo buiti. Sio Zmogaus déka suzinojau apie Fotono mo-
kyklg ir fizikos olimpiadas ir nuo to laiko neturéjau né menkiausios abejonés —
universitete studijuosiu fizikos mokslus!

Taip pat esu dékingas savo tévams Danguolei ir Kestuciui, broliui Deividui
ir sesei Evelinai uz paruosima gyvenimui ir palaikyma studijuojant.

Noriu pasidziaugti turédamas geriausius uosvius Gitang ir Irmanta. Aciu
Jums uz suteiktas grazias progas atitrukti nuo disertacijos ir pasidziaugti ma-
loniomis gyvenimo akimirkomis.

Labiausiai esu dékingas mylimai zmonai Giedrei, kuri lydéjo mane Siuo
nelengvu keliu, kantriai iSgyveno visas mano jmanomas busenas, besalygiskai
palaikeé ir drasino viska atlikti laiku. Atsiprasau, kad pritrukdavo asmeninio
laiko ir budavau pernelyg isijautes i studijy reikalus. Naujos permainos suteiks
daug nepakartojamy ir graziy akimirky musy gyvenime! Taip pat dékoju ki-
tam Seimos nariui — augintiniui Carliui, kuris buvo istikimiausias draugas visa
rasymo laikotarpj ir kad nekrimsteléjo disertacijos!
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vienmatis/dvimatis/trimatis
vienfotoné sugertis
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zadinimo dviem pluoStais metodas
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TVADAS

Sviesa ir ja skleidziantys $altiniai pasizymi jvairiomis savybémis, kurios §viesa
padaro patraukliu jrankiu tiek moksle, tiek ir pramonéje. Tos savybés yra spin-
duliuotés bangos ilgis ir poliarizacija, jvairios saveikos (atspindéjimas, sugertis,
difrakcija ir interferencija), Saltiniu veikos tipas (nuolatiné ar impulsiné), in-
tensyvumo dydis ir jo skirstinys. Be to, Sviesa lengva manipuliuoti: jvairiai
atvaizduoti (dinamiskai projektuoti erdvéje ar fokusuoti), reguliuoti ekspozi-
cija ir intensyvuma, veikti per atstuma (nekontaktiskai), stiprinti. Minétos
savybés ir privalumai leidzia Sviesa panaudoti ne tik stebéjimams, pavyzdziui,
mikroskopijoje ir spektroskopijoje, bet ir tiesiogiai paveikti pacias medziagas.
Taip atsirado apdirbimo sritis, kurioje spinduliuoté yra naudojama medziagos
atskyrimui ar paSalinimui ja iSlydant ar garinant (abliuojant). Tai yra subtrak-
tyvusis, arba atimamasis, gamybos metodas, kai norimas objektas gaunamas
pasalinus nereikiama medziagos kiekj i$ pradinés zaliavos. Taciau panaudojant
Sviesa yra jmanomas ir kitoks budas — adityvioji, arba pridedamoji, gamyba.
Priesingai negu pirmuoju atveju, medziaga yra jungiama, kol suformuojamas
reikiamas darinys. Tokiu metodu gaminami sudétingi trimaciai (3D) objek-
tai, iSvengiant didelio kiekio atlieky, kuris susidaryty naudojant subtraktyvuyji
buda.

Sios disertacijos kontekste adityviaja gamyba naudojant $viesa vadinsime
bendru pavadinimu — optinis 3D spausdinimas (O3DS). Taip pat technologija
isskirsime j dvi atSakas pagal Sviesos sugerties medziagoje mechanizma. Kai
sugertis yra tiesiné (sugeriamas tik vienas fotonas) — bus tiesinés sugerties
0O3DS (TS-03DS). Kai netiesine (sugeriamas daugiau negu vienas fotonas) —
netiesinés sugerties O3DS (NS-O3DS). 1 paveiksle pateikta schema, vaizduo-
janti naudojamy savoky hierarchija. Kalbant apie TS-O3DS, verta paminéti,
kad technologijos vystymosi pradzioje, XX a. devintajame deSimtmetyje, ji
buvo vadinama stereolitografija (angl. stereolithography — SLA) [1]. Isskiriami
du pagrindiniai T'S-O3DS tipai: pataskinis skenavimas ir skaitmeninis Sviesos
projektavimas (angl. digital light processing — DLP). Abiem atvejais salti-
niai spinduliuoja UV-A srities Sviesa (daznai 365, 385 ar 405 nm). Pataskinio
skenavimo atmainoje naudojami lazeriniai diodai, kuriy spinduliuoté valdoma
galvanometriniais skeneriais, o DLP — LED 8§viestukai, kuriy spinduliuoté pro-
jektuojama skaitmeniniu mikroveidrodziy prietaisu (angl. digital micromirror
device — DMD) arba skystuju kristaly ekranu (angl. liquid crystal display —
LCD). Vienu atveju kiekviena formuojamo objekto padétis yra skenuojamas
pataskiui, o kitu — atvaizduojama viso ploto projekcija. Taciau abiejy metody
fizikinis veikimo principas yra toks pat — tiesiné spinduliuotés sugertis pagal
Beer-Lambert désnj. Sugerties metu desimciy ar simty pm medziagos sluoks-
nyje suzadinama polimerizacijos reakcija ir medziaga tampa kieta. Tokiu budu
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formuojami vienas su kitu sukibe sluoksniai, kol yra pagaminamas visas ob-
jektas. Pastaraja technologija jmanoma pagaminti centimetry dydzio daiktus.
Vis délto, dideliy objekty gamyba mazais zingsniais reikalauja daug laiko sa-
naudy. Siekiant paspartinti procesa, buvo pristatytas dar vienas TS-O3DS
metodas — tiirinis spausdinimas panaudojant tomografinj atkiirimg [2]. Siuo
atveju buvo sugalvota, kad pasitelkus DLP metoda, didelés klampos ar kietoje
medziagoje galima atvaizduoti 3D objekto projekcijas, pac¢ia medziaga sukant
aplink savo asj. Projekcijy atvaizdavimas ir medziagos sukimas yra suderin-
ti laike, kad kiekviena projekcija apsviesty dar neeksponuotg medziagos sritj.
Taip iSvengiama sluoksniy darymo ir sutaupoma gamybos laiko.

Optinis trimatis spausdinimas
03DS

/\

Tiesinés sugerties O3DS Netiesinés sugerties O3DS
TS-03DS NS-03DS

Sviesos $altinis | Sviesos atvaizdavimas Sviesos $altinis Sviesos atvaizdavimas

Lazerinis diodas Pataskinis skenavimas Didelés skaitinés apertiros objektyvai

alvanometriniais skeneriais - .
g Interferenciné litografija

LED Skaitmeninis projektavimas Impulsinés veikos lazeriai Skaitmeninis projektavimas
DMD arba LCD DMD, erdviniai $viesos
moduliatoriai, difrakciniai optiniai
elementai

1 pav.: Diagrama, vaizduojanti optinio trimacio spausdinimo skirstyma j du
tipus: tiesinés sugerties O3DS (TS-O3DS) ir netiesinés sugerties O3DS (NS-
03DS).

NS-0O3DS naudojami impulsinés veikos lazeriniai Saltiniai. Nano-, piko- ar
femtosekundziy trukmés impulsais energija pernesama j medziaga, sukuriant
salygas netiesinei Sviesos-medziagos saveikai — daugiafotonei sugeréiai (angl.
multi-photon absorption — MPA). Impulsiné veika ir spinduliuotés fokusavimas
aukstos skaitinés aperturos (angl. numerical aperture — NA) objektyvais uztik-
rina reikiama intensyvuma (GW /cm?-TW /cm?), kad §is reiskinys medziagoje
ivykty. Aprasant matematiskai, tokia sugertis priklauso nuo intensyvumo, pa-
kelto laipsniu n — I", kur n atitinka saveikos netiesiSkuma. Paprasciausiu
atveju didziausia tikimybé yra turéti antros eilés netiesiskuma, kai n = 2, o
tai reiksty dvifotone sugertj (angl. two-photon absorption — 2PA). Atsizvel-
giant j fokusavimo salygas ir j tai, kad fotopolimerizacijos reakcija inicijuojama
tik pasiekus slenkstine intensyvumo verte, sviesos-medziagos saveika vyksta
sub-difrakciniame mastelyje ir gali siekti vos kelis Simtus nm. Taigi, auks-
tas tikslumas ir erdviné skyra yra vienas esminiy NS-O3DS privalumy. Tai
reiskia, kad siuo metodu jmanoma pagaminti itin mazus ir tikslius objektus:
fotoninius kristalus [3], mikrooptinius komponentus [4, 5], difrakcinius optinius
elementus [6,7], metamedziagy savybémis pasizymindias strukturas [8,9], prog-
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ramuojamas medziagas [10], mikrojutiklius [11], membranas ir kitus mikroskys-
¢iy moksle naudojamus jtaisus [12,13], lasteléms auginti skirtas matricas [14],
sudétingas strukturas kriogeniniams taikymams [15]. Dabar NS-O3DS galima
laikyti lazerinio tiesioginio raSymo (angl. laser direct writing — LDW) technolo-
gijy sritimi, siulancia aukstg tiksluma ir lankstumg adityvioje gamyboje. Kaip
ir TS-O3DS, siuo atveju taip pat susiduriama su didelémis laiko sanaudomis
gamybos metu, nes procesas yra pataskinis, o tasko dydis gali siekti vos kelis
Simtus nm. Be to, jranga reikalauja dideliy iSlaidy, nes naudojami femtose-
kundiniai lazeriai bei tikslios pozicionavimo staklés. Naturalu, kad jau kurj
laika tyrimai buvo nukreipti technologijos spartos vystymo, paprastinimo ir
kainos mazinimo link. Pirmyjy bandymy metu buvo naudojami daugiau negu
vienas pluostas, pasitelkiant mikrolesiy masyvus [16,17], difrakcinius optinius
elementus [18,19], erdvinius $viesos moduliatorius [20] ar DMD [21], interfe-
rencine litografija [22,23]. Kalbant apie DMD, vietoj pataskinio skenavimo
plétojama sluoksniné gamyba kaip DLP technologijoje. Nors manoma, kad
spausdinimas projekcijomis turéty buti greitesnis, taciau dél tokiose sistemose
naudojamy mazo pasikartojimo daznio lazeriy (1-4 kHz) gamyba vis dar yra
leta [24,25]. Kiti mokslininkai mégina naudota pigesnius ir mazesnius impul-
sinius diodinius lazerius, taciau geba pagaminti objektus dydziu ir tikslumu
artimus pagamintiems tradicine NS-O3DS jranga [26]. Buvo pademonstruo-
ta, kad atliekant zadinima spinduliuote, kurios emisija sutampa su medziagos
vienfotoneés sugerties (angl. one-photon absorption — 1PA) minimumu, jmano-
ma sukurti 400 nm periodiskumo karkasines strukturas [27]. Naujausia zinia
MPP bendruomenéje buvo prof. Wegener’io mokslinis pranesimas apie dvi-
pakope sugertj vietoje 2PA [28]. Sis mokslininkas su komanda sukiiré $viesai
jautria medziaga, kurioje elektrono suzadinimui vietoj virtualaus lygmens yra
iSnaudojamas realus lygmuo, islaikant kvadratine netiesiSkumo priklausomybe.
Tam atlikti pakanka nuolatinés veikos lazerinio diodo, o suformuotos struktu-
ros periodas sieké vos 300 nm. Technologija yra plétojama toliau ir méginama
pasiekti aukstus spausdinimo greicius, naudojant Sviesos laksty mikroskopijos
principus [29]. Panasy buda modifikuoti medziagos savybes, pakeic¢iant virtu-
aly lygmenj realiu, sitlo ir kiti mokslininkai, iSnaudojant Fiosterio rezonansing
energijos pernasa [30]. Tiesa, kol kas pateikta tik teoriné Sio darbo versija.
Apjungus abiejuy tipy O3DS, veikiancius tiesinés ir netiesinés sugerties me-
chanizmy principu, buty galima uztikrinti aukstos raiskos ir sparcia daugiaska-
line gamyba. Zodziu daugiaskaliné turima omenyje tokia gamyba, kai jmanoma
suformuoti objektus placioje matmeny skaléje, pavyzdziui, nuo Simty nm iki
desiméiy cm, kas yra net 8 eilés. Siuo metu matoma atskirtis tarp aprasyty tipy
litografijy, kai viena yra per léta didesniy objekty gamybai, o kita nejmanoma
pasiekti reikiamos erdvinés skyros. Sprendimui surasti reikalingi iSsamus foto-
suzadinimo mechanizmy, polimerizuoty dariniy formavimo ir medziagy tyrimai
bei analizé. Siame darbe buvo tiriama, kaip buty galima TS-O3DS ir NS-O3DS
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apjungti j viena bendra daugiaskalinji O3DS naudojant abiem tipams tinkama
medziagg.

Disertacijos tikslas

Sios disertacijos tikslas — iStirti galimybe tiesine ir netiesine $viesos sugertimi
paremtu optiniu trimaciu spausdinimu atlikti daugiaskalinj formavima, nagri-
néjant fotopolimerizacijos lokalizacija ir netiesiskuma SZ2080™ ir augalinés
kilmeés polimery pirmtakuose, kai fotoiniciatorius naudojamas arba ne, ir deri-
nami Sviesos Saltiniy parametrai: nuolatiné ir impulsiné veika, intensyvumas,

ekspozicijos trukmeé, bangos ilgis, impulso trukmé ir pasikartojimo daznis.

Disertacijos uzdaviniai
Siam tikslui pasiekti buvo numatyti tokie uzdaviniai:

1. Naudojant raiskos tilty metoda, iStirti erdvinio pikselio (vokselio) mat-
meny kitimo, fotopolimerizacijos slenkséio ir optinio pramusimo slenks-
¢io désninguma bei ribas nuo lazerinio Saltinio parametry: spinduliuotés
vidutinés galios /intensyvumo, bangos ilgio ir impulso trukmeés, kai kei-
¢iamas vienas i$ triju parametry, o like du yra nekintami.

2. ISnagrinéti jvairiy skaliy objekty formavimo galimybes auksto pasikarto-
jimo daznio lazeriniu Saltiniu (75 MHz), nenaudojant fotoiniciatoriaus.

3. Istirti augalinés kilmés medziagy spausdinimo galimybes su TS-O3DS ir
NS-03DS sistemomis, pademonstruojant ju tinkamuma daugiaskaliniam

formavimui.

Mokslinis naujumas ir praktiné verté
Atlikti tyrimai pasizymeéjo siuo moksliniu naujumu ir praktine verte:

e S7Z2080™ polimero pirmtake eksperimentiskai istirta vokselio skersiniiy
ir i8ilginiy matmeny kitimo priklausomybé nuo lazerinio Saltinio para-
metry, varijuojant juos placiame intervale ir naudojant aukstos skaitinés
aperturos objektyva (NA = 1,4): galia nuo 0,025 mW iki 30 mW (intensy-
vumg 0,3-12 TW /cm? atitinkamai), bangos ilgi nuo 500 nm iki 1250 nm,
impulso trukme nuo 100fs iki 300fs. Siame tyrime buvo atsizvelgta j
objektyvo jnesama grupinio vélinimo dispersija ir pavyko ja kompensuoti
daugeliui naudoty bangos ilgiy, iSlaikant pastoviag impulso trukme spindu-
liuotei praéjus objektyva. IStirtos tendencijos atskleidé energijos inesimo
i medziaga pokyti didéjant vidutinei galiai ir parodé, kad tai pakeicia
vokselio forma. Taip pat jvertintas dinaminio formavimo lango kitimas
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nuo bangos ilgio, impulso trukmeés ir fotoiniciatoriaus. Si informacija yra
naudinga, norint optimizuoti formavimo parametrus ir surasti salygas,

tinkamas daugiaskalinei gamybai.

Pademonstruotas jvairiy matmeny objekty (nuo 300 nm linijos plo¢io iki
1mm iSoriniy matmeny kompleksinio darinio) formavimas auksto pasi-
kartojimo daznio (75 MHz) lazerine sistema fotoiniciatoriumi nejautrin-
tame SZ2080™ polimero pirmtake, kai A = 517 nm. Tokia demonstracija
parodo, kad ir nesustiprintus impulsus galima taikyti srityse, kur fotoini-
ciatoriaus buvimas medziagoje yra nepageidaujamas: medicina, biologija
ar skaidriy komponenty gamyba.

Akrilintas epoksidintas sojy aliejus pritaikytas optiniame trimaciame
spausdinime, fotopolimerizacija inicijuojant tiek tiesine, tiek netiesine su-
gertimi. Medziagos pritaikomumas dviem skirtingo tipo technologijoms
irodo jos universaluma ir tinkamuma daugiaskalinei gamybai.

Ginamieji teiginiai

. Taikant raiskos tilty metoda, galima jvertinti vokselio skersiniy ir isil-
giniy matmeny kitimo priklausomybé nuo vidutinés galios / intensyvumo,
bangos ilgio ir impulso trukmeés. Tokie duomenys leidzia nustatyti efekty-
vyji sugerties laipsnj nes, kuris IRG369 fotoiniciatoriumi fotojautrintame
S72080™ polimero pirmtake kito nuo 1 iki 4,6, kai A = 500 nm-1250 nm,
o nefotojautrintame — nuo 1,5 iki 2,7, kai A = 500 nm-1000 nm.

. Fotopolimerizacijos slenkscio ir optinio pramusimo slenkscio kitimas nuo
bangos ilgio gali parodyti proceso pobudj: suzadinimo pokytj i$ dviejy
fotony | suzadinima trimis ar griutinés jonizacijos veikima. Taip pat
tai leidzia jvertinti dinaminio formavimo lango désninguma: didziausia
verté buvo fotojautrintoje medziagoje naudojant regimosios spinduliuotés
bangos ilgius.

. Antraja harmonika (A = 517 nm) pasiekus TW /cm? eilés intensyvuma, ir
auksto pasikartojimo daznio (75 MHz) lazeriné sistema yra tinkama jvai-

OTM

riy matmeny dariniy formavimui nefotojautrintame SZ208 polimero

pirmtake.

. Akrilintas epoksidintas sojy aliejus yra tinkamas daugiaskalinei gamybai
optinio trimadio spausdinimo technologija. Sis fotoiniciatoriumi jautrin-
tas monomeras gali buti naudojamas cm skalés dariniy spausdinimui pa-
taskinio skenavimo ir DLP komerciniais jrenginiais. NS-O3DS staklémis
imanomas ir nefotojautrintos medziagos formavimas, leidziantis pagamin-
ti dvimates gardeles, sudarytas iS < 1pm plocio linijy, bei karkasinius

darinius, kuriy iSoriniai matmenys siekia > 1 mm.
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Disertacijos struktira

Disertacija yra suskirstyta j 5-is pagrindinius skyrius. Pirmajame skyriuje pa-
teikiama teoriné informacija apie O3DS. Tai apima medziagos Zadinimo $viesa
procesus, chemines reakcijas, technologines ypatybes ir taikymus. Taip pat
pristatomi metodai, kuriais galima jvertinti efektyvuyji sugerties laipsnj. Da-
lis Sio skyriaus parengta remiantis apzvalgine publikacija [A2]. Antrajame
skyriuje aprasoma tyrimo metodika: disertacijos metu naudotos medziagos,
eksperimentiné jranga ir metodai. Treciajame skyriuje pateikti [A4] straipsny-
je publikuoti rezultatai. Pirmojoje dalyje pasakojama apie vokselio matmeny
priklausomybe nuo lazerinio Saltinio parametry: bangos ilgio, impulso truk-
mes ir vidutinés galios/intensyvumo. Demonstruojama galimybeé is vokselio
matmeny kitimo grafiky nustatyti efektyvyji sugerties laipsnj. Antrojoje dalyje
kalbama apie minéty parametry jtaka fotopolimerizacijos ir optinio pramusimo
slenks¢iams bei dinaminiam formavimo langui. Galiausiai pateikiami medzia-
gos zadinimo dviem pluostais matavimo rezultatai ir palyginami su pirmosios
dalies rezultatais. Ketvirtajame skyriuje pristatoma informacija is [A 3] straips-
nio. Jame pateikiami formavimo aukstu pasikartojimo daznio lazeriniu saltiniu
medziagoje be fotoiniciatoriaus pavyzdziai. Penktasis skyrius skirtas [A1] pub-
likacijai. Pirmoji dalis yra apie augalinés kilmeés fotodervos spausdinimg ko-
merciniais TS-O3DS jrenginiais, medziaga polimerizuojant spinduliuotés tiesine
sugertimi. Antrojoje — tos pacios fotodervos polimerizavima NS-O3DS jranga,
netiesine Sviesos-medziagos saveika sukeliant impulsinés veikos lazerinio Salti-
nio spinduliuote. Taip pademonstruojamas daugiaskalinis O3DS, naudojant
vieng medziaga su dvejomis technologijomis.

Bendraautoriy indélis

Disertacijos autorius planavo, ruosé ir atliko didziaja dalj aprasyty eksperimen-
ty, tvarkeé ir analizavo duomenis. Taip pat rinko literatura, rengé publikacijy
rankrascius ir dalyvavo jy aptarimuose. Prie disertacijos prisidéjo burys kolegy
ir bendraautoriy, kuriy kiekvienas jnesé savo indélj:

e prof. dr. Mangirdas Malinauskas — vadovavo doktoranturos studijoms,
konsultavo moksliniais klausimais, organizavo eksperimentus, pasirupino
naujausia laboratorijos moksline jranga, padéjo analizuoti duomenis ir
rengti publikacijas.

o prof. dr. Jolita Ostrauskaité — konsultavo medziagy ruosimo ir cheminiy
reakcijy klausimais.

e prof. dr. Saulius Juodkazis — reiksmingai prisidéjo aiskinant fotopolime-
rizacijos mechanizmus ir interpretuojant vokseliy matmeny kitimo tyrimo

duomenis.
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prof. dr. Mikas Vengris — suteiké gyvastj laboratorijos jrangai ir automa-

tizavo jos veikima,.

dr. Donatas Narbutis — nepailstamai konsultavo vaizdy ir duomeny ana-
lizés klausimais, padéjo parengti vokseliy matmeny jvertinimo programa
i SEM nuotrauky.

dr. Vytautas Jukna — konsultavo teoriniais fotopolimerizacijos suzadini-
mo ir optinio pramusimo klausimais, atliko juy teorinius skaic¢iavimus.

dr. Darius Gailevic¢ius — konsultavo techniniais optiniy sistemy klausi-

mais.

dr. Sima Paipuliené — dalinosi fotopolimerizacijos praktiniais patarimais
ir rupinosi studijy eiga.

Artinas Ciburys — konsultavo jvairiapusiais techniniais klausimais, padé-
jo paruosti eksperimentus ir juos automatizuoti, analizuoti duomenis ir
nuolatos skatino vykdyti doktorantura.

dr. Lukas Kontenis ir dokt. Danielius Samsonas — suteiké jranga [A4)]
straipsnyje publikuotiems eksperimentams atlikti, uztikrino jos sklandy
veikima, prisidéjo prie duomeny registravimo ir analizés, publikacijy ren-
gimo.

dr. Jonas Berzins — analizavo duomenis, konsultavo duomeny pateikimo
ir publikacijy rengimo klausimais.

dr. Miglé Zamoit ir dr. Sigita GrauZeliené — atliko fotodervy realaus

laiko fotoreometrijos matavimus.

dr. Maria Farsari ir dokt. Dimitra Ladika — priémé stazuotei FORTH-
HELLAS centre ir kuravo fotopolimerizacijos slenkséio nustatymo zadi-
nant dviem pluostais eksperimento metu.

studentas Antanas Butkus — atliko fotopolimerizavimo darbus medziagoje
be fotoiniciatoriaus, naudojant osciliatoriy ([A3] straipsnis).

studentai Laura Sebestinaité ir Salvijus Ulevi¢ius — prisidéjo atliekant
dalj vokselio matmeny kitimo eksperimenty.
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PUBLIKACIJU SARASAS

Disertacijos tema

E. Skliutas, M. Lebedevaite, S. Kasetaite, S. Rekstyté, S. Lileikis, J. Ost-
rauskaite, M. Malinauskas, A Bio-Based Resin for a Multi-Scale Optical
3D Printing, Sci. Rep. 10, 9758 (2020).

E. Skliutas, M. Lebedevaite, E. Kabouraki, T. Baldacchini, J. Ost-
rauskaite, M. Vamvakaki, M. Farsari, S. Juodkazis, M. Malinauskas, Po-
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Nanophotonics 10(4), 1211-1242 (2021).

A. Butkus, E. Skliutas, D. Gailevic¢ius, M. Malinauskas, Femtosecond-
Laser Direct Writing 3D Micro-/Nano-Lithography Using VIS-Light Os-
cillator, J. Cent. South Univ. 29, 3270-3276 (2022).
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Prototyping 18(1), 2228324 (2023).

Kitos publikacijos

M. Lebedevaite, J. Ostrauskaite, E. Skliutas, M. Malinauskas,
Photocross-linked polymers based on plant-derived monomers for poten-
tial application in optical 3D printing, J. Appl. Polym. Sci. 137, 48708
(2019).

A. Navaruckiene, E. Skliutas, S. Kasetaite, S. Rekstyté, V. Raudoniene,
D. Bridziuviene, M. Malinauskas, J. Ostrauskaite, Vanillin acrylate-based
resins for optical 3D printing, Polymers 12(2), 397 (2020).

S. Grauzeliene, A. Navaruckiene, E. Skliutas, M. Malinauskas, A. Serra,
J. Ostrauskaite, Vegetable Oil-Based Thiol-Ene/Thiol-Epoxy Resins for
Laser Direct Writing 3D Micro-/Nano-Lithography, Polymers 13, 872
(2021).

I. Dumbryte, A. Vailionis, E. Skliutas, S. Juodkazis, M. Malinauskas,
Three-dimensional non-destructive visualization of teeth enamel microc-
racks using X-ray micro-computed tomography, Sci. Rep. 11, 14810
(2021).
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J. Jaras, A. Navaruckiene, E. Skliutas, J. Jersovaite, M. Malinauskas,
J. Ostrauskaite, Thermo-Responsive Shape Memory Vanillin-Based Pho-
topolymers for Microtransfer Molding, Polymers 14, 2460 (2022).

V. Sereikaite, A. Navaruckiene, J. Jaras, E. Skliutas, D. Ladika,
D. Gray, M. Malinauskas, V. Talacka, J. Ostrauskaite, Functionalized
Soybean Oil- and Vanillin-Based Dual-Cure Photopolymerizable System
for Light-Based 3D Structuring, Polymers 14(24), 5361 (2022).

S. Grauzeliene, B. Kazlauskaite, E. Skliutas, M. Malinauskas, J. Ost-
rauskaite, Photocuring and digital light processing 3D printing of vitrimer
composed of 2-hydroxy-2-phenoxypropyl acrylate and acrylated epoxidi-
zed soybean oil, Express Polym. Lett. 17(1), 54-68 (2023).

D. Samsonas, E. Skliutas, A. Ciburys, L. Kontenis, D. Gailevi¢ius,
J. Berzins, D. Narbutis, V. Jukna, M. Vengris, S. Juodkazis, M. Ma-
linauskas, 3D nanopolymerization and damage threshold dependence on
laser wavelength and pulse duration, Nanophotonics 12(8), 1537-1548,
(2023).

Kitos publikacijos, neturincios citavimo indekso

E. Skliutas, S. Rekstyté, M. Malinauskas, Laser Lithography for Biop-
rinting: From 3D Scaffolds to Plant Based Resins, Proc. CLEO in Con-
ference on Lasers and Electro-Optics, AW4D.5 (2021).

Pranesimai konferencijose

E. Skliutas, D. Samsonas, M. Vengris, M. Malinauskas, 3D multi-photon
lithography: dependence on laser irradiation wavelength, The 22nd In-
ternational Symposium on Laser Precision Microfabrication (LPM 2021),
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E. Skliutas, D. Samsonas, L. Kontenis, L. Sebestinaité, S. Ulevicius,
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E. Skliutas, D. Samsonas, L. Sebestinaité, S. Ulevic¢ius, V. Jukna,
D. Narbutis, M. Vengris, M. Malinauskas, Wavelength and pulse du-
ration influence on laser 3D nanolithography, SPIE Photonics West On
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1. OPTINIS TRIMATIS SPAUSDINIMAS:
MECHANIZMAI, PROCESAI, JRENGINIAI,
MEDZIAGOS IR TAIKYMAI

Optinio trimacio spausdinimo tobulinimui butina iSmanyti fundamentinius
principus: Sviesos-medziagos saveika ir po to vykstancias chemines reakcijas.
Padidinus technologijos greitj, nasuma ir patikimuma, ji tapty konkurencinges-
né ir galéty pakeisti alternatyvius metodus. Siame skyriuje bus placiau papa-
sakota apie fizikinius ir cheminius mechanizmus, technine O3DS dalj, proceso
pobudj, medziagy pasirinkima ir tobulinimo kryptis bei taikymus.

1.1. Medziagos zadinimas Sviesa

Bet kokio tipo O3DS pagrindinis zaidéjas yra Sviesos sugertis medziagoje. Ja
patogiausia atvaizduoti ir paaiSkinti remiantis Jablonskio diagrama (1.1 pa-
veikslas) [31]. Diagramoje demonstruojamas molekulés energetiniuy lygmeny
iSsidéstymas ir galimi jos suzadinimo bei relaksacijos atvejai. Molekulé yra
suzadinama, kai elektronas yra perkeliamas is laidumo juostos Sy i aukstesne
singleting busena S;. Tokiam elektrono suoliui atlikti reikalinga 3-5eV ener-
gija [32,33], kuria jis gauna i$ vieno ar keliy fotony. Toliau gali jvykti kiti
procesai: nespinduliné relaksacija, arba vidiné konversija, kai molekulé per vir-
pesinius lygmenis nurelaksuoja j Zzemesne busena; spinduliné relaksacija, arba
fluorescencija, kurios metu iSspinduliuojamas fotonas; interkombinaciné kon-
versija (angl. intersystem-crossing — ISC) ir konformacinis molekulés pakiti-
mas. Interkombinacinés konversijos metu susidaro tripletiné molekulés busena
(T1), kurioje susiformuoja laisvas radikalas. Neatmetama tikimybeé, kad suza-
dinta molekulé taip pat gali sugerti fotong. Tai vadinama suzadintos busenos
sugertimi (angl. ezcited state absorption — ESA). MPA vyksta per virtualias
busenas. Elektronui gali buti suteikta tiek energijos, kad jis buty jonizuoja-
mas ir palikty valentine juosta. Jonizacija taip pat gali buti daugiafotoné (angl.
multi-photon ionization — MPI). Esant pakankamai energijos, po jos elektronas
toliau greitinamas ir gali iSmusti naujus elektronus. Toks reiskinys vadinamas
griutine jonizacija (angl. avalanche ionization — AT).
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1.1 pav.: Jablonskio diagrama. Vaizduojami galimi molekulés suzadinimo ir
relaksacijos mechanizmai: vienfotoné sugertis (1PA), dvifotoné sugertis (2PA),
daugiafotoné jonizacija (MPI), vidiné konversija, fluorescencija, interkombina-~
ciné konversija (ISC) ir jos atgaliné interkombinaciné konversija (re-ISC). ESA
— suzadintos busenos sugertis (angl. excited state absorption). Elektronas ga-
li buti suzadintas iS pagrindinés busenos Sy j aukstesne singletine busena S;
(= 3-5¢eV draustinés juostos tarpas). Tada per ISC pereiti | tripletine buse-
na ir suformuoti laisva radikala R*, galintj inicijuoti polimerizacijos reakcija.
Imanomas MPI atvejis, kai elektronas atskiriamas nuo molekuleés (8-11¢eV) ir
toliau greitinamas griutinés jonizacijos (AI).

Netiesiné Sviesos-medziagos saveika aprasoma Keldiso (angl. Keldysh) pa-
rametru v [34]. Jo israiska yra tokia:

wy/2mcEy (1)

)

7 e Beatimio
¢ia w — impulso kampinis daznis, F; — draustinés juostos tarpas, Fialtinio —
saltinio elektrinis laukas, e ir m, — elektrono kruvis ir masé. ISraiska galioja,
kai fotono energija yra mazesné uz E,. Esant silpnam elektriniam laukui ir
aukstam dazniui, v > 1 ir vyksta MPA. O kai elektrinis laukas stiprus ir
daznis zemas, v < 1 ir vyksta tuneliné jonizacija [35]. Jeigu E; = 8¢€V, o
medziaga zadinama 4 nJ impulso energija ir 200 fs trukme, tada v = 2,5. Nau-
dojant auksto pasikartojimo daznj (desimtis MHz) ir fotojautrinta medziaga,
suzadinimui pakanka mazesnés impulso energijos (30pJ), o v = 30 [36]. Toks
ivertinimas leidzia atmesti tuneliné jonizacijos tikimybe esant standartinéms
fotopolimerizacijos zadinimo salygoms.

Didinant intensyvuma, gali buti pasiektos tokios salygos, kai elektrony tan-
kis pe1 laidumo juostoje yra lygus spinduliuotés kritiniam tankiui py,:

Mew?

W. (1.2)

Pel = Pkr =
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Pavyzdziui, fokusuojant 100 fs trukmés ir 100 nJ energijos impulsus j mikrome-
tro dydzio plota, mazame tiiryje sukuriamas didelis energijos tankis — MJ /cm3.
Tokiu atveju jvyksta optinis pramusimas. Siuos skaitinius jvertinimus ir kaip
vyksta energijos perdavimas metaluose, dielektrikuose (skaidriose terpése) bei
optinis pramusimas detaliai nagrinéjo E. G. Gamaly su komanda [37-39]. Sie
mokslininkai optiniu pramusimu skaidriame dielektrike laiko susidariusj mikro-
sprogimg. Jy manymu, per pirmasias 200 fs, arba impulso veikimo pabaigoje,
sugertos energijos tankis tampa pakankamas jonizuoti molekulei. Tai yra jo-
nizacijos trukme, per kurig pe; tampa lygus py,. Tada zidinio vietoje susida-
ro plazmos sluoksnis, kuris smarkiai sugeria spinduliuotés energija, ir jvyksta
optinis pramusimas. Impulsui nustojus veikti, per kitas 1-100 ps vyksta hidro-
dinamiskas plazmos plétimasis ir sukuriama Soko banga, stumianti medziaga
is zidinio centro j periferija. Toliau per 100 ps-1ns zidinio centre susiformuoja
tustuma, apsupta didesnio tankio apvalkalo.

Kuris procesas (MPA ar AI) dominuoja kuriant laisvuosius elektronus, ap-

rasoma jy generavimo dinamikos israiska:

dpa

dt = Pel-mpaWmpa + Pel-aiWai, (13)

¢ia pelmpa — daugiafotonés sugerties sugeneruoti elektronai, pelai — grititinés
jonizacijos sugeneruoti elektronai, wmp, — daugiafotonés sugerties sparta, wa; —
grititinés jonizacijos sparta. Ankstesniy darby modeliavimai rodo, kad i§ pra-
dziy dominuoja wmpa, taciau intensyvumui pasiekus verte, kai stebimi mikro-
sprogimai, w,; tampa vyraujanti ir sukelia medziagos paZzeidima [40,41].

1.2. Fotopolimerizacijos cheminiai procesai

Cheminiy procesy eiga fotopolimerizacijos metu priklauso nuo medziagos ti-
po. Pirmiausia, fotodervos skirstomos j teigiamas ir neigiamas. Teigiamose
fotodervose cheminiai rysiai yra suskaidomi Sviesa, todél eksponuotos vietos
veikiamos tirpiklio yra nuplaunamos. Neigiamose, prieSingai, eksponuota sritis
chemiskai sustiprinama, o likusi dalis medziagos pasalinama tirpikliu. Teigia-
mos medziagos pavyzdys yra polimetilmetakrilatas (angl. polymethyl methac-
rylate — PMMA), neigiamos — epoksidiné derva SU8. Teigiamos fotodervos yra
subtraktyvios technologijos dalis, o T'S-O3DS naudojamos tik neigiamos, todél
ju cheminius procesus panagrinékim detaliau. Jvykus molekulés suzadinimui,
skyla cheminiai rysiai ir prasideda cheminé polimerizacijos reakcija [42]. Svie-
sa indukuotas cheminiy rysiy skilimas vadinamas fotolize ir uzrasomas tokia
israiska:

Fotolizé: PI X PI* — R*(Kt/A),

¢ia PI — fotoiniciatoriaus molekulés suzadinimas hv energijos fotonu. Po jo
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susidaro aktyvieji centrai, kurie gali dalyvauti cheminése reakcijose. Jeigu po-
limerizacija radikaliné, tai susidaro laisvasis radikalas R* , o jeigu joniné, tai
bus teigiamas katijonas arba neigiamas anijonas — KT arba A~. Radikaliné-
se sistemose skilimas jprastai vyksta aromatiniuose karbonilgrupes turin¢iuose
junginiuose, kuriems budingas homolizinis C-C rysiy nutrukimas. Homolizinis
rysio nutrukimas reiskia, kad kiekvienas molekulés elementas islaiko po vieng
nesuporuota elektrona. Sis procesas vyksta Norrish 1-o tipo reakcijy metu [43].
Norrish 2-o0 tipo reakcijos atveju pernesamas protonas, dalyvaujant papildo-
mai molekulei (koiniciatoriui), ir susidaro sotieji ir nesotieji polimero grandiniy
galai [44]. Prie ju prisijungus molekuliniam deguoniui ir paskui vandeniliui,
susidaro vandenilio peroksido grupés, kurios sugeria UV spinduliuote, o O-O
rySiai nutruksta. Po fotolizés vyksta inicijavimas. Inicijavimo greitis v; yra
proporcingas Sviesos intensyvumui [ ir inicijavimo kvantinei iSeigai k. Kk pri-
klauso nuo naudojamo bangos ilgios, monomero sandaros ir visada yra maziau
uz vieneta, nes dalis suzadinty molekuliy grjzta i pradine busena, o likusios
tampa aktyviaisiais centrais. (1.4) lygtis uzrasyta fotopolimerizacija atliekant
UV spinduliuote — tiesine sugertimi.

v =kl (1.4)

Inicijavimo metu aktyvieji centrai sagveikauja su monomero molekule, perduoda
jai energija ir susijungia, susidarydami monomero radikala (RM*) arba mono-
merkatijong / monomeranijong, (KM*X~/AM~X"). Monomerkatijonas /mo-
nomeranijonas yra susijunges su priesingo kruvio jonu — priesjoniu X+~

Inicijavimas: R* +M — RM*,
KX +M—> KMTX".

Toliau vyksta polimero grandinés augimas, kurio metu susidar¢ monomery ak-
tyvieji centrai saveikauja su kitais monomerais. Polimero grandiné ilgéja, susi-
darant makroradikalams arba makrokatijonams /makroanijonams, turintiems

nesuporuota elektrony skaiciy valentinéje juostoje.

Sklidimas: RM* — RMM* — ... — RM,*,
KMTX™ +M — KM, "X ".

Reakcijos nutrukimas radikalinéje ir joninéje polimerizacijose yra skirtingas.
Radikalinés atveju nutrukimas jvyksta dél rekombinacijos arba grandinés per-
davimo. Rekombinacijos metu du monomero radikalai susijungia ir sudaro
viena neutralia molekule, o grandinés perdavimo — protonas perduodamas is
vandenilio donorinio radikalo j akceptorinj radikala. Susidaro dvi uzdaros ne-
bereaguojancios grandinés: donorinis su dvigubuoju (nesoc¢iuoju) rysiu ir ak-
ceptorinis su viengubuoju (so¢iuoju). Verta paminéti, kad rekombinacija gali
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ivykti ir dél per didelés pradiniy radikaly koncentracijos [45]. Kitas svarbus
procesas, bet ne visiskai sustabdantis reakcija, tik mazinantis jos iSeiga, yra
gesinimas. Tai yra kitos molekulés arba tiesiog deguonies prijungimas prie
laisvojo radikalo ar monomerradikalo. Taip pat deguonis gali prisijungti prie
molekulés jai esant tripletinéje busenoje. Tuomet tiesiog dar labiau mazinama
Kk [46].

Radikalinés reakcijos nutrukimas:

Rekombinacija: RM,* +RM_* - RM, .. R,

Dél pradiniy radikaly: ~ RM,* + R* — RM R,

Grandinés perdavimas: RM,* + RM_,* — RM, + RM,, .
Gesinimas RM,* + R* + O, — RMO,, + RO.

Joninés reakcijos nutrukimas:

Jono perdava: KM, "X — KM, +H X",
Grandinés perdava: KM, "X~ +M — KM, + HMTX".

Joninés polimerizacijos atveju reakcija gali nutrukti, kai jonas perduodamas
i§ makrokatijono /makroanijono i priegjonj, sukuriant neutralia molekule su
dvigubuoju rysiu. Kitas variantas yra grandinés perdavimas, kai protonas su
priesjoniu yra perduodamas kitam monomerui ir susidaro naujas monomero
aktyvusis centras, galintis toliau dalyvauti reakcijoje ir sudaryti trumpesnes
polimerines grandines.

1.3. Irenginiai

Siame skyriuje bus aptarta, kokie O3DS jrenginiai naudojami adityvioje gamy-
boje: ju tipai, pranasumai ir trukumai. Pirmojoje skyriaus dalyje bus kalbama
apie TS-O3DS, o antrojoje — apie NS-O3DS. Tai, ar procesas yra tiesinis, ar
netiesinis, kardinaliai kei¢ia jrangos pasirinkima, gamybos galimybes ir pritai-
komuma.

1.3.1. Tiesinés sugerties O3DS

Dar jvade buvo isskirti du TS-O3DS tipai: pataskinis skenavimas ir DLP
(1.2(a) paveikslas). Nors abi technologijos paremtos tiesine sugertimi medzia-
goje, aprasoma Beer-Lambert désniu, taciau ju techniniai skirtumai turi jtakos
panaudojimui. Pataskinio skenavimo atveju dél naudojamy galvanometriniy
skeneriy pluosta galima atlenkti dideliu kampu. Tai leidzia polimerizuoti di-
delj plota, dél ko formuojamo objektas gali buti net keliy deSimé¢iy cm dydzio.
DLP technologijoje naudojamos DMD matricos, j kurias nukreipiama spindu-
liuoté. Jjungimo padétyje esantys mikroveidrodéliai dalj spinduliuotés nukrei-
pia i medziaga, o likusi jos dalis atsispindi nuo iSjungimo padétyje esanciy
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mikroveidrodéliy ir patenka j sugériklj. DLP technologijoje naudojamos DMD
matricos ir atvaizdavimo projektorius sudaro nemaza prietaiso kainos dalj. Dél
Sios priezasties naudojamos matricos néra didelés, kuriomis spinduliuoté daz-
nai atvaizduojama j viso labo mazesnj negu 10 cm x 10 cm plota, nors jmanoma
pasiekti ir didesnius matmenis 19 cm x 20 cm [47]. Vienu projektoriumi didi-
nant apsvieCiamg, ploto dydj mazéja spausdinimo raiska, todél alternatyva yra
naudotis kelis projektorius [48]. DMD pakeitus LCD, gamybos plotas padidi-
namas iSsaugant raiska. Taciau LCD gali sugerti net iki 90 % j ji krentancios
Sviesos, todél tenka ilginti ekspozicijos trukme, kartu ilginant ir gamybos laika.
Pavyzdziui, DMD atveju polimerizuoti 100 pm sluoksnj gali pakakti trumpes-
nés negu 1s ekspozicijos, o LCD — keleto sekundziy. Taip pat LCD tarnauja
trumpiau negu DMD ir juos reikia keisti. Dar vienas LCD ir DMD skirtumas
yra tai, kad LCD ekranas yra visas apsvieciamas spinduliuote. Kadangi dalis
skystyju kristaly nepersiorientuoja elektrinio lauko perjungimo metu, nutinka
taip, kad Sviesa patenka j zonas, kur jos ekspozicijos metu neturéty buti. Taip
gali buti polimerizuojami nepageidaujami pikseliai. DMD atveju §i problema
issprendziama mikroveidrodeéliais, kurie nereikiama spinduliuote nukreipia j So-
na [47].

Paruostas skaitmeninis daikto modelis STL (angl. standard triangle lan-
guage) ar kitu failo formatu perkeliamas j TS-O3DS aparata kontroliuojancia
programine jranga. Ten jis suskaidomas j sluoksnius arba konvertuojamas j
kompiuterinio projektavimo ir gamybos G-kodg. Tada paleidziama gamyba:
spausdinimo platforma panardinama j fotoderva ir pradedama jos ekspozicija
spinduliuote. Komerciniuose staliniuose TS-O3DS prietaisuose jprastai me-
dziaga yra apsvieciama iS apacios. Medziaga yra laikoma specialioje voneléje
su skaidriu dugnu, pavyzdziui, pagamintu is teflono ar pentaeritritol triakrila-
to. Atstumas nuo panardintos spausdinimo platformos pavirsiaus iki vonelés
dugno turi atitikti polimerizuojamo sluoksnio aukstj. Ivykus sluoksnio ekspo-
zicijai, platforma atkeliama nuo vonelés dugno. Polimerizuotas sluoksnis nesu-
kimba su vonelés dugnu, nes jis yra laidus deguoniui, kuris nuslopina suzadinta
fotoiniciatoriaus molekule arba sudaro peroksida, saveikaujantj su laisvaisiais
radikalais [49]. Taip sukuriamas nepolimerizuojamas medziagos sluoksnis. Po
to palaukiama, kol medziaga vél suteka i vonelés centra arba yra tolygiai pa-
skleidziama per vonelés dugna braukiant valytuvu. Sie Zingsniai yra automati-
zuoti ir procesas kartojamas tol, kol atspausdinama detalé. Po gamybos etapo
ruosinius reikia nuplauti, nes ant jy lieka skystos medziagos. Dazniausiai tai
yra daroma induose su izopropanoliu. Po nuplovimo detalés pavirsius gali buti
lipnus ir turéti toksiniy savybiy dél likusiy nepilnai sureagavusiy monomero
grandiniy [50]. Dél to gaminiai yra papildomai eksponuojami UV lempy ka-
meroje, po kurios ne tik pranyksta pavirsiaus lipnumas, bet ir sutvirtéja pats
polimerinis darinys [51]. Gamybos eiga vaizduojama 1.2 paveikslo (b) dalyje.
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TS-03DS

(a) Pataskinis skenavimas DLP
Spausdinimo platforma

DMD LCD
Spausdinamas objektas

/Talpa su fotoderva\

- LED,
Lazerinis
diodas Galvanometrinis .
veidrodis Sugeriklis
DMD
(b)
| — skaitmeninis modelis Il - gamyba TS-O3DS lll - plovimas |V — eksponavimas UV
_ LM—'

.

1.2 pav.: TS-O3DS tipai (a) ir gamybos etapai (b). Tipai: pataskinis skena-
vimas ir DLP. DLP dar skirstomas j DMD ir LCD. Pagrindinis skirtumas yra
fotodervos apsvietimo technika. Pataskinio skenavimo — lazerinio diodo spin-
dulys valdomas galvanometriniais veidrodziais. DLP DMD — LED spinduliuoté
moduliuojama DMD, reikiama kiekj Sviesos nukreipiant i derva (jjungimo pa-
deétis), o nereikiama — j sugériklj (iSjungimo padétis). DLP LCD — visa LED
spinduliuoté nukreipiama j fotoderva pro LCD ekrana, kuriuo kontroliuojama
apsSvieCiamos sritys. Gamyba skirstoma j Siuos etapus: I — skaitmeninio modelio
paruosima, IT — spausdinima pasirinkta TS-O3DS, III — plovimas izopropano-
lyje, IV — eksponavimas UV kameroje.

Sluoksniné gamyba ne visuomet yra naudinga tiek laiko sanaudy, tiek me-
chaninio patvarumo bei anizotropiskumo prasme. Siekiant apeiti Siuos tru-
kumus, buvo sukurta keletas metody, skirty iSvengti sluoksniavimo. Turinis
spausdinimas panaudojant tomografin atkturimag jau buvo paminétas. Iki jo
buvo pristatyti dar kiti du metodai. Tai gamyba, uztikrinant nuolatine skysta
sasaja tarp polimerizuotos dalies ir vonelés dugno (angl. continuous liquid in-
terface production) [52], ir turiné polimerizacija naudojant dvieju bangos ilgiy
spindulivote (angl. dual-wavelength volumetric photopolymerization confine-
ment) [53]. Pirmasis metodas naudoja deguonies padavima, kuriuo galima
kontroliuoti radikaly generacija ir uztikrinti pastovaus grei¢io polimerizacija.
Kitu metodu buvo pritaikyti du bangos ilgiai, kai 458 nm spinduliuote zadi-
namos fotoiniciatoriaus molekulés, o 365 nm — fotoinhibitoriaus. Reguliuojant
abiejy spinduliuo¢iy intensyvuma, galima keisti polimerizuojamos medziagos
gyli. Abiem budais jmanoma pagaminti monolitinius daiktus, turin¢ius izotro-
pines savybes.
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1.3.2. Netiesinés sugerties O3DS

Netiesiné sugertis priklauso nuo intensyvumo:
all) =a+ P, (1.5)

Cia « — tiesinés sugerties koeficientas, 5 — netiesinés sugerties koeficientas. Kad
fotopolimerizacijos reakcija buty inicijuota NS-O3DS technologija, reikia pa-
siekti slenksting intensyvumo verte. Ta pasiekti jmanoma naudojant impulsi-
nés veikos koherentinés spinduliuotés lazerinius Saltinius ir fokusuojant pluosta
i mazo ploto déme. Vieni populiariausiy yra Ti:safyro (A = 800nm) lazeriai,
arba kiti kietakuniai, pavyzdziui, iterbiu legiruotas kalio gadolinio volframato
(YB:KGV) ar neodimiu legiruotas itrio ortovanadatas (Nd:YVO,), generuojan-
tys IR spinduliuote (A = 1030, 1064 nm). Panaudojus netiesinius kristalus, ga-
limos ir jy antrosios harmonikos (A = 515,532 nm). Spinduliuotes fokusavimui
tinka aukstos skaitinés apertiiros objektyvai: 0,75-1,4 NA. Zemiau pateikiama
Gausinio pluosto intensyvumo israiska:

2TP

1= 22
frmwd’

(1.6)
¢ia T — optinés sistemos pralaidumo koeficientas, 7 — impulso trukme, wg —
pluosto spindulys. Lyginant su elektrony ar jony litografija, tai yra skiria-
maja geba nusileidziantis ir santykinai létas gamybos budas, taciau tinkamas
formuoti 3D darinius. Norint pagerinti skiriamaja geba arba paspartinti ga-
myba, buvo imtasi pluosto modifikaciju. Dél skiriamosios gebos pagerinimo
galima taikyti metodus, naudojamus mikroskopijoje. Tai yra 4Pi ir STED
(stimulated-emission depletion) budai. 4Pi mikroskopijos atveju lazerio pluos-
tas yra padalinimas j dvi lygias dalis su tokiu paciu optiniu keliu. Tada abi
atskiros pluosto atsakos yra suvedamos i du vienodus objektyvus, kurie yra
pastatyti priespriesai ir fokusuoja i ta patj taska. Idealiu atveju vienas ob-
jektyvas gali surinkti Sviesa kampu 27. Turint du objektyvus, teoriskai Sviesa
surenkama kampu 47. Suvedus du koherentinius pluostus i viena taska, dél
konstruktyvios interferencijos gaunama jy superpozicija. Taip Sviesa surenka-
ma iS mazesnés démés, negu buty naudojant tik viena objektyva. NS-O3DS
atveju tai reiskia, kad formuojamas vokselis yra sferiskesnis — mazesnis pluosto
sklidimo kryptimi. Buvo pademonstruota, kad naudojant 1030 nm zadinima,
isilginiai vokselio matmenys sieké vos 150 nm, kas buvo tris kartus maziau ne-
gu formuojant standartiniu budu [54]. STED metodas taip pat naudoja du
pluostus. Taciau §j karta jie skiriasi, pavyzdziui, centriniu bangos ilgiu. Vienas
yra skirtas zadinti medziaga ir generuoti laisvuosius radikalus, o kitas — sukelti
ESA, taip mazinant radikaly kiekj [55]. Pademonstruota, kad STED galima
pagaminti vos 9nm plo¢io linija [56]. Norint paspartinti gamyba, reikia arba
didesniy, arba daugiau pluosty. Didesni pluostai gali buti Beselio arba ziedi-
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niai Airy pluostai. Jie yra ilgesni pluosto sklidimo kryptimi, dél to tinkami
auksty dariniy gamybai. Taip suformuoti objektai pasizymi dideliu isilginiy ir
skersiniy matmeny santykiu. Pademonstruota, kad Sis santykis gali siekti 42
kartus [57] ar net 500 karty, pastaruoju atveju paspartinant gamyba net 100
karty, lyginant su standartiniu pataskiniu skenavimu [58]. Kiti technologijos
spartinimo metodai naudojant daugelj pluosty buvo paminéti jvade: mikrole-
Siy matricos, difrakciniai optiniai elementai, erdviniai $viesos moduliatoriai ar
DMD, interferenciné litografija.

Sinchronizuoty mody veikos lazerinius prietaisus galima isskirti j dvi katego-
rijas: osciliatorius ir sustiprinty impulsy lazerines sistemas. Osciliatoriai veikia
auksto pasikartojimo dazniu — desimtys MHz, o stiprintuvai — kHz rezime. Pa-
sikartojimo daznis nulemia du dalykus: impulso energija ir Siluminius efektus.
Kalbant apie impulso energija, ji yra didesné naudojant mazo pasikartojimo
daznio saltinius. Pagrindinis privalumas naudojant tokio tipo sistemas yra tai,
kad jmanomas monomery molekuliy suzadinimas, todél néra butinas fotoini-
ciatoriy naudojimas. Trukumas — mazesnis impulsy persiklojimas, dél ko turi
buti naudojami mazesni formavimo grei¢iai. Manoma, kad Siluminiai efektai
polimerizacijos metu pasireiskia dél dviejy priezaséiy: medziagos sugerties ir
egzoterminés reakcijos. Siluminis poveikis gali turéti neigiamos jtakos polime-
rizacijai, nes esant aukstesnei temperaturai, sugeneruojama daugiau aktyviyjy
centry. Todél procesas gali tapti sunkiau kontroliuojamas dél iSaugusios pra-
musimo tikimybés arba prarandamos erdvinés skyros. Galima jvertinti Silumos
difuzija i$ vokselio aplinkos:

Cop
Te = 41:% 12, (1.7)

¢ia 7. — ausimo trukme, [, — ausimo nuotolis, p — tankis, ¢, — savitoji Siluma,
K¢ — Siluminis laidumas [59]. Monomerams santykio % verté yra 1 x 107 s/m?
eilés. Laikant, kad R = 80 MHz, o 7 = 200 fs, apskaiciuotas [, = 70nm. Tai yra
maziau, negu pluosto démés dydis, bet turint omenyje didelj impulsy skaiciy
vienoje vietoje, galima tikétis silumos kaupimosi. [skaitant tai, kad standartiné
ekspozicijos trukmé gali buti ms eilés, [, padidéty iki 20 pm.

Be lazerinio saltinio ir pluosto atvaizdavimo sistemos aukstos raiskos dariniy
gamybai dar yra butinas tikslus bandinio pozicionavimas. Tam yra pagamin-
ta specialiy transliaciniy staliuky. Vieni ju gali buti veikiantys pjezoefekto
principu. Nors jie pasizymi 0,2 nm tikslumu, taciau tokiy staly visa eiga yra
gana trumpa ir siekia vos kelis Simtus mikrometry viena asimi. Tai yra labai
mazas formavimo laukas. Rinkoje yra ir didesnés eigos (desiméiy mm eilés)
tokio tipo staly, tac¢iau minimalus zingsnis didéja iki Simty nm. Norint ji pa-
didinti, daznai tikslus pjezoefektu paremti staliukai yra derinami su didesnés
eigos motorizuotais zingsninio poslinkio stalais. Taip bendra staly eiga gali
buti keliasdesimt centimetry. Taciau tokiu atveju tiksliy dariniy formavimas
yra atliekamas tik létais, bet tiksliais stalais, o grubus, bet greiti stalai nau-
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NS-03DS

Darinio gamyba

Skenavimas
™

(a) Bandinio paruo$imas () Lazerio pluostas

Polimero pirmtako laSas

Pozicionavimas

Y
X
Padékliukas
(c) RysSkinimas (d) Pagamintas darinys
Tirpiklis Dengimas metalais, pirolizé/kalcinacija,

charakterizavimas ir kita

1.3 pav.: NS-O3DS gamybos etapai. (a) — bandinio paruoSimas, polimero
pirmtako lasa uzdedant ant pagrindo. Priklausomai nuo medziagos, galutiniam
paruosimui gali buti reikalingas kaitinimas ar vakuumas. (b) — darinio gamyba,
skenuojant lazerio pluosta arba pozicionuojant bandinj poslinkio stalais. (c¢) —
rySkinimas tirpiklyje. (d) — pagamintas darinys. Toliau jis gali buti panaudotas
pagal paskirtj, tiriamas, kaitinamas ar dengiamas dangomis.

dojami bandinio pastatymui j nauja vieta. Rinkoje siuloma linijinio poslinkio
staly, kurie vazinéja kryzminiy ritininiy guoliy pavaromis. Jais galima pakeisti
ankséiau minéty staly derinj, nes pastarieji gali uztikrinti ir net 1nm skyra,
ir keliolikos centimetry eiga. Taip pat jie gali iSvystyti iki keliy $imty mm/s
greitj. Vietoj bandinio pozicionavimo stalais pluosto atzvilgiu, galima naudoti
pluosto skenavima bandinio atzvilgiu. Tam naudojami galvanometriniai skene-
riai. Ju greitis, lyginant su stalais, yra dar didesnis ir gali siekti iki keliy m/s.
Taciau tokie greiciai yra skirti lazeriniam zenklinimui, bet ne O3DS. Naudojant
aukstos skaitinés aperturos objektyva su galvanometriniais skeneriais, gauna-
mas mazas formavimo laukas, kuris gali siekti vos pora Simty pm. Dél to vél
neisvengiama ir staly pozicionavimo. Galimas atvejis, kai staly ir galvanomet-
riniy skeneriy judesiai yra sinchronizuojami, taip judesius atliekant ir stalais, ir
skeneriais. Toks rezimas yra vadinamas begalinio matymo lauku (angl. infinite
field-of-view — IFOV). Tuomet laimima tiek formavimo ploto, tiek formavimo
greifio atzvilgiu [60]. NS-O3DS proceso eiga yra pateikta 1.3 paveiksle. Jame
pavaizduotas bandinys, gamyba, ryskinimas ir pagamintas darinys.
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1.4. Naudojamos medziagos ir kita

Be techniniy detaliy, TS-O3DS yra labai svarbu ir medziagy savybés. Jos nule-
mia ir gamybos etapo parametrus, ir galutinio produkto ypatybes. Medziagos
turi pasizymeéti tinkama klampa, nes jos uzliejimas yra svarbus sluoksnio forma-
vimui. Iprastai spausdinimui naudojamos fotodervos pasizymi keliy Pa - s eilés
klampa 25 °C temperaturoje. Kuo didesné klampa, tuo léciau vyksta sluoksnio
padengimas ir ilgiau uztrunka gamyba. Atspausdintos detalés turi atitikti sa-
vybes, kuriomis pasizymi i$ tos pacios medziagos tradicinémis technologijomis
pagamintos detalés. Tai gali buti populiarus plastikai kaip polipropilenas (PP),
akrilnitrilbutadienstirenas (ABS), polietileno tereftalatas (PETE), polikarbo-
natas (PC) ir kt. Iprastinés medziagu savybés ne visada tenkina produktui
keliamus reikalavimus, todél fotodervos yra modifikuojamos, siekiant turéti
reikiamg lankstuma, pagerintg kietuma ir tvirtuma, atsparuma aukstoms tem-
peraturoms, skaidruma ar elektrinj laiduma. Tam daromi kompozitai, i mono-
mera jmaisant priedu: stiklo, cirkonio, hidroksiapatito, aliuminio, keramikos,
anglies daleliy, uzpildy, skaiduly ar nanodaleliy [61].

Klampa yra svarbi ir NS-O3DS. Ji nulemia bandinio pavidala, taip pat kei-
¢ia reaktyviyjuy centry ar deguonies difuzija, kas galiausiai reguliuoja gaminamuy
struktury matmenis ir formavimo parametry pasirinkimo galimybes [62]. SU8
buvo viena pirmyjy organiniy medziagy, panaudoty NS-O3DS. Be epoksigrupés
ja sudaro ir triarilsulfonio druska, kuri yra fotorugsties Saltinis (angl. photo-
acid generator — PAG) [63]. Butent PAG vykdo chemine reakcija, dél kurios
jivyksta tinklinimas, reaguojant epoksigrupei. Siai medziagai po ekspozicijos
yra reikalingas papildomas kaitinimas, kad apsviestos dalys visiskai sukietéty.
Daug neigiamy akrilatiniy medziagy yra tinkamos naudoti NS-O3DS dél ke-
leto priezasciy. Pirma, didelis jvairaus funkcionalumo akrilaty pasirinkimas.
Antra, jie yra skaidrus naudojamy lazeriniy Saltiniy spinduliuotei. Trecia, po-
limerizuojami greitai, mazai traukiasi, suformuoja mechaniskai ir chemiskai
stabilias strukturas. Ketvirta, rySkinami nepavojinguose tirpikliuose, pavyz-
dziui, izopropanolyje, etanolyje ir acetone. Dél Siy savybiy akrilatinés foto-
dervos yra tinkamos gaminti aukstos skyros strukturas, galima pasiekti opting
kokybe, atspausdinti sudétingus 3D darinius [64,65]. Kai kurie jy pasizymi
biosuderinamumu ir maza autofluorescencija, todél yra tinkami biomedicinos
taikymams [66]. Kita organiniy medziagy klasé yra hidrofiliniai monomerai,
galintys sudaryti hidrogelius. Hidrogelis — trimatis hidrofilinis tinklinis polime-
ras, absorbuojantis didelj kiekj vandens — iki keliy simty karty daugiau uz savo
mase [67,68]. Ju tinklo struktura yra artima biologiniams audiniams, todél yra
plac¢iai naudojami biomedicinoje [69-71]. Vienas labiausiai istirty hidrogeliy
yra polietilenglikolis (angl. poly(ethylene glycol) — PEG) [72]. Kitos organinés
medziagos, tinkamos NS-O3DS, yra poli(vinilo alkoholis), poli(pieno rugstis),
trimetilolpropano etoksilato triakrilatas, pentaeritritoltriakrilatas ir komercinés
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dervos (Accura®SI10, eShell, SCR-701 ir kt.).

Siekiant pagerinti organiniy medziagy savybes, kuriamos hibridinés dervos,
sudarytos i$ organinés ir neorganinés dalies. Toks derinys pasizymi abiejy tipy
medziagy savybémis. Neorganiné dalis pagerina mechaninj ir siluminj stabilu-
ma, kontroliuoja luzio rodiklj, nulemia elektrines, elektrochemines ir chemines
savybes. Organine dalimi galima derinti mechanines savybes, reguliuoti akytu-
ma ir tinklinima, suteikiamos tam tikros cheminés, fizikinés ir biologinés ypa-
tybés. Zinomos komercigkai prieinamos hibridinés fotodervos: ORMOCER®),
OrmoComp®, SZ2080T™. Abiejy ORMOCER® ir OrmoComp®) neorganiné
dalis yra silicio dioksidas [73,74]. ORMOCER® organine dalj gali sudaryti tiek
akrilatai, tiek epoksidai, todél jis paruosiamas pagal uzsakyma. OrmoComp®
yra skirtas konkretiems taikymams, kur reikia, kad medziaga pasizyméty stiklo
savybémis [75]. Jis taip pat yra biosuderinamas. Pagrindinis Siy dviejy me-
dziagy trukumas yra traukimasis ryskinimo metu. IESL-FORTH mokslininkai
suktré SZ2080T™™ medziaga, sudaryta i$ metalo alkoksidy pirmtaky: silicio ir
cirkonio. Ji taip pat primena stikla, bet maziau traukiasi ryskinimo metu ir
pasizymi cheminiu bei mechaniniu stabilumu.

Visos minétos medziagos yra sintetinés. Siais laikais visose srityse auga
susidomeéjimas gamtinés/augalinés kilmeés medziagomis ir ju panaudojimu. Ne
isimtis ir O3DS sfera. Augalinés kilmés medziagos patrauké mokslininky déme-
si, kai buvo suvokta, kad jomis galima pakeisti i$ naftos produkty susintetintus
junginius. Sakant augalinés kilmés, dazniausiai turima omenyje i$ augaliniy
zaliavy: celiuliozés, gliukozeés, aliejy bei krakmolo pagamintas polimeras — bio-
polimeras. Bio-plastiko rinka ir gamyba nuolat auga. Prognozuojama, kad per
artimiausius penkerius metus ji padidés nuo 2,23 milijony tony iki 6,3 milijony
tony [76]. Augalinés kilmeés pradiniy medziagy naudojimas polimery sintezei
suteikty ekologinés ir ekonominés naudos dél ju mazo toksiskumo, geresniy
perdirbimo galimybiy, mazesnés priklausomybés nuo iskastiniy zaliavy ir su-
mazintos Siltnamio efekta sukelianc¢iy dujy emisijos.

Pirmieji gamtinés kilmés medziagy bandymai spausdinti buvo atlikti patas-
kinio skenavimo ir DLP tipo spausdintuvais. Jiems buvo pritaikyti epoksidintas
liny sémeny aliejus [77], modifikuota Zelatina [78,79], akrilintas epoksidintas
soju aliejus (angl. acrylated epozidized soy oil — AESO) [80,81], vanilinas [82],
ligninas [83], kamfenas [84, 85] ir izosorbido dariniai [86]. Taciau tokios foto-
dervos savo vietg atrado ir NS-O3DS, nes jos gali priminti naturalia lasteliy
aplinka. Tam puikiai tinka baltymai ir polisacharidai, kurie sudaro lastelés
tarplasteling matrica. Taip pat iStestuotos tokios medziagos, kaip jaucio se-
rumo albuminas [87], Zelatina [88], kolagenas [89], fibrinogenai [90], chitoza-
nas [91]. Jose aktyviasias grupes sudaro amino rugstys (-NHsz), karboksirugs-
tys (-COOH), tioliai (-SH), formilo (-CHO) junginiai. Manoma, kad gamtinés
kilmés medziagy panaudojimas praplés NS-O3DS panaudojima medicinoje ir

audiniy inzinerijoje.
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Toliau pakalbékime apie dazna fotodervy sudedamaja dalj — fotoiniciato-
riy. Jie lengviau skyla j laisvuosius radikalus, todél polimerizacija inicijuojama
su mazesniu spinduliuotés intensyvumu. Taciau fotoiniciatoriaus buvimas me-
dziagoje turi tam tikry trukumy. Pirmiausia, tai jtaka paciai gamybai. Yra pa-
demonstruota, kad naudojant fotoiniciatorius, dél jy reakcingumo yra sunkiau
pagaminti aukstesné skyros darinius. Antra, fotoiniciatoriai suteikia spalva pa-
gamintiems objektams. Tai itin svarbu mikrooptikos taikymams, nes fotoini-
ciatorius pakeic¢ia gaminio skaidrumo juosta, padidindamas optinius nuostolius
ir pazeidimo tikimybe. Trecia, sie komponentai gali jnesti nepageidaujamas
savybes medicinos ar audiniy inzinerijos taikymams, nes pasizymi citotoksis-
kumu ir kenkia lgsteléems. Ketvirta, fotoiniciatoriy fluorescencija yra praktinis
kliuvinys atliekant lasteliy, auginamy ant atspausdinty 3D matricy, tyrimus
fluorescencine mikroskopija [92].

Kitas svarbus NS-O3DS technologijos aspektas yra formavimo pagrindai.
Elementariausias atvejis yra naudoti stiklinj pavirsiy [93], tarkim, dengiama-
ji mikroskopinj stikliuka, taciau galimas jvairus pagrindy pasirinkimas. For-
muojama ant dielektriniy, puslaidininkiniy [94], metaliniy [95] ar jvairiomis
dangomis dengty pavirsiy. Taip pat galima gaminti ir ant kity polimery [96].
Pagrindas gali buti tiek skaidrus, tiek nepermatomas, atspindintis, bet kokios
formos ir Siurkstumo. Pavyzdziui, formuojama mikrokanaluose [97], vamzde-
liuose, ant Sviesolaidziy [98], mikroschemy [99] ir kt.

Nepaisant to, kokiu lazeriniu Saltiniu, kokioje medziagoje ir ant kokio pag-
rindo formuojami dariniai, galutinis produktas pagaminamas tik po ryskinimo
tirpiklyje zingsnio. Priklausomai nuo darinio architekturos, medziagos ir mo-
nomery konversijos, Sis zingsnis gali buti atliktas arba gana nesudétingai, arba
reikalauti kruopstumo. Jeigu darinys yra monolitinis ir padarytas i$ trauktis
nelinkusios medziagos, pakanka bandinj palaikyti tirpiklyje vos keliasdeSimt
minuéiy, o iSémus nudziovinti ore. Tacéiau objektai, sudaryti iS smulkiy daliy
ar turintys jvairiy ertmiy, gali jautriau reaguoti j tirpiklio poveikj. Darinys gali
iSbrinkti, pradéti judéti, ne visos smulkios detalés iSsiryskinti arba, priesingai,
buti per daug iSésdintos stipraus tirpiklio. Tokiu atveju yra svarbu parink-
ti tinkamas ryskinimo salygas: tirpiklj, trukme ir temperatira. Itin gleznas
strukturas gali sunaikinti jtempimo jégos, atsirandancios bandinio dziovinimo
metu, kai tirpiklis nugaruoja. Tai gali buti iSvengiama pasitelkiant kritinio tas-
ko dZiovinima (angl. critical point drying — CPD). CPD proceso metu naudo-
jamas etanolis ar acetonas, kuriame mirksta bandinys. Sie skysc¢iai yra lengvai
pakeiciami skystu anglies dioksidu. Viskas vyksta specialioje sandarioje ka-
meroje. Kameroje pasiekus reikiama slégj ir temperatura, sukuriamos kritinio
tasko salygos, kai anglies dioksidas gali buti skystos ir dujinés busenos tuo pat
metu. Po Siy veiksmy gaminys gali buti naudojamas koks yra, arba papildomai
ruosiamas tyrimams ar jo savybiy keitimui. SEM analizei daznai polimerinius
darinius reikia padengti elektrai laidzia danga. Jprastai tam naudojami taurieji
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metalai: auksas, sidabras, platina. SZ2080T™ gaminiai yra tinkami kalcinaci-
jai ir pirolizei. Tuomet gaunama kristalinés strukturos medziaga [100]. Kitas
pavyzdys yra mikrooptiniy komponenty dengimas skaidrinanc¢iomis dangomis,
siekiant sumazinti §viesos nuostolius [101].

1.5. Fotopolimerizacijos lokalizacijos tyrimai

Remiantis V. Hahn ir jo kolegy darbu, adityviosios gamybos technologijose yra
svarbus du kriterijai: maziausias vokselio dydis ir didziausias atspausdinamas
turis. Pirmasis apibudina, koks maziausias darinys gali buti pagamintas, o ant-
rasis — kaip greitai ir kokio dydzio objektus jmanoma pagaminti. Siuo atveju
vokselis atlieka maziausio statybinio elemento vaidmenj, i$ kurio suformuojami
sudétingi 3D funkciniai elementai. Vieniems taikymams svarbu pasiekti kuo
aukstesnj tiksluma, kitiems — kuo didesnj gamybos greitj. Taciau abu paramet-
rus islaikyti ties siomis krastinémis salygomis yra sudétinga. Pavyzdziui, jeigu
turétume teorinj vokselj, kurio matmenys vienodi visomis kryptimis, sumazinus
jo dydj 10 karty turis sumazéty net 1000 karty. Norint nepaveikti spausdina-
mo medziagos turio per laiko vieneta, greitj reikéty padidinti 1000 karty [19)].
Siekiant jvertinti fotopolimerizacijos kaip produkto sarysj su naudojamais eks-
pozicijos parametrais, jvairios moksliné grupés tyrinéjo vokselio matmeny loka-
lizacija. Dazniausiai tai yra formuojamo objekto matmeny (skersiniy /iSilginiy,
trumposios asies /ilgosios asies) kitimo jvertinimas reguliuojant vieng ar kelis
parametrus.

Vieni pirmyjy fotopolimerizacijos lokalizacijos tyrimy buvo paskelbti 2003
metais (1.4 paveikslas). Jie buvo atlikti kei¢iant Tisafyro (A = 800nm,
7 = 80fs, f = 80MHz) vidutine galiag arba ekspozicijos trukme. Fokusavi-
mui naudoti imersiniai objektyvai. Vienu atveju buvo matuojami polimerizuo-
ti pavieniai vokseliai [102], o kitu — tarp atraminiy kolonuy pagamintos kaban-
¢ios linijos, dar Zinomos raiskos tilty metodo pavadinimu (resolution bridges —
RB) [103]. Abiem budais nustatyta, kad mazinant P, polimerizuoto darinio
plotis, aukstis ir Siy dydziy santykis (aukstis padalintas i§ plocio) mazéja. Ti-
riant linijas, jvertinta, kad matmeny santykis ties didelémis P buvo apie 8-10, o
ties mazomis — 1, kas rodo sferiska vokselj. Tai buvo stebima tiek radikaliniuo-
se, tiek epoksidiniuose polimero pirmtakuose. Pavieniy vokseliy atveju suskai-
¢iuotas matmeny santykis kito mazesniame intervale — nuo 3 iki 4,5. Taciau
buvo pastebéta, kad vokselio matmeny kitimas vyksta skirtingai ir priklauso,
ar keiciama P, ar ekspozicijos trukmé. Taip pat buvo pademonstruota, kad
esant ilgoms ekspozicijos trukméms (apie 500 ps), matmeny santykis Siek tiek
sumazeéja ir paskui vél nusistovi, tik i mazesne verte. Manoma, kad suzadinty
radikaly difuzija pluosto sklidimo ir jam statmena kryptimis neislieka vienoda
keiciantis ekspozicijos salygoms.
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1.4 pav.: Fotopolimerizacijos lokalizacijos tyrimas i$ [102] Saltinio. (a) — linijos
aukstis, plotis ir ju santykis kei¢iant P [103]. (b) — pavieniy vokseliy aukstis,
plotis ir jy santykis keic¢iant P ir ekspozicijos trukme.

B. Tan 2013 metais publikavo darba, kuriame tyré, kaip dvifotoné foto-
polimerizacija priklauso nuo impulso trukmeés [104]. Tyrime naudotas 515nm
spinduliuoté, 26 MHz pasikartojimo daznis ir trys impulso trukmés: 214, 428
ir 714fs. Buvo formuojamos linijos ant pagrindo pavirSiaus. Jie nustate, kad
ilgéjant 7: (I) — fotopolimerizacijos slenkstine verté didéja (skaiCiuojant kaip
iteki J/cm?); (IT) — linijos plotis didéja, nors pagal ju teorinius skai¢iavimus
turéjo mazeti; (IIT) — linijos aukstis mazéja ir tai sutapo su teoriniu jvertinimu;
(IV) — vokselio turis didéjo, nors buvo manyta, kad mazés. Buvo padaryta iSva-
da, kad trumpesnés 7 yra tinkamesnés formuoti plonesniems ir mazesnio turio
vokseliams. Vélesni tyrimai fotopolimerizacija zadinant interferencine litografi-
ja parodé, kad esant ilgesniems impulsams (300 ps < 35 ns) suformuojamos tiek
platesnés, tiek aukstesnés struktiiros [105]. Tai aiSkinama tuo, kad impulsui
medziagg veikiant ilgiau, sugeneruojama daugiau laisvyjy radikaly.

Pastarajame darbe buvo jvertinta, kaip pasikartojimo daznis paveikia for-
muojamy dariniy matmenis. Palyginus skirtingas salygas (0,5 kHz su 1kHz),
buvo pastebéta, kad su didesniu f pagamintos strukturos buvo aukstesneés ir
platesnés. Nors tai galima laikyti kaip trukuma, nes suprastéja erdviné skyra,
bet kita vertus, pasiekiamas spartesnis ir nasesnis formavimas. Manoma, kad
stebétas matmeny pokytis nuo f yra susijes su Siluminiais efektais ir deguo-
nies difuzija j zadinama vieta. Atlikus eksperimentg su impulsy papliupomis,
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buvo pastebéta, kad energijos jtékj islaikant pastovy, bet mazinant papliupy
pasikartojimo daznj, linijos plotis mazéjo [106].

Fotopolimerizacijos priklausomybé netiesinés sugerties atveju yra maziau
iStyrinéta nuo naudojamo A. Taciau Siais metais pasirodé tyrimas, kurio metu
buvo nagrinéjamas nanostruktury formavimas aukso dangos pavirsiuje keic¢iant
A [107]. Naudojant skirtingus A, kei¢iamos Sviesos-medziagos saveikos salygos
dél nevienodos sugerties. Tyrime buvo naudoti trys A: 1030, 515 ir 343 nm.
Maziausia sugertis buvo IR srityje — 3,56 %, o didziausia UV — 53,62 %. Pir-
miausia buvo pastebéta, kad esant didesnei sugerciai, pakanka mazesnés im-
pulso energijos (jtékio), kad bty paveikta medziaga: IR — 7,5 nJ (0,4 J/cm?),
UV - 0,3 nJ (0,109 J/cm?). Taip pat jvertinta, kad jtékio intervalas, kuriame
gali buti formuojami dariniai, irgi smarkiai priklauso nuo sugerties, ir UV spin-
duliuotei buvo 3 kartus didesnis. Tai uztikrina kur kas lankstesnj ir paprastesnj
parametry derinima formavimo salygoms palaikyti. Pavyzdziui, darbe pade-
monstruota, kad naudojant A = 1030nm, kai formavimo langas maziausias,
buvo jmanoma pagaminti tik triju tipu strukturas, o su kitais bangos ilgiais —
keturiy. Galiausiai buvo palyginta, kokj poveikj sugerties pokytis turéjo struk-
tury matmenims. Nustatyta, kad maziausio skersmens dariniai visiems trims
bangos ilgiams varijavo nuo 500 iki 700 nm ploc¢io. Tuo tarpu didziausi matme-
nys buvo gauti su UV spinduliuote, kai sugertis didziausia, ir skyrési apie 1,5
karto.

1.6. Efektyviojo sugerties laipsnio jvertinimo metodai

Fotopolimerizuota medziaga yra iseiga visy pries tai vykusiy procesy: Sviesos
sugerties medziagoje, molekulés suzadinimo eigos ir cheminés reakcijos vyksmuy.
Visi Sie procesai yra tarpusavyje susije. Pakeitus salygas, jie gali vykti skirtin-
gai arba visai nebevykti. Taip pat tai koreguoja galutinio suformuoto produkto
savybes ir kokybe, pavyzdziui, ar pagamintas fizinis darinys atitinka numatyta
skaitmeninj savo dizaina. Kaip jau buvo pateikta anksciau, medziagos sugertis
gali buti nuo 1PA iki MPI. Suzadinta molekulé pereina per singletines ir tri-
pletines busenas, kurioms budingos gesimo trukmés. Molekulé gali chemiskai
reaguoti su kitomis molekulémis, arba tiesiog nurelaksuoti i prading busena.
Pagaliau pati reakcija gali vykti per skirtingus reaktyviuosius centrus, kuriy
reaktyvumas, difuzija, saveika su deguonimi ar kitomis priemaisomis nulemia
polimerizuojamos srities matmenis. Siekiant turéti kuo daugiau informacijos
apie netiesine Sviesos-medziagos saveika, buvo sukurti MPA skerspjuvio ma-
tavimo metodai. Sis dydis pamatuojamas atvirosios aperturos Z-skenavimo
technika, kai bandinys yra transliuojama isilgai fokusuojamo pluosto ir fiksuo-
jamas pralaidumo pokytis. Pralaidumo kitimas atsiranda, kai bandinys paten-
ka pluosto sasmaukoje, kur dél didziausio intensyvumo indukuojama netiesiné
sugertis ir 1uzio rodiklio pokytis. Z-skenavima patogu taikyti terpése, kurios
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suzadintos fluorescuoja ir vél sugrizta j pradine busena. Fotopolimery atveju
sugerties vietoje suformuojamas negrjztamas luzio rodiklio pokytis, kuris ir-
gi sklaido Sviesa ir iSkraipo matuojama signala. Tokiu atveju sunku iSskirti
netiesiskumo priezastj ir Z-skenavimo matavimai tampa nepatikimi. Dél Sios
priezasties matavimai néra atliekami fotopolimeruose, bet fotoiniciatoriy tirpa-
luose. Taciau buvo pastebéta, kad kai kuriais atvejais Z-skenavimu pamatuota
netiesiné sugertis nebutinai atitinka ta patj netiesiskuma, kai jvyksta fotopo-
limerizacijos reakcija, nors ir naudojamas tas pat zadinimo bangos ilgis [108].
Akivaizdu, kad su chemine reakcija susije vyksmai daro jtaka visam procesui.
Todél reikia jvertinti efektyvyji sugerties laipsnj ne¢, kuris jskaityty ir chemi-
niy vyksmy sukeltus pokycius, o ne tik fotony skai¢iy, reikalingg jvykti Suoliui
is pagrindinés j suzadinta busena. Ta padaryti galima analizuojant faktorius,
gautus cheminés reakcijos metu ar po jos. Toliau bus aptariami tam tinkami
metodai.

Visy pirma, reikia isskirti, kad nef jvertinimui skirti metodai yra supolime-
rizuoty dariniy analizavimas. Tie dariniai buna isryskinti tirpiklyje ir paruosti
tyrimams. Dariniy apibudinimas jprastai vykdomas skenuojanciaja elektrony
mikroskopija (angl. scanning electron microscopy — SEM), nes analizei skirty
suformuoty objekty matmenys gali buti mazesni negu 1 um. Tokia analizé yra
imli laikui, ypac dél papildomy veiksmy, reikalingy bandinio paruosimui SEM
analizei. Taciau privalumas yra tai, kad bandinys pereina visus galimus gamy-
bos etapus, budingus standartiskai ruosiamam gaminiui. Kiekvienas juy jnesa
savo faktoriy. Pavyzdziui, MPP naudojamos medziagos ryskinimo metu gali
trauktis, dél ko pasikei¢ia darinio matmenys. Matmenys gali pakisti nelaidzius
bandinius dengiant metalo dangomis, kuri yra rekomenduojama SEM analizés
metu, siekiant iSvengti kruvio kaupimosi reiskiniy. Etapy skai¢iy galima suma-
zinti fotopolimerizacija stebint realiu laiku optiniu mikroskopu. Taciau tai gali
inesti netikslumy, kai vélgi kalbama apie mazy matmeny objekty registravima.

Visy metody esmé yra uzfiksuoti momenta, kai prasideda fotopolimerizaci-
ja. Tai laikoma fotopolimerizacijos slenks¢iu. Dazniausiai jo nustatymas yra
atliekamas formuojant paprasc¢iausius jmanomus objektus, pavyzdziui, taskus
(vienmadiai objektai — 1D) arba linijas (dvimaciai — 2D), ir kei¢iant kurj nors i$
formavimo parametry. Formavimo parametrai yra jvairus ir priklauso nuo pasi-
rinkto objekto. Tai gali buti: ekspozicijos | viena taska trukmé (7exp), impulso
energija (E,) ar vidutiné galia /intensyvumas (P /I), formavimo greitis (v),
pasikartojimo daznis (f). Formuojant pavienius taskus, arba vokselius, patogu
varijuoti Siais dviem parametrais: Teyxp ir P/I. Toks metodas yra vadinamas
ekspozicijos trukmés metodu. Pagaminus tasky matrica, surandama, kokiam
Texp it P /1 deriniui esant suformuojamas pirmasis vokselis. Tariant, kad pro-
cesas bus netiesinis, ir atsizvelgiant | inicijavimo grei¢io israiska (1.4), P /I
reikia pakelti laipsniu nef, kad buty islaikytos visos salygos. Tada ekspozicijos
trukmeés metodo atveju parametry derinj galima uzrasyti taip: P"f7ey, (arba
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I Toyp ) [109]. Tlginant ekspozicijos trukme, vokseliui atsirasti reikia mazesnés
vidutinés galios / intensyvumo. Tiesiog svarbu pasiekti minimalia energijos do-
z¢, reikalinga reakcijai inicijuoti. Nubrézus pusiau logaritmine vidutinés galios
priklausomybe nuo ekspozicijos trukmeés, gaunama n%t laipsniu mazéjanti pri-
klausomybeé (1.5(a) paveikslas). Si priklausomybeé yra suskirstyta j tris rezimus.
IS esmés, ner nustatyti galima tik pirmajame rezime — iki 7exp = 1ms. Esant
tokioms ekspozicijos trukmeéms, laisvieji radikalai susiformuoja per trumpa, lai-
ka, dar nespéjus prasidéti kitiems procesams. Pereinant i antra rezima (nuo
1ms iki 100 ms), galima tikétis deguonies poveikio, kuris stabdo reakcija. Dél
to laisvyjy radikaly koncentracija tampa pastovi ir fotopolimerizacijos slenks-
tis nekinta nuo Texp. Pereinat j trecig rezima, ekspozicija yra pakankamai ilga
(> 100ms), kad per ta trukme naujos fotoiniciatoriaus molekules pakliuty i
eksponuojamg zong, taip sumazindamos fotopolimerizacijos slenkstj. Analo-
giska eksperimenta galima atlikti varijuojant Ey, ir f. Tai buity pasikartojimo
daznio metodas. Kai f didinamas, E}, mazéja:

Ep = - (1.8)

Todél salyga fotocheminei reakcijai inicijuoti yra uzrasoma taip: E, o< f "_'elf.
Nubreézus atitinkama priklausomybe pusiau logaritminéje skaléje, taip pat gau-
nama ner verté is kreivés pokrypio (1.5(b) paveikslas).

Kitas metodas, kai ant formavimo pagrindo gaminamos linijos ir vertina-
mas jy plotis D, yra linijos plo¢io metodas. Svarbu paminéti, kad ¢ia taip pat
nelieka uzmirstama ir fotopolimerizacijos slenksé¢io verté, kuri Siuo atveju aug-
ty didinant v. IS esmé greicio keitimas yra ekspozicijos trukmeés keitimas, todél
fotopolimerizacijos slenkscio priklausomybés nuo v grafikas leidzia jvertinti nes.
Bet norint prisiristi ne vien tik prie fotopolimerizacijos slenkscio paieskos, kuri
gali buti objektyvi, nes priklauso nuo stebétojo pasirinkimo, galima nagriné-
ti vokselio matmeny, pavyzdziui, plo¢io kitimg nuo P ( (1.5(c) paveikslas)),
aprasoma israiska:

2 P
D = 2wy — 1In ,
0 Nef Ppol

(1.9)

¢ia wq Airy spindulys. Eksperimentiniy duomeny aproksimavimas pateikta is-
raiska leisty jvertinti ir ner, ir Pyo1. Tiesa, yra pastebéta, kad linijos plocio
metodas yra tinkamas, jeigu analizuojamos plonos linijos. Literaturoje kal-
bama apie 700 nm-800nm plocio linijas ar dar plonesnes [33,110]. Storesnés
linijos suformuojamos, kai naudojamos didelés P arba mazos v vertés. Tei-
giama, kad tuomet atsiranda nuokrypis nuo teorinio jvertinimo dél reakcijos
aktyviuju centry ar produkty, pavyzdziui, fotorugsties difuzijos [111], arba dél
prasidéjusiy aukstesnés eilés netiesiniy efekty [112]. Sis pastebéjimas sutampa

su aprasyta situacija ekspozicijos trukmés matavimo metode, kai nes jverti-
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1.5 pav.: nes jvertinimo metody interpretacija.
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(a) — ekspozicijos trukmeés

metodas; (b) — pasikartojimo daznio metodas; (c) — linijos plo¢io metodas; (d)
— 2BIT metodas. (a) ir (b) pateikti logaritminéje skaléje. ParuosSta remiantis

publikacija [109].
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nimui ilgos ekspozicijos trukmés rezimuose II ir III néra tinkamos. Taip pat
kyla diskusiju, kaip tos linijos turéty buti pagamintos. Vieni tyréjai renkasi
jas gaminti tiesiai ant formavimui skirto pagrindo. Manoma, kad linijos su-
kibimas su pagrindu leidzia iSvengti medziagai budingo traukimosi ryskinimo
metu. Tacdiau formavimas prie medziagos-pagrindo sanduros kelia tam tikry
nes esant per toli nuo sanduros, plonos ir zemos linijos neprikibs prie pagrin-
do. Esant per arti, nukentés didesni dariniai, nes dalis intensyvumo skirstinio
pateks j pagrinda, o ne j medziaga. Taip pat medziagos-pagrindo sanduroje ga-
li skirtis silumos laidumo savybés arba atsirasti papildomy atspindziy, dél ko
padidéty optinio pramusimo tikimybé. Formuojant polimero pirmtako turyje,
galima pagaminti kabancias linijas, o tai leidzia iSmatuoti ne tik jy plotj, bet
ir aukstj. Zinoma, tuomet reikalingas CPD procesas. Kita vertus, gaminant
linijas reikéty vengti nutolti gana toli nuo pagrindo. Nors luzio rodiklio skirtu-
mas tarp polimero pirmtako ir pagrindo ar imersinés alyvos yra nedidelis (0,08
eilés), tadiau naudojant aukstos skaitinés aperturos objektyvus, jauc¢iama sfe-
riniy aberacijy jtaka darinio matmenims, kuri dar priklauso ir nuo fokusavimo
gylio medziagoje [113]. Detalesnis aprasymas, kaip linijos plo¢io metodas buvo
taikomas siame darbe, yra pateiktas 2.3.2 skyriuje Raiskos tilty metodas.
Vienas naujausiy budy tyrinéti fotopolimerizacijos nes parametra yra foto-
polimerizacijos slenkséio nustatymo Zadinant dviem pluostais metodas (angl.
two-beam initiation threshold — 2BIT). Pirma karta jis buvo publikuotas 2016
metais [114]. Pagrindinis pateiktas privalumas buvo tai, kad matavimas at-
lickamas 4n situ. Tai reiskia, jog pakanka realaus laiko fotopolimerizacijos
stebéjimo bandinyje, kas yra greita. Taip pat eksperimentui pakanka turéti
vieng standartinj mazos energijos osciliatoriy. Autoriai naudojo titano safy-
ro (Ti:safyras) osciliatoriy, kurio parametrai buvo: A = 780nm, f = 76 MHz,
7 = 150fs. Jo pluostas buvo padalintas j du lygiomis dalimis, kurie véliau bu-
vo vél suvesti kolineariai. Abiejy pluosty atsaky ilgiai buvo parinkti taip, kad
impulsai i$ abiejy pluosty pasiekty bandinj vienodais laiko intervalais. Dél to
suminis pasikartojimo daznis padvigubéjo ir buvo lygus 152 MHz. Laiko tarpas
tarp gretimy impulsy yra esminé dalis, nes svarbu, kad po pirmojo impulso su-
zadinimo kitas atkeliauty nei per anksti, nei per vélai. Tiksliau tariant, antras
impulsas turi atkeliauti ne anks¢iau negu trunka molekulés suzadintos busenos
gyvavimo trukmeé. Standartiniams fotoiniciatoriams ji yra apie 100ps. Taip
buty iSvengiama ESA. Taip pat antras impulsas turi suspéti atkeliauti, kol ne-
ivyko terminacija — molekulés grizimas j pagrinding buseng. Terminacijos laiko
skalé yra 100 ps intervale. ISpildzius Sias salygas, turimi du identiski impulsai.
Taciau padarius, kad jie buty skirtingos galios, fotopolimerizacijos slenkstis bus
pasiektas, kai bus ispildyta salyga:
Pt Pylet = pPret (1.10)

pol”
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Is pradziy surandama fotopolimerizacijos slenkstiné verté kiekvienam pluostui
atskirai, kad buty galima sunormuoti. Normavimas leidzia iSvengti skirtumuy
tarp atskiry pluosty, pavyzdziui, jy dydzio, impulso trukmeés ir kita. Tada
israiska (1.10) galima perrasyti kaip dvieju pluosty galiy sarysj, apibudinantj,
kokiomis salygomis bus stebima fotopolimerizacija:

Pyet = /1 — P, (1.11)

Eksperimentas atliekamas paliekant vienos atsakos galia pastovia, o kita va-
rijuojant. Uzfiksuojama, kokiam galiy deriniui esant pradedama stebéti fo-
topolimerizacija. Tada pakei¢iama pastoviosios atsakos galia j kita verte, ir
eksperimentas kartojamas. Nubrézus priklausomybe, kaip kinta vienos atsakos
galia kitos atzvilgiu, ji aproksimuojama (1.11) iSraiSka ir suskai¢iuojama nes
verte (1.5(d) paveikslas).

Kadangi visi apibudinti metodai yra skirti jau suformuoty dariniy analizei,
jos metu susiduriama su daugiau veiksniy, lemianciy ner jvertinimo tiksluma;:
dariniy kokybé, susitarimas, kada laikoma, kad darinys yra tinkamai polimeri-
zuotas ir to momento uzfiksavimas. Taip pat jskaiCiuojama ir cheminiy procesy
itaka bei molekulés zadinimo kvantiné iseiga. Todél galima tikétis, kad suskai-
Ciuota ne¢ verté gali buti teigiamas racionalus skaicius.

1.7. Praktiné verté ir taikymai

Aprasyti fundamentiniai ir technologiniai tiesine ir netiesine sugertimi paremty
03DS aspektai nulemia ir juy taikymy sritis. Pagrindinis privalumas, lyginant
Sig adityvios gamybos rusj su tradicine subtraktyvia, yra atlieky ir energetiniy
sanaudy minimizavimas. O3DS jgalina kokybiskai gaminti sudétingus darinius
nereikalaujant dideliy pastangy [115]. Kitas labai patrauklus aspektas yra tai,
kad gamyba jmanoma atlikti pagal poreikj: kai to reikia, be butinybés paleisti
didele apimtj, kad produkcija atsipirkty. Taip pat nebereikia ruosti brangiy
stampavimo formy, kurios reikalingos liejimo technologijoms. Skaitmeninius
modelius galima lengvai modifikuoti, todél T'S-O3DS puikiai realizuojamas pro-
jektavimo srityje, ruosiant maketus ir prototipus. TS-O3DS leidzia istestuoti
naujai kuriamo produkto dizaina, ergonomikg ir pritaikomuma dar pries pa-
leidziant masine gamyba. Taip sutaupoma laiko ir gamybos kasty. Trimacio
modelio kurimo etape pasitelkus dirbtinj intelekta, galima dar labiau paspar-
tinti ir palengvinti naujy daikty vystyma [116]. T'S-O3DS lengva integruoti ir
su 3D skenavimu. Nuskenuotus objektus, kurie gali buti nuo buitiniy jrankiy
iki pastaty, véliau galima atspausdinti. Si skenavimo ir spausdinimo sintezé
leidzia atkurti, pakeisti ir saugoti jau rinkoje nesamus, masiskai negaminamus
produktus, kuriy gamyba jprastiniu budu uztrukty ilgai, retus daiktus, istori-
nius artefaktus ir kita. Taip pat gali buti panaudojama medicinoje, gaminant
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tikslius ir patogius protezus [117]. Tikslumas patenkina ir odontologijos reika-
lavimus [118]. Pataskinio skenavimo ir DLP metodais spausdinamos laikinos ir
nuolatinés danty karunélés bei tilteliai, iStraukiamieji danty protezai, chirur-
giniai gidai [119]. TS-O3DS galima suformuoti smulkias dalis i§ vasko savybiu
turinéiy fotodervy [120]. Tai tokios fotodervos, kurios kaitinamos aukStakros-
néje issilydo. Jos pakei¢ia naturaly biciy vaska ir yra tinkamos liejimy formy
projektavimui, kurios véliau naudojamos juvelyriniy dirbiniy gamybai [121].
Naujausios TS-O3DS tobulinimo kryptys ir pritaikymai, susije su medziagy
programavimu, pavaizduoti 1.6 paveiksle.

(a) (b)
Atspausdintas Suluzes Nupoliruotas Perspausdinimas Sutaisytas

&&&&LLLE

(¢) sausas Skystyje Sausas Skystyje
20 s

12s 20s

1.6 pav.: TS-O3DS taikymai: (a) — suluzusiy objekty rekonstrukeija [122]; (b)
— temperatura kontroliuojamas griebtuvas [123]; (c¢) — gebéjimas ,atsiminti”
forma [124]; (d) — sugyti galintis elastomeras [125]; (e) — forma keisti galintis
skystyju kristaly elastomeras [126];

NS-03DS taikymai kiek kitokie. Galima iSskirti kelias pagrindines katego-
rijas. Pirma, Sviesai valdyti skirty komponenty gamyba. Tai yra mikroopti-
niy [4,64] ir difrakciniy optiniy elementy gamyba, fotonikos sritis, pavyzdziui,
fotoniniai kristalai ar gardelés [127], formavimas ant $viesolaidziy telekomu-
nikacijy tobulinimui [128,129] ar klinikiniais tikslais [130]. Antra, medziagy
inzinerija, kuriant metamedziagy savybémis pasizyminc¢ias ar programuojamas
struktiiras, kurios reaguoja j kokij nors iSorinj dirgiklj: Sviesa, temperatura, pH
ir pan. [10,131]. Metamedziagos yra tinkamos jutikliy gamybai bei robotikos
taikymams [132]. T fotodervas jdéjus metalo drusky, jos tampa laidZios elektrai.
Tai atveria duris j nanoelektronikos sritj [133]. NS-O3DS yra patogus jrankis
modifikuoti jvairius pavirsius, siekiant reguliuoti juy hidrofobiskumo, trinties ar
adhezines savybes [134,135]. IS hibridiniy medziagy atspausdintus objektus
paveikus auksta temperatura (> 1000 °C), pasalinama organiné dalis ir gau-
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nama keramika [136]. Tokiu budu jmanoma pagerinti mikrooptiniy elementy
atsparuma lazerinei spinduliuotei net 3-6 kartus [137]. Kita populiari sritis yra
medicina ir biomedicina [138]. Kuriami karkasiniai dariniai, tinkami audiniy
inZinerijos taikymams [139, 140], ruosiami mikroskyséiuy jtaisai [13], taip pat
modifikuojami pavirsiai lasteliy augimo tyrimams [141]. Si technologija yra
naudojama ir sintetinéje biologijoje, prisidedant prie dirbtinés lastelés kurimo.
IS hidrogeliniy medziagy paruosty lipidiniy sfery viduje formuojamos jvairios
strukturos, nepazeidziant paciy sfery. Tikimasi, kad ateityje tokiu metodu bus
atspausdinta dirbtiné lastelé [142]. Dalis paminéty taikymy yra vaizduojami
1.7 paveiksle.

(a) (b) (c) (d)
’ Silicon photonic
transmitter chip
_ |Photonic wire
____bond

Surface emitting InP

laser(HCSEL)
e

A1 0 B 1 O)

1.7 pav.: NS-O3DS taikymai: (a) — mikroleSiy matrica ant elektronikos lus-
to [4]; (b) — difrakcinis optinis elementas [7]; (¢) — fotoninis bangolaidis [129];
(d) — neigiamu Siluminiu plétimusi pasizyminti struktura [9]; (e) — trimatis me-
talinis rezonatorius poliarizacijai valdyti [143]; (f) — mikroskys¢iams pritaikyti
voztuveéliai, integruoti i kanala stikle [12]; (g) — programuojamos strukturos pa-
vyzdys — nuo terpés pokycio iSsiskleisti ir susiskleisti galintis gélés ziedas [10];
(h) — 3D karkasinis darinys su lastelémis in vivo eksperimentams [144]; (i) —
mikrodariniai, skirti pagerinti pavirsiaus adhezines savybes [135].

TS-03DS ir NS-O3DS taikymai skiriasi. Taciau yra galima ju sintezé jgy-
vendinant daugiaskalinj formavima. Toks abieju tipy O3DS apjungimas jga-
linty 8} gamybos metoda panaudoti daugybéje taikymuy. Didziausio proverzio
buty galima tikétis medicinos ir biomedicinos srityse, optikoje ir fotonikoje,
mikrofluidikoje [145]. Ten aktualu ne tik tikslus, bet greitas ir nasus formavi-
mas, kad buty jmanoma pagaminti daug vienody bandiniy ir atlikti statistinius
tyrimus. Kita panasiy reikalavimy turinti sritis yra nano/mikroporéty taikiniy
gamyba plazmos tyrimams, generuojamos aukstos energijos lazeriniais Salti-
niais [146,147]. Ja domisi ir didelés tarptautinés organizacijos. Ekstremalios
sviesos moksliniy tyrimy infrastrukturos (angl. Extreme Light Infrastructure
Research Infrastructure Consortium — ELI ERIC) mokslininkai iSleido publi-
kacija apie nano/mikroporéty struktiry spausdinima NS-O3DS technologija ir
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ju panaudojima Rentgeno bei gama spinduliy generavimui bei lazerinés spin-
duliuoteés ir plazmos saveikos aiSkinimui [148]. Publikacijoje pabréziama, kad
labai yra svarbu turéti sparty gamybos metoda. Manoma, kad Sie tyrimai gali
prisidéti prie kontroliuojamos branduoliy sintezés reakcijos jziebimo.
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2. TYRIMO METODIKA

Siame skyriuje aptariama techniné jranga, medziagos ir metodika, naudoti di-
sertacijos laikotarpiu eksperimentams atlikti ir rezultatams analizuoti.

2.1. Eksperimenty jranga

2.1.1. TS-O3DS prietaisai

Atliekant medziagy tyrimus, pagristus Beer-Lambert désniu, ir jy spausdinima,
buvo naudojami du staliniai TS-O3DS: Autodesk Ember ir Asiga PICO2 39 UV
(2.1 paveikslas). Pagrindiniai aparaty techniniai parametrai pateikiami 2.1
lenteléje. Abiejy prietaisy veikimo principas yra DLP, Sviesos projektavimui
naudojant DMD (Tezas Instruments DLP4500 modulis, su 912 x 1140 jstrizai
isdestyta pikseliy matrica).

(@) (b)
Spausdinimo platforma
Z aSis
Apsauginis gaubtas

Talpa su fotoderva

Y\ A

2.1 pav.: Tyrime naudoty TS-O3DS fotografijos. (a) — Autodesk Ember ir
(b) — Asiga PICO2 89 UV. Ember fotografijoje pazymeétos abiem jrenginiams
budingos dalys: spausdinimo platforma ir 7 asis, kuria ji vazinéja, gaubtas,
saugantis nuo aplinkos spinduliuotés, ir talpa su fotoderva.

2.1 lentelé: Tyrime naudoty TS-O3DS prietaisy techniniai parametrai.

Parametras Ember PICOZ2 39 UV
LED 8viesos Saltinis 405nm, 5 W 385nm, 5 W
Intensyvumas formavimo pavirsiuje 19mW /cm? 30 mW /cm?
Vaizdo pikselio dydis 50 pm 39 um
Spausdinimo matmenys 64mm X 40mm X 134mm | 51mm X 32mm X 75 mm
Medziagos Tinkama naudoti su tre¢iyju Saliy dervomis

2.1.2. NS-0O3DS stendai

NS-O3DS eksperimentai buvo atliekami naudojant kelias skirtingas lazerines
sistemas, turimas ar laikinai jdiegtas Vilniaus universiteto Lazeriniy tyrimuy
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centro Lazerinés nanofotonikos grupés laboratorijoje, arba priklausancias ins-
titucijai, kurioje buvo stazuojamasi.

5 skyriuje aprasyti eksperimentai buvo atlikti su lazerine sistema FemtoL AB
KIT (Workshop of Photonics), kuria sudaré Pharos (Light Conversion) 6 W la-
zerinis Saltinis, generuojantis 300 fs trukmeés impulsus 1-200 kHz pasikartojimo
dazniu, 1030 nm centriniu bangos ilgiu (515 nm antra harmonika), ir ANT130-
110-XY, ANT130-060-L-Z (Aerotech) pozicionavimo stalai bei Scanlab Hur-
ryScan II galvanometriniai skeneriai (2.2 paveikslas). Vidutinés galios regulia-
vimas buvo valdomas dviejy pakopy fazinés plokstelés (A/2) ir dviejy stikliuky
Briusterio kampo poliarizatoriumi. Pirmoji pakopa buvo valdoma rankiniu bu-
du keiciant fazinés plokstelés kampa grubiam galios keitimui (GGK), o antroji
— motorizuota rotaciniu staliuku OSMS-YAW (SIGMAKOKI) tiksliam galios
keitimui (TGK). PavyzdZiui, numatoma, kad formavimas vyks vidutiniy galiy
intervale nuo 0 iki 10 mW. IS pradziy TGK pakopa pasukama j maksimalig
pralaidumo padétj, o GGK pakopa nustatoma 10 mW verté. Tada paleidziama
automatiné kalibracija, kurios metu fiksuotu zingsniu valdoma TGK pakopa,
ir taip gaunama kalibraciné vidutinés galios kreivé norimame intervale. Nu-
imamais veidrodziais pluosta galima nukreipti j antrosios harmonikos atSaka
su netiesiniu li¢io triborato kristalu (LBO). Po to spinduliuoté sklisdavo per
3 kartus pluosta iSpleciantj teleskopa. Praéjusi galvanometrinius skenerius,
spinduliuoté per 4f atvaizdavimo sistemg ir fokusavimo objektyva budavo su-
vedama } bandinj. Imontuotas LED apsvietimas ir kruvio sasajos jtaiso (angl.
charge-coupled device — CCD) kamera jgalino gamybos vaizdinima realiu laiku.
Formavimas galimas vien stalais, vien galvanometriniais skeneriais arba sinch-
ronizuotu jy veikimu — IFOV rezimu. Eksperimenty metu naudotas 200 kHz
pasikartojimo daznis, 515 nm bangos ilgis bei Plan-Apochromat 20 x 0,8 NA
ir 63 x 1,4 NA Zeiss objektyvai.

3 skyriuje aprasyti eksperimentai buvo atlikti su CRONUS-3P lazeriniu
saltiniu (Light Conversion). Sistemos schema pateikta 2.3 paveiksle. Su ja bu-
vo galima derinti bangos ilgj nuo 400 nm iki 1800 nm, pasikartojimo daznj iki
2MHz, o su integruota grupinio vélinimo dispersija (angl. group delay disper-
sion — GDD) kontroliuoti impulso trukme. Trijuy lesiuy teleskopas leido islaikyti
vienodai kolimuotg pluosta per visa bangos ilgiy diapazona. Impulso trukmeé
uz objektyvo buvo matuojama CARPE autokoreliatoriumi (APE Angewandte
Physik and FElektronik). Autokoreliatorius matavimo ribos: impulso trukmei
nuo 30fs iki 3,6 ps, bangos ilgiui — nuo 700 nm iki 1250 nm. Impulso trukmés
trumpesniems negu 700 nm bangos ilgiams nebuvo jvertintos, todél GDD buvo
empiriskai parinkta tokia, kai anksc¢iausiai stebimas fotopolimerizacijos slenks-
tis pagal viduting galia. Tai rodé, kad buvo pasiekta trumpiausia impulso
trukmé konkrec¢iam bangos ilgiui. Vidutiné galia buvo reguliuojama motori-
zuotu kintamo neutralaus tankio filtru (angl. wvariable neutral density filter —
VNDF). Bandinio pozicionavimas buvo atliekamas suderinta dviejy staly sis-
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2.2 pav.: Principiné FemtoLAB KIT sistemos schema. Sutrumpinti zyméji-
mai: Pharos — lazeris, galintis veikti nurodytais parametrais; GGK — grubus
galios keitiklis sudarytas i$ ranka pasukamos /2 fazinés plokstelés FP; ir dvie-
ju stikliuky Briusterio kampo poliarizatoriaus; TGK — tikslus galios keitiklis,
sudarytas i$ atenuatoriuje jstatytos A/2 fazinés plokstelés FPy ir dviejy stikliu-
ky Briusterio kampo poliarizatoriaus; V — veidrodziai; II HA — II harmonikos
atsaka, kur lazerio pluostas dviem nuimamais veidrodziais NV nukreipiamas j
antros harmonikos kristala AHK (sistema gali veikti tiek I, tiek IT harmonikos
rezimu); T — teleskopas, 3 kartus iSpleciantis lazerio pluosto skersmenj; GM —
galios matuoklis; DV — dichroinis veidrodis; Objektyvas; LED — $viesos diodas,
apsSvieciantis bandinj ir leidziantis realiu laiku stebéti gamybos procesa CCD
kamera; XYZ — trimatis bandinio pozicionavimas.

400-1800 nm
1w
iki 2 MHz
Derinama impulso trukmé

CRONUS-3P

Autokoreliatorius
APE CARPE

Detektorius \Zl
Bandinysé
LED = /X
Y

Objektyvas

2.3 pav.: Principiné NS-O3DS schema, naudojant CRONUS3P lazerinj salti-
nj. Sutrumpinti zyméjimai: CRONUS-3P — lazerinis Saltinis; autokoreliato-
rius APE CARPE su detektoriumi impulso trukmeés matavimui uz objektyvo;
VNDF — kintamo neutralaus tankio filtras; V — metaliniai veidrodziai; GM
— galios matuoklis; PD — pluosto daliklis; Objektyvas; LED — sviesos diodas,
apsvieciantis bandinj ir leidziantis realiu laiku stebéti gamybos procesa CCD
kamera; XYZ — trimatis bandinio pozicionavimas.
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2.4 pav.: Plan-Apochromat 100 x 1,4 NA Zeiss objektyvo iSmatuotos savybés:
(a) — pralaidumo kreivé, (b) — grupinio vélinimo dispersijos kreivé.

tema: XY pjezo-stalai P-563 PIMars (Physik Instrumente) ir motorizuoti XY
skenavimo stalai SMTF-75LS05 (Standa). Objektyvas buvo pozicionuojamas
vienos asies 8MT167-100 stalais (Standa). Eksperimentuose naudoti bangos
ilgiai nuo 400 nm iki 1300 nm, 1 MHz pasikartojimo daznis, 100, 200, ir 300 fs
impulso trukmés, iSmatuotos po Plan-Apochromat 100 x 1,4 NA Zeiss objek-
tyvo. Objektyvo pralaidumo ir GDD kreivés buvo iSmatuotos ir yra pateiktos
2.4 paveiksle.

(a) I1Sorinis vaizdas (b) Vidinis vaizdas

2.5 pav.: Laser Nanofactory (Femtika) lazerine sistema: (a) — vaizdas i$ iSorés
instaliacijos metu, (b) — vaizdas i$ vidaus vykstant gamybos procesui. (b)
dalyje paryskintos sritys zZymi optinio trakto zona, objektyva ir pozicionavimo
stalus.

4 skyriuje apraSyti gaminiai buvo padaryti su Laser Nanofactory (Femtika)
lazerine sistema (2.5 paveikslas). Principiné Sios sistemos schema buty labai
artima 2.2 paveiksle pavaizduotai schemai. Lazerinis Saltinis — osciliatorius
Flint (Light Conversion), generuojantis 100 fs trukmeés impulsus 75 MHz pasi-
kartojimo dazniu, o centrinis bangos ilgis 1034 nm (517 nm antra harmonika).
ANT130-110-XY, ANT130-060-L-Z pozicionavimo stalai bei AGV-10HPO gal-
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vanometriniai skeneriai (Aerotech). Eksperimenty metu naudotas 517 nm ban-
gos ilgis bei Plan-Apochromat 20 x 0,8 NA ir 63 x 1,4 NA Zeiss objektyvai,
IFOV rezimas.

V' ‘V
FP PL
Ti:safyras «—1 P
780 nm
\AYAl FemtoFiber GK;
80 MHz pro NIR ‘ ﬂ Poliarizacinis
150 fs D PD
PD50/50 FP PL S
\’ 'CCD
“—
DV
Sklendé
\%
z]
Bandinys
LED = A(

2.6 pav.: Principiné 2BIT matavimo schema. Sutrumpinti zyméjimai: Femto-
Fiber pro NIR — naudotas lazeris, galintis operuoti nurodytais parametrais; PD
— pluosto daliklis; GK; ir GKy — galios keitikliai, sudaryti i$ ranka pasukamuy
A/2 faziniy ploksteliy FP ir poliarizatoriy PL; S ir P — poliarizacijos tipai; V
— veidrodziai. T — teleskopas, 2 kartus iSplec¢iantis lazerio pluosto skersmenj;
GM — galios matuoklis; DV — dichroinis veidrodis; Objektyvas; LED — sviesos
diodas, apsvieciantis bandinj ir leidziantis realiu laiku stebéti gamybos procesa
CCD kamera; Sklendé — mechaniné, pluostui atidengti/uzdengti; XYZ — tri-
matis bandinio pozicionavimas.

2BIT matavimas buvo atliktas mokslinés stazuotés metu dr. M. Farsari gru-
pés laboratorijoje, Institute of Electronic Structure and Laser (IESL), Founda-
tion for Research and Technology - HELLAS (FORTH), Graikijoje. Lazerinis
saltinis — Sviesolaidinis FemtoFiber pro NIR (TOPTICA Photonics AG), ge-
neruojantis 150 fs trukmeés impulsus 80 MHz pasikartojimo dazniu, o centrinis
bangos ilgis 780 nm. Pozicionavimo stalai — Nanocube P-611.8S (Physik Instru-
mente). Spinduliuotés fokusavimui naudotas Plan-Apochromat 100 x 1,4 NA
Zeiss objektyvas. Principiné 2BIT matavimo schema pateikta 2.6 paveiksle.

Visose sistemose fotopolimerizacijai atlikti buvo naudojama 3DPoli (Fem-
tika) programinis paketas, kuriuo buvo programuojami pozicionavimo stalai
ir galvanometriniai skeneriai, kalibruojama vidutiné galia ir valdoma lazerio
sklendé.
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2.1.3. Kita jranga

o Polimery pirmtaky dangy paruosimui spin-coating metodu naudotas K W-
4A (CHEMAT SCIENTIFIC) prietaisas.

o Ultragarsiné vonele EMMI®-20HC (EMAG Technologies) dengiamie-
siems stikliukams plauti.

e LABINCO magnetiné maisyklé medziagoms maisSyti.

o Spektrofotometras UVProbe (Shimadzu), 190-3200 nm bangos ilgiy inter-
valas 0,1 nm tikslumu. Naudotas fotoiniciatoriy ir paruosty medziagy
sugerties spektry matavimui.

o Optinis profilometras PLu 2300 (SENSOFAR) selektyviai polimerizuoty

dariniy auksciy jvertinimui.

o Kaitlente PZ 28-8T su programuojamu valdikliu PR 5-3T (Harry Ges-
tigkeit) naudoti bandiniy paruosimui.

o Kritinio tasko dziovintuvas K850 (Quorum Technologies) bandiniams
dziovinti.

o Metalizatorius 150R S (Quorum Technologies) iSryskintiems bandiniams
padengti 10-20 nm storio aukso /sidabro sluoksniu.

« Skenuojantieji elektrony mikroskopai (angl. scanning electron microsco-
pe — SEM) TM-1000 (Hitachi) ir PrismaE (Thermo Fisher Scientific)
bandiniy apibudinimui ir jy vaizdams gauti.

2.2. Medziagos
Medziagos, naudotos kaip polimery pirmtakai:
AESO akrilintas epoksidintas sojy aliejus
(angl. acrylated epozidized soybean oil)

S7Z2080™  hibridinis Ormosil klasés zolio-gelio sintezés bdu
gaminamas polimero pirmtakas

Fotoiniciatoriai (angl. photoinitiator — PI)
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TRG369 2-benzil-2-dimetilamin-1-(4-morfolinfenil)-butanonas-1
(angl. 2-benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butanone-1)
IRG819 fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksidas
(angl. phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide)
BIS 4,4’-bis( N, N-dietilamino)benzofenonas
(angl. 4,4 ’-bis(N,N-diethylamino)benzophenon)
TPO difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksidas
(angl. diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide)
TPO-L  etil(2,4,6-trimetilbenzoil )fenilfosfinatas
(angl. ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinate)

Kitos medziagos

ETL etillaktatas
(angl. ethyl lactate)
Genomer 1122TF  monofunkcinis uretano akrilatas
(angl. monofunctional urethane acrylate)

MAPTMS metakriloksipropiltrimetoksisilanas
(angl. methacrylozypropyl trimethozysilane)
PEN 4-metil-2-pentanonas

(angl. 4-methyl-2-pentanone)

Pagrindiniy naudoty medziagy strukturinés formulés pateiktos 2.7 paveik-
sle.

Polimery pirmtakai

o

mﬁz |
Sl

AESO Sz2080™

O
S8
O “CHs;

I
R
IRG369 IRG819 BIS TPO TPO-L

Tirpikliai
o} o H CH3 O
\
0.
o \)ko/\/ N~ Hsc)\)J\CHa
OH
ETL Genomer 1122TF PEN

2.7 pav.: Pagrindiniy naudoty medziagy strukturinés formulés: polimery pirm-
takai AESO ir SZ2080™ fotoiniciatoriai IRG369, IRG819, BIS, TPO, TPO-L,
tirpikliai ETL ir Genomer 1122TF.
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2.2.1. Medziagy paruoSimas

Medziagos nebuvo papildomai grynintos. Sviesai jautrios dervos budavo ruo-
Siamos | polimero pirmtakus dedant fotoiniciatoriaus. Fotoiniciatoriaus kiekis
budavo skaic¢iuojamas pagal polimero pirmtako mase ir jprastai sudarydavo 1 %.
Kad AESO buty tinkama spausdinti TS-O3DS, jos klampa buvo reguliuojama
tirpikliais: gamtinés kilmés ir bioskaidziu ETL arba reaktyviuoju tirpikliu Ge-
nomer 1122TF. Jie sudarydavo trecdalj polimero pirmtako masés. Dervoms
sumaisyti buvo naudojama magnetiné maisyklé. Paruostos dervos budavo lai-
komos 4 °C temperaturoje. Pries pat naudojima jos 1 valandg budavo laikomos
kambario temperaturoje ir papildomai maiSomos ant magnetinés maisyklés.
TS-03DS sumaisytas produktas budavo supilamas j spausdinimo voneles, o
NS-O3DS - ruosiamas bandinys ant pagrindo.

2.2.2. Bandiniy paruosimas NS-O3DS ir jy ryskinimas

Kaip pagrindas 3D dariniy formavimui buvo naudojami dengiamieji stikliukai
REF VBS638 (Biosigma). Pries naudojima stikliukai budavo laikomi izopro-
panolyje (angl. isopropanol — IPA) ir 20 min. plaunami ultragarsinéje vonele-
je. Po to stikliukai budavo laikomi IPA ir metakriloksipropilo trimetoksisila-
no (angl. methacryloxypropyl trimethaoxysilane — MAPTMS) tirpale santykiu
80:1. MAPTMS yra viena is organosilaniniy kontaktiniy medziagy, turinciy
organofunkciniy grupiy, galiné¢iy prisijungti prie organinio polimero. Taip pa-
gerinama formuojamy 3D dariniy adhezija su stikliuku. Prie$ naudojima stik-
liukas budavo istraukiamas is tirpalo, nuplaunamas acetonu ir nudziovinamas
suspausto oro srove.

Bandiniy paruosimas NS-O3DS eksperimentams priklausé nuo naudoja-
mos medziagos. Naudojant SZ2080™, keli lagai uzlasinami ant pagrindo
ir palaukiama 5min., kol lasas pasiskleidzia plac¢iau. Kad buty iSgarintas
S72080™Mesantis tirpiklis, ruosinys kaitinamas ant kaitlentés pagal §i proto-
kola: 40min. — 40°C, 40min. — 70°C, 40 min. — 90°C. Naudojant AESO,
medziaga budavo suspaudziama tarp dviejy dengiamyjy stikliuky, atskirty dvi-
gubu poliamidinés lipnios juostelés sluoksniu. Juostelé sudarydavo =~ 100 pm
storio tarpa ir neleisdavo istekéti medziagai. Siuo atveju 3D dariniai biidavo
formuojami ant apatiniojo stikliuko. Po gamybos bandiniai budavo ryskinami
dviem etapais stiklinése Petri 1ékstelése, pripildytose PEN. Kiekviename etape
bandinys budavo laikomas PEN po 30 min. Jautrus 3D dariniai, pavyzdziui,
raiskos tiltai, po ryskinimo budavo merkiami j etanolj ir perkeliami dziovinimui
i CPD.
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2.3. Metodai

2.3.1. Beer-Lambert désnis ir medziagy testavimas

Beer-Lambert désnis apibudina Sviesos slopinima jai sklindant terpéje ir yra
aprasomas iSraisSka:

I~ Tye !, (2.1)

¢ia Iy yra Sviesos intensyvumas terpés pradzioje, o I — e karty sumazéjes in-
tensyvumas, Sviesai medziagoje nusklidus tam tikra atstuma, vadinama sviesos
isiskverbimo gyliu hy,:

ha = —, (2.2)

¢ia o — medziagos sugerties koeficientas. Gylis, | kurj Sviesa gali prasiskverbti,
atitinka supolimerizuoto sluoksnio storj. Todél Sis désnis leidzia jvertinti, ko-
kio storio sluoksniams spausdinti yra tinkama medziaga. Sluoksnio storis yra
svarbu ne vien tik dél gaminamo objekto pavirsiaus kokybés, bet ir nusako me-
dziagos bei jrangos erdvine skyra Z-asies kryptimi. Tai svarbu siekiant zinoti,
kokio dydzio galéty buti gaminamos kiaurymes /kanalai ar pertvaros.
Z-kryptimi medziaga sklindancios Sviesos intensyvumo slopimas gali buti
perrasytas j Sia iSraiska:
I(z) = Lye™ (2.3)

matuojama W /cm?. Padaugine $ia formule i$ laiko, apskai¢iuojame energijos
doze, matuojama J/cm? vienetais. Fotopolimerizacijos procesui reikia apibrézti
kriting energijos doze Dy, kurios pakanka jvykdyti polimerizacija tiek, kad
derva tapty kieta. Konkreciame gylyje z,, vadinamu polimerizacijos gyliu, Dy
pasiekiama per tam tikrg ekspozicijos trukme Teyp,. ISraiska:

—2p

Dy = Texploe T . (2.4)

Toliau reikia apibrézti kritine trukme Ty, per kuria pasiekiama Dy, kai turimas
intensyvumas yra Ij:

D
T = ==, (2.5)
Iy
Turint Sias iSraiSkas, galima uzrasSyti lygtj polimerizacijos gyliui zp:
Texp
zp = haln( )- (2.6)

Ty

Sios lygtys galioja monochromatinei $viesai ir kai sugerties koeficientas yra
pastovus visam Saltinio spektrui. Taciau sugerties koeficientas priklauso nuo
bangos ilgio a()), o Saltiniai spinduliuoja polichromatine spinduliuote, kurios
intensyvumas taip pat priklauso nuo bangos ilgio: Ip(A). Tada energijos dozés
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iSraiska bus tokia: ~
D(z,t) =t / To(N)e Nz g), (2.7)
0

Pastaraja iSraiska galima sunormuoti j doze ties medziagos pavirsiumi, kur
dar néra sugerties. Taip apskai¢iuojama normuota energijos dozé Dy (z), kuri

apibudina, kaip energija mazéja medziagoje priklausomai nuo koordinatés Z, ir

—a(N)z

turi funkcijos e pavidala, padauginta i§ Io()).

_ D(zt) [y Io(Nem*PMdz
Da=) =500 = ; IR 28)

Si igraiska gali buti aproksimuojama tokia funkcija [149]:
Dy(z) =ae™ +c=1—a(l—em), (2.9)

¢ia ¢ = 1 - a, randamas is salygos D,(0) = 1. Parametras a nusako sugériklio
(pvz., fotoiniciatoriaus) ir Saltinio spektry persiklojima. Jeigu persiklojimas
didelis, tai a = 1, ir israiska supaprastéja:

Dy(z) = eTa. (2.10)
Remiantis [149] Saltiniu, polimerizacijos gylj z, buty tiksliau skai¢iuoti pagal

iSraiska:
Texpl

zp = haln( (2.11)

Ty — Texp + Texp@’
Kai a = 1, gauname (2.6) atvejj.

Medziagy testavimas pagal Beer-Lambert désnj buvo atliekamas ant mik-
roskopo dengiamuju stikliuky (NORMAX), kuriy dydis buvo 22 mm X 22 mm.
Stikliukai budavo jtaisomi j specialiai tam atspausdintus laikiklius, sukonstruo-
tus taip, kad ant stikliuky pavirsiy buty galima padengti fiksuota dervos turj.
Padengiamos zonos dydis sieké 15 mm x 5 mm x 2mm (ilgis x plotis x aukstis).
Zona budavo i$ apacios apsvieciama DMD moduliuojama spinduliuote: Ember
spausdintuvu 4 mm ilgio ir 2mm plocio juostelémis, o PICO2 39 UV — 2mm
skersmens skrituliukais. Eksponavimo laikas buvo fiksuotas ir kei¢iamas nuo
1s iki 125, kas vieng sekunde, o iki 1s — kas 0,1 s. Po to bandiniai budavo
perkeliami | Petri lékstele su tirpikliu (acetonu) ir laikomi 3 minutes. Ryski-
nimo metu neeksponuota derva budavo iSplaunama, o suformuotos juostelés ir
skrituliai likdavo ant stikliuko. IStraukus is tirpiklio, bandiniai budavo palie-
kami ore nudziuti. Galiausiai juosteliy ir skrituliy auksciai budavo jvertinami
optiniu profilometru.

Pagal (2.8) lygti budavo suskai¢iuojama D, (z) ir aproksimuojama (2.9) lyg-
timi. IS aproksimacijos suskai¢iuojamos h, ir a vertés. Po to budavo bréziama
polimerizuoty dariniy aukscio priklausomybé nuo ekspozicijos trukmés, aprok-
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simuojama (2.11) lygtimi ir jvertinama T} verté.

2.3.2. Raiskos tilty metodas

Raiskos tilty metodas ( resolution bridges — RB) [103] buvo pasirinktas vokselio
matmeny kitimo nuo ekspozicijos parametry analizei. Sio metodo esmé gaminti
linijas tarp atraminiy kolony. Linija formuojama i$ pavienio transliaciniy staly
pravaziavimo pastoviu grei¢iu. Su kiekviena linija nustatytu vienodu zingsniu
didinama lazerio vidutiné galia. Taip pasiekiamos dvi slenkstinés vertés: fo-
topolimerizacijos slenkstis ir optinio pramusimo slenkstis. Fotopolimerizacijos
slenkstis nusako, kokia vidutiné galia (arba intensyvumas) turi buti naudoja-
mi, norint suformuoti issilaikanéia linija pasirinktoms skenavimo salygoms. Sia
verte nustatyti optiniu mikroskopu yra sudétinga, nes ties fotopolimerizacijos
slenksciu pagamintos linijos gali buti vos keliy Simty nm plocio, o luzio rodiklio
kontrastas tarp polimerizuotos ir nepolimerizuotos srities per mazas uzfiksuoti
objektui. Todél bandinys turi buti isryskintas ir stebimas SEM. Analizuojant
SEM, reikia atsizvelgti i linijos architektura, nes mazomis galios /intensyvumo
vertémis pagamintos linijos buna nutrukusios, pasuktos, sukibusios ar pasizymi
kitais defektais. Siuo atveju linijos nebuvo vertinamos kaip fotopolimerizacijos
slenkstis. Optinio pramusimo slenksc¢iu laikomos tokios galios /intensyvumo
vertés, kai linijose pradeda formuotis prasprogimai, kurie optinio mikroskopo
Sviesiname vaizde atrodo kaip juodi burbuliukai. Po ryskinimo burbuliukai
yra iSplaunami kartu su neeksponuota medziagos dalimis. Jy vietoje linijose
stebimi nelygumai ir sutrukinéjimai.
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2.8 pav.: Pagaminto RB modelio SEM vaizdas i$ virSaus.

Atsizvelgiant j pozicionavimo staly eigos savybes (P-563 PIMars), RB gamy-
bai buvo naudojamas toks modelis: Sesios kolonos, kuriy kiekvienos matmenys
buvo 70 pm x 25 um x 10 pm (ilgis x plotis x aukstis), atskirtos 25 pm tarpais.
Viso modelio dydis buvo 70 pm x 275 pm. Kolonos formuotos 500 pm/s greiciu,
o linijos — 100 pm/s. Kiekvienos linijos ilgis buvo 75 pum. Siekiant iSvengti staly
greitéjimo ir létéjimo jtakos linijos matmenims, pirmieji ir paskutinieji 25 pm
buvo jrasomi j kolonas ir nevertinami. Linijos matmenims jvertinti buvo anali-
zuojami like 25 pm tarp kolony. Linijos buvo formuojamos 8 pm atstumu nuo
pagrindo pavirsiaus, kad buty galima jvertinti ne tik juy ploc¢io, bet ir aukscio
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priklausomybe nuo ekspozicijos parametry. Pagamintas darinys vaizduojamas
2.8 paveiksle.

Vokselio dydzio priklausomybe galima analizuoti pasitelkiant (2.12) ir (2.13)
lygtis [150]. (2.12) nusako skersiniy vokselio matmeny (linijos ploé¢io) priklauso-
mybe nuo intensyvumo, o (2.13) — isilginiy (linijos aukscio). wy ((2.14) lygtis),
2z ((2.15) lygtis), Lol it ner zymi Airy spindulj, Reléjaus ilgj, fotopolimerizacijos
slenkscio intensyvuma ir efektyvyji sugerties laipsnj.

2 I
D =2wyy/— 1n , 2.12
0 Tef Ipol ( )
I\ 7er
L=2z ( ) "o, (2.13)
Ipol
0,61
=2 2.14
wo NA ) ( )
2
nrwg
= T 2.15
= (2.15)

Pagaminty RB dariniy SEM vaizdai buvo iSsaugoti 8 bity .#ff formatu,
linijas atvaizduojant horizontaliai. Pirmiausia, kiekvienas vaizdas buvo perziu-
rétas DS9 [151] programine jranga, apibréZiant matavimo zonas aplink kiek-
viena linija ir jas sunumeruojant (2.9(a) paveikslas). Po to suzyméti failai
buvo apdoroti Python programavimo kalba. Kiekvienai linijai buvo iskirpta
~ 1000 stulpeliy x 200 eiluciy pikseliy matrica ir paversta | dvejetainj faila
(2.9(b) paveikslas). Pikseliams, kurie Zyméjo linija, buvo suteikta 255 bity ver-
té, o fonui — 0. Verte, pagal kurig buvo atliekamas paveikslo konvertavimas
i dvejetainj, buvo nustatoma empiriskai, atsizvelgiant j analizuojamo vaizdy
rinkinio parametrus: paveikslo pikselio dydj, naudota elektronus greitinancia
itampa, elektrony pluosto srovés dydj.

(a)

D ——
500 1000 1500 2000 2500 3000

2.9 pav.: SEM vaizdy analizé DS9 programos aplinkoje: (a) — paZymeétos ir
sunumeruotos matavimo sritys, (b) — failas, pazZymétas sritis konvertavus }
dvejetainj vaizda. Skalé atitinka 25 pm.

Kiekvienas dvejetainis paveikslas buvo palygintas su originaliu .tiff vaizdu.
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Tada kiekviena iskirpta pikseliy matrica buvo skenuojama is virSaus j apacia,
nustatant linijos virSutinj ir apatinj krastus. Skenavimas buvo atliekamas vi-
suose pikseliy matricos stulpeliuose pavieniui. Virsutinj krasta atitiko pikseliy
vertés pokytis is 0 | 255, o apatinis — i$ 255 j 0. Norint patikimai surasti linijos
krastus, buvo lyginamos 4-iy gretimy pikseliy vertés, taip isvengiant dél origi-
naliame faile esancio triuksmo klaidingai konvertuoty pikseliy. Buvo jvertintas
virSutinio ir apatinio krasto skirtumas kiekviename pikseliy matricos stulpe-
lyje ir suskai¢iuoti jy vidurkis bei standartinis nuokrypis. Sitaip analizuojant
SEM vaizdus, kuriuose linijos matomos statmenai i§ virsaus, buvo jvertintas
ju plotis. Vaizdai, uzfiksuoti pavertus bandinj 45° kampu, leido suskaic¢iuoti
linijy aukstj. Pikseliai buvo perskaiciuoti j pm, padauginus i§ pm/pikseliui fak-

1

toriaus. Aukscio atveju buvo jvestas daugiklis ——=
sin 45’

kad buty suskaiciuotas
tikras aukstis, bet ne vaizdo projekcija.

2.3.3. Realaus laiko fotoreometrija

Realaus laiko fotoreometrija buvo atlikta kolegy dr. Miglés Zamoit ir dr. Si-
gitos Grauzelienés iS Kauno technologijos universiteto, Polimery chemijos ir
technologijos katedros reometru MCR302 (Anton Paar). Matavimai vykdyti
kambario temperaturoje bandinj eksponuojant UV / VIS $viesos Saltiniu Omni-
Cure S2000 (Lumen Dynamics Group Inc.) 250-450 nm bangos ilgiu intervale,
Slyties rezime 10 Hz dazniu. Si metodika leido jvertinti tyrinéjamy medziagy
reoligines savybes: tampros modulj G', klampos modulj G”, slopinimo faktoriy
tan(o), medziagos gelio taska tge1 bei kompleksine klampa 7. G’ reiskia medzia-
gos tampriaja dalj, apibuidinancia kietosios biisenos savybes, o G~ — klampiaja,
kuri atitinka skystosios biisenos savybes. Deformuojant medziaga, G' nurodo,
kokia energijos dalis gali biiti sukaupta medziagoje, o G~ — issklaidyta energija
dél trinties tarp molekuliy. Jjungus apsvietima, G ir G~ vertés pradeda didéti.
Tai rodo polimeriniy grandiniy ilgéjima ir polimerinio tinklo susidaryma. Pro-
cesui tesiantis, G verté ima augti sparé¢iau negu G ir ja virsija. Siy kreiviy su-
sikirtimo taskas apibrézia gelio taskg tge1. Jis nusako, kada klampus Niutoninis
skystis ima virsti elastingu polimeru. Nuo tos akimirkos santykis tan(o) = %
pradeda mazéti, kol pasiekiamas galimas didziausias polimerizacijos laipsnis.
Klampa apibudina skyscio savybe priesintis tekéjimui dél trinties tarp mole-
kuliy. Atliekant matavimus fotoreometrijos metodu, kompleksiné klampa yra
vertinama ties tam tikru dazniu.

2.3.4. Atsinaujinancios anglies kiekio jvertinimas

Atsinaujinandios anglies kiekis (angl. Biorenewable Carbon — BRC') tyrinéja-
mose medziagose buvo jvertintas dr. Miglés Zamoit.

BRC Gamtinés kilmeés anglis

= - 100 2.16
Gamtinés kilmés anglis + Sintetinés kilmés anglis %o )
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Sis dydis nusako, kokia dalis junginiuose esanciy anglies atomy yra gauta is
gamtoje atsinaujinanciy zaliavy ((2.16) lygtis). Ji skaiciuoti tikslinga, kai nau-
dojami gamtiniai junginiai, kurie buvo nedaug modifikuoti ir gamtinés anglies
kiekis Zymiai nesumazéja. Junginiuose vertinama tik anglies kilmé, nes didziau-
sias anglies saltinis chemijos pramonéje yra nafta. BRC' junginiuose kinta, kai
gamtiniai junginiai yra papildomai chemiskai modifikuojami, prijungiant funk-
cines grupes ar vykdant kitas chemines reakcijas su junginiais, kuriuose yra
sintetinés kilmeés (gauty is naftos produkty) anglies atomu. Siekiant j rinka
ivesti daugiau atsinaujinanciy zaliavy, mazinant iSkastinio kuro suvartojima,
tikslinga yra kiekybiskai vertinti, kokius produktus galime gauti i$ atsinauji-
nanciy Saltiniy ir kokia dalj naftos produkty mes jvedame j naturalios kilmés
medziagas. Dervos, sudarytos iS gamtinés kilmés medziagy, gali sumazinti der-
vy, sudaryty i$ sintetiniy medziagy, paliekama anglies pédsaka ir neigiamag
poveikj aplinkai.
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3. Lazerinio Saltinio parametry jtaka daugiafotonei
polimerizacijai

Siame skyriuje aptariama publikacija [A4], kurioje kalbama apie vidutinés ga-
lios / intensyvumo, bangos ilgio ir impulso trukmeés jtaka fotopolimerizacijos
procesui. [zangoje buvo uzsiminta, kad vis dar néra galutinio supratimo apie
medziagos atsaka ja zadinant Sviesa ir dél to atsirandantj poveikj 3D struktu-
ros funkcionalumui. Daugelyje MPP tematikos moksliniy publikacijy minima,
kad medziagos suzadinimas vyksta per 2PA. Nors tai galima numanyti papras-
Ciausiai zinant medziagos sugerties spektra ir Saltinio emisijos spektra, taciau
zadinimo mechanizmas gali buti sudétingesnis dél suzadinty buseny gyvavi-
mo trukmiy, energijos pernasos j kitas busenas ir deguonies poveikio. Tam
jvertinti yra reikalingi papildomi matavimai, kaip Z-skenavimas daugiafotonés
sugerties skerspjuviui suzinoti [110], Zadinimo-zondavimo tyrimas reaktyviy-
ju centry laikinei kinetikai pamatuoti, 2BIT matavimai intensyvumo kitimo
désniui jvertinti [109] ir pan. ISmanyti, koks konkretus procesas ar ju seka
vyksta zadinimo ir polimerizacijos reakcijos metu, yra naudinga kuriant naujas
efektyvesnes medziagas, leidziancias pasiekti tiek aukstesne erdvine raiska, tiek
atspausdinti didesniy matmeny objektus per trumpesnj laika, taip priartéjant
link daugiaskalinio O3DS jgyvendinimo. Juo labiau, suzadinimo mechanizmas
nebutinai nusakys formuojamo vokselio kitimo désnj, kurj buty patogu zinoti
parenkant tinkamus parametrus konkretaus 3D objekto formavimui. Norint
patikrinti, kaip priklauso vokselio matmeny kitimas nuo lazerinio Saltinio pa-
rametry, buvo atliktas eksperimentas varijuojant viduting galia /intensyvuma,
bangos ilgj ir impulso trukme. Taip pat buvo tyrinéjami zadinimo mechanizmai
fotojautrintose medziagose, pasitelkiant 2BIT metodologija. Sukaupti duome-
nys kontroliuojant tokig aibe parametry galéty padéti apjungti eksperimenty,
atlikty skirtingomis NS-O3DS lazerinémis staklémis bei medziagose, rezultatus
ir pasiekti bendresne juy interpretacija.

3.1. Vokselio matmeny kitimo priklausomybé nuo spinduliuotés
intensyvumo, bangos ilgio ir impulso trukmeés

Siame skyriuje aprasomas eksperimentas buvo atlickamas naudojant CRONUS-
3P lazering sistema ir raiskos tilty metoda. Naudoti bangos ilgiai nuo 400 nm
iki 1300 nm, 1 MHz pasikartojimo daznis, 100, 200 ir 300 fs impulso trukmés,
iSmatuotos uz Plan-Apochromat 100 x 1,4 NA Zeiss objektyvo. Sumodeliuo-
tas fokusuojamo Gausinio pluosto intensyvumo skirstinys yra vaizduojamas
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3.1 paveikslo (a) dalyje. Modeliavimas atliktas remiantis lygtimis:

w = wo <1+<;>2>, (3.1)

2
I=h<w>eV%ﬂﬂ. (3.2)
wo

Paveiksle pateikiamos iliustracijos, atliekant 515 nm spinduliuotés fokusavima,
dviem skirtingos NA objektyvais. Kadangi MPP yra slenkstinis procesas, poli-
merizuoto vokselio matmenys priklausys ir nuo intensyvumo skirstinio sufoku-
suoto pluosto zidinyje, ir nuo slenkstinés intensyvumo vertés I,o1, reikalingos
reakcijai inicijuoti. Formuojamuy vokseliy matmeny kitimo nuo intensyvumo
vizualizacija atzvilgiu fotopolimerizacijos slenkséio pateikta 3.1 paveikslo (b)
dalyje, o teorinis jvertinimas — (c¢) dalyje, remiantis (2.12) ir (2.13) lygtimis.
Taip pat atvaizduojama, kaip keistysi isilginiy ir skersiniy matmeny santykis.
Esant aukstesnei NA, formuojamas sferiskesnis vokselis, nes gerokai sumazéja
jo dydis pluosto sklidimo kryptimi.

(a) (b) NA=0,8
é N 5, TW/cm? /\ Optinio pramusimo
6 NA =0,8 6 NA=14 | Tw/cm? 25 slenkstis
1mn £
4 4 o 52 3, TWior?
c?2 g2 8 5 é N2 TWiom? Polimerizacijos
=) EX) 6 5 j &1 FWierz 7~ slenkstis
N N 5 - /O\ ’ C%
2 2 3 — Pham——
4 2 Skersiniai ISilginiai
6 6 ! matmenys D matmenys L
420 24 670542024 050 05 3 0 g
r, um z, um
(c)
7ROBNA: - of —0,8NA
g6 72:?3.'?..'2.'3' aal T
:.'5 "~ Skersiniai N [
§4 —I3ilginiaj o7l
c x
23 =
§ % 6
© 2
= D 5l
1 /
== 6 6 10 12 43 4 6 & 10 12
I, TW/cm? 1, TW/cm?

3.1 pav.: Vokselio formavimas aukstos skaitinés aperturos objektyvais. (a) —
sumodeliuotas intensyvumo skirstinys Yb:KGV antrajai harmonikai naudojant
0,8 ir 1,4 skaitinés aperturos objektyvus. (b) — iliustracija, vaizduojanti, kaip
vokselio skersiniai ir isilginiai matmenys gali kisti atsizvelgiant i fotopolime-
rizacijos slenkscio verte. Optinio pramusimo slenkstis zymi riba, ties kuria
medziaga pazeidziama. Dinaminio formavimo langas atitinka intervala nuo
fotopolimerizacijos ribos iki optinio pramus$imo. (c) — sumodeliuota vokselio
skersiniy ir i8ilginiy matmeny priklausomybé spinduliuotés intensyvumo, esant
skirtingoms fokusavimo salygoms, ir ju santykis. Fotopolimerizacijos slenkscio
verté laikyta 2 TW /em?.
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3.2 paveiksle pateikta jvertinty vokseliy skersiniy ir isilginiy matmeny pri-
klausomybé nuo vidutiné galios fotojautrintame ir gryname SZ2080™ polimero
pirmtake, naudojant skirtingus bangos ilgius. Kad buty lengviau matyti eks-
perimentinius taskus ir aproksimacines kreives, iSmatuoty linijy plocio ir auks-
¢io paklaidos siuose grafikuose nebuvo pavaizduotos. Jos pateiktos grafikuose,
kuriuose vaizduojama maziau duomeny. Suformuoti RB dariniai, i$ kuriy buvo
galima jvertinti linijy storius ir aukscius, buvo pagaminti 500-1250 nm bangos
ilgiy intervale. Naudojant 400-450 nm bangos ilgius, fotojautrintame polimero
pirmtake formuojami RB dariniai neturédavo linijy dalies, nes atskiros Sesios
kolonos susijungdavo j bendrg darinj. Taip galéjo nutikti dél vykstancios 1PA.
Gryname SZ2080™ gaminti dariniai neiglikdavo ant pagrindo po ryskinimo ir
dziovinimo etapo. Kalbant apie limita IR srityje, tai fotojautrintoje medziagoje
pavyko uztikrinti gamyba su 1250 nm,o grynoje — 1000 nm. Méginant atlikti fo-
topolimerizacija su Siais ir dar ilgesniais A, sudétinga surasti parametry rinkinj,
kuriems esant buty formuojami tvarkingi dariniai. Tiek viena, tiek kita medzia-
gos variacija arba visiskai budavo nepolimerizuojama, arba polimerizuojama
kartu vykstant ir optiniam pramusimui. Dél to isryskinti ir iSdziovinti bandi-
niai budavo be linijy, o ju kolonos susproginéjusios. Pirmas pastebéjimas yra
tas, kad medziagos legiravimas 1 % IRG369 fotoiniciatoriumi leido atlikti MPP
ilgesniais bangos ilgiais. Tai lémé fotodervos sugertis. Optinio tankio spektrai
yra pateikti 3.3 paveiksle. IS ju matoma, kad jmaisius fotoiniciatoriaus, antras
sugerties maksimumas atsirado ties 360 nm, dél kurio galéjo vykti mazesnio
netiesiSskumo MPP, lyginant su nefotojautrinta medziaga. Vokselio skersiniai
ir i8ilginiai matmenys kito didinant vidutine galia ir skyrési kiekvienam bangos
ilgiui. Visais iSilginiy matmeny atvejais buvo stebimas aproksimacinés krei-
veés sutapimas su eksperimentiniais taskais, ypac islaikant tiesinj kitimo désnj
A = 500-800 nm duomeny intervale. Skersiniy matmeny atveju tinkama ap-
roksimacija buvo stebima tik esant mazoms vidutinés galios vertéms. Dél Sios
priezasties buvo aproksimuoti nedidesni kaip 1pm ploc¢io matmenys. Esant
aukstesnéms vidutinés galios vertéms, vokseliy matmeny kitimo désnis skyrési
nuo teorinés kreivés. Tai leidzia manyti, kad pasikeicia energijos jtékio kie-
kis ar mechanizmas, reikalingas suzadinti polimerizacijos reakcija, o tai savo
ruoztu koreguoja ir formuojamo vokselio matmenis. Skirtumas tarp skersiniy
ir i8ilginiy matmeny kitimo reguliuojant galios parametra galéjo buti nulemtas
intensyvumo skirstinio zidinio plokStumoje. Radialine kryptimi Gausinio skirs-
tinio pluostas mazéja proporcingai —r2, o pluosto sklidimo kryptimi — —z. Dél

to isilginiai vokselio matmenys yra maziau jautrus intensyvumo pokyciams.
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Bangos ilgis:

H500nm A700nm @900nm @ 1100 nm
0600nm  <$800nm ¥ 1000 nm @ 1200 nm

Skersiniai matmenys
Impulso energija, nJ

ISilginiai matmenys
Impulso energija, nJ

S$Z2080™ + 1% IRG369
Matmenys, um

10 0,1 1 10 0,1 1 10
(@)

Grynas SZ22080™
Matmenys, um

1 1 L L
0.1 0,1 1 10 0,1 1 10
Vidutiné galia, mW Vidutiné galia, mW
A750nm  ®950nm  ®1150 nm
O 650 nm <850 nm ¥ 1054 nm @1250 nm
Impulso energija, nJ Impulso energija, nJ
YO o M 10 0,1 1 10

S$Z2080™ + 1% IRG369
Matmenys, um

o
i

0,1 1 10
Vidutiné galia, mW

3.2 pav.: Vokselio matmeny kitimo priklausomybé nuo vidutinés galios skir-
tingiems A kas 100 nm, kai 7 = 100fs. (a) — skersiniai matmenys fotojautrin-
tame SZ2080™. (b) — iilginiai matmenys fotojautrintame SZ2080™. (c) —
(d) — isilginiai matmenys gryname
S72080™. (e) ir (f) — papildomi skersiniy ir iSilginiy matmeny fotojautrin-
tame SZ2080™ duomenys, kai A kinta nuo 650nm kas 100 nm. Tagkai Zymi
eksperimentinius duomenis, o iStisinés linijos — aproksimacija, atlikta (2.12) ir

skersiniai matmenys gryname SZ2080™™.

(2.13) lygtimis.
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Bangos ilgis, nm

400 500 600

600

3.3 pav.: Gryno ir 1% IRG369 fotoiniciatoriumi fotojautrinto SZ2080™ poli-
mero pirmtako jvertintos n.r parametro vertés (taskai) ir optinio tankio spektrai
(linijos). Grynas SZ2080™™ turi sugerties maksimuma ties 245nm, fotojaut-
rintas pasizymi antruoju maksimumu ties 360 nm. Zadinand¢iam bangos ilgiui

tolstant nuo medziagy

3.1 lentelé: Aproksimaciniy funkciju nes parametro vertés jvairiems bangos

800 1000 1200
Bangos ilgis, nm

sugerties srities, ner didéja.

5 . 0 [m
F /’ ° = Grynas SZ2080™
4 [\ o o 1 ® S72080™ + 1% IRG369
\! Optinis tankis
e . 2 ™
3 ° 2 x —Grynas SZ2080
S PR | 8 [—SZ2080™ + 1% IRG369
< T )
2 * 3%
n ° o}
. . . (@)
®le
- U 4
[ ]
5

ilgiams fotojautrintame ir gryname SZ2080™ polimero pirmtake.

A Tlef

> M TS72080™ + 1% TRGB369 | SZ2080™
500 0,9 1,5
600 0,8 1,6
650 1,3 -

700 1,2 1,8
750 1,6 -

800 2,1 2.5
850 1,9 -

900 2,6 1,6
950 2.8 -
1000 3,1 2,7
1054 3,4 -
1100 4.1 -
1150 3,3 -
1200 4.6 -
1250 4.1 -

Verta atkreipti démesj j vokselio matmeny kitima varijuojant A. Nors pagal
difrakcijos apibrézima Sviesg galima sufokusuoti | mazesne déme su trumpes-
niais A, ta¢iau maziausi fiksuoti vokseliai visame nagrinétame A intervale isli-

ko gana vienodi ir varijavo nuo 200 nm iki 400nm. Kalbant apie didziausius
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vokselius, galima pastebéti, kad didesni buvo suformuoti naudojant regimaja
spinduliuote ir sické net iki 4pm plotj fotojautrintame SZ2080™. Tuo tarpu
1000 nm-1250 nm bangos ilgiu pagamintos linijos vargiai budavo platesnés ne-
gu 1-2 pm. Toks vokselio matmeny pasiskirstymas kei¢iant A vélgi turéty buti
siejamas su intensyvumo skirstiniu zidinio plok$tumoje, atsizvelgiant ir § MPA
eile. Bendru atveju Gausinio skirstinio pluosto mazéjima radialine kryptimi
galima uzraSyti proporcingai —r"f nes laikant efektyviuoju sugerties laipsniu.
Pereinant prie ilgesniy A, tolstama nuo medziagos tiesinés sugerties srities.
Kad galéty jvykti sugertis, turi vykti aukstesnés eilés netiesiniai procesai, kaip
ir rodo aproksimaciniy kreiviy nes parametro vertés, pateiktos 3.3 grafike ir
3.1 lenteléje. Tai reiskia, kad keiciant A, keiciasi ir vokselio matmeny didéjimo
désnis. Vertinant teoriskai, kuo didesné nes verté, tuo mazesnius vokselius bu-
ty galima pasiekti. Kita vertus, tokiu atveju medziagos zadinimo procesas gali
buti artimas optinio pramusimo mechanizmui, dél ko néra jmanoma pasiekti
dideliy vokselio matmeny.

IS pateikty nes veréiy matoma, kad tyrinétame A intervale, efektyvusis foto-
ny skaicius, nustatytas is vokselio skersiniy matmeny, kito apytikriai nuo 1 iki
4 fotojautrintame SZ2080™ . Gryname SZ2080™ n; visada virsijo 1, bet ne-
pasieké daugiau negu 3. Kalbant apie isilginiy matmeny kitima, abiem atvejais
net iSliko mazesnis uz 1. Nors i$ Sio parametro vertés negalima daryti tiesio-
giniy iSvady apie medziagos suzadinimo procesa ir MPA eile, tac¢iau vokselio
matmeny kitimo priklausomybés zZinojimas yra naudingas tyrinéjant medziagos
tinkamuma daugiaskaliniam O3DS.

Taip pat pavyko atskleisti, kaip keiciasi isilginiy ir skersiniy vokselio matme-
ny santykis didinant vidutine galia /intensyvuma. Intensyvumas suskaiciuotas
pagal Sig iSraiska:

2TP
I=——. 3.3
Twi fT (3.3)
O jtékis pagal sia:
2TE
F= 5. (3.4)
TWw§

Cia T — objektyvo pralaidumas (2.4(a) paveikslas), wo — Airy spindulys, E,
— impulso energija, f — pasikartojimo daznis. Si priklausomybeé skirtingiems

0™ pateikta 3.4 paveiksle.

bangos ilgiams fotojautrintame ir gryname SZ208
Lyginant su pries tai pateiktu teoriniu jvertinimu, eksperimentiniai grafikai tu-
ri ir panasumy, ir skirtumy. Pradzioje buvo stebimas santykio augimas, kuris
galiausiai jsisotino ir tapo pastovus. Tai rodo, kad vokselis pluosto sklidimo
kryptimi auga sparciau negu radialine kryptimi. Véliau vokselis minétomis
kryptimis gali augti vienodu greic¢iu, nes santykis kito mazai. Galiausiai ties
kai kuriais bangos ilgiais buvo stebimas vokselio matmeny santykio mazéjimas.
Ivertinus informacija 3.2 paveikslo grafikuose, matoma, kad eksperimentiskai
ivertinty isilginiy matmeny didéjimas nekito arba Siek tiek 1étéjo. Tuo tarpu
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skersiniai matmenys pasizymi charakteringu linkiu, kai A > 700 nm. Linkis ro-
do paspartéjusj skersiniy matmeny didéjima, dél ko ir buvo stebimas matmeny
santykio sumazéjimas iki naujos pastovios vertés. Tokio skersiniy matmeny
didéjimo pokycio priezastis galéjo buti pasikeites sugerties mechanizmas, pa-
vyzdziui, peréjimas i§ MPP | griutine jonizacija.

(a) $22080™ + 1% IRG369 (b) Grynas SZ2080™
7=100 fs
Jtékis, J/icm? tékis, J/cm?

0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
51F ] "] @ 1200 nm 5,1k ' "T @ 1200 nm
3.4f ﬁ - Beu!o ] 3.4} NA ]
177 L ? 0 1 1 N 1‘7- 1 1 1 N
51°F ® 1100 nm 51F ® 1100 nm
341 .m 1 34 NA ]
176 1,7k , .

a 51f * 1000mm} 51} % 1000 nm
3,4f 1 34t %@@ :
€17¢ L1 2T . ]
251 e somm[{ 2 51f @ 900 nm |
B 34f 1 &34 .,.. -
1,7t , L 1,7F , .
51+ s < 800 nm | 51+ < 800 nm |+
34F K VK g 3,4 & .
1,7k VoL, L 178 L7 L
51} |4 700nm [ 5,1F A 700 nm |
3,4 M 1 34f M“P .
1,7k ) ) A ] 1,70 ‘*A‘A Aa ]
0 4 8 12 0 4 8 12
Intensyvumas, TW/cm? Intensyvumas, TW/cm?
7 nejvertinta
Impulso energija, nd Impulso energija, nJ
0 1 2 0
D5,1_' ' ' O 600 nm |4 51-'
h 3,4+ %WOO& ] : 3 4:_
ﬁ 1’7_ I n I © O‘ ] = 1!7_ I O n
251 4o m 500nm|]  251F ." ® 500 nm 1
© @© i
w 3,4 ’ 1 (%) 3,4- ’ . | a"
1’7_| s 1 s ] 1’7_| s 1 s ]
1 2 0 1 2
Vidutiné galia, mW Vidutiné galia, mW

Polimerizacija nestebéta Polimerizacija vyksta Optinis pramusimas

3.4 pav.: Isilginiy ir skersiniy vokselio matmeny santykio priklausomybé nuo
vidutinés galios / intensyvumo, kai 7 = 100 fs*. (a) — fotojautrintame SZ2080T™
polimero pirmtake; (b) — gryname SZ2080™ polimero pirmtake. Fono spalvy
reiksmeé: geltona spalva — fotopolimerizacija nevyksta, zalia spalva — fotopoli-

merizacija vyksta, raudona spalva — stebimas optinis pramusimas.
*7 iSmatuotas, kai A > 700 nm.
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(a) Skersiniai matmenys D ISilginiai matmenys L Matmeny santykis

6
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1
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Intensyvumas, TW/cm? Intensyvumas, TW/cm? Intensyvumas, TW/cm?

3.5 pav.: Vokseliy skersiniy ir iSilginiy matmeny bei ju santykio priklausomybé
nuo intensyvumo fotojautrintame SZ2080™ polimero pirmtake, keic¢iant im-
pulso trukme (100fs, 200fs ir 300fs): (a) — A = 700nm; (b) — A = 800 nm;
(¢) — A = 1054 nm.

Skersiniai matmenys D ISilginiai matmenys L Matmeny santykis
6
10 5 5200 1%
1S ©300 fs
3 g 4
Eg 2 3
c =
o g1 2
8 E 1 5
B 2 4
=
0,1 1
0,1 0,1 1 0,1

Jtekis, Jicm? Itékis, Jicm? Itékis, Jicm? 1

3.6 pav.: Vokseliy skersiniy ir iSilginiy matmeny bei juy santykio priklausomybé
nuo jtékio fotojautrintame SZ2080™ polimero pirmtake, kai A = 800nm, o 7
kei¢iama (100 fs, 200 fs ir 300 {s).

Buvo tyrinéjama, kaip vokselio skersiniai bei iSilginiai matmenys bei ju san-
tykis priklauso nuo impulso trukmés. Trys pavyzdziai pateikti 3.5 paveiksle:
700 nm — nestandartinis bangos ilgis, 800 nm — populiarus Ti:safyro osciliato-
riaus bangos ilgis, 1054 nm — IR sritis ir artimiausias Nd:YVOy bangos ilgiui
(1064 nm). Visais atvejais iStestuotos trys impulso trukmeés: 100, 200 ir 300 fs.
Matoma, kad esant tam paciam intensyvumui, storesnés ir aukstesnés linijos
yra naudojant ilgesnes 7. Tai reiskia, kad intensyvuma perskaiciavus j jtékj
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(3.6 paveikslas), didesniy skersiniy ir isilginiy matmeny linijos buty suformuo-
tos su trumpesnémis 7. Tai atitikty [104] Saltinyje pateiktus teorinius jvertini-
mus.

Vokselio matmeny eksperimentiniai taskai kiekvienam A aproksimuoti glo-
baliai, iSlaikant nes parametra vienoda visoms trukméms. ner vertés laikytos
tokios, kaip pateikta 3.1 lenteléje. 700 nm atveju buvo stebétas didziausias ap-
roksimaciniy kreiviy ir eksperimentiniy tasky neatitikimas, nes skersiniy vokse-
lio matmeny kitimas buvo tiesiskas. Naudojant 800 nm ir 1054 nm, su visomis
trimis 7 vertémis skersiniai vokselio matmenys didéjo tuo paciu désningumu.
Skirtumas tarp kreiviy polinkiy nebuvo stebimas, kas reiskia, kad 7 parametro
varijavimas 100-300 fs diapazone neturi reikSmingos jtakos ner vertei. AprasSy-
ta situacija atsikartojo analizuojant ir iSilginius vokselio matmenis. Kadangi
tiek skersiniy, tiek isilginiy vokselio matmeny didéjimo pobudis varijuojant 7
nekito, todél ir matmeny santykis islaiké vienoda tendencija.

3.2. Fotopolimerizacijos ir optinio pramusimo slenksciy
priklausomybé nuo bangos ilgio ir impulso trukmés, dinaminis
formavimo langas

Toliau bus kalbama, kaip A ir 7 parametrai keicia fotopolimerizacijos slenkscio
ir optinio pramusimo slenkscio vertes. Priminimui, fotopolimerizacijos slenks-
tis — tai tokia vidutinés galios/intensyvumo verté, kuriai esant suformuojama
linija. Ja galima zyméti Pyo1/ Ipor trumpiniu. Tiksliai nustatyti Sig riba optiniu
mikroskopu yra sudétinga, nes ties slenkscio riba pagamintos linijos yra plonos
ir gali siekti vos kelis Simtus nm ploc¢io. Todél I, verté buvo nustatoma SEM
analizés metu. Ivertinimu metu buvo atsizvelgta ir i linijy kokybe. Dél ma-
7os energijos dozés linijos neatlaikydavo mechaniniy jégy bandinio ryskinimo ir
dziovinimo metu, todél budavo nutrukusios ir nukritusios ar sukibusios tarpu-
savyje. Tokios buklés linijos signalizuodavo netinkamas polimerizavimo salygas
ir tik tiesios bei sveikos linijos budavo laikomos fotopolimerizacijos pradzios in-
dikatoriumi. Polimerizacijos pabaiga yra laikomos tokios ekspozicijos salygos,
kai prasideda optinis pramusimas — Pgam / Idam, nuo anglisko zodzio damage.
Tokiu atveju yra stebimas polimero pirmtako burbuliavimas, o pagamintas ob-
jektas pasizymi pavirsiaus defektais, primenanciais sprogimo padarytas duobes.
Tyrimo metu paaiskéjo, kad optinio pramusimo verté taip pat gali buti skir-
tinga, priklausomai nuo stebéjimo pobudzio — optiniu mikroskopu ar SEM.
Naudotame polimero pirmtake palaipsniui keliant intensyvuma, prie formuoja-
mos linijos pradédavo atsirasti mazi burbuliukai. Po SEM analizés paaiskédavo,
kad burbuliukai tebudavo tarsi fosilijy inkliuzijos kietame polimero pirmtake,
kurie iSnykdavo po bandinio ryskinimo etapo, o linijy pavirsiuje nepalikdavo né
zymes. Didinant intensyvuma dar labiau, pavieniy taskeliy nebelikdavo, linija
tapdavo storesné ir tamsesné. Galiausiai dar daugiau padidinus intensyvuma,
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atsirasdavo dideli burbulai, kurie palikdavo aiskias zZymes ant suformuoty linijy
ir po ryskinimo etapo. IS tokiy linijy budavo sprendziama Ig,,, verté.

700 nm, 100 fs, SZ2080™ + 1% IRG369

Optinis
vaizdas

SEM
vaizdas

3.7 pav.: Raiskos tilty, pagaminty fotojautrintame SZ2080T™ 0,3-12 TW /cm?
intensyvumo srityje, kai A = 700nm ir 7 = 100 fs, pavyzdys. Virsutiné juosta
— neisryskinto bandinio stebéjimas Sviesiniu mikroskopu, apatiné — isryskinto
SEM kadrai. SEM dalyje mélyna istisiné zona Zymi fotopolimerizacijos slenkstj,
kurio uzfiksuoti Sviesiniu mikroskopu nepavyko. Raudona punktyriné zona
rodo burbuliuky formavimasi, kuris néra stebimas isryskinus bandinj. Raudona
iStisine zona pazymeéta optinio pramusimo slenkstis.

Kaip atrodé suformuotos linijos stebint $viesiniu mikroskopu ir SEM, pavaiz-
duota 3.7 paveiksle. Pateikiamas A = 700nm, 7 = 100fs atvejo pavyzdys,
paryskinant fotopolimerizacijos slenkscio vieta, tarpine burbuliavimo zong ir
optinio pramusimo sritj. Ipe ir Iqam dinamika nuo A ir 7 fotojautrintame ir
gryname SZ2080T™™ yra demonstruojama 3.8 paveikslo (a) ir (b) grafikuose,
atitinkamai. Duomenys < 700 nm nepateikiami, nes grafikai atvaizduoti kaip
intensyvumo priklausomybé nuo A. Maziausia I,o verté buvo stebima 700 nm
bangos ilgiui. Didinant X iki 850 nm, I, didéjo. Verta paminéti, kad negverté
Siame intervale kito nuo ~ 1 iki ~ 2. Po to I, nukrito ir pasieké minimuma
ties 1000 nm. Toks slenksc¢io pokytis gali rodyti medziagos suzadinimo mecha-
nizmo pokytj. Kaip tik nes verté X intervale nuo 900 nm iki 1000 nm virsijo 2,5
ir pasieké 3. Kai A buvo virs 1000 nm, nes tapo =~ 4 ir daugiau. Atsizvelgiant j
Sias nustatytas vertes ir medziagos optinio tankio spektra, galima manyti, kad
varijuojant A, buvo pataikoma j viena arba kita medziagos sugerties maksimu-
ma, kas ir nulémeé stebimg I, kitima. 3.8 paveikslo (a) grafike yra pateiktas
ir teorinis skaiCiavimas. Jo esmé yra surasti, kokio intensyvumo reikia, norint
skirtingais bangos ilgiais suzadinti molekule, su uzduotu tam tikru draustinés
juostos tarpu. Slenkstiniu intensyvumu buvo laikoma tokia verté, kai kritinis
elektrony tankis medziagoje tapdavo lygus plazmos tankiui. Teorinio skaicia-
vimo I, vertés pokytis ties A = 850nm buvo uzfiksuotas, kai £, = 2,95 eV.
Antrasis Io pokytis teorinéje kreivéje numatomas, kai A > 1250 nm, kurio
eksperimentinémis salygomis pamatuoti nepavyko. Eksperimentiniy duomeny
1

p
kitima. Suskai¢iavus kiekvieno naudoto bangos ilgio fotono energija (hv, [eV])

ol augimas 700-800 nm srityje ir mazéjimas 850-1000 nm srityje rodé staigesnj

ir ja padalijus i§ E,, gautas fotony skaicius, reikalingas suzadinti tokig moleku-
le. Siuo atveju tyrinétame bangos ilgiy intervale tai buty nuo 1,2 iki 3 fotony, 2
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pasiekiant ties 800-850 nm ir 3 ties 1250 nm. 3.2 lenteléje jis yra palygintas su
ner vertémis. Matoma, kad geriausias abiejy parametry atitikimas buvo jiems
esant =~ 2, kai A = 800-850 nm. Kai A < 750, ner vertés buvo mazesné, o kai
A > 900 nm — didesnés.

3.2 lentelé: ne ir fotony skaiciaus, jvertinto pagal santyki E / hv, palyginamoji
lentelé. B = 2,95 eV.

2, nm|[500[600[650[700]750]800[850(900]950]1000]1054]1100]1150]1200]1250
hw, &V |2,48(2,071,01|1,77| 1,65 1,55|1,46 | 1,38|1,31| 1,24 | 1,18 | 1,13 | 1,08 | 1,03 | 1
net | 0908 | 1312 1621192628 31 | 34 | 41 | 33 | 46 | 41

Ey/lw| 121416 | 1,7 | 18] 1,9] 2 |21 [23] 24 | 25 | 26 | 27 | 29 | 3

Paziuréjus j optinio pramusimo kreives, isskirti aiSkaus pokyc¢io nepavyko.
Buvo matomas tik Ig.,, lokalus minimumas ties 950 nm. Sia tendencija galéjo
nulemti kitokie mechanizmai. Optinis pramusimas gali buti sukeltas ne MPP,
bet grifitinés jonizacijos. Siame procese gali dominuoti jau nebe fotoiniciato-
riaus molekulés, bet pacio polimero pirmtako, dél to Iq., kitimas, lyginant su
Ipo1, neturéjo aiskaus Suolio. Tokia teorija patvirtina (b) dalies grafikas, kuria-
me vaizduojami duomenys gryname SZ2080™. Iy, vertés laikosi panasiame
intensyvumo intervale (3,7-10 TW /cm?, kai 7 = 100 fs), kaip ir pirmuoju atveju.
Todél galima manyti, kad optinio pramusimo metu yra paveikiamos polimero
pirmtako, o ne fotoiniciatoriaus molekulés. Taciau yra akivaizdu, kad fotoini-
ciatoriaus buvimas ar nebuvimas smarkiai paveiké fotopolimerizacijos slenkst;j.
Nesant fotoiniciatoriui, Ipo verté 700nm bangos ilgiui padidéjo 6,6 karto, o
1000 nm — 2 kartus. Nepaisant kelis kartus iSaugusios Ip1, akivaizdaus peréji-
mo nuo vieno suzadinimo mechanizmo prie kito nepavyko uzfiksuoti. Taip pat
$iuo atveju ner kito maziau — nuo 1,5 iki 2,5.

Atlikus eksperimenta su trimis skirtingomis 7 vertémis, buvo pastebéta,
kad tiek Ipol, tiek Igam désningumas nepakito. Kaip ir vokselio matmeny ki-
timo grafikai, taip ir slenkstiniy ver¢iy duomenys patvirtina, kad nedidelis 7
pakeitimas nepadaro reikSmingos jtakos medziagos suzadinimo mechanizmui.
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(@) $Z2080™ + 1% IRG369 (b) Grynas SZ2080™

T T T T T T T T T T T T T
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—e—300 fs /5y
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3.8 pav.: Fotopolimerizacijos slenkséio (Ipe1) ir optinio pramusimo slenks-
¢io (Igam) intensyvumo vertés, esant skirtingoms 7: (a) — fotojautrintame
S7Z2080T™; (b) — gryname SZ2080™. DFW vertés: (c) — fotojautrintame
SZ2080T™; (d) — gryname SZ2080TM.

3.3 lentelé: DEFW vertés jvairiems A ir 7 fotojautrintame ir gryname SZ2080™
polimero pirmtake.

. A, nm
™ fs 500* 600  [650* 700 750 800 850 900 |950] 1000 [1054[1100]1150]1200]1250
100 [32,3/19**%|15,7/5,9"*[20,5 | 29/1,8** ]19,1/6,1/0.8**|1,.8[1,9/05"] 2 [ 2,6/0,7* [ 24 [ 24 | 19| 1,1 | 1
200 274/0,8%14,3]5,5/0,6"1,5|1,6/0,6" [ 1,5] 21/04* | 22 [ 24 | 1,3 ]| 1.2 | 0,7
300 12,4/1,3%] 5,1 |5,1/0,7*[1,3]1,1/0,7%[1,5]2,1/0,35"*| 23 | 24 | 23 | 1,2 | 1.1

* Siems bangoms ilgiams GDD verté buvo nustatyta j nezinoma, bet trumpiausig, 7, kuri
nebiitinai buvo 100fs, ** DFW verté gryname SZ2080TM,

Nors Ipol ir Jqam grafikai suteikia galimybe pasamprotauti apie medziagos
suzadinimo procesy kitima, tac¢iau viena dalyks jis leidzia jvertinti tiksliai. Tai
yra dinaminis formavimo langas (angl. dynamic fabrication window — DFW).
Siame tyrime jis buvo apibréztas matematine israiska:

Idarn - Ipol

DFW =
Ipol

(3.5)
Tai yra optinio pramusimo slenkscio ir fotopolimerizacijos slenkscio skirtumas,
sunormuotas j fotopolimerizacijos slenkstj. Sio bedimensinio dydzio paskirtis
yra skaitiskai apibrézti, kiek smarkiai galima varijuoti ekspozicijos salygomis,
turint uzduotas pradines salygas (medziaga, A, 7 ir formavimo greitj), bet ne-

71



pasiekiant optinio pramusimo. Kuo didesné DFW verté, tuo didesniu inten-
syvumu, lyginant su I, verte, galima formuoti medziagoje. NS-O3DS stakliy
operatoriui didelis DFW reiskia, kad formavimo parametry parinkimas gali
buti maziau atsakinga gamybos dalis. Tuo tarpu esant mazam DFW  netinka-
mas parametry parinkimas gali nulemti arba visiska polimerizacijos nebuvima,
arba optinj pramusima. Suskaic¢iuotas sio tyrimo DFW yra pateiktas grafiskai
3.8 paveikslo dalyse (c¢) ir (d). Skaitinés vertés atskirai suraSytos 3.3 lentelé-
je. Kadangi trumpesniy negu 700 nm bangos ilgiy tiksli 7 nebuvo jvertinta,
DFW buvo suskai¢iuota ne i§ intensyvumo, bet i§ vidutinés galios veréiy. Cia
suskaiciuotas DF'W parodé vienas didziausiy verciy tiek fotojautrintame, tiek
gryname SZ2080™™. Zitrint i A > 700nm fotojautrintoje medziagoje, mato-
ma, kad DFW priklausomybé atkartojo Ipo1 it Jgam slenkséiy bendrg kitima.
Didziausias DFW buvo 700nm — 29, paskui jis gana greitai mazéjo iki 1,8,
nes I, augo ir priartéjo prie Jqam vertés ties 850nm. Dauba, esanti Ij,q ir
Tgam grafike ties 900-1000 nm, parodé DFW pakilima (daugiau negu 2), nes
I,o1 krito sparciau uz Igam. Véliau Ipo vél émé augti, priartédamas prie Igam
vertés ir taip sumazindamas DFW iki 1. IS esmés tokia pat situacija vyko ir
gryname SZ2080T™ tik siuo atveju Ipor ir Iqam vertés buvo panasSios, o skir-
tumas link ilgesniy A\ vis labiau mazéjo. Todél ties tais paciais 700nm DFW
sieké vos 1,8, o toliau buvo maziau net uz 1. DFW < 1 rodo, kad Lo ir Igam
vertés labai artimos, o pagal matematinj paskaiciavima reiksty, kad formavi-
mui reikia rinktis tokias intensyvumo ar galios vertes, kurios buty lygios ar net
mazesneés uz fotopolimerizacijos slenksc¢io verte. Tokiu atveju DFW realybe-
je neturi prasmes, o tiesiog atlieka orientacine paskirtj dél formavimo salygu
sudétingumo.

Impulso trukmé reiksSmingiausiai keite DFW | kai A buvo 700 nm ir 750 nm.
Didziausia DFW verté budavo naudojant 100fs. Ja palyginus su DFW, kai
7 = 300fs, buvo fiksuojamas 57 % sumazéjimas 700 nm bangos ilgiui ir net 73 %
750 nm. Ilgesnés trukmeés impulsai daznai yra siejami su didesniu Siluminiu po-
veikiu medziagai. Tai ir galéjo lemti DFW sumazéjima. Naudojant ilgesnius
A, DFW verc¢iy skirtumas jvairioms 7 buvo mazesnis, o perkopus A = 1000 nm,
visais atvejais minétas parametras buvo beveik vienodas. Gryname SZ2080TM™
izvelgti DFW tendencija nuo 7 buvo sudétingiau. Didziausia verté budavo
budinga 100fs arba 300fs 7, o vidutiné — 200 fs. Taigi, priklausomai nuo nau-
dojamo X ir medziagos, galéjimas kontroliuoti 7 gali stipriai nulemti formavimui

tinkamy parametry rinkinio aibés dydj.

3.3. Medziagos suzadinimo dviem pluostais tyrimas

Siame skyriuje aprafomi tyrimai buvo atlikti mokslinés stazuotés metu
dr. M. Farsari grupés laboratorijoje, Institute of Electronic Structure and Laser
(IESL), Foundation for Research and Technology - HELLAS (FORTH), Graiki-
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joje. Vietiniy specialisty suteikta pagalba buvo susipazinta su 2BIT matavimo
specifika: paruostas matavimo stendas ir pamatuota skirtingai fotojautrinty
S72080™ polimero pirmtako fotoderviy. Medziagos Zadinimui naudotas $vie-
solaidinis lazerinis Saltinis, generuojantis 150 fs trukmés impulsus 80 MHz pa-
sikartojimo dazniu ir 780nm centriniu bangos ilgiu. Matavimai buvo atlikti
S72080™ polimero pirmtake, fotojautrintame 1 % IRG369 ir BIS fotoiniciato-
riais. Rezultatai pateikti 3.9 paveiksle.

(a) (b)
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3.9 pav.: SZ2080™ fotojautrintas 1% IRG369 ir BIS: (a) — 2BIT matavi-
mo eksperimentiniai taskai, aproksimuoti (1.11) lygtimi; (b) — optinio tankio
spektrai. Juodos vertikalios linijos zZymi lazerio emisijos bangos ilgj ir jo gali-
mas sugerties zonas pagal jvertintas n. skirtingiems fotoiniciatoriams.

Nustatytos nes vertés buvo 2,3 IRG369 fotoiniciatoriui ir 2 — BIS. Sis skirtu-
mas gali buti pagristas atsizvelgiant j fotojautrinty polimero pirmtaky optinio
tankio spektrus. Matoma, kad BIS fotoiniciatorius turi du sugerties maksimu-
mus regimojoje srityje: 380 nm ir 470 nm. Tuo tarpu israiskingiausias IRG369
sugerties maksimumas yra ties 355 nm. Skai¢iuojant nuo centrinio lazerio ban-
gos ilgio, BIS atveju sugertis vyksta ties 390 nm, kas beveik atitinka vieng is
sugerties maksimumy. TRG369 atveju tikétina sugertis yra ties 340 nm, gana
netoli jo pagrindinio maksimumo. 2BIT metodo autoriai Siam fotoiniciatoriui
savo eksperimentu nustaté, kad nes = 2 [114]. Pagrindinis skirtumas nuo ju
ir Sio tyrimo yra centriniai bangos ilgiai — 800nm ir 780 nm. Taigi, ju atve-
ju sugerties reikia tikétis lygiai ties 400 nm. IRG369 fotoiniciatoriuje ties siuo
bangos ilgiu ji yra labai maza. Prisiminus 3 skyriuje pateiktus nes jvertinimag,
is vokselio ploc¢io matmeny, 800 nm nustatyta verté taip pat buvo apie 2. Tai
yra visai neblogas dviejy nepriklausomy tyrimuy rezultaty sutapimas. Belieka
vienas netikslumas — trumpesniam bangos ilgiui (780nm) 2BIT metodu jver-
tinta ner buvo didesné, negu tikimasi i$ 3.3 grafike pateiktos tendencijos, kai
vis trumpesniam bangos ilgiui buvo nustatyta mazéjantis nes. Sie pastebéjimai
leidzia manyti, kad vienas ar kitas nes jvertinimo metodas negali pilnai jver-
tinti proceso netiesiskumo laipsnio. Todél yra butina jy kombinacija, siekiant
uztikrinti validuma. Tai dar sako, kad netiesinés sugerties srities numanymas
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turint tik optinio tankio spektra néra pakankamai tikslus. Reikia jvertinti ir
aukstesniy eiliy sugerc¢iy tikimybes ar atrankos taisykles.

Rezultaty apibendrinimas

Fotopolimerizacijos tyrimas varijuojant A ir 7 atskleidé informacijos apie vok-
selio matmeny ir fotopolimerizacijos bei optinio pramusimo slenkstiniy verciy
kitima, formavimo parametry pasirinkimg ir galimus medziagos suzadinimo
mechanizmus. Pirmiausia buvo pastebéta, kad skersiniy matmeny didéjimas
atitiko numatyta teorija tik maziems vokseliams, tai yra, suformuotiems mazo-
mis vidutinés galios/intensyvumo vertémis. Dél Sios priezasties daugelis eks-
perimentiniy tasky buvo aproksimuoti tik iki 1 pm dydzio. Virsijus sig riba,
skersiniy matmeny didéjimas tapdavo spartesnis. ApraSyta tendencija buvo
stebima ankstesnéje mokslinéje publikacijoje [33], kurioje buvo vertinami su-
formuoty linijy plociai pentaeritritolio triakrilato polimero pirmtake su trimis
skirtingais fotoiniciatoriais. Nors autoriy pagamintos linijos nevirsijo 600 nm
plocio, bet, ju manymu, eksperimentiniai duomenys sutapo su teoriniu jver-
tinimu linijoms tik iki 400nm ploéio. Tuo tarpu isilginiy vokselio matmeny
didéjimas nuo vidutinés galios Siame darbe isliko gana pastovus, kaip ta ir pa-
rodé teorinis modeliavimas. Tai rodo, kad vokselio didéjimas pluosto sklidimo
kryptimi yra maziau jautrus intensyvumo skirstiniui negu statmena kryptimi.
Galiausiai tai nulemia visg vokselio forma, kuri, pasirodo, néra tokia sferiska,
kaip tikétasi. Matmeny santykio grafikai parodé, kad isilginiai matmenys gali
buti didesni uz skersinius 3-5 kartus, nors ir buvo naudojamas aukstos skaiti-
nés aperturos objektyvas — NA = 1,4. Dar vienas jdomus aspektas, lieCiantis
matmeny santykj, yra tai, kad didinant formavimo galia / intensyvuma, jis gali
gana staigiai sumazeti. Zinoma, kad tai yra susije su skersiniy matmeny dide-
jimo poky¢iu, kai tuo tarpu isilginiuose to nebuvo stebima. Panasi matmeny
santykio tendencija ir skaitinés vertés (nuo 3,5 iki 4,5) buvo publikuota dar
2003 metais [102], taciau su maZesne duomeny imtimi.

Fotopolimerizacijos ir optinio pramusimo slenkstiniy verciy kitimo tendenci-
ja nuo bangos ilgio suteiké vertingos informacijos. IS fotopolimerizacijos slenks-
¢io kitimo fotojautrintame SZ2080™ polimero pirmtake galima manyti, kad
ties 850 nm bangos ilgiu jvyksta peréjimas iS suzadinimo dviem fotonais, j su-
zadinima trimis. Tuo tarpu optinio pramusimo slenkstis neparodé aiskios ten-
dencijos, dél to galima numatyti, kad visais atvejais Sis reiskinys yra sukeliamas
vieno proceso, pavyzdziui, griutinés jonizacijos.

Buvo parodyta, kad 7 derinimas intervale nuo 100 fs iki 300 fs neturéjo reiks-
mingos jtakos medziagos suzadinimo procesui. Kiek kitaip buvo dél poveikio
DFW parametrui. IRG369 fotoiniciatoriumi fotojautrintame SZ2080™ ban-
goms ilgiams iki 950 nm, kuriems nustatytas ner nevirsijo 3, 7 ilginimas DFW
galéjo sumazinti net 70 %. Toks reikSmingas pasikeitimas stipriai koreguoja
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formavimo parametry rinkinio dydj, nulemiantj ir gaminamo objekto kokybe.
ner Virsijus 3, buvo fiksuojamas gana vienody verciy DFW visoms testuotoms
7. Toliau kalbant apie nes vertes, buvo pastebéta, kad gryname SZ2080™
tiems patiems bangos ilgiams jos buvo didesnés. Papildomai 2BIT metodu
pavyko pamatuoti nes vertes IRG369 ir BIS fotoiniciatoriais fotojautrintame
S72080™, bet §j karta naudojant osciliatoriy su centriniu bangos ilgiu, lygiu
780 nm. Buvo nustatyta, kad medziagos sugerties spektrui pereinant j trum-
pesnius bangos ilgius (tolstant nuo Zadinimo spinduliuotés bangos ilgio), ner
didéjo.

Atsizvelgiant | visus Siuos pastebéjimus, galima pasakyti, kad sékmingam
daugiaskaliniam O3DS jgyvendinti reikalinga tokia medziaga, kurioje buty ga-
lima realizuoti didelj DFW. Tai leisty formuoti tiek mazus vokselius, nes foto-
polimerizacijos slenkstis yra zemas, tiek didelius, nes optinio pramusimo verté
auksta. Sios tendencijos siejasi su kity publikacijy rezultatais, kai kei¢iant ban-
gos ilgj buvo gaminamos nano-struktiuros metalo dangoje [107]. Didelis DFW
gaunamas tada, kai nes yra mazas, pavyzdziui, tarp 2 ir 3. Tai imponuoja
2PA vyksma. Naudojant MPP populiarius fotoiniciatorius, 2PA papraséiausia
indukuoti su regimosios srities spinduliuote. Jai aukstos skaitinés apertiiros
objektyvai jprastai turi kelis kartus didesne GDD, negu infraraudonajai spin-
duliuotei, todél galéjimas kompensuoti GDD ir taip kontroliuoti 7 yra labai
reikSminga techniné detalé, siekiant islaikyti platy DFW.
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4. Daugiafotoné polimerizacija naudojant auksto
pasikartojimo daznio lazerinj Saltinj

Siame skyriuje aptariama publikacija [A3], kurioje kalbama apie formavima
gryname SZ2080™ polimero pirmtake auksto pasikartojimo daznio lazerine
sistema. Lazerinés sistemos pasikartojimo daznis f yra svarbi savybé. Jis gali
nulemti gamybos kokybe, nes yra susijes su akumuliaciniais Siluminiais reiski-
niais. Esant aukstam f (desimtys MHz), impulsu persiklojimas yra didesnis,
negu naudojant zema — kHz eilés. Didelis impulsy skaicius j vieng vieta nelei-
dzia issisklaidyti iSsiskyrusiai silumai, dél ko gali pasikeisti formuojamo objek-
to kokybé, nepaisant, ar kalbama apie adityvia, ar apie subtrakyvia gamyba.
Bendrai kalbant, osciliatoriai yra paprastesni ir pigesni, negu sustiprintos la-
zerinés sistemos. NS-O3DS atveju auksto f sistemos yra patrauklios dar ir
tuo, kad didelj impulsy persiklojima galima mazinti didinant formavimo grei-
ti, o tai savo ruoztu trumpina gamybos laika. Taip pat yra atlikta tyrimy,
rodanciy, kad su aukstu f pentaeritritolio triakrilate galima pasiekti didesnj
DFW [33], kas yra pravartu. Pagrindinis tokiy sistemy trukumas yra tai, kad
dél mazos impulso energijos sudétinga suzadinti polimerizacijos reakcija nefoto-
jautrintuose polimery pirmtakuose, todél daznai yra naudojami fotoiniciatoriai.
Siekiant iSvengti fotoiniciatoriy neigiamy savybiy, jvardyty pirmajame skyriuje,
bet islaikyti sparcia gamyba, buvo pademonstruota gamyba nefotojautrintame
S72080™, naudojant regimosios spinduliuotés osciliatoriy.

4.1. Ivairiy objekty gamyba gryname SZ2080™ polimero pirmtake,
naudojant auksto pasikartojimo daznio lazerine sistemag

Siame skyriuje pateikiami 3D objekty pavyzdziai buvo pagaminti naudojant
Laser Nanofactory lazerines stakles. Sistemos parametrai: A = 517nm,
f = 75MHz, 7 = 100fs. Naudotas polimero pirmtakas — nefotojautrintas
S7Z2080TM. Pagal medziagos sugerties ir lazerio emisijos spektrus, galima tike-
tis, kad suzadinimo mechanizmas vykty per 2PA. IS viso buvo pagaminti ketu-
ri skirtingy architektury objektai: 2D gardelé, pilnaviduris kubas, 3D laivelio
Benchy figurélé ir karkasinis darinys. Jais buvo siekiama pademonstruoti, kad
su pasirinktu lazerinés sistemos ir medziagos deriniu galima padaryti skirtingy
geometriniy formy objektus, skirtus jvairiy sri¢iy taikymams. 2D gardelé turi
buti sudaryta is subdifrakciniy matmeny linijy, kad buti panaudojama fotoni-
koje. Kubas demonstruoja galimybe gaminti pilnavidurius objektus. Formuo-
jant tokius gaminius, reikia, kad jy pavirsius buty lygus, dél to daznai atstumas
tarp gretimy lazerio pluosto pravaziavimy yra uzduodamas maziau negu 1 pm.
Tai reiskia, kad papildomai eksponuojama pries tai polimerizuota dalis, o dél
osciliatoriy sistemoms budingy akumuliaciniy Siluminiy reiskiniy, gali padidé-
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ti pazeidimo tikimybé. Benchy figurélé yra paplitusi kaip adityvios gamybos
testavimo ir demonstracijy objektas, atskleidzia galimybe formuoti sudétingus
3D darinius. Karkasinis darinys yra tinkamas objektas audiniy inzinerijos tai-
kymams, todél pageidautina, kad jo matmenys siekty mm skale. Visi iSvardinti
objektai buvo pagaminti, ju SEM vaizdai yra pateikti 4.1 paveiksle, o formavi-
mui naudotos fokusavimo salygos ir lazerinés spinduliuotés parametrai pateikti
4.1 lenteléje. P buvo perskaiCiuota i E,, I ir F pagal israiskas (1.8), (3.3) ir
(3.4).

4.1 pav.: Laser Nanofactory lazerinémis staklémis suformuoti dariniai is nefo-
tojautrinto SZ2080T™: (a) — 2D gardelé, sudaryta i$ periodiskai isdélioty linijy,
kuriy plotis kiek daugiau negu 300 nm; (b) — pilnaviduris kubas; (c¢) — Benchy
figurele; (d) — karkasinis darinys. (a), (b), (¢) formuoti 63 x 1,4 NA objektyvu,
o (d) — 20 x 0,8 NA.

Karkasinis darinys buvo pagamintas naudojant 20 x 0,8 NA objektyva, o li-
ke dariniai — 63 x 1,4 NA. 2D gardelés matmenys buvo 20 pm x 20 pm x 10 pm,
o ji pati sudaryta i 15 sluoksniy su periodiskai iSdéliotomis linijos. Uzduo-
tas periodas buvo lygus 1um, o atstumas tarp sluoksniy 650 nm. Formavimo
parametrai: P = 3mW, v = 0,1 mm/s. Po gamybos buvo iSmatuota, kad
linijy plotis sieké apie 330 nm, o tarpas tarp jyu — 570 nm. IS viso periodas bu-
vo 900nm, o tai reigkia, kad virSutinis gardelés sluoksnis susitrauke 10 % nuo

uzduoty matmeny. Nors SZ2080TM

polimero pirmtakas buvo sintetinamas,
kad mazai trauktysi, taciau i savybé ryskinimo etapo metu vis tiek pasireis-
kia. 50 pm x 50 pm x 50 pm matmeny pilnaviduris kubas buvo formuojamas, kai
P =5mW, v =2mm/s. Siekiant pagaminti vientisa tolygaus pavirsiaus darinj,
buvo nustatytas mazo periodo skenavimas: pluosto sklidimo kryptimi 400 nm,
o statmena kryptimi — 250 nm. Tokie patys skenavimo parametrai buvo naudo-

jami ir Benchy figurélei, o P = 3,8 mW, v = 0,6 mm/s. Karkaso architekttura
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4.1 lentelé: Fokusavimo salygos ir lazerinés spinduliuotés parametrai, naudoti
skirtingiems dariniams pagaminti.

Gaminys Objektyvas|v, mm/s| P, mW |I, TW /cm? Ep, pJ|F, m J/cm?
2D gardele 0,1 3 0,42 39 42
Benchy figurele | 63x 1,4 NA 0,6 3,8 0,54 50 54
Pilnaviduris kubas 2 5 0,71 66 71
Karkasinis darinys| 20x 0,8 NA 15 38 1,76 500 176

buvo sudaryta i§ periodiskai isdélioty Sesiakampiy, kuriy balkio storis buvo
13pm, o P = 38mW, v = 15 mm/s. Darinys buvo skenuojamas lazerio pluostu
du kartus, siekiant padidinti monomery konversijg ir taip pagerinti mechanines
savybes. Nors matoma, kad pagamintas karkasas turéjo defekty, taciau pavy-
ko pademonstruoti mm skalés objekty formavima aukstu pasikartojimo dazniu
nefotojautrintoje medziagoje. Kalbant apie formavimo greitj, puikiai matoma,
kad jis priklausé nuo gaminamo objekto dydzio, architekturos ir tikslumo. Ma-
ziausias darinys buvo 2D gardelé, kurig dar ir sudaré plonos linijos. Todél jai
gaminti buvo naudojamas maziausias greitis — 0,1 mm/s, kuris yra gana tipinis
pasirinkimas tokio pobudzio objekty gamybai NS-O3DS technologija. Kubas ir
Benchy figurélé buvo panasiy matmeny, taCiau pastaroji pasizymeéjo sudétin-
gesne geometrine forma ir architektura. Todél Benchy atveju lazerinio pluosto
skenavimo trajektorija keisdavosi daugiau, taip pat budavo daugiau létéjimo
ir greitéjimo zony. Sudétingesnis pluostos skenavimas galéjo nulemti daugiau
klaidy ir pabloginti gaminio kokybe. Dél Sios priezasties formavimo greitis taip
pat buvo nedidelis — 0,6 mm/s. Gaminant kubg tereikéjo vaZinéjimo tiesiomis
linijomis pirmyn ir atgal. Paprasta skenavimo trajektorija leido didinti greitj
bent 3 kartus — iki 2mm/s. Formuojant karkasinj darinj su 20 x 0,8 NA ob-
jektyvu, tikslumo reikéjo maziau, o pluostas buvo skenuojamas dar ilgesnémis
(apie 60 pm) tiesiomis atkarpomis, kurios jungdavosi j SeSiakampj. Toks judéji-
mas uztikrindavo maziau létéjimo / greitéjimo zonuy, taip pat sumazéjo krypties
keitimo viety. Dél to 8is darinys buvo formuojamas dideliu 15 mm/s grei¢iu.

Rezultaty apibendrinimas

Buvo pademonstruotas jvairiy formy dariniy gaminimas i§ gryno SZ2080T™ po-
limero pirmtako, naudojant regimosios spinduliuotés (517 nm), ultratrumpyjy
impulsy (100 fs) ir auksto pasikartojimo daznio (76 MHz) lazerine sistema. Pri-
klausomai nuo gaminamy objekty matmeny ir reikiamo tikslumo, spinduliuoteée
buvo fokusuojama 63 x 1,4 NA arba 20 x 0,8 NA objektyvu. Daznai lazeriniy
stakliy vartotojai, naudojantys osciliatorius, net nemégina polimerizuoti me-
dziagy be fotoiniciatoriy, teigdami, kad nepakaks turimos impulso energijos.
Taciau $i demonstracija parodé, kad net ir be fotoiniciatorinése sistemose ga-

lima pasiekti formavimo salygas su mazos energijos impulsais, ir tai yra viena
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pagrindiniy sio skyriaus zinuc¢iy. Verta paminéti ir tai, kad varijuojant forma-
vimo salygas placiame diapazone, galima gaminti jvairiausiy skaliy ir tikslumo
objektus: nuo mikro-dariniy iki mm siekianciy objekty. Todél galima teigti,
kad nefotojautrintos medziagos fotopolimerizavimas osciliatoriumi yra univer-
salus gamybos metodas.
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5. Daugiaskalinis optinis trimatis spausdinimas

Siame skyriuje aptariama publikacija [A1], kurioje kalbama apie daugiaskalinj
03DS: jo poreikj, privalumus ir galimybes, tinkamas medziagas bei augalinés
kilmés zaliavy svarba tokio tipo gamyboje. O3DS yra universalus adityvios
gamybos jrankis. Iskaitant tiek TS-O3DS prietaisus, skirtus spausdinti net iki
desim¢iy cm dydzio daiktus su Simty ar desiméiy pm raiska, tiek NS-O3DS
stakles, kuriomis galima gaminti iki cm dydzio objektus su Simty nm raiska,
galima teigti, kad §i technologija apima viso 8 eiles (nm-cm) pagal gamina-
mo objekto matmenis (5.1 paveikslas). Tokia apimtis yra gana jspudinga 3D
dariniy gamybos kontekste. Kadangi O3DS technologija formuojami 3D da-
riniai yra skenuojami pataskiui arba projekcijomis, sparciai iSauga gamybos
laiko sanaudos. Tai ypac¢ aktualu tokiose srityse, kaip audiniy inzinerija, kur
reikalaujama didelés imties bandiniy. Apibendrinant dydziy problematika, abu
minéti metodai persikloja intervale nuo 100 pm iki 1 cm sudarant pilkgjg zong,
kur viena yra per léta, o kita nepakankamai tiksli.

UV, ekstremali UV ir
elektrony pluosto
litografija

Stereolitografija ir
stalinis O3DS
(vienfotonis procesas)
UV ir matomos $viesos

Daugiafotoné litografija

Ultratrumpyjy impulsy IR
spinduliuoté ir jos

I @ Eksimeriniai lazeriai, CO,
lazeriniai diodai ar LED %) harmonikos A% lazeriai + Sn plazma, 29
5B 2D,25Dir 3D 33 lektrony Saltini 7=
oE 2D, 2.5D ir 3D oF £ et 85 slexrony satinis - & g
Sz (i5 2D Sluoksniy) . 9 g 3 geometrija ° 3 g 2D and 2.5 D geometrija LE.
» g geometrija SZ: E L‘E: Sa
38 °g Ry
) 5 o 39

PRI SN

D. Gailevicius et al., J. Zhu et al., Microelectron.
Nanoscale Horiz. (2019) Eng. (2020)

5.1 pav.: Litografijos metodai ir ypatybés [152,153].

Svarbu paminéti ir tai, kad naudojamos medziagos vaidmuo turi lemia-
ma poveikj. Dervos, kurios tinka TS-O3DS, néra panaudojamos NS-O3DS,
ir atvirkséiai. Taip yra dél keleto faktoriy: medziagos klampos ir spektriniy
savybiy, monomery konversijos, nulemiancios polimerizuojamy dariniy mecha-
nines savybes. Zinoma, jmanomas abiejy metody derinimas, didesnes detales
gaminant TS-O3DS technologija i$ jai skirty medziagy, paskui smulkesnes su
NS-03DS ir jai budingomis medziagomis. Sioje dalyje bus diskutuojama apie
medziaga, kuri buty tinkama naudoti su abiem technologijomis, iSsprendziant
pilkosios zonos issukj ir pasiekiant daugiaskalinj gamybos metoda. Taip pat at-
sizvelgiama ir | tvarumo problematika, pasitelkiant i$ atsinaujinanciy saltiniy
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iSgaunamus produktus.

5.1. Augalinés kilmés medziagos pritaikymas tiesinés sugerties
optiniame trimaciame spausdinime

Atsizvelgiant | minéta augalinés kilmés medziagy patraukluma, jos buvo pra-
détos taikyti ir TS-O3DS [154]. Siame darbe AESO buvo pasirinktas kaip
pagrindinis monomeras daugiaskalinio O3DS tyrimams atlikti. AESO tinka-
mumas Siai technologijai jau buvo zinomas. S. Miao et. al pademonstravo, kad
AESO sumaisytas su IRG819 fotiniciatoriumi gali buti panaudotas kaip foto-
derva gamybai su TS-O3DS [80]. Nors autoriai parodé jspudingus rezultatus
— atspausdino audiniy inzinerijai skirtus méginius ir atliko lasteliy auginima
ant jy — fotodervos paruosimas ir pasirinktas spausdinimo budas galéjo buti
pagerinti. Fotoiniciatoriui istirpinti i AESO buvo dedama acetono. Véliau mi-
sinys budavo laikomas vakuumo kameroje, kad buty iSgarintas acetonas. Dél
savo toksiskumo acetonas néra pageidaujamas tyrimuose, kur naudojamos las-
telés. Paruosta AESO fotoderva Petri 1éksteléje buvo eksponuojama impulsiniu
(sub-ns) mikro-lustiniu lazeriu, su 355 nm centriniu bangos ilgiu ir iki 20 kHz
derinamu pasikartojimo dazniu. Pats lazeris buvo pozicionuojamas medziagos
atzvilgiu zingsniniais varikliukais su 100 pm skyra. Dél siy techniniy sprendi-
my spausdinami objektai veikiau buvo ne 3D, bet 2D vienasluoksniai dariniai.
Sluoksnio aukstis ir vienos linijos plotis labiausiai priklausé nuo formavimo grei-
¢io ir Siek tiek nuo lazerio pasikartojimo daznio. Atsispiriant nuo $iy pradiniy
tyrimy, buvo jzvelgtas potencialas pritaikyti AESO monomera komerciniams
DLP metodu paremtiems TS-O3DS.

Pagal gamintojo pateikiamus duomenis, AESO klampa siekia nuo 18 Pa - s
iki 32 Pa - s 25 °C temperaturoje. Tai yra auksta verté, todél spausdinimo pro-
cesas buty létas, nes uztrukty naujo sluoksnio padengimas. Kad buty galima
uztikrinti greitesnj spausdinimg ir tolygy sluoksnio padengima, jprastai T'S-
03DS naudojamos dervos buna bent 10 karty maZesnés klampos [155]. Ne-
iSvengiamai reikéjo naudoti skiediklius, kad buty sumazinta ir AESO klam-
pa, ir istirpintas fotoiniciatorius. Kad skiediklis turéty kuo maziau jtakos
atspausdinty dariniy pritaikomumui, buvo pasirinkti reaktyvusis tirpiklis Ge-
nomer 1122TF, galintis dalyvauti polimerizacijos reakcijoje, ir gamtinés kilmeés
bio-skaidus etillaktatas (angl. ethyl lactate — ETL). Tirpikliy masé sudaré treé-
dalj monomero maseés, fotoiniciatoriy — 1 %. Buvo paruosti AESO ir skiedikliy
misiniy deriniai su trimis skirtingais fotoiniciatoriais: IRG819, TPO ir TPO-L.
Minéty komponenty strukturinés formulés pateiktos 2.7 paveiksle, o fotodervy
optinio tankio spektrai 5.2 paveiksle. Pradiniai polimerizuoty pléveliy forma-
vimo ant dengiamuyjy stikliuky, naudojant 385 nm ir 405 nm bangos ilgio LED
spinduliuote, parodé, kad tvirc¢iausios ir labiausiai prie stikliuko prikibusios plé-
velés buvo naudojant IRG819 fotoiniciatoriy. Sio derinio fotodervy reologinés
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savybeés pateiktos 5.1 lenteléje ir palygintos su gryno AESO savybémis. Taip
pat buvo jvertintas BRC.

3850mLED 405 nm LED 10 IRG819+etillaktatas
’ — TPO-+etillaktatas

TPO-L+etillaktatas
—— IRG819+Genomer 1122TF
—— TPO+Genomer 1122TF
—— TPO-L+Genomer 1122TF
——AESO
- - 385 nm LED Saltinis
- - 405 nm LED Saltinis

515 nm lazerinis Saltinis

Optinis tankis
N W A O
]
S
(6]
Normuota LED emisija

I

0 -~ ! 0,0
300 350 400 450 500

Bangos ilgis, nm

5.2 pav.: Ismatuoti AESO fotodervy optinio tankio spektrai ir sunormuoti
Sviesos Saltiniy spektrai.

5.1 lentelé: Reologinés AESQ, i$ jo paruosty fotodervy ir komerciniy fotoder-
v savybés: tampros modulis G, klampos modulis G~, medziagos gelio tasko
tge1 atsiradimas, nesutinklintos medZiagos kompleksiné klampa 7, sutinklintos
medziagos kompleksiné klampa 7o, biologiskai atsinaujinancios anglies kiekis
BRC.

Medziaga G’, MPa | G°, MPa tgels S m/n2, Pa-s BRC, %
AESO 48 [156] | 1,5 [156] | 49 [156] | 24,4 /79300 [150] 36
AESO+IRG819+ETL 6,8 0,5 3,6 0,7/108000 89
AESO+IRG819+Genomer 1122TF 14,2 6,2 3,7 2,5 /246000 64
PR4S 26 8.4 = - -
PlasGray 30 9,3 - - -

Is pateikty parametry verc¢iy matyti, kad jdéjus fotoiniciatoriaus 13 karty
grei¢iau pasiekiamas gelio taskas. Tai rodo, kad fotopolimerizacijos reakci-
ja prasideda anksciau ir vyksta greiciau. Tirpikliai padéjo sumazinti AESO
klampg beveik 10 karty Genomer 1122TF atveju ir apie 34 kartus ETL atveju.
Kalbant apie mechanines savybes, naudojant ETL G’ buvo padidinta 1,4 karto,
o G” sumazinta 3 kartus. Dél to polimerizuoti dariniai buvo minksti ir maZiau
praktiski TS-O3DS. Tuo tarpu reaktyvusis tirpiklis Genomer 1122TF leido pa-
didinti G" ir G” vertes atitinkamai po 3 ir 4 kartus. Pagal $iuos parametrus,
fotodervos formuluoté su Genomer 1122TF yra artimiausia Autodesk ir Asiga
gamintojy komerciniams produktams PR48 ir PlasGray. Didziausia kiekj atsi-
naujinancios anglies turéjo fotoderva su ETL, nes tiek pastarasis, tiek AESO
yra iSgaunami i§ gamtiniy Saltiniy. Genomer 1122TF jdéjimas j AESO BRC
verte sumazino daugiau kaip 20 %.

Atlikus tyrimus, paremtus Beer-Lambert désniu, buvo nustatyti jsiskver-
bimo gylio h, ir kritinés trukmeés Tj vertés, naudojant Asiga Pico2 39 UV
(A = 385nm) ir Autodesk Ember (A = 405nm) TS-O3DS. Duomenys 385 nm
spinduliuotei atvaizduoti grafiskai 5.3 paveiksle ir pateikti 5.2 lenteléje.
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5.3 pav.: AESO+IRG819+Genomer 1122TF fotodervos Beer-Lambert tyrimo
385 nm spinduliuote rezultatai. D, — normuotos energijos dozés priklausomy-
bé nuo polimerizacijos gylio. z, — polimerizacijos gylio priklausomybé nuo
ekspozicijos trukmeés Texp. Zatspausdinta — atspausdinty membrany aukstis. Ap-
roksimaciniy funkcijy parametrai ir jy vertés: spektry persiklojimas a = 1,
isiskverbimo gylis h, = 255 pm, kritiné trukmeé Ty, = 0,36 s.

5.2 lentelé: Fotodervy testavimo pagal Beer-Lambert désnj rezultatai, kai
A = 385nm: jsiskverbimo gylis h, ir kritiné trukmeé Tj.

Fotoderva PI kiekis, % | ha, pm | Tk, s
AESO+IRG819+ETL 1 260 0,4
0,25 720 1
05 340 05
AESO-+IRG819+Genomer 1122TF T 355 0.36
2 180 0,15

Varijuojant ekspozicijos trukme intervale nuo 0,1 s iki 10s, abejose fotoder-
vose 385 nm spinduliuotei nustatyta h, verté buvo 255-260 pm. 405nm spin-
duliuotei medziagy sugertis buvo mazesné, todél apskaic¢iuota didesné h, verté
— 400 pm. Ti verté 385 nm spinduliuotei abiem fotodervoms taip pat buvo = 2
kartus mazesné, negu 405nm spinduliuotei: 0,4 s ir 0,8 s. Zinant jvertintus
parametrus, suskaic¢iuota, kokios ekspozicijos trukmeés yra reikalingos, norint
atspausdinti fiksuoto aukscio sluoksnius. Tam patikrinti ant atraminiy kolo-
ny buvo formuojamos vienasluoksnés membranos. Atspausdinty membrany
iSmatuoti auksciai atvaizduoti 5.3 paveiksle juodais taskais sutampa su aprok-
simacine kreive. Papildomai su formuluote, kai naudojamas Genomer 1122TF,
buvo istirta fotoiniciatoriaus jtaka minétiems parametrams. Buvo nustatyta,
kad padidinus fotoiniciatoriaus kiekj 8 kartus (nuo 0,25 % iki 2%), h, verté
sumazéjo 4 kartus, o Ty, — 6,7 karto.

Dél minéty mechaniniy savybiy ypatumy ir aukstesnés skyros Z
aSyje, centimetry dydziy objekty spausdinimui buvo pasirinkta AE-
SO+IRG819+4Genomer 1122TF fotoderva ir 385 nm spinduliuoté. 5.4 paveiksle
(a) dalyje vaizduojamas bandinys, skirtas analizuoti polimerizuoty membrany
storiams pagal i$ anksto jvertinta ekspozicijos trukme (ziuréti (2.6) lygti). To
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5.4 pav.: I8 AESO+IRG819+Genomer 1122TF fotodervos TS-O3DS techno-
logija pagaminti makro-dariniai. Asiga Pico2 89 UV DLP spausdintuvu: (a)
— bandinys vienasluoksnés membranoms tirti; (b) — Membranos SEM vaizdas,
vaizduojantis formuojamo sluoksnio aukstj; (¢) — 2 kartus sumazintas ir ori-
ginalaus dydzio Marvin modelis; (d) — i$ atskiry daliy surenkama dézuté su
judamomis dalimis. Z asis vaizduoja spausdinimo kryptj; (e) — lanksti detalé.
Formlabs From 2 pataskinio skenavimo spausdintuvu jmonéje 3D Creative: (f)
— 1,6 karto sumazintas Marvin modelis i$ priekinés ir galinés pusiy; (g) — ori-
ginalaus dydzio Marvin modelis i$ Soninés ir galinés pusiy.

paties paveikslo (b) dalyje pateiktas vienos i§ membrany SEM vaizdas. Buvo
ivertinta, kad 45pm storio sluoksniui suformuoti reikalinga 0,46 s ekspozici-
ja. Ismatuota, kad polimerizuotas sluoksnis buvo storesnis ir sieké 50 pm. Sie
parametrai buvo naudoti kitiems makro-dariniams gaminti. Pagamintas ori-
ginalaus dydzio (25 mm aukséio) ir dvigubai mazesnis Marvin modelis, kuris
yra naudojamas kaip demonstracinis pilnaviduris 3D formavimo objektas, tu-
rintis sferinj pavirsiy ir uzsibaigiantis uzdara kilpa (c). Pagaminta ir surinkta
dézuteé i$ atskiry detaliy. 5.4(d) paveiksle vaizduojamos aSys buvo jmautos i
joms skirtas dalis tik po spausdinimo. Asiy storis ir kiaurymiy plotis atitiko.
Taip pat buvo atspausdinta pasirinkta detalé, kuria buty galima pademonst-
ruoti medziagos elastiskuma (e). Fotoderva buvo perduota istestuoti UAB 3D
Creative greitojo prototipavimo linijoje naudojant Formlabs From 2 spausdin-
tuva, veikiantj pataskinio skenavimo principu ir kurio spinduliuoté yra 405 nm
bangos ilgio. Esant ribotam ekspozicijos parametry kontroliavimui, pavyko at-
spausdinti sumazinta Marvin modelj, naudojant 50 pm storio sluoksnius (f).
Originalaus dydzio Marvin irgi buvo atspausdintas, §j karta naudojant 100 pm
storio sluoksnius, ta¢iau gaminys turéjo matomy defekty, susijusiy su sluoksniy
dengimu (g).
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5.2. Augalinés kilmés medziagos pritaikymas netiesinés sugerties
optiniame trimaciame spausdinime

AESO ir jos pagrindu paruostos dervos buvo testuojamos NS-O3DS techno-
logija, naudojant Pharos stiprintuvo antraja harmonika (515nm) ir 200kHz
pasikartojimo daznj. Testavimui naudotas modelis ir suformuoti dariniai is
skirtingy fotodervy pavaizduoti 5.5 paveikslo (a)-(d) dalyse.

(a) Modelis (b) AESO (C)  AESO+IRG819+ETL (d) AESO+IRG819+Genomer 1122TF d,, um
P : . —
q, |.£’.|5" <A >y ) = 2

Nulinkimas

5.5 pav.: I§ AESO fotodervy NS-O3DS technologija pagaminti dariniai. (a)
— 75pm X 75um dydzio karkasinis modelis: T — 30 um periodas, p — 15pm
balkio plotis , [ — 75pum balkio ilgis, d — 15um atstumas tarp balkiy, dxy —
atstumas tarp gretimy lazerinio pluosto pravaziavimy XY plokstumoje, H —
visas darinio aukstis, A — 5 um atstumas tarp gretimy lazerinio pluosto prava-
ziavimy Z asimi, P — vidutiné galia, v — formavimo greitis. Karkasinio modelio
masyvy, kei¢iant P, dy, ir H parametrus, o v = 5mm/s, SEM vaizdai 45°
kampu: (b) — pagaminta i§ AESO, (c) — i§ AESO+IRG819+ETL, (d) — i$ AE-
SO+IRG819+Genomer 1122TF. Zalias apibrézimas zymi parametry rinkinj,
kuriems esant suformuoti tinkami dariniai, o raudonas — netinkamus formavi-
mo parametrus. (e) — lmm x 1 mm dydzio karkasinis darinys (P = 0,6 mW,
dyxy = 0,25 pm, v = 5mm/s, AESO). (f) - 2D gardelé sudaryta is 800-900 nm
plocio gijy (P = 0,1 mW, dy, = 0,25 pm, v = 150 um/s, AESO+IRG369).
Atspausdintos jvairios figurélés i§ STL faily (AESO): (g) — sportinis automo-
bilis (P = 0,18 mW, dyx, = 0,15 pm, v = 1,8 mm/s). (h) — kompiuterinio
zaidimo veikéjas (P = 0,18 mW, dyy, = 0,15 pm, v = 1,2 mm/s). (i) — Marvin
(P = 0,18 mW, dyy = 0,25 pm, v = 1,2 mm/s). (b)-(e) dariniai pagaminti
naudojant 20 x 0,8 NA objektyva, o (f)-(i) — 63 x 1,4 NA.

Kad polimerizuotas darinys atitikty sukurta modelj, buvo kei¢iama vidutiné
galia P, atstumas tarp gretimy lazerinio pluosto pravaziavimy dyy, bei forma-
vimo greitis v. Buvo formuojamas 75 nm x 75 nm dydzio karkasiniy modeliy
masyvas. Modelis buvo sudarytas i$ dviejy sluoksniy atskirty vertikaliomis 20
arba 30 pm aukscio kolonomis. Paveiksle vaizduojami atspausdinti dariniai bu-
vo pagaminti, naudojant tokius parametrus: v = 5mm/s, P buvo kei¢iama nuo
0,4 mW iki 0,8 mW ir dy, nuo 0,25 pm iki 2 pm. Eksperimentas atliktas nau-
dojant 20 x 0,8 NA objektyva. IS SEM vaizdy matoma, kad esant tokiems pat
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parametrams, maziausiai dariniy isliko naudojant gryna AESO, o daugiausiai
su Genomer 1122TF reaktyviuoju tirpikliu. Sis stebéjimas patvirtina 5.1 len-
teléje pateiktas mechanines savybes: grynas AESO turi maziausias G ir G~
vertes, o fotoderva su Genomer 1122TF — didziausias.

Nepaisant gryno AESO medziagos minkstumo, dél kurio sumazéjo para-
metry derinimas, buvo suformuoti jvairiy matmeny dariniai. 5.5 paveikslo (e)
dalyje vaizduojamas 1 mm x 1 mm dydzio 6 sluoksniy karkasinis darinys, suda-
rytas i§ 15 pm plocio balkiy atskirty 120 pm plocio tarpais. Naudojant didesnés
skaitinés aperturos objektyva (63 x 1,4 NA), buvo suformuoti ir tikslesniy mat-
meny dariniai. (f) dalyje vaizduojama 2D gardelé, sudaryta i$ plonesniy nei
1nm giju. (g)-(i) paveiksluose pateikti jvairiy 3D figury pavyzdziai, pagaminti
STL formato faily. Nors matoma medziagos minkstumo jtaka gaminio koky-
bei — idubimai ir kaban¢iy daliy nulinkimai — taciau su grynu AESO galima
pasiekti pakankama detaluma ir tiksluma.

5.6 pav.: I8 AESO+IRG369+Genomer 1122TF fotodervos Nanoscribe Photo-
nic Profesional GT2 staklémis pagaminti dariniai: (a) — jvairiy objektu masy-
vas; (b) — priartinta Benchy figurélé; (c¢) — priartinta Sachmato figuréle; (d) —
75um X 75um dydzio karkasinio darinio izometrinis vaizdas (v = 20mm/s,
P =95mW); (e) — toks pat darinys, vaizdas kampu i$ Sono.

AESO+IRG369+Genomer 1122TF fotoderva buvo istestuota komercinémis
Nanoscribe jimonés NS-O3DS staklémis Photonic Profesional GT2. Spinduliuo-
tés Saltinis buvo erbiu legiruotas sviesolaidinis lazeris, kurio centrinis bangos
ilgis yra 780 nm, pasikartojimo daznis 80 MHz, o impulso trukmeé 100fs. Fo-
kusavimas buvo atliktas 25 x 0,8 NA objektyvu. Naudotas Dip-in metodas,
kai objektyvas yra jmerkiamas tiesiai j fotoderva, todél sumazéja formuojamo
objekto aukscio ribojimai. Formavimas atliekamas pluosta valdant tik galvano-
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metriniais skeneriais, o kai objekto matmenys virsija objektyvo darbinj lauka,
bandinys pozicionavimo stalais perkeliamas j naujg vieta. Siomis staklémis
pagaminti dariniai, vaizduojami 5.6 paveiksle. Tai yra jvairios STL formato
figurélés: sachmatai, varztas ir Benchy. Taip pat 75 pm x 75 pm dydzio karka-
sinis darinys. Gaminant figuréles, v buvo 50 mm/s ir 100 mm/s, galia 80 mW,
o karkasiniams dariniams v buvo kei¢iamas nuo 20 mm/s iki 100 mm/s, galia
— 70mW-110mW. Nepaisant didelio formavimo grei¢io, dariniai iSsilaiké ant
pagrindo ir gerai atkartojo modeliy geometrija.

Rezultaty apibendrinimas

Augalinés kilmés AESO monomero savybés gali buti lengvai keic¢iamos. Klam-
pa galima reguliuoti jvairiais skiedikliais. Reaktyviyju tirpikliy naudojimas gali
pakeisti reologines medziagos savybes, taip reguliuojant ir mechanines. Ivairus
fotoiniciatoriai padeda parinkti tinkamas optines medziagos savybes. Kont-
roliuojant Sias fizikines AESO savybes, buvo paruosta fotodervos formuluoteé,
tinkama naudoti su skirtingomis O3DS atmainomis. IRG819 fotoiniciatorius
pakeité AESO sugertj, atsirandant sugerties maksimumams ilgesniuose bangos
ilginose (360-425nm intervale). Dél to buvo jmanoma tiesiné turimy komer-
ciniy TS-O3DS LED spinduliuotés sugertis (385 nm ir 405nm). Kiti testuoti
fotoiniciatoriai (TPO ir TPO-L) turéjo mazesne ir siauresne sugertj LED emisi-
jos spektre. Todél polimerizacijos reakcija buvo maziau efektyvi, Ty pailgédavo
apie 2 kartus, o polimerizuoti dariniai budavo minkstesni ir neprikibe prie pag-
rindo. Pasirinkti skiedikliai leido sumazinti pradinio AESO monomero klampa,
bent 10 karty. Nors ETL pats budamas gamtinés kilmes leido islaikyti auksta
misinio BRC' verte, ta¢iau tinkamesnés mechaninés savybés buvo pasiektos su
Genomer 1122TF reaktyviuoju tirpikliu. Tampros modulis G* buvo didesnis
2 kartus, o klampos modulis G~ 12,4 karty didesnis. Per optines savybes api-
bréziamas Sviesos jsiskverbimo gylio i medziaga parametras h,, kuris abiem
fotodervoms buvo apie 260 pm 385nm spinduliuotei ir 400 pm 405 nm spin-
duliuotei. Praktiskai sis parametras nusako, kokio aukscio sluoksniais galima
vykdyti gamyba. Visos minétos savybés smarkiai nulemia fotodervos panaudo-
jima ir pritaikymy sferg sluoksninéje adityvioje gamyboje. Tiek nemodifikuotas
AESO, tiek i jo paruostos fotodervos buvo istestuotos NS-O3DS technologija.
I8 visy formuluoc¢iy pavyko sékmingai pagaminti 3D objektus. Buvo pastebé-
ta dariniy formuojamumo koreliacija su iSmatuotomis medziagy reologinémis
savybémis.
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5.7 pav.: Demonstraciné schema, vaizduojanti O3DS naudojamas medziagas
ir juy iSsidéstyma pagal erdvine skyra, taikymus, naudojama technologija ir
reikiamg spinduliuotés intensyvumg. Augalinés kilmés AESO ir jo pagrindu
paruostos fotodervos gali buti pritaikytos tiek nuolatine veika, tiek impulsine
veika pagristoms adityvios gamybos technologijoms, dél to Sios medziagos tai-
kymy sritis iSsiplecia ir ji yra tinkama daugiaskalinei gamybai.

5.7 paveiksle pateikta iliustracija vaizduoja medziagy pasiskirstyma pagal
technologijas, pasiekiama erdvine skyra, naudojama spinduliuotés intensyvu-
ma ir taikymus. Iprasta, kad konkreti medziaga yra tinkama naudoti vienai
technologijai ar kelioms jos atmainoms. Tiek pati technologija, tiek medziagos
savybés nulemia gamybos galimybes ir ribojimus, o tai savo ruoztu apibrézia
taikymus. Siame darbe buvo pademonstruotas AESO pritaikymas daugiaska-
linéje gamyboje, apjungiant cm dydzio objekty gamyba su < 1pm strukturi-
niais elementais. 5.7 paveiksle pazyméta, kad AESO kaip lengvai modifikuo-
jama medziaga gali apimti platy spektra erdvinés skyros, nesudétingai buti
panaudojama skirtingose O3DS atmainose ir pritaikoma jvairiose srityse nuo
sparciosios gamybos iki aukstos skyros 3D dariniy formavimo. AESO apjungia
atskiras O3DS atmainas — stalinius komercinius prietaisus, veikiancius tiesinés
sugerties pagrindu, ir lazerines stakles, kuriomis dél netiesiniy reiskiniy gali-
ma sukurti $imty nm dydzio objektus. Sios medziagos panaudojimas derinant
minétas technologijas uztikrina gamyba pilkojoje zonoje.
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ISVADOS

Pirmasis ginamasis teiginys suformuluotas $iy iSvady pagrindu:

1. Raiskos tilty metodu jvertinta skersiniy ir isilginiy vokselio matmeny ki-
timo priklausomybé nuo vidutinés galios parodé, kad skersiniy matmeny
didéjimas pasikeicia prie didesniy galios verciy, o isilginiy lieka pasto-
vus. Tai gali buti siejama su Gauso pluosto kitimo skirtumais radialine
ir pluosto sklidimo kryptimi: radialine jis yra proporcingas —r™ef, o isil-
gine — —z.

2. Nustatant efektyvyji sugerties laipsnj nes iS skersiniy vokselio matmeny
kitimo priklausomybés nuo vidutinés galios / intensyvumo, buvo jvertinta,
kad TRG369 fotoiniciatoriumi fotojautrintame SZ2080™ polimero pirm-
take ner kito nuo 1 iki 2, kai A = 500nm — 850 nm, ir nuo 2 iki 4,6, kai
A = 850nm — 1250 nm. Gryname SZ2080™ n. verte kito nuo 1,5 iki 2,7,
kai A = 500nm — 1000 nm.

Antrasis ginamasis teiginys suformuluotas siy iSvady pagrindu:

3. Ivertinus fotopolimerizacijos slenkséio (I,o1) vertes visiems bangoms il-
giams, buvo pastebéta, kad jo kitimas yra susijes su nes. Fotojautrinta-
me SZ2080™ polimero pirmtake I, verté didéjo nuo 0,3 TW/cm? iki
2TW /cm?, kai 7 = 100fs, o A = 700nm-850 nm. Kai A > 850 nm, ji émeé
kristi iki 1,25 TW /cm? ir nuo 1000-1250nm vél didéjo iki 5 TW /cm?.
Toks I,o1 pokytis ties A = 850 nm gali rodyti peréjimg iS Zadinimo dviem
fotonais j zadinima trimis. Ta patvirtina ir nustatytos nes vertés, kurios
buvo 1 < ner < 2, kai A < 850nm, ir 2 < ner < 4,6, kai A > 850nm. I,
vertés gryname SZ2080T™ kito tarp 2-4 TW /cm? be staigiy pokyciy.

4. Optinio pramusimo slenks¢io (Iqam) priklausomybé nuo bangos ilgio tiek
fotojautrintame, tiek gryname SZ2080™ polimero pirmtake neturéjo
apibréztos tendencijos, o skaitinés vertés abiem atvejais iSsidésté 3,7-
10 TW /cm? intervale, kai 7 = 100fs. Tai leidzia manyti, kad optinio
pramusimo procesas yra sukeliamas griutinés jonizacijos ir veikia polime-

ro pirmtako molekules.

5. Dinaminis formavimo langas (DFW) fotojautrintame SZ2080™ buvo nuo
4 (1000 nm atvejis) iki 16 karty (700 nm atvejis) didesnis, negu gryname,
kai 7 = 100fs. Tg lémeé I, vertés sumazéjimas idéjus fotoiniciatoriaus,
kurio molekule suzadinti reikia maziau energijos negu polimero pirmtako

molekulei.
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6. DFW yra atvirksciai proporcingas nustatytai nes vertei. Naudojant 100 fs
trukmeés impulsus, didziausios DFW vertés fotojautrintame SZ2080TM
buvo nuo 5 iki 29, kai A = 700, 750 ir 800 nm, o ilgesniems A DFW verté
svyravo nuo 1 iki 2,5. Pailginus 7 tris kartus, buvo stebimas zenklus
DFW sumazéjimas A = 700, 750 ir 800 nm srityje, siekiantis net 73 %,
kai A = 750nm. 7 derinimas ilgesniems A\ DFW verte keité maziau,
taip pat buvo stebimas désningumo pokytis: DFW tapo didesnis esant
ilgesnéms 7. Tokios tendencijos buvo stebimos ir gryname SZ2080™.

Treciasis ginamasis teiginys suformuluotas Sios iSvados pagrindu:

7. Auksto pasikartojimo daznio lazerinés sistemos yra tinkamos formavimui
gryname SZ2080™ polimero pirmtake. Naudojant 75 MHz pasikartojimo
daznio osciliatoriy, jo antraja harmonika (A = 517 nm), pJ energijos eilés
impulsus ir fokusavimg 20 x 0,8 NA bei 63 x 1,4 NA objektyvais, buvo
suformuota ir dvimaté gardelé, sudaryta is periodiskai isdélioty linijy,
kuriy plotis buvo 330nm, ir mm skalés karkasinis darinys. Pastarasis
buvo formuojamas dideliu 15 mm/s greiciu.

Ketvirtasis ginamasis teiginys suformuluotas Siy iSvady pagrindu:

8. Akrilinto epoksidinto soju aliejaus (AESO) klampa ir fotojautruma gali-
ma lengvai keisti tirpikliais ir fotoiniciatoriais. ] AESO jmaisius reakty-
viojo tirpiklio Genomer 1122TF jo kompleksiné klampa 7; buvo suma-
zinta 10 karty, o tampros G ir klampos G" moduliai padidinti 3 ir 4
kartus. Naudojant TRG819 fotoiniciatoriy, nustatytas jsiskverbimo gylis
385 nm spinduliuotei buvo h, = 255 1um, o kritiné ekspozicijos trukmeé —
T = 0,36 s. Panasiomis savybémis pasizymi komercinés fotodervos. Tai
leido pataskinio skenavimo ir DLP technologijomis pagaminti cm skalés
objektus.

9. Naudojant sustiprinty impulsy (pJ eilés) lazerine sistema (f = 200 kHz,
A = 515nm) ir fokusavima 20 x 0,8 NA bei 63 x 1,4 NA objektyvais, tiek
modifikuotame, tiek gryname AESO jmanoma suformuoti jvairiy mat-
meny 3D darinius. Maziausiyjy struktury matmenys buvo < 1pm, o
didziausiyjy — > 1 mm.
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PATARIMAI IR REKOMENDACIJOS

Fotopolimerizacijos pasaulyje pagyvenes kokius Seserius metus ir sukaupta pa-
tirtj sudéjes i Sia daktaro disertacija, noriu pasidalinti keliomis Zmoniskomis
mintimis ir rekomendacijomis. Manau, kad jie gali buti naudingi naujokams,
ketinantiems zengti panasiu keliu.

03DS yra tiesiog gamybos metodas. Asmeniskai man, gana zavus, nes nau-
dojamas pagrindinis jrankis yra Sviesa. Turbut sunku jvardinti, kas buty tuo
pat metu ir greic¢iau, ir lengviau, ir tiksliau, ir paprasciau, ir net smagiau negu
spindulélio gainiojimas per medziaga. O dar tas nenumaldomas jaudulio jaus-
mas, kg gi pavyks pamatyti po gamybos. Nors ir technologija jau yra brandi
ir jzengusi | pramone, tac¢iau vis dar atsimusama j viena pagrindinj ribojantj
faktoriy, kuris yra dar ir labai paradoksalus. Naudojant patj grei¢iausig vi-
soje visatoje egzistuojantj dalyka — Sviesa — gamyba yra santykinai léta. Ja
sudétinga pagaminti didelj kiekj objekty, o tai yra vienas pagrindiniy reikala-
vimy daugelyje sri¢iy nuo medicinos iki mikrooptikos komponenty gamybos.
Tas yra savaime suprantama, nes formavimas sluoksniais, kai naudojamas T'S-
03DS metodas, arba pataskinis skenavimas NS-O3DS atveju yra laikui imlus
metodai. Naturaliai kyla klausimas, ka daryti, kad technologija taptu grei-
tesné? Vienas i budy yra ,naujos® chemijos paieska, kuri leisty panaudoti
pigesnius ir paprastesnius Sviesos Saltinius. Tada buty lengviau technologija
modifikuoti iki dideléms apimtims tinkamos gamybos. Siuo keliu jau pradéjo
zengti prof. Wegener’is su komanda, kurie sugalvojo dvifotone sugertj pakeisti
dvipakope sugertimi, derinant su Sviesos laksty mikroskopija. Itariu, kad jie
sia kryptimi nukeliaus taip sparciai, kaip ir vyksta gamyba ju sugalvotu budu
— vos sekundé keliy Simty mikrometry aukscio dariniams. Dr. Liaros yra is-
kéles idéja ir atlikes teorinius skaié¢iavimus, kad Fiosterio rezonansiné energijos
pernasa galéty buti panaudota fotopolimerizacijos reakcijai indukuoti. Pasak
autoriaus, nors pati Fiosterio saveika trunka ilgiau negu standartinis suzadini-
mas dviem fotonais per virtualy lygmenj, ta¢iau jam reikia net Sesiomis eilémis
mazesnio intensyvumo zadinimo. Tam pakakty turéti nuolatinés veikos Sal-
tinj, kurj integruojant su minéta Sviesos laksty mikroskopija ar interferencine
litografija, padidéty gamybos greitis. Sis budas yra perspektyvi naujy tyrimy
sritis. O abu pavyzdziai rodo, kad Sios srities tyrimams déti galutinj taska dar
yra per anksti.

Jeigu kyla klausimas, kam pasitarnauty taip istobulinta O3DS technologija,
tai a$ turiu atsakyma. Tai yra energetikos sektorius. Siuo metu mokslininkai
plusa mégindami galingy lazeriy pluostais ,,uzkurti“ branduoliy sintezeés reakci-
ja, kurios metu jmanoma pagaminti daugiau energijos, negu yra sunaudojama.
Siekiant tai atlikti, vystomi plazmos generavimo nano/mikroporétose struk-
turose tyrimai. Taip sukurta plazma yra ne tik Rentgeno ir gama spinduliy
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Saltinis, bet ir patogus jrankis suzadinti branduoliy sinteze. Vienas tinkamiau-
siy budy gaminti reikiamus porétus taikinius ir yra O3DS. Svarbu paminéti,
kad si tyrimy sritis yra ir tarptautinés Ekstremalios $viesos moksliniy tyrimy
infrastrukturos (angl. Extreme Light Infrastructure Research Infrastructure
Consortium — ELI ERIC) démesio centre.

Taigi, mano pagrindinis patarimas tiems, kas domisi Sia technologija, yra
kreipti Zvilgsnj link jos nasumo tobulinimo ir reikiamy nano / mikroporéty da-
riniy efektyvaus gaminimo. Taip mazu zZingsneliu buty prisidéta prie didelio

zingsnio link tvarios ir energetiskai issilaisvinusios zmonijos!
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SUMMARY

Introduction

Light and its emitting sources have various properties that make light an att-
ractive tool in both science and industry. Those properties are the wavelength
and polarization of the radiation, various interactions (reflection, absorption,
diffraction and interference), the type of the sources (continuous or pulsed),
the magnitude of the intensity and its spatial distribution. In addition, light
is easy to manipulate: it can be displayed differently (dynamically projected
in space or focused), have adjustable exposure and intensity, act at a distance
(non-contact), and can be enhanced. The mentioned properties and advantages
allow light to be used not only for observations, for example in microscopy and
spectroscopy but also to directly affect the materials themselves. This gave
rise to the field of machining in which radiation is used to separate or remove
material by melting or vaporizing it (ablation). This is a subtractive method
of production when the desired object is obtained by removing an unnecessary
amount of material from the original raw material. However, using light, ano-
ther method is also possible — an additive manufacturing. In contrast to the
first case, the material is combined until the required structure is formed. This
method produces complex three-dimensional (3D) objects, avoiding the large
amount of waste that would be generated using the subtractive method.

In the context of this dissertation, we will call additive manufacturing using
light by the common name — optical 3D printing (O3DP). We will also dis-
tinguish the technology into two types according to the mechanism of light
absorption in the material. When the absorption is linear (only one photon
is absorbed) — there will be linear absorption O3DP (LA-O3DP). When non-
linear (more than one photon is absorbed) — O3DP of nonlinear absorption
(NA-O3DP). A diagram showing the hierarchy of concepts used is provided in
the Figure 1. As for LA-O3DP, it is worth noting that at the beginning of the
development of the technology, in the 20th century in the eighties, it was cal-
led stereolithography (SLA) [1]. There are two main categories of LA-O3DP:
point-by-point scanning and digital light processing (DLP). In both cases, the
sources emit light in the UV-A range (often 365, 385 or 405 nm). The point-
by-point scanning variant uses laser diodes which radiation is controlled by
galvanometric scanners, while DLP uses LED lights which radiation is projec-
ted by a digital micromirror device (DMD) or a liquid crystal display (LCD). In
the first case, each position of the fabricated object is scanned point-by-point,
and in the other, a projection of the entire area is displayed. However, the phy-
sical principle of operation of both methods is the same — linear absorption of
radiation according to the Beer-Lambert law. During absorption, a polymeri-
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zation reaction is triggered in the material layer of tens or hundreds of pm and
the material becomes solid. In this way, layer after layer are formed, sticking
together until the entire object is made. With such technology, it is possible
to produce centimeter-sized objects. However, producing large objects in small
steps is time-consuming. To speed up the process, another LA-O3DP method
was introduced — volume printing via tomographic reconstruction [2]. In this
case, it was invented that with the help of the DLP method, it is possible to
display projections of a 3D object in a high-viscosity or solid material by rota-
ting the material itself around its axis. The rendering of the projections and
the rotation of the material are synchronized in time so that each projection
illuminates the not yet exposed area of the material. This helps avoid layering
and saves production time.

Optical three-dimensional printing

O3DP
Linear absoprtion O3DP Nonlinear absorption O3DP
LA-O3DP NA-O3DP
Light source Light projection Light source Light projection
Laser diode Point-by-point scanning with High-NA objective lenses
galvanoscanners .
Interference lithography
LED Digital light processing using Pulsed lasers Digital light processing using
DMD ore LCD DMD, spatial light modulator,
diffractive optical elements

Figure 1. A diagram depicting the classification of an optical 3D printing into
two types: linear absorption O3DP (LA-O3DP) and nonlinear absorption
O3DP (NA-O3DP).

NA-O3DP uses pulsed laser sources. Employing nano-, pico-, or femto-
second pulses, energy is transferred to the material, creating conditions for
nonlinear light-matter interaction — multi-photon absorption (MPA). Pulsed
radiation and its focusing with high numerical aperture (NA) objective len-
ses ensure the required intensity (GW/em?-TW /em?) for this phenomenon to
occur in the material. Mathematically speaking, such absorption depends on
the intensity raised to the power n — I™, where n corresponds to the nonli-
nearity of the interaction. In the simplest case, the highest probability is to
have a second-order nonlinearity when n = 2, which would mean two-photon
absorption (2PA). Given the focusing conditions and the fact that nonlinear ab-
sorption occurs only after reaching a threshold intensity value, the light-matter
interaction takes place on a sub-diffraction scale and can reach even a few hund-
reds of nm. Thus, high accuracy and spatial resolution are one of the essential
advantages of NA-O3DP. This means that this method makes it possible to pro-
duce extremely small and precise objects: photonic crystals [3], micro-optical
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components [4,5], diffractive optical elements [6,7], metamaterials [8,9], prog-
rammable materials [10], microsensors [11], membranes and other devices used
in microfluidics science [12,13], matrices for growing cells [14], complex struc-
tures for cryogenic applications [15]. NA-O3DP can now be considered as a
field of laser direct writing (LDW) technology, offering high precision and flexi-
bility in additive manufacturing. Like LA-O3DP, this case also faces high time
amount during production, as the process is spot-based and the spot size can
reach only a few hundred nm. In addition, the equipment requires high costs,
as femtosecond lasers and precise positioning machines are used. Naturally, for
some time now, research has been directed towards speeding up, simplifying,
and reducing the cost of the technology. Early attempts used more than one
beam using microlens arrays [16,17], diffractive optical elements [18,19], spa-
tial light modulators [20] or DMD [21], interference lithography [22,23]. As for
DMD, instead of point-by-point scanning, layered manufacturing is developed
as in DLP technology. Although projection printing is supposed to be faster,
production is still slow due to the low repetition rate lasers (1-4 kHz) used in
such systems [24,25]. Other researchers are trying to use cheaper and smaller
pulsed diode lasers but are able to produce objects in size and accuracy close to
those produced by traditional NA-O3DP equipment [26]. It was demonstrated
that using ultralow one-photon absorption (1PA), it is possible to create struc-
tures with a periodicity of 400 nm [27]. The latest news in the MPP community
was Prof. Wegener’s scientific report on two-step absorption at 2PA [28]. This
scientist and his team have developed a light-sensitive material in which a real
level is used instead of a virtual level for electron excitation, maintaining the
quadratic dependence of nonlinearity. A continuous-wave laser diode is eno-
ugh to do this, and the period of the formed structure was just 300nm. The
technology is being developed further and attempts are made to achieve high
printing speeds using the principles of light sheet microscopy [29]. A similar
way to modify the properties of the material, replacing the virtual level with
a real one, is proposed by other scientists, using the Foérster resonance ener-
gy transfer [30]. However, only the theoretical version of this work has been
presented so far.

Combining both types of O3DPs, operating on the principle of linear and
nonlinear absorption mechanisms, could provide high-resolution and fast mul-
tiscale fabrication. The word multiscale refers to such production, when it
is possible to form objects on a wide scale of dimensions, for example, from
hundreds of nm to tens of cm, which is even 8 orders of magnitude. Currently,
there is a gap between the described types of lithography, where one is too
slow to produce larger objects, while the other is impossible to achieve the
required spatial resolution. To find a solution, detailed studies and analysis
of photoexcitation mechanisms, and the formation of polymerized objects and
materials are required. This thesis investigated how LA-O3DP and NA-O3DP
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could be combined into one common multiscale O3DP via material suitable for
both types.

The aim of the thesis

The aim of this thesis is to investigate the possibility of performing multiscale
formation by optical three-dimensional printing based on linear and nonlinear
light absorption, examining photopolymerization in SZ2080™ and plant-based
polymer precursors, when a photoinitiator is used or not and the parameters
of light sources are tuned: continuous and pulsed wave, intensity, exposure’s
duration, wavelength, pulse duration and repetition rate.

The main tasks of the thesis

To achieve the aim, the following tasks were planned:

e Using the method of resolution bridges, to study the regularities and li-
mits of spatial pixel (voxel) growth, photopolymerization threshold and
optical breakdown threshold from laser source parameters: radiation ave-
rage power / intensity, wavelength and pulse duration when changing one

of three parameters, and the remaining two are invariant.

e To examine the possibilities of forming objects of various scales with a
high repetition rate laser source (75 MHz) without using a photoinitiator.

o To investigate the possibilities of printing plant-based materials with LA-
0O3DP and NA-O3DP systems, demonstrating their suitability for mul-
tiscale formation.

Scientific and practical novelty

The conducted research was characterized by the following scientific and prac-
tical novelty:

« In the SZ2080™ polymer precursor, the dependence of the growth of the
lateral and longitudinal dimensions of the voxel on the parameters of the
laser source was experimentally studied, varying them in a wide range
and using a high numerical aperture objective (NA = 1.4): power from
0.025mW to 30 mW (intensity 0.3-12 TW /cm? respectively), wavelength
from 500 nm to 1250 nm, pulse duration from 100 fs to 300 fs. This study
considered the group delay dispersion (GDD) originating from the high-
NA objective lens. GDD was compensated for most of the wavelengths,
resulting in a constant pulse duration after passing through the lens. The
studied trends revealed a change in the energy input to the material with
increasing average power and showed that this changes the shape of the
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voxel. The variation of the dynamic formation window with wavelength,
pulse duration and photoinitiator was also evaluated. This information
is helpful for optimizing fabrication parameters and finding conditions
suitable for multiscale production.

The formation of objects of various dimensions (from 300nm line
width to complex products having 1 mm outer dimensions) in the non-
photosensitized SZ2080™ polymer precursor is demonstrated, achieved
by using a high repetition rate (75 MHz) laser system, with A = 517 nm.
Such a demonstration shows that even unamplified pulses can be applied
in areas where the presence of a photoinitiator in the material is undesi-
rable: medicine, biology or the production of transparent components.

Plant-based acrylated epoxidized soy oil has been applied in optical 3D
printing by initiating photopolymerization by both linear and nonlinear
absorption. The applicability of the material to two different types of
technologies proves its versatility and suitability for multiscale produc-

tion.

Statements to be defended

. By applying the method of resolution bridges, it is possible to evaluate
the dependences of the voxel lateral and longitudinal dimensions on the
average power /intensity, wavelength, and pulse duration. The depen-
dence of the dimensions on the average power allows us to determine the
effective degree of absorption n.¢, which in photosensitized SZ2080™ va-
ried from 1 to 4.6 when A = 500 nm-1250 nm, and in pure — from 1.5 to
2.7, when A = 500 nm-1000 nm.

. The variation of the photopolymerization threshold and the optical bre-
akdown threshold with wavelength can indicate the nature of the process:
the change of excitation from two photons to three photons or the pre-
sence of avalanche ionization. It also allows us to evaluate the regularities
of the dynamic formation window: the highest value was in the photo-
sensitized material using visible radiation wavelengths.

. After reaching the intensity of the order of TW/cm? with the second
harmonic (A = 517nm), and the high repetition rate (75 MHz) laser sys-
tem is suitable for the formation of derivatives of various dimensions in
non-photosensitized SZ2080T™ polymer precursor.

. Plant-based acrylated epoxidized soy oil is suitable for multiscale
production by optical three-dimensional printing technology. This
photoinitiator-sensitized monomer can be used for the printing of cm-
scale derivatives by point-by-point scanning and DLP commercial devices.
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The NS-O3DP machine also enables the formation of non-photosensitized
material, which allows the production of two-dimensional lattices consis-
ting of <lpm wide lines, as well as scaffold structures with external
dimensions of > 1 mm.

Layout of the dissertation

The dissertation consists of 5 main chapters. The first chapter provides theo-
retical information about O3DP. These include photoexcitation processes, che-
mical reactions, technological properties and applications of the material. Met-
hods for evaluating the effective degree of absorption are also presented. Part of
this chapter is based on a review publication [A2]. The second chapter descri-
bes the research methodology: materials, experimental equipment and methods
used during the dissertation. The first part of the third chapter, which is based
on the article [A4], tells about the dependence of the voxel dimensions on the
parameters of the laser source: wavelength, pulse duration and average power
/intensity. The ability to determine the effective degree of absorption from
voxel dimensional growth graphs is demonstrated. The second part presents
the influence of the mentioned parameters on the photopolymerization thres-
hold, optical breakdown threshold and the dynamic formation window. Finally,
the results of the measurement of the two-beam initiation threshold (2BIT) are
presented and compared with the results of the first part. The fourth section
presents information from the [A3] article. It provides examples of forming
with a high repetition rate laser source in a material without a photoinitia-
tor. The fifth chapter is devoted to the [A1] publication. The first part is
about printing plant-based photoresin with commercial LA-O3DP devices, in-
ducing photopolymerization by linear absorption of radiation. In the second —
photopolymerization of the same photoresin by NA-O3DP equipment, causing
nonlinear light-material interaction by radiation of a pulsed laser source. This
demonstrates multiscale O3DP using a single material with two technologies.

Contribution of the author

The author of the thesis planned, prepared, and performed most of the descri-
bed experiments, managed and analyzed the data. He also collected literature,
prepared manuscripts for publications and participated in their discussions.
The thesis was contributed by a number of colleagues and co-authors, each of
whom contributed:

e prof. dr. Mangirdas Malinauskas — supervised doctoral studies, advised
on scientific issues, organized experiments, provided the latest scientific
equipment for the laboratory, helped analyze data and prepare publica-
tions.
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prof. dr. Jolita Ostrauskaité — advised on material preparation and
chemical reactions.

prof. dr. Saulius Juodkazis — contributed significantly to the elucida-
tion of the photopolymerization mechanisms and the interpretation of
the voxel dimensional growth study data.

prof. dr. Mikas Vengris — brought life to laboratory equipment and
automated its operation.

dr. Donatas Narbutis — provided tireless advice on image and data ana-
lysis issues, helped develop a program for estimating voxel dimensions
from SEM images.

dr. Vytautas Jukna — advised on theoretical issues of photopolymeriza-
tion excitation and optical breakdown, performed their theoretical cal-
culations.

dr. Darius Gailevic¢ius — advised on technical issues of optical systems.
dr. Sima Paipuliené — shared practical tips on photopolymerization.

Artinas Ciburys — advised on various technical issues, helped to prepare
experiments, and automate them, analyze data and constantly encoura-
ged to carry out doctoral studies.

dr. Lukas Kontenis and PhD Danielius Samsonas — provided the equip-
ment to perform the experiments presented in article [A4], ensured its
smooth operation, contributed to data registration and analysis, prepa-
ration of publications.

dr. Jonas Berzin$ — analyzed data, advised on data presentation and
preparation of publications.

dr. Miglée Zamoit and dr. Sigita Grauzeliené — performed real-time pho-

tometry measurements of photoresins.

dr. Maria Farsari and PhD Dimitra Ladika — accepted for an internship
at the FORTH-HELLAS center and supervised 2BIT experiment.

student Antanas Butkus — performed photopolymerization experiments in
a nonphotosensitized polymer precursor using an oscillator (article [A3]).

students Laura Sebestinaité and Salvijus Ulevic¢ius — contributed to part
of the voxel dimension growth experiments.
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Methods

Photopolymerization studies were performed with LA-O3DP and NA-O3DP
devices and experimental setups. For LA-O3DP Autodesk Ember ir Asiga PI-
C0O2 39 UV commercial devices were employed. The principle of operation
of both devices is DLP, for light projection using DMD (Tezas Instruments
DLP4500 module, with 912 x 1140 diagonally arranged pixel matrix). The
main technical parameters of the devices are presented in Table 1.

Table 1. Technical parameters of the LA-O3DP devices used in the study.

Parameter Ember PICO2 39 UV
LED source 405nm, 5W 385nm, 5W
Intensity at printing surface 19 mW /cm? 30 mW /cm?
Pixel size 50 pm 39 pm
Printing dimensions 64mm x 4 0mm X 134mm | 51mm X 32mm X 75 mm
Materials Suitable for use with third party resins

The NA-O3DP experiments were performed using several different laser sys-
tems available or temporarily installed in the laboratory of the Laser Nanopho-
tonics Group of the Laser Research Center of Vilnius University, or belonging
to the institution where the internship took place. A schematic diagram of NA-
O3DP setup is presented in Figure 2. The setup roughly consists of a pulsed
laser source, positioning stages, beam positioning optics, focusing optics and
an imaging system. Four laser sources were employed for the experimentation.
Pharos (Light Conversion) 6 W amplified laser source. Used parameters were:
300 fs pulse duration, 200 kHz repetition rate, 515 nm center wavelength (se-
cond harmonic from fundamental 1030 nm). CRONUS-3P (Light Conversion)
tunable wavelength and group delay dispersions (GDD) for pulse duration cont-
rol laser source. Used parameters were: 100, 200 and 300 fs pulse durations,
1 MHz repetition rate, 400 nm-1300 nm wavelengths. The pulse duration was
measured using CARPE autocorrelator (APE Angewandte Physik and Elekt-
ronik) after focusing with a high-NA objective lens. Flint (Light Conversion)
oscilator. Used parameters were: 100 fs pulse duration, 75 MHz repetition ra-
te, 517nm center wavelength (second harmonic from fundamental 1034nm).
FemtoFiber pro NIR (TOPTICA Photonics AG) fiber laser source, generating
150 fs pulse duration at 80 MHz repetition rate with 780 nm center wavelength.
The following stages and optics were used for the positioning of the sample
and beam control with different NA-O3DP experimental setups: ANT130-
110-XY, ANT130-060-L-Z (Aerotech) combined with Scanlab HurryScan II
galvanoscanners, P-563 PIMars (Physik Instrumente) piezo-stages combined
with SMTF-75LS05 (Standa) scanning stages, ANT130-110-XY, ANT130-060-
L-Z combined with AGV-10HPO galvanoscanners (Aerotech), and Nanocube
P-611.3S (Physik Instrumente) piezo-stages. The focusing was performed wi-
th high-NA objective lenses: Plan-Apochromat 20 x 0,8 NA, 63 x 1,4 NA
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and 100 x 1,4 NA (Zeiss). 3DPoli (Femtika) software package was employed
in all experimental setups and allowed programming of the positioning stages
and galvanoscanners, calibration of the average power, and control of the laser
shutter.
Yb:KGW
1030 nm
6W

1 kHz-200 kHz
300 fs

Figure 2. Schematic diagram of the NA-O3DP system. Abbreviated notations:
Pharos — laser capable of operating within the specified parameters; CPC — the
coarse power converter consists of a hand-rotated \/2 phase plate PP; and a
two-glass Brewster angle polarizer; FPC — the fine power converter consists of a
hand-rotated A/2 phase plate PP5 and a two-glass Brewster angle polarizer; M —
mirrors; II HA — IT harmonic, where the laser beam is directed by two removable
RM mirrors to second harmonic crystal (SHC) (the system can operate in both
I and IT harmonic modes); T — telescope that expands the diameter of the laser
beam by 3 times; PM — power meter; DM — dichroic mirror; Objective; LED —
illuminates the sample and allows real-time monitoring of the manufacturing
process with a CMOS camera; XYZ — three-dimensional positioning of the
specimen.

Two polymeric precursors were investigated in this study:

AESO acrylated epoxidized soy bean oil
S72080™  hybrid polymer precursor of the Ormosil class
produced by sol-gel synthesis

Five photoinitiators were used for modifying the photosensitivity of poly-
meric precursors:

TRG369 2-benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butanone-1
TRG819 phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide

BIS 4,4’-bis(N,N-diethylamino)benzophenon

TPO diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide

TPO-L  ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinate

Several diluents allowed to control the viscosity of polymeric precursors and
performed sample development:
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ETL ethyl lactate

Genomer 1122TF  monofunctional urethane acrylate
MAPTMS methacryloxypropyl trimethoxysilane
PEN 4-methyl-2-pentanone

Usually, photoinitiator consisted 1% of the polymeric precursor mass. In
case of LA-O3DP diluents were used which was 33 %. Photoresins were mixed
with a magnetic stirrer and stored at 4 °C temperature. For material testing
and printing with TA-O3PD devices, the prepared photoresins were poured into
resin trays. After printing, the fabricated objects were rinsed in isopropanol.
In the NA-O3DP approach, a few droplets of the material were drop-casted
onto a microscope glass slide. Polymerized samples were developed in PEN
and dried with a critical point dryer (CPD).

Beer-Lambert law was employed to assess light penetration depth into pho-
toresins. The law says that light intensity decreases exponentially in passing
through absorbing medium:

I(z2) = Ipe™s (5.1)

where [ is initial intensity, z — propagated distance in medium, h, — penetra-
tion depth. Based on it, it is possible to estimate the thickness of the material
suitable for printing layers:

tp

) (5.2)

2p = haln(
where 2z, — thickness of the polymerized layer, ¢, —light exposure duration, 7, —
critical, or minimal, exposure duration, required to photopolymerize material.
The prepared photoresins were tested with both LA-O3DP devices, varying
t, from 1s to 12s every 1s, and every 0.1s up to 1s. The thickness of the
photopolymerized films was measured using an optical profilometer and z,
graphs were plotted, which allowed extracting h, and 7, parameters.

The Resolution Bridges (RB) method [103] was chosen for the voxel growth
assessment. The principle of the method was to fabricate lines while incre-
asing intensity (I) from the pre-threshold value until the onset of damage. The
supportive pillars were manufactured to maintain suspended lines after the de-
veloping process. Each line was photopolymerized in a single-stage movement
at a typical v of 100 pm/s to have single-voxel-wide features. To be able to
measure the height of the lines, the offset from the monomer-substrate inter-
face was set to 8 um. The entire object consisted of 6 pillars separated with
25 pm gaps from each other. A velocity of 500 pum/s was set for the photopo-
lymerization of pillars. The length of each line was set to 75 pum so that the
line starts inside one pillar and finishes in another, the standoff distance also
ensured the line in the pillar gap was free of width fluctuations caused by stage
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acceleration. A total of 6 lines were fabricated in each gap between the pillars,
resulting in 30 lines for the entire object. A distance of 10 um was set between
adjacent lines and was large enough to avoid proximity.

The obtained SEM images of the fabricated lines were processed with Pyt-
hon programming language to determine the average line width and height.
Firstly, DS9 software [151] was used to visually inspect SEM images of the
lines, define regions-of-interest (ROI) around each line, and enumerate them.
Then, a box of =~ 1000 columns x 200 rows pixels was cut for analysis at each
polymerized line position and converted to binary by applying a threshold for
pixel values. The pixels representing the polymerized lines were set to 255 and
the background to 0. Next, the vertical boundaries of each line were determined
as pixel value changes from 0 to 255 (top boundary) or from 255 to 0 (bottom
boundary). The difference between the top and bottom boundaries gives us a
vertical extent of the line (computed as mean and standard deviation). Here
we report mean value of the measured vertical extent, which corresponds to the
width of the line for perpendicular SEM images and the height of the line for

45° tilted SEM images. Pixels were converted to pum using a factor pm/pixel

1
sin 45

from the SEM image metadata. The height was multiplied by to calculate
a real line height instead of a projection.

Real-time photometry was performed by colleagues Dr. Miglé Zamoit and
dr. Sigita Grauzeliené from Kaunas University of Technology, Department
of Polymer Chemistry and Technology. This methodology made it possible
to evaluate the rheological characteristics of the studied materials: storage
modulus G, loss modulus G, loss factor tan(c), material gel point tgel and

complex viscosity 7.

Overview of the Results
Effect of laser source parameters on multiphoton polymerization

Here the results of the publication [A4] are presented, which discusses the
effect of average power /intensity (I), wavelength (\), and pulse duration (7) on
the photopolymerization process. This study revealed information about the
growth of voxel dimensions (Figure 3), the variation of photopolymerization
threshold (I,01) and optical breakdown threshold (Igam) values, the choice of
forming parameters, and the possible mechanisms of material excitation.
First, it was observed that the growth of lateral dimensions corresponded
to the predicted theory only for small voxels, that is, formed with low values
of average power. The growth of lateral dimensions became faster once higher
values of average power were applied. Meanwhile, the increase in longitudinal
voxel dimensions from the average power in this work remained relatively cons-
tant. This indicates that voxel growth in the direction of beam propagation is
less sensitive to the intensity distribution than in the perpendicular direction,
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determining the overall shape of the voxel.

Wavelength
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Figure 3. Dependence of voxel size growth on average power for different A
every 100nm, when 7 = 100fs. (a) — lateral dimensions in photosensitized
S72080™. (b) - longitudinal dimensions in photosensitized SZ2080™. (c) —
lateral dimensions in pure SZ2080T™. (d) - longitudinal dimensions in pure
S72080™. (e) and (f) — additional data for transverse and longitudinal dimen-
sions in photosensitized SZ2080™ as \ varies from 650 nm every 100 nm.
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Figure 4. Dependence of the lateral and longitudinal dimensions of voxels
and their aspect ratio on the intensity in the photosensitized SZ2080™ poly-
mer precursor by changing the pulse duration (100 fs, 200 fs and 300 {s), when
A = 800 nm.

Growth of the voxel dimensions was investigated with three 7 values: 100,
200 and 300 fs. Case of A = 800 nm (typical Ti:sapphire oscillator and common
in two-photon polymerization community) is depicted in Figure 4. Both lateral
and longitudinal dimensions maintained the same growth tendency, implying
that 7 variation in a narrow range has no or minor effect on photoexcitation
mechanisms. Aspect ratio plots showed that the longitudinal dimensions could
be 3-5 times larger than the lateral dimensions, even though a high numerical
aperture objective lens was used (of 1.4). The change in the rate of growth
of lateral voxel dimensions at higher values of mean power resulted in a sharp
decrease in the aspect ratio. A similar aspect ratio trend and numerical values
(from 3.5 to 4.5) were published back in 2003 [102], but with a smaller data
sample.

The initiation mechanism of the photopolymerization reaction is a complex
process, consisting of multiple steps: molecule excitation, intersystem-crossing
and generation of free monomer-radical. The Quantum yield of the reaction
says that not all the absorbed photons are converted into chemical reactions,
as excited molecules can return to the ground state via internal conversion or
fluorescents, also generated free radicals might be quenched by oxygen. Thus,
an effective order of absorption (nef) must be assessed in order to describe the
number of photons consumed during the initiation of the chemical reaction.
ner includes not only the photons participating in molecule excitation but also
the ones in reaction initiation processes. Experimental data of the lateral voxel
dimensions were fitted with the function:

2 P
D = 2wy / —1In ,
0 Nef Ppol

(5.3)

where wy is Airy radius. From the presented nes values (Table 2), it can be
seen that in the studied A range, the law of growth of voxel lateral dimensions
according to the effective number of photons varied approximately from 1 to
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4 in photosensitized SZ2080™. In pure SZ2080T™ n.; always exceeded 1, but
never reached more than 3.

Table 2. ner parameter values for various wavelengths in the photosensitized
and pure SZ2080™ polymer precursor.

Tef
A e 0T 19 TRG369 | SZ2080™™
500 0.9 15
600 0.8 1.6
650 1.3 -
700 1.2 18
750 1.6 -
800 21 25
850 1.9 -
900 2.6 1.6
950 2.8 -
1000 3.1 o7
1054 3.4 -
1100 41 -
1150 3.3 -
1200 1.6 -
1250 41 -

(@) $z2080™ + 1% IRG369 (b) Pure SZ2080™
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Figure 5. Intensity values of photopolymerization threshold (I01) and optical
breakdown threshold (Igam) at different 7: (a) — photosensitized SZ2080™;
(b) — pure SZ2080TM.

The trend of the photopolymerization threshold and optical breakdown th-
reshold values with wavelength provided valuable information (Figure 5). From
the variation of the I,,o; in the IRG369 photoinitiator photosensitized SZ2080™
polymer precursor, it can be assumed that a transition from two-photon exci-
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tation to three-photon excitation occurs at the 850 nm wavelength. The va-
lue of I increased from 0.3 TW /cm? to 5 TW /cm? within wavelength range
of 700 nm-1250 nm, when 7 = 100fs. In pure SZ2080™ Io1 varied between
2-4 TVV/Cm2 without sudden changes. Meanwhile, the I4., did not show a
clear trend, and the numerical values in both cases of photosensitized and pure
SZ2080T™ ranged in the interval of 3.7-10 TW /cm?, when 7 = 100fs. Thus, it
can be predicted that in all cases this phenomenon is caused by a single process
exciting monomer molecule, for example, avalanche ionization. After experi-
menting with three different values of 7, it was observed that the regularity of
both I,01 and Igam did not change. This again confirms that a small change in
7 does not significantly affect the excitation mechanism of the material.

The purpose of this dynamic fabrication window (DFW, dimensionless pa-
rameter) is to numerically define how much exposure conditions can be varied
with the given initial conditions (material, A, 7, and writing speed) without
reaching optical breakdown threshold. DFW is the difference between Igam
and Ipo1, normalized to Ipe.

Idam - Ipol

DFW = (5.4)

Ipol

Table 3. DFW wvalues for various A and 7 in photosensitized and pure
S72080™ polymer precursor.

A, nm
nf 500* 600*  |650* 700 750 800 850 900 |950| 1000  [1054|1100|1150]1200]1250
100 [32.3/19%%(15,7/5.9"%20.5 | 29/1,8* [19.1|6.1/0.8"*|1.8|1.9/0.5**| 2 | 2.6/0.7** | 24 | 24 | 19 | 11| 1
200 27.4/0.8114.3]5.5/0.6"| 1.5 [1.6/0.6**|1.5] 2.1/0.4™ | 22 | 24 | 1.3 | 1.2 | 0.7
300 12.4/1.3%] 5.1 |5.1/0.7|1.3|1.1/0.7*| 1.5|2.1/0.35**| 23 | 24 | 23 | 1.2 | 1.1

* For these wavelengths, the GDD value was set to an unknown but shortest 7 , which was
not necessarily 100 fs, ** The value of DFW in pure SZ2080TM.

The maximum DFW was in photosensitized SZ2080™ at 700 nm wave-
length — 29, then it decreased rather quickly to 1.8 as I, increased and appro-
ached the value of Iga, at 850nm (see Table 3). Small DFW values like 1-2
were common in infrared, implying that at longer wavelengths the values of I,
and I4.m, are very close, and quality fabrication is unlikely possible. In general,
DFW in photosensitized SZ2080T™ was between 4 (1000 nm case) and 16 times
(700 nm case) larger than that of the pure one when 7 = 100fs. This indicates
that the presence or absence of a photoinitiator highly influences DFW via
modifying Iq.,. The pulse duration varied the DFW most significantly when
A was 700nm and 750 nm, with the highest value with 7 = 100fs. Comparing
it with DFW, when 7 = 300fs, a decrease of 57 % was recorded for 700 nm wa-
velength and even 73 % at 750 nm. Longer duration pulses are often associated
with a higher thermal effect on the material, which may have led to a decrease
in DFW. When using longer A, the difference in DFW values for various 7
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was smaller, and when A = 1000 nm was exceeded, the mentioned parameter
was almost the same in all cases. In pure SZ2080™ the trend of DFW from
T was even less clear.

Considering all these observations, it can be said that the successful imple-
mentation of multiscale O3DP requires a material in which a large DFW can
be realized. Large DFW can be obtained when nes is between 1 and 2. This
would allow the formation of both small voxels, since the photopolymerization
threshold is low, and large voxels, since the optical breakdown value is high.

Multiphoton polymerization using a high repetition rate laser
source

This chapter discusses a publication [A3] about the formation of a pure
S72080™ polymer precursor by a high repetition rate laser system. The moti-
vation is to demonstrate that low-energy pulses can be used to induce photopo-
lymerization without the use of photoinitiator and achieving rapid prototyping
of multiscale objects.

Fabrication of various shaped derivatives from a pure SZ2080™ polymer
precursor was demonstrated using visible radiation (517 nm), ultrashort pulses
(100 fs), and high repetition rate (75 MHz) laser system (Figure 6).

OTM

Figure 6. Produced objects in pure SZ208 employing Laser Nanofactory
laser system: (a) — A 2D grating consisting of periodically arranged lines with
a width of slightly more than 300 nm; (b) — solid cube; (c) — Benchy; (d) —
scaffold structure. (a), (b), (c) were produced using 63 x 1,4 NA objective
lens, and (d) — 20 x 0,8 NA.

A total of four objects with different architectures were produced: a 2D
grating, a solid cube, Benchy and a scaffold structure. The writing speed
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depended on the size, architecture and accuracy of the object being produced
(Table 4). The 2D grating required the highest precision, thus only 0.1 mm/s
speed was selected. Benchy was formed with 0.6 mm/s and the solid cube —
2mm/s The highest writing speed was used for the largest object — scaffold
structure and reached 15mm/s.

Table 4. Focusing conditions and laser radiation parameters used to produce
various objects.

Produced object |Objective lens|v, mm/s|P, mW |I, TW /cm? Ep, pJ|F, mJ/cm?
9D grating 0.1 3 0.42 39 2
Benchy 63x 1.4 NA 0.6 3.8 0.54 50 54
Solid cube 2 5 0.71 66 71
Scaffold structure 20x 0.8 NA 15 38 1.76 500 176

Since the radiation was focused with a 63 x 1.4 NA or 20 x 0.8 NA objective
lens, it can be said that formation is also possible in pure monomer when the
required intensity of TW /cm? is reached.

Multiscale optical 3D printing

A publication [A1] that discusses multi-scale O3DP is presented here. Such
topics as the need of O3DP, its advantages and possibilities, suitable materials,
and the importance of plant-derived materials in this type of production are
covered. The motivation is to explore a material that would be suitable for
use with both O3DP technologies — LA-O3DP and NA-O3DP — achieving a
multiscale fabrication approach.

The properties of plant-derived acrylated epoxidized soybean oil (AESO)
can be easily modified. Viscosity can be adjusted with various solvents. The
use of reactive diluents can change the rheological properties of the material,
thus regulating the mechanical properties as well (Table 5). Various photoini-

Table 5. Rheological properties of AESO, photoresins prepared from it and
commercial photoresins: storage modulus G, loss modulus G, gel point tgel,s
complex viscosity of uncrosslinked material 7;, complex viscosity of crosslinked
material 73, biorenewable carbon BRC' content.

Material G", MPa | G", MPa | tg, s n1/n2, Pa-s BRC, %
AESO 18 [156] | 1.5 [156] | 49 [156] | 24.4/79300 [156] 86
AESO+IRG819+ETL 6.8 0.5 3.6 0.7 /108000 89
AESO+IRG819+Genomer 1122TF 14.2 6.2 3.7 2.5 /246000 64
PRA48 26 8.4 — - —
PlasGray 30 9.3 - - -

tiators help to select the appropriate optical characteristics of the photoresin.
By controlling these physical properties of AESO, a photoresin formulation
suitable for use with different O3DP types was prepared. The TRG819 photoi-
nitiator changed the absorption of AESO with absorption maxima appearing
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at 360-425 nm wavelengths range. As a result, linear absorption of available
commercial LA-O3DP LED radiation of 385 nm and 405 nm was possible. Also,
the photoinitiator made it possible to reach the gel point 13 times faster, which
indicates that the photopolymerization reaction starts earlier and proceeds fas-
ter. Other tested photoinitiators (TPO and TPO-L) had lower absorption in
the LED emission spectrum. Therefore, the photopolymerization reaction was
less efficient, and the polymerized derivatives were softer and did not stick to
the substrate. The selected diluents made it possible to reduce the viscosity of
the original AESO monomer by at least 10 times. Although ethyl lactate (ETL)
itself being of natural origin allowed to maintain a high Biorenewable Carbon
(BRC) content of the mixture, better mechanical properties were achieved wi-
th monofunctional urethane acrylate (Genomer 1122TF) reactive diluent. The
storage modulus G* was 2 times higher, and the loss modulus G~ was 12.4 times
higher. According to these parameters, the photoresin formulation with Geno-
mer 1122TF is the closest to the commercial products PR48 and PlasGray from
Autodesk and Asiga. Through the optical properties, the parameter h, of the
depth of light penetration into the material is defined, which determines the
height of the layers that can be manufactured. For both photoresins (with ETL
and Genomer 1122TF), h, was about 260 pm for 385 nm radiation and 400 pm
for 405 nm radiation. The T, value for 385 nm radiation for both photoresins
was also ~ 2 times lower than for 405 nm radiation: 0.4 s and 0.8 s. Knowing
the estimated h, and T. parameters, it was calculated what exposure times are
necessary to print layers of fixed height. The measured heights of the printed
single-layer membranes are shown in the 7 Figure.

1.0 ' x /1000 | @ Or
' .7 —1-a(1-e™")
0.8 = goo | ™%
X },8/ W Zp 0004
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Figure 7. Results of the Beer-Lambert method, applied on the AE-
SO+IRG819+4Genomer 1122TF photoresin and 385 nm radiation. D, — de-
pendence of the normalized energy dose on the polymerization depth. z, —
dependence of polymerized layer thickness on exposure time . Zprinted — me-
asured height of printed membranes.

In addition to the formulation when Genomer 1122TFis used, the influence
of the photoinitiator on the h, and T, was investigated. It was found that after
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increasing the amount of photoinitiator 8 times (from 0.25 % to 2 %), the value
of h, decreased 4 times, and T, — 6.7 times. Macro-derivatives objects were
produced out of AESO+IRG819+Genomer 1122TF photoresin using 385 nm
radiation (Figure 8). It was a test sample for studying single-layer membranes,
2 times reduced and original size Marvin model, a box with moving parts is
assembled from individual parts and flexible sample. Moreover, the photore-
sin was submitted for testing at 8D Creative’s rapid prototyping line using a
Formlabs Form 2 printer (point-by-point scanning with 405 nm wavelength ra-
diation). The company was capable of producing 1.6 times reduced and original
size Marvin using 50 pm and 100 pm thickness layers, respectively.

/,

<50 um°

/
Q

Figure 8. Macro-derivatives made from AESO+IRG819+Genomer 1122TF
photoresin by TS-O3DP technology. Asiga Pico2 39 UV DLP printer: (a) — test
sample for studying single-layer membranes; (b) — SEM image of the membrane;
(¢) — 2 times reduced and original size Marvin model; (d) — a box with moving
parts is assembled from individual parts. The z-axis represents the printing
direction; (e) — flexible sample. Formlabs From 2 point-by-point printing,
performed at the company 8D Creative: (f) — 1.6 times reduced Marvin model
from front and back; (g) — original size Marvin model from the side and back.

Unmodified AESO and its photosensitized formulations were tested by NA-
O3DP technology. 3D micro-scale objects were successfully produced from both
formulations (Figure 9): 75 um X 75 pum size bi-layer scaffold structures for tes-
ting the printability of the photoresins, 2D grating and various solid objects
from STL files. After fabricating testing samples of bi-layer scaffolds, a cor-
relation of the formability of the formations with the measured characteristics
of the rheological properties of the materials was observed: the fewest objects
remained with pure AESO and the most with the Genomer 1122TF reactive
solvent.
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Figure 9. Micro-scale objects made from AESO photoresins using NS-O3DP
technology. (a) — 75pum x 75um size bi-layer scaffold structure: T — 30pm
period, p — 15pm log width, [ — 75um log length, d — 15um distance be-
tween logs, dy, — distance between adjacent scans in XY plane, H - to-
tal height of the object, h — 5 m height between separate column segments
in Z axis, P — average power, v — writing speed. SEM images (at 45°
angle) of arrays of manufactured scaffold structures. P, dy, ir H parame-
ters were varied, meanwhile v was set to 5mm/s: (b) — produced out of
AESO, (c) — out of AESO AESO+IRG819+ETL, (d) — out of AESO AE-
SO+IRG819+Genomer 1122TF. The green area marks well-shaped objects and
the red — deformed one. (e) — 1 mm x 1 mm size scaffold structure (P = 0.6 mW,
dyy = 0.25pm, v = 5mm/s). (f) — 2D grating consisted of 800-900 nm width
lines (P = 0.1mW, dyxy, = 0.25um, v = 150 pm/s). Produced solid objects: (g)
- Sport car (P = 0.18mW, dy, = 0.15pm, v = 1.8mm/s). (h) — computer
game character (P = 0.18mW, dyy, = 0.15um, v = 1.2mm/s). (i) - Marvin
(P =0.18mW, dyy = 0.25pm, v = 1.2mm/s). (b)-(e) objects were manufac-
tured using 20 x 0.8 NA objective lens, and (f)-(i) — 63 x 1.4 NA.

AESO+IRG369+Genomer 1122TF photoresin was tested on a commercial
Nanoscribe NA-O3DP machine Photonic Profesional GT2 (Figure 10). The
radiation source was an erbium-doped fiber laser with a central wavelength of
780 nm, a repetition rate of 80 MHz, and a pulse duration of 100 fs. 25 x 0.8 NA
objective lens was used for focusing. The Dip-in method was used, when the
lens is dipped directly into the photoresin. The writing speed used to print
scaffolds which remained on the substrate after developing process was 20 mm/s
— 4 times faster than forming with the previous system. Despite the high writing
speed, the fabricated objects remained on the substrate and reproduced the
geometry of the models well.
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Figure 10. Micro-scale objects made from AESO+IRG369+Genomer 1122TF
photoresins using Nanosribe Photonic Profesional GT2 machine: (a) —an array
of various objects; (b) — Benchy; (c) — chess figure; (d) — isometric view of the
scaffold structure of 75 pm x 75 pm size (v = 20mm/s, P = 95 mW); (e) — same
object, side angle view.

Optical 3D printing

Linear absorption Nonlinear absorption
(continuous exposure) (pulsed exposure)
it byonoi : Direct laser writing <O
DLP and point: Py point scanning TGS S5 (e (,@\
LED, diode laser &

radiation §
adiatiol S

AESO (plant-based)

2
)
suoneolddy

nm-m

Spatial resolution

lithography

K\
resists (S22080™, &

OrmoComp £

mW/cm?2 — TW/cm?2
Light intensity

Figure 11. Demonstration diagram depicting the materials used in O3DP and
their arrangement in terms of spatial resolution, applications, technology used,
and radiation intensity required. Plant-derived AESO and its photoresins can
be applied to both linear and non-linear absorption-based additive manufactu-
ring technologies, which expands the field of application of this material and
makes it suitable for multiscale structuring.

This work demonstrated the application of AESO in multiscale manufac-
turing, combining the production of cm sized objects with < 1pm structural
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elements. Figure 11 shows that AESO, as an easily modifiable material, can
cover a wide range of spatial resolution, can easily be used in different O3DP
variants, and can be applied in various fields from rapid production to high-
resolution 3D structuring. AESO combines the separate varieties of O3DP —
bench-top commercial devices operating on the basis of linear absorption and
laser machines that can create objects hundreds of nm in size due to nonlinear
phenomena.
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Conclusions

The first statement to be defended is based on the following findings:

1. The dependence of growth of lateral and longitudinal dimensions of the
voxel on average power /intensity evaluated by the method of resolution
bridges showed that the growth rate of lateral dimensions changes at
higher values of average power, while the growth rate of longitudinal
dimensions remains constant. This can be attributed to the differences
in the variation of the Gaussian beam in the radial and beam propagation
directions: in the radial direction it is proportional to —r™¢f and in the
longitudinal direction to —z.

2. Determining the effective absorption degree nes from the average power
/intensity dependence of the lateral voxel dimension growth, it was esti-
mated that ner in the IRG369 photoinitiator photosensitized SZ2080™™
polymer precursor varied from 1 to 2, when A = 500 nm — 850 nm, and
from 2 to 4.6 when A = 850 nm — 1250 nm. In pure SZ2080™ the value
of nes varied from 1.5 to 2.7 when A = 500nm — 1000 nm.

The second statement to be defended is based on the following findings:

3. After evaluating the values of the photopolymerization threshold (I,01) for
all wavelengths, it was observed that its variation is related to nes. In the
photosensitized SZ2080T™ polymer precursor, the value of I,01 increased
from 0.3 TW /cm? to 2 TW /cm? when 7 = 100 fs and A = 700 nm-850 nm.
When A > 850 nm, it started to drop to 1.25 TW /cm? and increased again
from 1000-1250 nm to 5TW/cm2. Such a change in I, at A = 850 nm
may indicate a transition from two-photon excitation to three-photon
excitation. This is confirmed by the determined values of ne¢, which were
1 < ner <2, when A < 850nm, and 2 < nes < 4.6 when A > 850 nm.
The values of I,o1 in pure S7Z2080™ varied between 2-4 TW / cm? without
sudden changes.

4. The optical breakdown threshold (/4. ) dependence on the wavelength in
both the photosensitized and the pure SZ2080™ polymer precursor did
not have a defined trend, and the numerical values in both cases ranged
in the interval of 3.7-10 TW/cm?, when 7 = 100fs. This suggests that
the optical breakdown process is caused by avalanche ionization, which
affects the polymer precursor molecules.

5. The dynamic formation window (DFW) in photosensitized SZ2080T™
was between 4 (1000nm case) and 16 times (700nm case) larger than
that of the pure one when 7 = 100fs. This was caused by the decrease
in the value of I, after the addition of a photoinitiator, whose molecule
requires less energy to excite than the molecule of the polymer precursor.
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6. The DFW is inversely proportional to the value of ne. Using 100 fs
duration pulses, the highest DFW values in photosensitized SZ2080TM
ranged from 5 to 29 for A = 700, 750, and 800 nm, and from 1 to 2.5 for
longer \. After increasing 7 three times, a significant decrease in DE'W
was observed in the A = 700, 750 and 800 nm region, reaching even 73 %
when A = 750 nm. Tuning 7 for longer A changed the DFW value less,
and a change in regularity was also observed: the DFW became larger
for longer 7. Such trends were also observed in pure SZ2080TM.

The third statement to be defended is based on the following finding:

7. High repetition rate laser systems are suitable for forming in pure
S72080™ polymer precursor. Using a 75 MHz repetition rate oscillator,
its second harmonic (A = 517 nm), pJ energy pulses, and 20 x 0.8 NA and
63 x 1.4 NA lenses, a two-dimensional grating consisting of periodically
arranged lines with a width of 330 nm and a mm-scale structure were also
formed. The latter was formed at a high scanning speed of 15 mm/s.

The fourth statement to be defended is based on the following findings:

8. The viscosity and photosensitivity of plant-based acrylated epoxidized soy
oil (AESO) monomer can be easily modified with solvents and photoini-
tiators. After adding the reactive solvent Genomer 1122TF to AESO, its
complex viscosity 77; was reduced by 10 times, and the storage modulus
G’ and loss modulus G were increased by 3 and 4 times. Using the
TRG819 photoinitiator, the determined penetration depth for 385 nm ra-
diation was h, = 255 um, and the critical exposure time was 7% = 0.36s.
Commercial photoresins have similar properties. This made it possib-
le to produce cm scale objects using point-by-point scanning and DLP
technologies.

9. Using an amplified pulses (order of pJ) laser system (f = 200kHz,
A = 515nm) and a focusing with 20 x 0.8 NA and 63 x 1.4 NA objec-
tive lenses, it is possible to implement 3D printing of various dimensions
objects in both modified and pure AESO. The dimensions of the smallest
structures were < 1um, and those of the largest were > 1 mm.
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