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Tai, ka mes pasirenkame [...], daug aiskiau
uz sugebéjimus parodo, kokie is tikryjy esame.

Albas Dumbldoras

PADEKA

Daugybé zmoniy tiesiogiai ar netiesiogiai prisidéjo prie Sios disertacijos
gimimo, taigi reikéty istarti nesuskai¢iuojama galybe aciu, kad padékociau
jiems visiems. Deja, esu tingi ir isskirsiu tik keleta juy. Atsiprasau ty, kurie
liks nepamineéti...

Aciu tévams, sesei ir broliui uz tai, kad liepé man galvoti savo galva
ir nekelé antakiy iki luby, kai nusprendziau stoti j fizika, bei uz begaline
kantrybe ir supratimg visais studijy metais. Aciu visiems draugams bei
giminéms, kuriems zodis fiziké, o tuo labiau doktoranté, reiske kazka keisto
ir nesuprantamo (malonu kartais pasijausti iSskirtine). Ac¢iu doktoranturos
studijy vadovui prof. R. Gadonui uz sudarytas salygas mokytis ir tobu-
leti. Aciu prof. V. Mizeikiui uz Silta priémima Japonijoje bei pokalbius
prie kavos. Aciu visam Kvantinés elektronikos katedros moksliniam ko-
lektyvui uz patarimus, kritikg bei dalijimasi inventoriumi. Aciu Laimai ir
Daliai uz pagalba biurokratizmy painiavose ir ne tik. Aciu Mangirdui uz
perteklinj optimizma, visokeriopa rupinimasi bei pravesta jvada j mokslg
ir/arba gyvenimg. Aciu Vytautui uz pagalba techniniais klausimais. Da-
riui — uz uzuojauty ir gailestj (bei disertacijos korektura). Taip pat visiems
kitiems buvusiems ir esamiems jaunesniesiems laboratorijos kolegoms (Li-
nui, Tomui, Edvinui, Eglei, Dovilei) — uz draugiska ir darbinga atmosfera.
Karolinai — uz pertraukéles nuo darby ir pasakojimus ,,is realiy zmoniy gy-
venimo®. Albertui — uz selektyvy plepuma ir sekting pavyzdj. Chamiciokui
— uz iskalbingg zvilgsnj. Ziukui — uz Siluma. Rudziukui ir Tarai — uZ egzis-
tavima.

Paskutinis ir nuogirdziausias ACIU tenka Domukui — uz real ghost’us ir

mokslines diskusijas, kasdien] juoka ir retas asaras, magijos pradmenis ir vu-



sizmo isplestini kursa, moralinj palaikyma kai paluzdavau, (ne)isbléstancia
kantrybe ir (tiesioginius) spyrius j sédimaja, kai to reikéjo. Uz besalyginj
tikejima, kad galiu. Uz viska... Ir dar daugiau. ACIU!

Sima Rekstyté
2016 m. liepa, Vilnius



Trumpiniy sgrasas

Fotoiniciatoriai:

BIS — 4,4’-bis(diethylamino)benzophenone (Sigma Aldrich)

BISM — 4,4’-bis(dimethylamino)benzophenone (Fluka)

CAM - (1S)-(+)-camperchinon (Sigma Aldrich)

DIM — 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone (Sigma Aldrich)

HYD — 2-hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Sigma Ald-

rich)

IRG — 2-benzyl-2-(dimethylamino)-4’-morpholinobutyrophenone (Sigma Ald-
rich)

IRG2 — 2-benzyl-2-(dimethylamino)-4’-morpholinobutyrophenone, Irgacure
369 (Ciba)

ISO — isopropyl-9H-thioxanthen-9-one (Sigma Aldrich)

PHE — phenylbis (2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphine oxide (Sigma Aldrich)
THIO - thioxanthen-9-one (Sigma Aldrich)

TPO — lucirin TPO (BASF)

TPO-L - lucirin TPO-L (BASF)

Kiti trumpiniai:

BSA — galviju serumo albuminas (angl. bovine serum albumin)

CAD - kompiuterinis projektavimas (angl. computer-aided design)
DOE - difrakcinis optinis elementas (angl. diffractive optical element)
FI — fotoiniciatorius (angl. photo-initiator)

FWHM — pusplotis (angl. full width at half mazimum)

[FV — begalinis matymo laukas (angl. infinite field of view)

In vitro — tyrimas, atliekamas mégintuvélyje

In vivo — tyrimas, atliekamas gyvame organizme

KSI — kruvio sasajos jtaisas (angl. charge-coupled device)

LBO - li¢io triboratas (angl. lithium triborate)



MAPTMS — metakriloksipropilo trimetoksisilanas (angl. methacryloxypro-
pyltrimethozysilane)

NA — skaitiné apertura (angl. numerical aperture)

Ormocer — organiskai modifikuota keramika (angl. organically modified ce-
ramics)

Ormosil — organiskai modifikuotas silicis (angl. organically modified silica)
PDMS — polidimetilsiloksanas (angl. polydimethylsilozane)

PEG — polietilenglikolis (angl. poly(ethylene glycol))

PEG-DA — polietilenglikolio diakrilatas (angl. poly(ethylene glycol)diacrylate)
PEN — 4-metil-2-pentanonas (angl. 4-methyl-2-pentanone)

PETA — pentaeritritol triakrilatas (angl. pentaerythritol triacrylate)
PGMEA - propileno glikolio metileterio acetatas (angl. propylene glycol
methyl ether acetate)

SEM — skenuojantis elektroninis mikroskopas (angl. scanning electron mic-
roscope)

SR368 — tris(2-akriloksietil )isocianuratas (angl. tris(2-acrylozyethyl) isocy-
anurate)

THF — tetrahidrofuranas (angl. tetrahydrofuran)

TLM - tarplasteliné matrica (angl. extracellular matriz)

TLR — tiesioginis lazerinis rasymas (angl. direct laser writing)

TLR-PP — tiesioginis lazerinis raSymas polimery pirmtakuose (angl. direct
laser writing in pre-polymers)

TSF — tasko sklaidos funkcija (angl. point spread function)
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Tiesioginis lazerinis raSymas (TLR) skaidriose tinklinamose medziagose
— Siuo metu viena perspektyviausiy laisvai parenkamos geometrijos trima-
¢iy polimeriniy mikrodariniy formavimo technologijy. Pirmasis mokslinis
straipsnis, pristatantis $j metoda, pasirodé 1997 metais [1] ir nuo to laiko
stebima jo sparti pazanga. Tai buvo nulemta keleto TLR savybiy, i$ kuriy
bene svarbiausia — didelis Sios technologijos lankstumas apdirbamy medzia-
g1, formuojamos geometrijos bei mastelio derinimo atzvilgiu, kas leidzia ne
tik formuoti itin mazus trimacius darinius su atkartojama 100 nm siekiancia
erdvine raiska [2], bet ir didele sparta gaminti milimetry eilés mikrostruk-
turizuotus trimacius objektus [3,4]. TLR metodu suformuoti dariniai yra
placdiai taikomi mikrooptikoje, fotonikoje, mikrotekiniuose lustuose (angl.
microfluidic chips), audiniy inzinerijoje bei daugelyje kity sric¢iy [5-12].

Dél itin plataus Sios technologijos panaudojimo spektro, jos tolimesnis
vystymas vyksta daugybe skirtingy krypciy vienu metu. Viena vertus, at-
liekami jvairus erdvines raiskos gerinimo bei derinimo tyrimai, aktualus to-
kiems mazy matmeny elementy reikalaujantiems taikymams kaip fotoniniy
kristaly formavimas. Visiskai priesingoje taikymy spektro puséje — audiniy
inzinerija, kuriai raiskos rekordy siekimas nesvarbus, taciau yra butini nauji
technologiniai sprendimai, leidziantys sparciai suformuoti didelj kiekj mak-
roskopiniy matmeny karkasy vis dar iSlaikant mikrostruktura. Sias skirtin-
gas taikymy sritis suvienija doméjimasis medziagy, tinkamy strukurizuoti
TLR metodu, tyrimais. Bet ir ¢ia démesys krypsta j skirtingus jy aspektus.
Priklausomai nuo galutinio suformuoto darinio taikymo yra keliami skirtingi
reikalavimai medziagy mechaninéms, cheminéms ar biologinéms savybéms
bei apdirbimo ,,paprastumui® IS vienos pusés, polimero pirmtakas turi buti
patogus formavimo atzvilgiu (laisvai parenkama pluosto skenavimo trajek-
torija, platus apdirbimui tinkamy lazerio parametry rinkinys ir pan.), ypac

jeigu reikia didelio kiekio bei matmeny objekty. Kita vertus, jei pagrindinis
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reikalavimas yra itin auksta erdviné raiska ir tikslumas — butina gerai su-
prasti kaip vieni ar kiti lazerinés spinduliuotés parametrai veikia formavimo
raiska konkrecioje medziagoje.

Igavus pakankamg suvokimg apie jvairias polimerines medziagas atran-
dami nauji budai tikslingai iSnaudoti jy savybes, tuo pac¢iu metu atsiranda
ir papildomo jy funkcionalizavimo ar keliy medziagy kombinavimo viename
objekte poreikis. Deél Sios priezasties pastaruoju metu mokslinéje literatu-
roje, taip pat ir TLR technologija naudojanciy tyrimy erdveje, vis dazniau
aptinkama protingy medzZiagy — galin¢iy reaguoti j aplinkos pokyti — sa-
voka [13,14]. Tokios medziagos bei ju panaudojimas atveria kelia naujos
kartos jutikliy kurimui.

Kad ir kokj taikyma turésime mintyje svarbu nepamirsti, kad vien tik zi-
nojimo, kokia medziaga ar jos savybés yra mums tinkamos, neuztenka. Sék-
mingai pasiekti tikslg galésime tik gerai jvalde TLR technologija ir perprate
Sio proceso fizika, o tai reiskia — sugebédami tinkamai parinkti spinduliuo-
tés parametrus bei formavimo algoritmus konkreciam polimero pirmtakus.
Butent tai yra galutinis veiksnys, nulemiantis pasiekiamg formavimo efek-
tyvuma, raiska, suformuoty dariniy savybes bei jy pritaikomuma jvairiose
srityse.

Pagrindinis Sios disertacijos tikslas — vystyti TLR metodus kreipiant
ypatingg démesj jvairiy polimery pirmtaky formavimo ypatumams is me-
dziagy puseés. Buvo siekta, kad darbo metu jgautas zinias buty galima
panaudoti funkcionaliy dariniy formavimui. Tirtas naujas budas derinti
formuojamy objekty erdvine raiska bei atskleista polimero pirmtako parin-
kimo svarba ne tik formavimo ,paprastumo® poziuriu, taciau ir galutinio
pritaikymo atzvilgiu. Taip pat daug démesio skirta galimybei praplésti nau-
dojamy medziagy funkcionaluma kombinuojant skirtingus polimery pirm-

takus viename darinyje taip efektyviai iSnaudojant jy privalumus.

Mokslinis tyrimy naujumas

1. Eksperimentiskai nustatyta trimaciy dariniy, suformuoty tiesioginio
lazerinio rasymo polimeruose metodu, skersinés erdvinés raiskos pri-
klausomybé nuo kampo tarp lazerio pluosto poliarizacijos bei bandinio
transliavimo krypties. Pademonstruota galimybé tai panaudoti dari-

niy aukscio bei plocio santykio derinimui SZ2080 polimero pirmtake.

10



[vadas

2. Istirtos polimeriniy mikrodariniy griztamosios deformacijos jvairiuose
tirpikliuose. Suformuoti jutikliai, reaguojantys i juos supanciy skysciy
tipa ar procentine sudétj, kuriy veikimas pagrjstas Siomis deformaci-
jomis.

3. Istirta galimybé viename objekte kombinuoti daugiau nei du polime-
ry pirmtakus atskiry formavimy metu bei pademonstruota trimacio
kompozitinio formavimo galimybeé. Sis metodas panaudotas skys¢iams
jautriy bipolimeriniy jutikliy kurimui.

4. Pasiektas trimaciy mikrostrukturizuoty karkasy formavimo nasumas
S7Z2080 polimero pirmtake, gaminant milimetry eilés objektus, kurio
pakanka didelio kiekio tokiy dariniy formavimui, reikalingo statisti-
niams tyrimams. Pirmg karta audiniy regeneracijos tyrimams in vivo
panaudoti lazeriu suformuoti tvarkios strukturos karkasai.

5. Pademonstruotas 60 karty didesnis nei miusy ziniomis iki Siol bu-
vo pasiektas kity mokslininky grupiy dariniy is polidimetilsiloksano
(PDMS), legiruoto fotoiniciatoriumi (FI), trimacio formavimo lazeriu
nasumas. Taip pat pirma kartg pademonstruotas lazerinis formavimas
is nelegiruoto PDMS.

Praktine nauda

Disertacijos rengimo metu vykdyti tyrimai yra vertingi praktiniu atzvil-

giu keliais aspektais:

1. Nustatyta lazerio spinduliuotés poliarizacijos jtaka formuojamy tri-
maciy elementy skersinei erdvinei raiskai atskleidé naujg buda derinti
dariniy aukscio/ploc¢io santykj keiciant poliarizacijos krypt;.

2. Pademonstruota galimybé formuoti kompozitinius darinius kombinuo-
jant kelias polimerines medziagas viename objekte sudaro salygas is
dalies apeiti tam tikry polimery pirmtaky panaudojimo ribojimus.
Toks formavimo metodas gali paspartinti dariniy formavima bei su-
teikti jiems papildomg funkcionaluma.

3. Pademonstruotas polimeriniy medziagy griztamuyjy deformacijy jvai-
riuose tirpikliuose panaudojimas mikrojutikliy konstravimui.

4. Negincijama karkasy, skirty audiniy inzinerijos tyrimams, formavimo

parametry optimizavimo praktiné nauda, pademonstruota sekmingu

11
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ju panaudojimu kremgzlinio audinio regeneracijos tyrimams in wvivo.
Gauti teigiami rezultatai pastumeéjo tolimesnj Sios srities darby vysty-
ma klinikiniy tyrimy link.

5. Pagerintas trimacio lazerinio dariniy formavimo i PDMS elastomero

nasumas.

Ginamieji teiginiai

1. Dél tiesiskai poliarizuoto pluosto depoliarizacijos fokusuojant auks-
tos skaitinés aperturos objektyvu (NA>1,35) formuojant darinius is
SZ2080 polimero pirmtako gaunama iki 20% aukstesné skersiné erd-
vine raiska, kai poliarizacijos vektoriaus kryptis sutampa su bandinio
transliavimo kryptimi, nei esant 90° kampui tarp jy; poliarizacijos
vektoriaus kryptis isilginei dariniy raiskai jtakos neturi. OrmoComp
bei PETA polimery pirmtakuose stebéta tokia pati skersinés raiskos
priklausomybé nuo poliarizacijos krypties. Auksciausia skersiné raiska
visuose minétuose polimery pirmtakuose nekeiciant kity spinduliuotes
parametry gaunama naudojant apskritimiskai poliarizuota spinduliuo-
te.

2. Reto polimerinio tinklo dariniai, kuriy skersiniai matmenys nevirsija
1,5 um, skirtingy skysciy aplinkoje patiria griztamasias deformacijas
(pléetimasi dél brinkimo ar traukimasi), kurios gali buti panaudotos
mikromanipuliatoriy, jutikliy ar kity mikrometrinés skalés aktyviyju
dariniy formavimui.

3. Tiesioginio lazerinio rasymo metodu islaikant mikrosandara (struk-
turiniy elementy dydis — 10-20 pm ribose) galima formuoti darinius
51300 wm?/s nagumu i§ SZ2080 polimero pirmtako, legiruoto IRG fo-
toiniciatoriumi, ir 16400 um? /s nasumu i$ nelegiruoto; toks formavimo
nasumas yra pakankamas gaminti karkasus statistiniams audiniy re-
generacijos tyrimams n vivo.

4. Yb:KGV lazerine sistema (A = 515 nm, 7 = 300 fs, v = 200 kHz) nau-
dojant NA = 1,25 objektyva galima lazeriu formuoti trimacius darinius
i§ biosuderinamo elastomero PDMS 180 pm?/s nagumu; legiravus ra-

dikaliniu fotoiniciatoriumi nagumas padidéja iki 720 um3/s.

12
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ti Graikijoje, IESL-FORTH tyrimy instituto Netiesinés litografijos labora-
torijoje, vadovaujamoje dr. M. Farsari. Taip pat dalis pluosto poliarizacijos
itakos formuojamy dariniy erdvinei raiskai bei polimeriniy dariniy grjzta-
muyjy deformacijy tyrimy buvo vykdomi Japonijoje, Sizuokos universiteto
Lazerines litografijos laboratorijoje, vadovaujamoje prof. V. Mizeikio.
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o dr. M. Farsari priemé stazuotei IESL-FORTH tyrimy institute ir su-
daré galimybes atlikti PDMS lazerinio formavimo eksperimentus;
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o J. Maciulaitis atliko polimeriniy karkasy tyrimus in vitro bei in vivo;

o dokt. D. Gailevicius atliko fotoniniy kristaly formavimo bei charakte-
rizavimo darbus;

» studentas T. Jonavicius prisidéjo atliekant astriai fokusuoty pluos-
ty intensyvumo skirstiniy skaitmeninj modeliavima bei dalies eksper-
imenty poliarizacijos tyrimy metu;

v —

kompozitiniy dariniy formavimo eksperimenty.
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Disertacijos struktura

Disertacija yra suskirstytas j Sesis skyrius. Pirmajame pateikiama teo-
riné TLR technologijos apzvalga. Pristatoma polimerizacijos reakcija bei
jos etapai, TLR principai bei siuo metodu vykdomos polimerizacijos me-
chanizmai. Vienas skyrelis skirtas polimery pirmtakams jautrinti skirty
fotoiniciatoriy svarbai bei jy naudojimo trukumams aptarti. Antrajame
skyriuje pateikiamas jvadas j eksperimentine dalj — naudoty formavimo bei
matavimo sistemy eksperimentinés schemos, medziagy bei jy savybiy ap-
rasai, trumpai pristatomas bandiniy paruosimas. Treciasis skyrius skirtas
poliarizacijos jtakos formuojamy dariniy erdvinei raiskai tyrimui. Pirmojoje
jo dalyje aprasoma poliarizuotos spinduliuotés fokusavimo aukstos skaiti-
nés aperturos objektyvais teorija bei intensyvumo skirstiniy zidinio taske
modeliavimo rezultatai. Antrojoje dalyje pateikiamas eksperimentinio tyri-
mo, naudojant jvairius polimery pirmtakus, aprasas. Ketvirtajame skyriuje
pristatomi polimeriniy dariniy deformacijy tyrimai. Aprasomas skirtingy
polimery pirmtaky elgesys jvairiuose tirpikliuose, parodoma, kad stebimos
deformacijos yra griztamos, tuomet aprasomi jy pagrindu veikiantys mik-
romechaniniai bei difrakciniai-optiniai jutikliai. Didele skyriaus dalj uzima
kompozitiniy dariniy formavimo pristatymas bei jo panaudojimas jutikliy
kurimui. Penktasis skyrius skirtas mikrostrukturizuoty polimeriniy karkasy
formavimui bei jy geometrijos, algoritmy bei parametry optimizavimo dar-
bams. Sestajame skyriuje pateikiami dariniy i§ PDMS elastomero lazerinio
formavimo rezultatai, smulkiau aptariami jo polimerizacijos mechanizmai
apdirbimui naudojant Yb:KGV ir Ti:Safyro lazerines sistemas, lyginami re-

zultatai, gauti formuojant darinius iS gryno bei legiruoto fotoiniciatoriais

PDMS.
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SKYRIUS I

TLR metodo apzvalga

Tiesioginis lazerinis rasymas skaidriose tinklinamose medziagose' yra
pagristas netiesine lazerio pluosto bei medziagos sgveika, kuomet didelio
intensyvumo spinduliuoté yra sugeriama polimero pirmtake ir yra inicijuo-
jama polimerizacijos reakcija? labai mazame medZiagos turyje. Visa darinio
formavimo TLR-PP metodu procesa galima suskirstyti j keturis pagrin-
dinius etapus. Visy pirma yra sukuriamas kompiuterinis darinio modelis
(1.1 pav., a), tuomet ant stiklinio padéklo uzdedamas polimero pirmtako
lasas ir vykdomas objekto jrasymas (1.1 pav., b) — tam tikra kompiute-
riu valdoma trajektorija pataskiui yra apsvieciami reikiami regionai poli-
mero pirmtake ir suformuojamas norimos geometrijos darinys. Treciasis
etapas — bandinio ryskinimas organiniuose tirpikliuose, kuomet nesutinklin-
tos sritys yra pasalinamos, paliekant ant pagrindo tik suformuota objekta

(1.1 pav., ¢). Paskutiniajame etape vyksta darinio apziura bei charakteri-

e O

a) modelio sukdrimas b) formavimas c) rySkinimas d) apzidra

1.1 pav. Darinio formavimo TLR polimery pirmtakuose metodu etapai.

!Trumpumo délei toliau tekste bus vartojamas terminas TLR polimery pirmtakuose
arba TLR-PP.

2(Cia ir toliau minédami TLR metu vykstanéia polimerizacijos reakcija turésime ome-
nyje, kad kartu vyksta ir tinklinimas (skersiniy rysiy tarp polimeriniy grandiniy susida-
rymas). Taip galima teigti, kadangi darbo metu naudotos gebancios tinklintis (turincios
savo savo strukturoje keleta dvigubuy rysiu) medziagos.
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1 SKYRIUS. TLR metodo apzvalga

zavimas (1.1 pav., d) — optiniu ar/ir elektroniniu mikroskopu nustatomas
jo atitikimas modeliui ir, jei to reikia, modelyje ar formavimo parametruose
atliekamos korekcijos bei procesas vykdomas is naujo.

Siame skyriuje bus pristatomas polimerizacijos procesas, apzvelgiami
TLR-~PP metodo principai bei galimi fotopolimerizacijos mechanizmai. Taip
pat bus aptartas fotoiniciatoriy naudojimas polimerizacijos reakcijos inicia-
vimui, jy privalumai ir trukumai bei formavimo nenaudojant iniciatoriy

galimybés.

1.1 Polimerizacija ir fotopolimerizacija

Polimerai yra makromolekulés, sudarytos is tarpusavyje susijungusiy
mazesniy tos pacios cheminés sudeéties molekuliy — monomery. Cheminé
reakcija, kurios metu monomerai pradeda jungtis tarpusavyje, vadinama
polimerizacija. Fotopolimerizacijos terminas naudojamas kalbant apie po-
limerizacijos reakcija, kurig sukelia Sviesa. Polimerizacijos reakcijos centru
gali buti laisvieji radikalai (molekulés, iSoriniame sluoksnyje turincios nesu-
poruoty elektrony) arba jonai.

TLR naudojami rezistai® gali buti vienkomponenéiai — patys savaime
sugebantys sugerti Sviesa, be papildomy fotojautriy priedy. Vis délto daz-
niau pasitaiko daugiakomponenciai, kurie yra nejautrus naudojamai spin-
duliuotei, taciau j juos jmaisoma cheminiy junginiy, papildomai pajautri-
nanciy medziagg. Taip pat gali but jdedama ir jvairiy papildomy priedy,
pagerinanciy rezisto veikimag — tai antioksidantai, jvairus slopintuvai, sta-
bilizatoriai ir kitos medziagos [15]. Taigi TLR metodu apdirbama rezista
dazniausiai sudaro Sie komponentai: a) junginiai, formuojantys polimerinj
tinkla (monomerai, oligomerai bei ju misiniai, bendrai vadinami polimero
pirmtaku); b) — tirpiklis; ¢) Sviesai jautrus priedai, atsakingi uz reaktyviy
daleliy sukurima (fotoiniciatorius ar fotoruigsciu generatorius); d) kiti prie-
dai. Apsvietus rezistg tam tikro bangos ilgio Sviesa jame vyksta cheminés
reakcijos, kuriy metu apsviesty bei neapsviesty viety tirpumas organiniuo-
se tirpikliuose tampa skirtingas. Siame darbe buvo naudojami neigiami
rezistai, tad apsviestos sritys buvo sutinklinamos — tapdavo netirpios orga-

niniuose tirpikliuose.

3Fotorezistas, arba rezistas, — terminas, atéjes is fotolitografijos, taciau prigijes ir
TLR srityje; darbe naudojama reiksmé — Sviesai jautri tinklinama medziaga.
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Yra du pagrindiniai polimerizacijos budai: katijoninis ir radikalinis. Ka-
tijoninés polimerizacijos fotorezistuose iniciatoriaus vaidmenj atlieka foto-
rugsciy generatoriai, kurie po apsvitos sukuria katijonus, inicijuojancius
tinklinimo reakcija epoksiduose ar vinilo eteriuose. Vis délto, labiausiai
paplitusi yra radikaliné polimerizacija. Siekiant padidinti monomery, pa-
veikty lazerio ar UV lempos spinduliuote, sukuriama radikaly kiekj j juos
yra jmaisoma fotoiniciatoriy — medziagy, kurios yra jautrios naudojamai
spinduliuotei ir paspartina tinklinimg. ApsSviesti jie generuoja laisvuosius
radikalus ir gali inicijuoti polimerizacijos reakcija akrilatuose ar vinilo ete-
riuose. Radikalinés fotopolimerizacijos reakcija naudojant monomera, su-

maisyta su fotoiniciatoriumi, aprasoma taip [16]:

Fotolizé : 1, RY + R
Iniciacija : R*+ M — RM*
Sklidimas : RM*® + M — RM;
RM? + M — RM;
Nutrukimas : RM? + RM, — RM,nR
RM; + RM, — RM, + RM,,

Visy pirma, fotoiniciatoriaus molekulé I sugeria krentantj fotona (arba
kelis fotonus daugiafotonés polimerizacijos atveju) ir yra aktyvuojama, t.y.
susidaro du fotoiniciatoriaus radikalai R® (1.1). Sis Zingsnis vadinamas fo-
tolize. Fotoiniciatoriaus radikalas reaguoja su monomeru M, sudarydamas
monomero radikala M* (1.2). Sis reaguoja su kitu monomeru, taip pradé-
damas grandinine polimerizacijos reakcija, kurios metu monomery grandiné
vis ilgéja (1.3 — 1.4). Reakcija gali buti nutraukta dél keliy priezasciy. Pir-
moji — rekombinacija, kurios metu susijungia du monomery radikalai (1.5),
antroji — disproporcionavimas, kurio metu i$ vienos monomery grandinés
galo yra iSplésiamas vandenilio atomas ir prijungiamas prie kitos grandinés

galo, taip sudarant dvi uzdaras grandines (1.6).

1.2 Tiesioginio lazerinio raSymo principai

Kad fotopolimerizacijos reakcija vykty polimero pirmtake reikia, kad FI

molekulés buty suzadinamos optine spinduliuote, vadinasi turi vykti Sviesos
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sugertis. [prastiniai litografiniai metodai, i$ kuriy ir issivysté TLR polime-
ry pirmtakuose, buvo pagrijsti tiesine sugertimi. Tai ganétinai paprastas ir
nebrangus metodas formuoti dvimacius ar kvazi trimacius (2,5D, neturin-
¢ius vidinés strukturos) darinius panaudojant kaukes bei UV lempas. Tiesa,
vykstant tiesinei sugerciai yra galimas ir trimatis dariniy formavimas jei-
gu yra naudojama fokusuota lazeriné spinduliuoté [17]. Tam pritaikomas
fotopolimerizacijos netiesinis atsakas j sviesos poveikj, kuris yra sukuria-
mas labai reaktyviy reziste esanc¢iy deguonies molekuliy. Kadangi deguonis
slopina polimerizacijos reakcija galima optimizuoti salygas taip, kad zidi-
nio taske fotony tankis buty pakankamas polimerizacijos iniciacijai, o uz
jo riby — tinklinimas nuslopinamas deguonies molekuliy. Vis tik tai gana
sudétingas ir neuztikrinantis aukstos erdvines raiSkos procesas. Tad jpras-
tai TLR-PP metodas trimaciy dariniy formavimui yra paremtas netiesine
spinduliuotés sugertimi medziagoje bei dél to atsiradusia galimybe astriu
fokusavimu tiksliai lokalizuoti reakcija.

Istoriskai susiklosté, kad TLR polimery pirmtakuose buvo pradeéti nau-
doti tie patys fotoiniciatoriai, kaip ir UV litografijoje, tad tapo reikalinga
lazeriné regimosios ar artimosios IR srities spinduliuoté, nes butent tokia
sie FI sugeria dvifotoniskai nors pats polimero pirmtakas yra jai skaidrus.
Skaidrig medziaga veikiant itin intensyvia spinduliuote, kai fotony tankis
yra palyginamas su molekuliniu medziagos tankiu, joje pasireiskia netie-
siniai spinduliuotés sugerties mechanizmai, kuriy metu energija yra per-
duodama medziagai. IS netiesiniy sugerties mechanizmy pagrindiniai yra
daugiafotoné sugertis bei griutiné jonizacija. Kuris is jy bus dominuojantis
apsvietus medziaga lazerine spinduliuote priklausys nuo keliy parametry:
spinduliuotés intensyvumo, lazerio impulso trukmeés, pasikartojimo daznio
bei kity.

Kad medziagoje vykty netiesiné sugertis reikalingas labai didelis spin-
duliuotés intensyvumas, t.y. laikiné ir erdviné fotony sanklota. Butent
tai ir yra pasiekiama naudojant astriai fokusuojamg lazerine spinduliuote.
Zidinio taske vyksta polimerizacija, kurios metu sukuriami elipsoido for-
mos strukturiniai elementai — vokseliai (turiniai pikseliai, angl. volumetric
pizel), kuriy minimalus iSilginiai ir skersiniai matmenys apibrézia maksi-
malig gaunama erdvine raiska. Skenuojant zidinio taska medziagos turyje
yra formuojamas laisvos geometrijos trimatis polimerinis darinys. Nors yra

pademonstruota galimybé siuo metodu formuoti polimerines medziagas ir
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naudojant nuolatines veikos [18] ar nanosekundinius [19] lazerius, kurie yra
pigus, tad patrauklus pramoniniams taikymams, vis délto placiausiai TLR
yra naudojami fs impulsiniai lazeriai. Tai lemia didelis smailinis impulsy
intensyvumas, dél kurio yra lengvai pasiekiama netiesiné sugertis polimery
pirmtakuose labai lokalizuotame turyje, o dél mazo terminio poveikio iSven-
giama medziagos pazeidimo. DidZiausias fs lazeriy trukumas — didelé kaina,
taciau jie yra nepakeic¢iami itin aukstos raiskos dariniy formavimui. Femto-
sekundiniame polimery pirmtaky apdirbime vyraujanc¢iu mechanizmu ilgai
buvo laikyta daugiafotoné sugertis. Dél to literaturoje galima aptikti termi-
na dvifotoné (daugiafotoné) polimerizacija, kuris daznai yra vartojamas kaip
sinonimas TLR polimery pirmtakuose. Vis délto, toks pavadinimas néra vi-
siskai korektiskas, kadangi iki Siol vyksta intensyvios mokslinés diskusijos
apie tai, kokie is tikryjy yra vyraujantys lazerio spinduliuote inicijuotos po-
limerizacijos mechanizmai [20-25]. Pavyzdziui, naudojant nuolatinés veikos
ar ns lazerius dél mazo spinduliuotés intensyvumo ir terminiy efekty domi-
nuojantis sugerties mechanizmas yra griutiné jonizacija, o ne daugiafotoné
sugertis. Terminiai efektai atsiranda dél to, kad ms impulsy, nuolatinés
veikos ar net ir didelio daznio fs atveju jau tenka atsizvelgti j Siluminius
reiskinius — lazerio spinduliuoté apsSviecia dar nespeéjusig atvesti medziaga,

tad vyksta termoakumuliacija [26].

1.3 Daugiafotoné sugertis ir griutiné jonizacija

Naudojant ultratrumpus lazerio impulsus ir esant intensyvumams, arti-
miems dielektriniam pramusimui, pagrindiniu polimerizacijos iniciacijos me-
chanizmu tampa tiesioginis cheminiy rysiy nutraukimas bei dél to vykstanti
reaktingy radikaly generacija [20,27]. Matematiskai cheminiy rysiy nutrau-
kimas yra iSreiskiamas laisvyju elektrony generacijos (jonizacijos) sparta
aprasanciomis lygtimis.

Lazerinio impulso elektromagnetiniame lauke esantys laisvieji elektronai
osciliuoja ir deél elektrony-gardeles susidurimy gali buti jgreitinti iki tokios
energijos, kuri virsija jonizacijos potencialg J;. Tuomet Sie elektronai gali

sukelti griutine jonizacija, kurios sparta (atomo jonizacijos tikimybé per
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sekunde) aprasoma [28]:

2
€osc 2w Ve—ph
2 )
Ji (Vi pp +w?)

Wimp = (17)
¢ia J; — medziagos jonizacijos potencialas, w = 2wc/A — X\ bangos ilgio spin-
duliuotés ciklinis daznis, ¢ — Sviesos greitis. Elektrony virpéjimo energija

2 2 Ve . —_ . . .
Eose = L &a m yra elektrono masé, e — elektrono kriivis, o elektrinio lau-
osc Amw?’ ) ’

ko stipris apibréziamas per intensyvuma kaip E = \/1,/(ceon), kur ¢ yra
vakuumo dielektrinés skvarbos konstanta ir n — medziagos luzo rodiklis. Pri-

imant salyga, kad pluosto intensyvumo skirstinio gaubtine Gauso formos,

Ip — Tx 2Pm-d

=4, kur T" yra objektyvo pralaidumas naudotam bangos ilgiui,

P,;q — vidutiné lazerio spinduliuotés galia, v — impulsy pasikartojimo daznis,
7 — impulso trukmé ir S = 7wi — démes, j kuria sufokusuotas lazerio pluos-
tas, plotas (wg — sasmaukos spindulys 1/e* lygyje). Elektrony-jony saveika
lemia elektrony-fonony impulso apsikeitimo sparta v, ~ 6 x 1011s71[28].

Tuo tarpu daugiafotonés jonizacijos sparta apskai¢iuojama pagal [28]:

32 (€osc\ ™"
Winpi == W, <2Ji> : (1.8)
¢ia nyp, = Jie/(hw) + 1 yra skaicius fotony, reikalingy tiesioginei sugerciai
(suapvalintas | mazesniaja puse iki sveiko skaiciaus).

Turint daugiafotonés sugerties ir griutinio dauginimosi spartas, aprasSy-
tas formulémis 1.7 ir 1.8, galima apskaiciuoti laisvyjy elektrony generavimo,

o tuo paciu ir radikaly generavimo, laikine dinamika [28]:

dne
dt

= NeWimp + NaWmpis (1.9)

¢ia n,. yra laisvyju elektrony tankis (prieinamy tik griutiniam dauginimui-
si) ir n, — molekulinis tankis (elektrony donory po rysiy fotonutraukimo,
prieinamy tik daugiafotonei jonizacijai, tankis). Laikant, kad impulso metu
spinduliuoteés intensyvumas yra pastovus, o rekombinacija nykstamai maza,

pradinei salygai n.(t = 0) = neo lygties 1.9 sprendinys [28]:

N Wimpi

ne(IA\t) = |neo + (1 — e~ Wimt]] gtompt, (1.10)

Wimp
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Gia neo yra pradinis (tamsinis) elektrony tankis medziagoje ~ 10'° cm™3. Si
lygtis leidzia sekti jonizacija laike.

Siekiant jvertinti daugiafotoneés bei griutinés jonizacijos indélj j cheminiy
rysiy nutraukimg yra skai¢iuojamos bei tarpusavyje lyginamos juy spartos
konkreciu atveju. 1.7 ir 1.8 formulés bus naudojamos sio disertacinio dar-
bo metu nagrinéjant polimery pirmtaky polimerizacijos mechanizmus (zr.

6 skyriy).

1.4 Fotoiniciatoriy reikSme ir jtaka

polimerizacijos procesui

Kaip jau buvo minéta 1.2 skyrelyje, fotopolimerizacijos reakcijos jprastai
yra inicijuojamos cheminiy dariniy (fotoiniciatoriuy), kurie suzadinti tam tik-
ro bangos ilgio Sviesa generuoja laisvuosius radikalus. Jy sugerties spektrai
dazniausiai turi stiprias juostas UV bei trumpabangéje matomosios srities
dalyje, kur patys fotorezistai yra skaidrus.

FI molekulés sugertas fotonas ja suzadina arba suskaido j didelés ener-
gijos radikaline buseng. Susidares radikalas tuomet sukelia polimerizacijos
reakcija monomery ar oligomery tirpale [29]. Norint pasiekti efektyvia po-
limerizacijos reakcija labai svarbu teisingai parinkti fotoiniciatoriy. Jis turi
atitikti kelis reikalavimus — privalo turéti tinkama Sviesos sugerties spekt-
ra ir jo sugerties koeficientas bei kvantinis nasumas turi buti pakankami
efektyviai cheminiy reakcijy iniciacijai. Be to, reikia atsizvelgti j fotoini-
ciatoriaus tirpuma naudojamame monomere, bei kad reakcijy metu nesusi-
daryty kenksmingi fotoproduktai, galintys lemti papildoma sugertj gamina-
muose optiniuose elementuose ar turéti nepageidaujama poveikj lasteléms,
auginamoms TLR metodu suformuotuose karkasuose. Siuo metu yra ga-
nétinai didelis jvairiy fotoiniciatoriy pasirinkimas, taciau dauguma jy buvo
sukurti UV litografijos taikymams, tad néra optimizuoti TLR. Dél Sios prie-
zasties, toliau vystantis TLR technologijai atsirado poreikis kurti specialiai
jai pritaikytus fotoiniciatorius, leidziancius pasiekti optimalias efektyvaus
formavimo salygas.

TLR bene svarbiausia fotoiniciatoriaus savybé yra jo dvifotonés suger-
ties skerspjuvis o, parodantis lazerio spinduliuotés sugerties efektyvuma.

Didesnis ¢ sudaro salygas naudoti mazesnio intensyvumo lazering spindu-
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liuote ir trumpesne ekspozicija, taip sumazinant optinio medziagy pazeidi-
mo tikimybe. Be to, naudojant didelio o iniciatorius galima pasiekti auks-
tesne dariniy erdvine raiska bei naudoti pigesnius (pavyzdziui nanosekun-
dinius) lazerius. Deja, kaip jau buvo minéta, dauguma dabar naudojamy
komerciniy fotoiniciatoriy istoriskai buvo skirti UV litografijos taikymams
ir juy dvifotonés sugerties skerspjuvis yra labai mazas. Iprastiniy komerciniy
iniciatoriy o dazniausiai yra mazesnis nei 40 GM (pavyzdziui, darbe naudo-
to Irgacure 369 o = 7-27 GM [30], 1 GM = 10~°° cm?s/fotony), tuo tarpu
specialiai TLR taikymams susintetinty iniciatoriy o gali siekti ir kelis Sim-
tus ar net tukstancius GM [31,32]. Pastarieji naudojami retai, kadangi ju
sintetinimas yra brangus ir jie dar néra komerciskai prieinami, taciau tiki-
masi, kad laikui bégant specialiai TLR pritaikyti fotoiniciatoriai stumtelés
] priekj trimatés polimerizacijos technologijas.

Tik pagal dvifotonés sugerties skerspjuvi spresti apie fotoiniciatoriaus
tinkamuma negalima, kadangi didele jtaka daro ir kitas svarbus dydis —
kvantinis nasumas (n). Jis apibudina FI molekulés naudinga darba, t.y.
polimerizacijos inicijavimo efektyvuma. Mazo o, bet didelio 7 iniciatorius
gali efektyviau inicijuoti polimerizacijos reakcija nei didelio o ir mazo 7 [31].
Pasiekti simtaprocentinj nasuma nejmanoma, kadangi iniciacijos zingsnis
(aprasomas spartos konstanta k,.) konkuruoja su pirminiy radikaly gesini-
mu jvairiais priedais (stabilizatoriais ar antioksidantais, ka4) bei deguonimi

(ko), kurie mazina jo atlieckama naudinga darba [15]:

k

R+M RM?*, (1.11)
R* + Ad g, nereaktingas produktas, (1.12)
R* + Oy o, nereaktingas produktas. (1.13)

Esant tokioms galimoms radikaly reakcijoms kvantinis nasumas 7 iSreis-
kiamas [15]:
_ ey [M]
T [M] + kaa[Ad] + ko[O2]

(1.14)

Reakcijos aplinkoje esant deguonies, didziausia indélj 1.14 israiskoje su-
daro reakcija su juo ir tuomet dominuoja narys ko[Os]. Dél Sios priezasties
n artéja j nulj ir iniciacijos procesas yra visiSkai nuslopinamas. Deguonis
stipriai reaguoja su dauguma inicijuojanciy radikaly suformuodamas perok-

si radikalus, kurie daugeliu atvejy negali efektyviai inicijuoti polimerizaci-
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jos, tad apsvitos pradzioje siuo reakcijos kanalu yra pasalinami sugeneruoti
pirminiai radikalai. Tik sunaudojus visg reakcijos aplinkoje esantj deguo-
polimerizacija. Normaliomis salygomis deguonis j polimery pirmtakus jsi-
skverbia iS atmosferos, o prie pat rezisto ir aplinkos sanduros jo kiekis gali
zenkliai slopinti polimerizacija.

Polimerizacijos reakcijai taip pat yra labai svarbi fotoiniciatoriaus kon-
centracija — kadangi nuo jos yra priklausoma pirminiy radikaly generacijos
sparta esant tam tikram sSviesos srautui, tai ji daro jtaka ir indukcijos perio-
do trukmei. Reakcijos pradzioje polimerizacijos sparta didéja dél sistemoje
esancio radikaly kiekio augimo, bet véliau nusistovi. Polimerizacijos re-
akcijai tesiantis, polimerizuojamy daleliy kiekis mazéja ir vyksta reakcijos
nutraukimas. Taigi gali buti, kad naudojant maza iniciatoriaus kiekj apdir-
bimo turyje bus gaunami dideli strukturiniai dariniai su nesureagavusiomis
C=C jungtimis, tuo tarpu didelis iniciatoriaus kiekis lems smulkius, bet
wtankius“ darinius [33].

Naudojant mazesnj fotoiniciatoriaus kiekj, polimerizacijos reakcijai ini-
cijuoti yra reikalingas didesnis spinduliuotés intensyvumas. Monomery kon-
versija (sureagavusiy polimerizacijoje galinciy dalyvauti rysiy kiekis) taip
pat priklauso nuo FI koncentracijos. Tiriant hibridinj organinj-neorganinj
Ormocer klasés polimero pirmtaka nustatyta, kad didinant FI koncentracija
didéja monomery konversija, bet pasiekus 3% ji isisotina [33]. Be to, fotoi-
niciatoriaus koncentracija gali turéti jtakos darinio traukimuisi. Yra zinoma
traukimosi priklausomybé nuo lazerio spinduliuotés galios esant tai paciai
iniciatoriaus koncentracijai: apsvietimo parametrams vos virsijant polime-
rizacijos slenkstj, reakcijos iSeiga néra Simtaprocentiné — supolimerizuojama
tik dalis aplinkoje esanc¢iy monomery, dél to ryskinant nesusipolimerizavusi
medziaga yra pasalinama ir gaunama j kempine panasi struktura, kuri mo-
lekuliniame lygmenyje kolapsuoja ir stebimas medziagos traukimasis. Tuo
tarpu naudojant didesn¢ spinduliuotés galig gaunama mechaniskai stabili
medziaga be pastebimo traukimosi, kadangi dél didelio sugeneruoty radika-
ly kiekio didzioji monomery dalis susijungia j tinkla [34]. | rezista jmaisius
FI polimerizacijos slenkstis sumazéja [21], tad galima sakyti, kad didesnis
iniciatoriaus kiekis atitinka padidintg lazerio spinduliuotés intensyvumg ir
galima tikétis mazesnio darinio traukimosi su didesnémis iniciatoriaus kon-

centracijomis, bet tuo paciu spinduliuotés intensyvumu.
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1.4.1 Fotoiniciatoriy kenksmingumas

Polimeriniy dariniy panaudojimo spektras yra platus, tac¢iau kiekvienas
is taikymy kelia naudojamoms medziagoms tam tikrus reikalavimus. UV
litografijos metodu pagaminty dariniy (pavyzdziui dangy, pakuodiy ir t.t.),
suformuoty naudojant fotoiniciatorius, vienas is trukumy yra tas, kad fo-
toinicijuotos medziagos yra netinkamos naudoti lauko salygomis. Taip yra
dél to, kad dél ilgalaikio buvimo sauléje fotoiniciatoriai degraduoja, dél ko
skaidrios polimerinés dangos bégant laikui pageltonuoja. Be to, fotoini-
ciatoriy naudojimas sumazina maksimaly sukietinimo gylj dél juy jvedamos
papildomos UV spinduliuotés sugerties, kas riboja pagaminamy pléveliy
storj.

TLR metodu pagamintiems polimeriniams dariniams fotoiniciatoriai taip
pat gali turéti neigiama poveikj. Visy pirma, iniciatoriai daro jtaka paciam
formavimo procesui. Viena vertus, jie palengvina formavimg — praplati-
na tinkamy formavimui lazerio galiy intervala [21], tac¢iau kartu veikia ir
gaunamg dariniy erdvine raiska. Buvo parodyta, jog nenaudojant fotoini-
ciatoriy gaunami aukstesnés raiskos objektai [21]. Be to, nesureagavusiy
iniciatoriaus molekuliy buvimas darinyje gali sutrumpinti jo veikimo lai-
ka. Pavyzdziui, fotoiniciatoriaus (Irgacure 651) liekanos PMMA plévelése
salygoja greitesnj ju suirimg apSvietus UV spinduliuote [35]. Taip atsitin-
ka todél, kad nors iniciatoriaus fotolizé polimero matricoje gerokai létesné
nei tirpale, tac¢iau susidarius pakankamai radikaly koncentracijai galimas
polimerinés grandineés rysiy sutraukymas.

Fotoiniciatoriai yra kenksmingi TLR metodu pagamintiems optiniams
mikroelementams. Jiems pagrindinis keliamas reikalavimas — skaidrumas
tam tikroje optinéje srityje (dazniausiai regimajame bei artimajame IR
spektro ruozuose). Polimerizacijai naudojami FI daznai turi sugertes juos-
tas ne tik UV, bet ir matomojoje srityje. Po polimerizacijos reakcijos del
medziagoje esanciy fotoiniciatoriy liekany darinyje atsiranda jas atitinkan-
Cios sugerties juostos [36], kurios padidina elemento optinius nuostolius bei
pazeidimo galimybe.

Kita svarbi sritis — biokarkasy, skirty audiniy inzinerijai, gamyba. Ren-
kantis medziagas, skirtas Siam taikymui naudojamy dariniy formavimui,
yra labai svarbu, kad jos buty necitotoksiskos, t.y. nekenksmingos laste-

léms. Iniciatoriai dél savo didelio reaktyvumo yra itin pavojingi. Neigiama
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reakcija gali pasireiksti dél iS supolimerizuoto objekto degradacijos metu
issiskirianc¢iy nesureagavusiy ir likusiy jkalinty darinyje FI liekany ar jy
produkty. Pagrindiné priezastis, del kurios jie yra kenksmingi, — laisvyjuy
radikaly sukuriamas reaktyvusis deguonis, galintis reaguoti su lipidais, bal-
tymais bei sukelti tokius nepageidaujamus reiskinius, kaip lastelés memb-
ranos suardymas [37]. Skirtingi fotoiniciatoriai, taip pat kaip ir skirtingos
to paties iniciatoriaus koncentracijos, skirtingai veikia jvairias lasteliy li-
nijas [29]. Parodyta, kad karkasy formavimo metu naudojant mazesnius
fotoiniciatoriaus kiekius lasteliy gyvybingumas pageréja, be to, toksiskus
elementus bent dalinai galima pasalinti pagamintus karkasus kelias dienas
mirkant distiliuotame vandenyje [38].

Siekiant iSvengti fotoiniciatoriy produkty patekimo j aplinkg buvo pa-
sitlytas sprendimo budas — tik chromofory [39,40] arba ir chromofory, ir
vandenilio donory [41] prijungimas prie paciy polimery. Taip yra pasiekia-
ma keletas dalyky: pageréja iniciatoriaus gebéjimas sudaryti homogeninj
tirpala su monomerais, sumazé¢ja toksiskumas, taip pat ir iniciatoriaus gali-
mybé migruoti, kadangi padidéja jo moliné mase, tad jis tampa nepaslankus
ir maziau reaktyvus. Vis délto Sis sprendimas nepanaikina papildomos su-
gerties optiniame diapazone problemos. Dél Sios priezasties perspektyvesnis
bei visiems taikymams naudg galintis atnesti sprendimo budas yra forma-

vimas visai nenaudojant fotoiniciatoriy.

1.4.2 Formavimas nenaudojant fotoiniciatoriy

Siekiant iSvengti nepageidaujamy radikaliniy fotoiniciatoriy jnesamy reis-
kiniy, galima polimerizacija ir be jy. Pagrindiniai jos trukumai — mazas
efektyvumas bei maza sparta [42]. Daugiausiai formuojant be FI yra pasi-
stumeéta UV litografijoje, vis délto po truputj jau pasirodo darby ir apie da-
riniy formavima nenaudojant fotoiniciatoriy lazeriu [21,43]. Kadangi TLR
metody vystymas remiasi UV litografijos patirtimi, svarbu yra perprasti
polimerizacijos mechanizmus jvairiose medziagose be iniciatoriy naudojant
UV spinduliuote, kad gautas zinias véliau buty galima pritaikyti TLR.

Galimi keletas formavimo nenaudojant fotoiniciatoriy budy, kuriuos ga-
lima isskirti j tris tipus:

e monomero, sumaisyto su tam tikra medziaga, kuri neatitinka jprasti-

nio fotoiniciatoriaus apibrézimo;
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e gryno monomero, prie kurio prijungiamos tam tikros funkcinés grupes;

e gryno monomero be priemaisy.

Monomery misiniai su kitomis medziagomis

Literaturoje galima aptikti darby, pristatanciy tinklinimg UV spindu-
liuote nenaudojant fotoiniciatoriy turint omenyje, kad jy vaidmenj atlieka
medziagos, kurios néra jprastai nenaudojamos kaip fotoiniciatoriai. Pavyz-
dziui, akriliniy monomery polimerizacijai gali buti panaudotos itin mazos
puslaidininkinés dalelés, tokios kaip magnetito (Fe3O4) nanodalelés [44].
Tokiu atveju optinis suzadinimas per sSias daleles yra perduodamas akrili-
niam monomerui, kuris sudaro laisvuosius radikalus, inicijuojanc¢ius poli-
merizacija. Taigi néra sukuriami pasalinés medziagos radikalai, o pacios
nanodalelés papildomai funkcionalizuoja medziaga — suteikia jai paramag-
netines savybes. Kas svarbiausia, tinkamai parinkus nanodaleliy, jmaisomy
] monomera, kiekj galima pasiekti, kad buty pakankamai efektyviai ini-
cijuojama polimerizacijos reakcija dariniui isliekant skaidriam regimajame
spektro ruoze (iki 300 nm) [44].

Kitas, labiau termino be fotoiniciatoriy apibrézima atitinkantis polime-
rizacijos budas — keliy skirtingy tipy monomery misinio naudojimas. Daz-
niausiai tarpusavyje maisomi monomerai, kuriy vienas veikia kaip vande-
nilio (ar elektrony) donoras, o kitas — akceptorius. IS tokiy reakciju gana
placiai paplitusi yra tioliy ir vinilo monomery (angl. thiol-ene) polimeriza-
cija [45,46].

Dar viena galimybeé — vietoje fotoiniciatoriy naudoti termoiniciatorius,
bet polimerizacija inicijuoti lazerio spinduliuote, o ne pakaitinimu ant kros-
nelés, kaip daroma jprastai. Siuo atveju taip pat iSvengiama paSalinés op-
tinés sugerties atsiradimo. Kadangi lazerinio apdirbimo metu dazniausiai
néra iSvengiama terminio poveikio medziagai, tai jprastai naudojami termoi-
niciatoriai gali buti panaudoti ir inicijuoti reakcijai dél lazerio spinduliuo-
teés sukelto lokalaus temperaturos padidéjimo. Taip buvo pademonstruotas
PDMS lazerinis apdirbimas naudojant 1030 nm lazerine spinduliuote [47].
PDMS sugerta optiné spinduliuoté (tiksliau tik labai nedidelé dalis dél men-
kos PDMS sugerties) yra ver¢iama Silumine energija. Esant pakankamai di-
deliam lazerio impulsy pasikartojimo dazniui (>200 kHz) laiko tarpas tarp

gretimy impulsy yra trumpesnis nei termineés difuzijos laikas ir siluma aku-
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muliuojasi zidinio turyje. Deél staigaus temperaturos padidéjimo rezistas

sukietéja.

Monomerai su prijungtomis funkcinémis grupémis

Kiek sudétingesnis ir daznai brangesnis formavimo be iniciatoriy meto-
das — prie monomery chemiskai prijungti tam tikras polimerizacijos reakcija
inicijuojancias daleles. Buvo minétas jprastinius UV fotoiniciatorius suda-
ranciy funkciniy grupiy prijungimas prie monomery. Norint ,pabeégti nuo
iprastai naudojamy medziagy bei suteikti polimero pirmtakui naujy savybiy
galima naudoti metalo daleles, polimerizacija inicijuojant ju redukcija [48].
Taip pat yra pademonstruotas TLR taikymas formuojant darinius is hibri-
dinio polimero pirmtako, kurio vienas is komponenty yra vanadzio metalor-
ganinis komplesas [43]. Daugiafotonés (manoma, kad trifotonés) sugerties
metu yra fotoindukuojama vanadzio-(V) redukcijos j vanadj-(IV) reakcija.
Siuo atveju 800 nm lazeriné spinduliuoté trifotoniskai sugeriama vanadzio
alkoksido, kuris veikia ne tik kaip neorganine tinklo dalj sudaranti moleku-
lé, bet ir kaip radikaly tiekéjas. Dél auksto vanadzio koncentracijos kiekio
kompozite tokiai reakcijai reikalingas spinduliuotés intensyvumas yra pa-
lyginamas su reikalingu dvifotonei polimerizacijai naudojant standartinius
fotoiniciatorius. Kartu tai, kad formavimui yra reikalinga trifotoné sugertis,

reiskia, jog regimojoje spektro dalyje tokie dariniai yra skaidrus.

Gryni monomerai

Vis délto naudingiausia, bet kartu ir sudétingiausia, pasiekti polimeri-
zacija naudojant gryna vieno tipo medziagg ir jos molekules tiesiogiai su-
zadinant UV ar lazerio spinduliuote. Kadangi pirmieji polimerizacijai buvo
pradéti naudoti akrilatai, tai juy tiesioginé polimerizacija ir yra geriausiai
istyrinéta. 2003 metais pastebétas jvairiy akrilaty tiesioginis suzadinimas
ir jo inicijuota polimerizacijos reakcija zadinant 222 nm bangos ilgio spin-
duliuote [42]. Polimerizacija aiskinama tuo, kad akrilatai pradeda gerai
sugerti Sviesg, kurios bangos ilgis mazesnis uz 220-240 nm ir ties 222 nm
medziagos ekstinkcijos koeficientas gali buti net didesnis nei jprastiniy fotoi-
niciatoriy 250-400 nm spektro ruoze. Manoma, kad tiesioginis suzadinimas
sukuria tripleting busena, stipriai lokalizuotg vinilo dvigubame rysyje, o Si

busena gali dalyvauti jvairiose reakcijose, tokiose kaip inter- ir intramole-
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kulinis vandenilio pernesimas. Tiesa, naudojant UV spinduliuote atsiranda
polimerizacijos gylio ribojimas — dél stiprios sugerties spinduliuoté negali
isiskverbti giliai ir polimerizacija vyksta tik labai ploname plévelés sluoks-
nyje. Si problema tampa neaktuali naudojant lazerine spinduliuote ir ne-
tiesine sugert;.

2008 metais Kinijos mokslininky grupé pastebéjo gryny akrilatiniy mo-
nomery polimerizacija, ap$vietus juos 780 nm (80 fs, 80 MHz) lazerio spin-
duliuote [32]. Kadangi naudoty monomery sugertis iSauga ties 350 nm,
polimerizacijos reakcija aiskinama ne kaip atsiradusi dél dvifotonés suger-
ties, bet dél elektrony generacijos vykstant grititinei jonizacijai ir terminiy
efekty, silumai akumuliuojantis dél naudojamos didelio intensyvumo ir di-
delio pasikartojimo daznio spinduliuotés. Taip pat 2010 metais Graikijos
mokslininky grupé stebéjo gryno bei sumaisyto su koiniciatoriumi diakrilaty
polimerizacija apsvietus medziaga 800 nm (80 fs, 80 MHz) spinduliuote [31].
Polimerizacijos mechanizmas aiSkinamas termine akumuliacija dél didelio
lazerio pasikartojimo daznio. Svarbu paminéti, kad nenaudojant iniciato-
riy gauti dariniai buvo minksti ir issiskyre dideliu traukimusi. Tai galima
aiskinti tuo, kad polimerizacijos procesas nenaudojant fotoiniciatoriy néra
labai efektyvus, taigi spinduliuotés poveikio zonoje lieka daug nesureaga-
vusiy monomery, kurie ryskinimo metu iSplaunami ir dél to darinys susi-
traukia, o retas polimerinis tinklas nesuteikia mechaninio tvirtumo. Taip
pat svarbu atkreipti démes;j i tai, kad dél mazo generuojamy radikaly kiekio
formavimas nenaudojant FI yra daug jautresnis gesinimui deguonimi [42].

Taip pat yra parodyta hibridinio polimero SZ2080 tiesioginé polime-
rizacija lazeriu [21]. Polimerizacijos reakcija aiskinama laisvyju radikaly
generacija dél cheminiy rysiy fotolizés. Pademonstruota, kad formuojant
is Sio fotorezisto, formavimo langas yra labai siauras. Be to, tais paciais
fokusavimo parametrais (13 TW/cm? Zidinyje, naudojant 300 fs, 1 kHz,
1030 nm spinduliuote) formuojant fotoninius kristalus i$ gryno SZ2080 bei
naudojant du skirtingus fotoiniciatorius, gryno rezisto atveju skyra gauna-

ma pastebimai geresneé.
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SKYRIUS I

Darbo metodika

Siame skyriuje bus pristatytos eksperimentiniy tyrimy metu naudotos
medziagos, juy paruosimo lazeriniam strukturizavimui ir rySkinimo paramet-

rai, bei formavimo ir matavimo sistemy schemos.

2.1 Medziagos

Kaip jau buvo minéta, viena is TLR polimery pirmtakuose stipriyjy pu-
siy — platus apdirbamy medziagy pasirinkimas. Pirmieji eksperimentai sio
metodo pagrindu buvo atlikti su akrilatiniais polimery pirmtakais [1], be
to, juose iki Siol pasiekta ir geriausia erdviné raiska, siekianti maziau nei
20 nm [49]. Sios medziagos pasirenkamos ir naujy raiskos gerinimo budy
demonstracijoms, tokioms kaip STED-TLR. (angl. stimulated emission de-
pletion) [50]. Akrilatai yra patrauklus dél keleto priezasciy. Visy pirma
— jie skaidrus regimojoje bei artimojoje IR srityse, taigi puikiai tinka for-
mavimui TLR metodu; yra lengvai formuojami dél efektyviai vykstancios
radikalinés polimerizacijos; gali buti naudojami jvairiy akrilatiniy monome-
ry ir oligomery misiniai, kas leidzia pagal poreikj derinti medziagos savy-
bes — sumazinti traukimasi, padidinti mechaninj tvirtumg ir pan. Be to,
pademonstruota galimybé akrilatus funkcionalizuoti pridedant papildomy
medziagy, pavyzdziui, legiravus nanodalelémis galima keisti jy luzio rodik-
1j [51], suteikti medziagai magnetiniy savybiy [52]. Vis délto gana zymus i$
akrilaty suformuoty dariniy traukimasis, kuris nors ir gali buti panaudotas
erdvinés raiskos gerinimui [53], taciau dazniausiai yra nepageidaujamas, tad

tenka naudoti formos kompensavimo strategijas siekiant to iSvengti [54].
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Veliau TLR taikymuose pradéjo sparciai populiaréti komerciskai priei-
namos epoksidinés dervos, tokios kaip SCR-701 [55] ir SU-8 [56-58]. Dau-
guma atveju formavimo metu jos buna kietos agregatinés busenos, be to,
ju polimerizacijos mechanizmas skiriasi nuo akrilatiniy medziagy. Epok-
sidiniy medziagy tinklinimas vyksta katijoninio proceso metu po lazerinés
apsvitos vykstancio kaitinimo metu. Taip pat yra parodyta galimybé kom-
binuoti akrilatines bei epoksidines medziagas ir iS tokio misinio sékmingai
formuoti trimacius darinius, nors abiejy sudedamyjy daliy polimerizacijos
mechanizmai yra skirtingi [59].

Toliau vystant TLR-PP metoda pradéta labiau orientuotis j konkrecius
taikymus. Viena is labiausiai plétojamy sri¢iy — trimaciai mikrodariniai
medicininiams taikymams, kuriems svarbus zingsnis j priekj buvo zengtas
pradéjus trimaciy dariniy formavimui naudoti jvairias biomedziagas, tarp ju
ir hidrogelius [60]. Hidrogeliai yra stipriai vandenyje brinkstantys polimeri-
niai tinklai, galintys zZenkliai padidinti savo turj nesutraukant vidiniy rysiy.
Iprastuose hidrogeliuose sauso polimero masé tesudaro 0,5-20% visos mases,
likusia dalj sudaro vanduo [61]. Dél Sios priezasties jie gali gerai atkartoti
tarplasteline matrica, yra minksti, t.y. gali buti elastingi kaip audiniai ir
deél to pastaruosius maziau pazeisti nei kietos medziagos [62]. Jau yra pa-
demonstruota galimybé lazeriu formuoti jvairius hidrogeliy pirmtakus, tarp
ju naturalius (kolagena [63], chitozana [64], hialurono rugstj [65], fibronek-
ting [66], fibrinogeng [66,67], galvijy serumo albumina (angl. bovine serum
albumin, BSA) [67]), sintetinius (polietilenglikolius, poli(aminorugstis) bei
ju vedinius [68]), ir hibridinius [64,69].

Siekiant tureti kuo universalesnes ir geriau valdomas medziagas yra vyk-
domas ir naujy kurimas. Taip atsirado hibridiniai organiniai-neorganiniai
Ormocer (angl. organically modified ceramics) ir Ormosil (angl. organically
modified silica) klasés polimery pirmtakai. Ju koncepcija paremta organi-
niy medziagy savybiu (tvirtumas, funkcionalizavimas, apdirbimas Zemose
temperaturose) kombinavimu su neorganiniy (kietumas, cheminis ir termi-
nis stabilumas) [70]. Pagrindinis privalumas — modifikuojant organinés ir
neorganines daliy santykj galima pasiekti norimas chemines, optines ir me-
chanines savybes, taip pritaikant medziaga norimam panaudojimui.

Konkrecias siame darbe naudotas polimerines medziagas aptarsime kiek

placiau.
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2.1.1 SZ2080

Tai yra hibridinis Ormosil klasés zoliy-geliy sintezés metu gaunamas po-
limero pirmtakas. Jo neorganinj karkasa sudaro —Si-O-Zr-O tinklas, prie
kurio yra prisijungusios metakrilatinés polimerizuojamos atsakos. Skaiciai
pavadinime nurodo, kad 20% miSinio sudaro neorganiné, o 80% — organi-
né medziaga. Keiciant §j santykj galima modifikuoti polimero luzio rodiklj
1,49-1,53 ribose. Be to, $i medziaga yra optiskai skaidri 400-2700 nm in-
tervale, biosuderinama bei issiskiria itin mazu traukimusi [36]. Taip yra dél
to, kad polimero pirmtako lasas susitraukia jj kaitinant pries formavimg —
iSgarinus tirpiklius lieka pusiau kietos fazés stiklo matrica, prie kurios kova-
lentiniais rysiais yra prisijungusios organinés metakrilaty grupés. Polime-
ro pirmtake esant fotoiniciatoriaus lazerio apsvita sukuria radikalus, kurie
tiksliai toje pacioje vietoje inicijuoja neso¢iyjy junginiy polimerizacija. Sio
zingsnio metu nevyksta joks medziagos pasalinimas ar turio sumazéjimas,
kadangi vyksta tik monomery prijungimas prie reakcijos centry [71]. Dél
savo agregatinés busenos SZ2080 yra labai patogus ir formavimo atzvilgiu,
kadangi dél pusiau kietos jo fazés galima laisvai parinkti formavimo algo-
ritma, nes néra pavojaus, kad polimero turyje pradétas gaminti darinys
nuplauks. Tai daugeliu atveju sudaro salygas isvengti pluosto iskraipymo

jam sklindant per jau supolimerizuotas dalis.

2.1.2 OrmoComp

Tai Ormocer klasei priklausantis polimero pirmtakas, gaunamas zoliy-
geliy budu is skystuy uretano ir tioeterio metakrilaty alkoksisilany (tiksli
cheminé sudétis yra Micro Resist Technology GmbH kompanijos komerci-
né paslaptis). Kaip ir SZ2080 polimero pirmtake organine bei neorganing
dalis sieja stiprus kovalentiniai rysiai. Jo sudétyje esantis FI (1,8% Irga-
cure 369 [72]) efektyviai sugeria 300-410 nm srityje, o polimerizacijos re-
akcija vyksta radikaliniu budu. OrmoComp yra itin tinkamas optiniams
taikymams deél didelio skaidrumo artimojoje IR bei regimojoje srityje iki
350 nm. Jis tai pat patrauklus biologiniams taikymams, nes gali prisijung-
ti baltymus [73] bei yra suderinamas su jvairiomis lasteliy linijomis [72].
Formavimo pozituriu OrmoComp ,nejnoringas® — nereikalauja specialaus

paruosimo, taciau dél tos pacios priezasties — kadangi yra apdirbamas sa-
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vo jprastineés, tirsto skyscio, busenos — susiduriama su suformuoty dariniy

traukimusi, nors anot gamintoju jis nevirsija 7% [74].

2.1.3 SU-8 3025

SU-8 yra epoksidinis polimero pirmtakas, sukurtas dar 1982 m. IBM
kompanijoje. Pagal originaly recepta pagamintg rezistg sudaro oktofunkci-
né (turinti astuonias reaktingas epoksigrupes kiekvienoje molekuléje) epok-
sidiné derva EPON SU-8, fotorugsc¢iy generatorius, sugeriantis 350-400 nm
spinduliuote (triarilsulfonio druskos) bei gama-butirolaktono tirpiklis [75-
77]. Si sudétis tik nezymiai skiriasi nuo miisy darbe naudoto Microchem
kompanijos SU-8 3000 serijos komercinio polimero pirmtako. ApsSvitinus
SU-8 lazerio spinduliuote yra sugeneruojamos rugstys, kuriy erdvinis pa-
siskirstymas atitinka ekspozicijos doze. Po apsvitos sekancios kaitinimo
fazés metu inicijuojamas tinklinimas [57]. Taigi, kadangi formavimo metu
polimerizacija nevyksta®, lazerio ap$vitos metu $io polimero pirmtako 1i-
zio rodiklis pakinta labai nezymiai. Viena vertus, tai apsunkina proceso
stebéjima realiu laiku, tac¢iau yra naudinga i$ formavimo pusés, kadangi
neatsiranda pluosto iskraipymo deél jo sklidimo per jau supolimerizuotas
vietas. Be to, sis polimero pirmtakas formavimo metu kaip ir SZ2080 yra
pusiau kietos fazes, tad formavimo algoritmas jame gali buti parenkamas

laisvai.

2.1.4 PEG-DA

Polietilenglikoliai (PEG) dél savo biosuderinamumo, bioskaidumo (yra
patvirtinti medicininiams taikymams JAV Maisto ir vaisty asociacijos (angl.
Food and Drug Administration, FDA) [78]) bei hidrogeliniy savybiy yra la-
bai patrauklus ir tyrinéjami audiniy inzinerijos taikymams. Daugiafotonei
polimerizacijai jie yra pritaikomi prijungiant polimerizuojamas akrilatines
grupes. Taip gaunami vadinamieji polietilenglikolio diakrilatai, PEG-DA-
XXX. Cia XXX yra skai¢iai, nurodantys medziagos vidutine molekuline
mase. Siame darbe buvo naudoti PEG-DA-575 bei PEG-DA-700 (Sigma

Aldrich), zinomi dél savo lazerinio formavimo galimybiy [68,69]. Abu jie

4Bendru atveju sakoma, kad polimerizacija vyksta po formavimo vykstancio kaiti-
nimo metu, vis délto musy eksperimentuose formavima atliekant 515 nm bangos ilgio
(7 =300 fs, v = 200 kHz) lazerine spinduliuote polimerizacija stebéta ir be papildomo
kaitinimo.
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kambario temperaturoje yra skysti, tad formavimas juose algoritmo parin-

kimo atzvilgiu yra sudeétingas.

2.1.5 PETA

Pentaeritritolio triakrilatas (PETA, Sigma Aldrich) — tai trifunkcinis
akrilatinis monomeras, daugiausiai naudojamas UV ir elektrony pluostu
kietinamy dazy, kliju bei dangy pramonéje [79]. Eksperimentiskai pade-
monstruota galimybeé jj formuoti interferencinés litografijos [80] bei TLR [23]
metodais. PETA gali buti papildomai funkcionalizuojamas legiruojant jj
jvairiomis dalelémis. Pavyzdziui, legiravimas fluorescenciniais dazais gali
padidinti $ios medziagos jautruma lazerio spinduliuotei [81], be to, i$ tokio
misinio gaunami selektyviai fluorescuojantys dariniai [82]. I$ fotochromine-
mis molekulémis legiruoto PETA pagaminty polimeriniy pléveliy drékinimo
savybés gali buti kei¢iamos apsvietus jas UV spinduliuote ir taip inicijuojant
fotochemine reakcija, dél kurios pakinta plévelés pavirSiaus jtemptis [83],

kas atveria galimybes taikymams mikrotekiniuose lustuose.

2.1.6 SR368

Dar vienas darbe naudotas akrilatas — tris(2-akriloksietil )isocianuratas
(SR368) (Sartomer Company, Inc.). Jis daznai yra naudojamas kaip vie-
na is sudétiniy polimero pirmtako daliy, suteikianti formuojamam dariniui
tvirtuma [84, 85]. Si medziaga kambario temperaturoje yra kieta, ir pries
formavima turi buti pakaitinama, kad suskystéty. Dél to atsiranda pagrin-
dinis SR368 trukumas — dariniai is jo turi buti suformuojami bei iSryskinami
labai greitai, per pusvalandj-valanda, kadangi véliau medziaga pradeda kie-

téti ir tampa nebetinkama formavimui.

2.1.7 PDMS

Polidimetilsiloksanas yra siloksany klasés polimeras, issiskiriantis tokio-
mis savybémis kaip elastingumas [86], cheminis inertiskumas [87], terminis
stabilumas [88], pralaidumas dujoms [89], be to yra salyginai pigus [90], bio-
suderinamas [91], optiskai pralaidus regimajame optinio spektro ruoze [92].
Daugiausiai PDMS yra naudojimas mikrotekiniy lusty, ypac skirty biolo-

giniams tyrimams, prototipavimui [93,94]. Tam yra pasitelkiama minksto-
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sios litografijos technika, kuomet PDMS sumaiSomas su tinklinimo reagentu
(angl. curing agent), uzpilamas ant neigiamo Sablono bei sukietinamas $il-
dant. Dél zemos PDMS pavirsiaus energijos bei elastingumo sukietintos
formos nuémimo metu nepazeidziamas nei sablonas, nei pati PDMS forma.
Be to, tokig formg yra lengva uzdaryti — tereikia prispausti prie lygaus tokio
paties PDMS; stiklo ar kitos medziagos pagrindo ir yra gaunamas uzdaras
mikrotekinis lustas [95]. Taip pat PDMS yra taikomas optikos srityje —
gaminami mechaniskai derinami mikrolesiai [96], pluosto dalikliai [97] — bei
biomedicinoje — gaminami mikrosulinéliai lasteliy saveikos tyrimams [98],
lankstus karkasai [99], naudojamas kateteriy, membraniniy oksigenatoriy

gamyboje, ausy, smakro ir nosies rekonstrukcijoje [100,101].

2.2 Formavimo pagrindo paruosSimas

Iprastai dariniy formavimas TLR-PP metodu yra atliekamas polime-
ro pirmtako lasg paskleidus ant stiklinio padéklo. Norint charakterizuoti
gautg objekta bei daugumai praktiniy taikymy yra butina, kad suformuo-
tas darinys buty pakankamai tvirtai prikibes prie Sio padéklo ir nuo jo
neatlipty. Deél Sios priezasties, ypa¢ naudojant organinius polimery pirm-
takus, stikliukai yra padengiami papildomais organosilaniniais surisanciais
reagentais (angl. coupling agent). Ju tipiné struktura gali buti uzraso-
ma X3-Si-(CHy),~R. Cia R yra organofunkciné grupé, galinti prisijungti
prie organinio polimero. 3-metakriloksipropiltrimetoksisilano (MAPTMS),
naudoto Siame darbe, atveju tai yra metakrilatiné grupe, turinti lengvai
nutraukiamg dviguba rysj. Tuo tarpu X yra hidrolizuojama grupe, galinti
reaguoti su padéklo pavirsiuje esanciomis hidroksilinémis grupémis (stiklo
atveju — Si-OH) ir sudaryti oksaninj rysj (Si-O-Si), t.y. silanizavimo pro-
ceso metu rysSys tarp X ir Si atomo yra pakeic¢iamas rysiu tarp neorganinio
pagrindo ir Si atomo.

Neorganinio pagrindo silanizavimas dazniausiai yra atliekamas pamer-
kiant ji i stipriai praskiesta silaniniy kontaktiniy medziagy vandeninj tir-
pala ir po to iSdziovinant [102]. Tokiu atveju silanizacija vyksta keturiais
etapais. Pirmajame etape vanduo veikia kaip katalizatorius hidrolizées reak-
cijai, kurios metu suformuojamos silanolinés grupes (Si-O-H) (2.1 pav., a)
1 dalis). Po hidrolizés vyksta silanoliniy grupiy kondensacija i siloksanines

strukturas (Si—O-Si, 2.1 pav., a) 2 dalis). Treciajame etape Sios strukturos

38



2 SKYRIUS. Darbo metodika
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2.1 pav. Pavirsiy silanizavimas: a) vandeninis ir b) bevandenis.

sudaro vandenilinius rysius su pagrindo OH grupémis (2.1 pav., a) 3 dalis).
Ir, galiausiai, pavirsiui dziustant, formuojasi kovalentiniai rysiai, o kartu
issiskiria vanduo (2.1 pav., a) 4 dalis). Reikia pastebeéti, kad $iam proce-
sui néra butinas vandeninis silany tirpalas — hidrolizei reikalingas vanduo
gali buti paimamas i$ atmosferos arba buti sunaudojamas jau esantis ant
padéklo pavirSiaus. Be to, neorganiniai pavirsiai gali buti silanizuojami ir
bevandenémis salygomis (2.1 pav., b) [103].

Organofunkciné grupé gali sudaryti kovalentinius rysius su polimerine
matrica jos formavimosi metu — kadangi tai yra dvigubg C=C rys§j turin-
ti grupe, vykstant radikalinei polimerizacijai Sis rysys nutruksta ir silanas
prisijungia prie polimerinio tinklo. Sioje disertacijoje atliekamiems eksperi-
mentams naudoty stikliuky silanizavimas buvo atliekamas uzmerkiant juos
MAPTMS ir dichlormetano (sumaiSyty santykiu 1:80) tirpale 24 valandoms.
[straukti i$ suriSanciojo reagento tirpalo stikliukai buvo praskalaujami eta-

nolyje ir isdziovinami suspausto oro srove.

2.3 Bandiniy paruosimas ir ryskinimas

Lazeriniam formavimui buvo atliekamas standartizuotas bandinio pa-
ruosimas: polimero pirmtakas uzlasinamas ant dengiamojo stikliuko, pa-
kaitinamas ant kaitinimo plytelés, kad iSsgaruoty jame esantys tirpikliai
(S72080, SU-8 ir PDMS+FT atveju), ir tuomet bandinys eksponuojamas
lazerine spinduliuote. Po formavimo stikliukai su polimero pirmtako lasu

pamerkiami j atitinkamus tirpiklius 10-30 minuciy taip nuplaunant nesu-

39



2 SKYRIUS. Darbo metodika

2.1 lentelé. Naudoty polimery pirmtaky paruosimo ir ryskinimo parametrai.

Polimero pirmtakas Paruosimas formavimui Ryskinimas
S72080 (+FT) 40-70-90°C (po 20 min) 30 min PEN
OrmoComp — 30 min PEN

: 6
SU-8 3025° 95°C (10 min) 10 min PGMEA

(skalauti 2-propanolyje)
10 min vandenyje

PEG-DA-XXX (+FI) - (skalauti etanolyje)

PETA (+FI) - 15 min 2-propanolyje
SR368 (+FI) 55°C (kol suskystéja) 20 min etanolyje
PDMS - 30 min PEN

PDMS +FI 100°C (30 min) 30 min PEN

polimerizuotus monomerus. [vairiy polimery pirmtaky paruosimo ir ryski-
nimo parametrai pateikti 2.1 lenteléje (ryskikliy pilni pavadinimai pateikti

Trumpiniy sarase, 7 psl.).

2.4 Lazerinés sistemos

Atliekant Sioje disertacijoje aprasomus eksperimentus buvo naudotos
trys skirtingos lazerinés sistemos. Visos jos sudarytos i penkiy pagrindi-
niy daliy: a) lazerinés spinduliuotés Saltinio, b) optinés pluosto nukreipimo
bei valdymo posistemés, c¢) bandinio pozicionavimo posistemés, d) mikros-
kopo bei e) automatizavimo programinés jrangos. Pagrindinius skirtumus
tarp sistemy sudaré naudojamo spinduliuotés Saltinio parametrai bei pluos-
to pozicijos keitimo bandinio atzvilgiu budas. Visy triju lazeriniy sistemy

spinduliuotés parametrai apibendrinti 2.2 lenteléje.

2.4.1 Yb:KGV lazeriné sistema

DidzZioji dalis eksperimenty atlikti Vilniaus universiteto Lazeriniy ty-
rimy centro Nanofotonikos laboratorijos lazerine sistema (2.2 pav.). Jos
lazerinés spinduliuotes saltinis yra femtosekundinis Yb:KGV lazeris Pharos
(Sviesos konversija), generuojantis 300 fs trukmeés 1030 nm centrinio bangos

ilgio impulsus derinamu pasikartojimo dazniu 1-200 kHz ribose (darbe nau-

>Polimero pirmtako lasas buvo paskleidZziamas ant formavimo pagrindo sukimo budu.
6Po formavimo bandinys atkaitinamas: 1 min 65° — 1 min 95°.
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2 SKYRIUS. Darbo metodika

2.2 lentelé. Darbe naudoty lazeriniy sistemy parametrai.

Nr. Aktyvioji terpé A, nm v, Hz T, fs
1 (LT) Yb:KGV 1030 200 x 10® 300
2 (GR) Ti:Safyras 800 75 x 10% 20
3 (JP) Ti:Safyras 800 80 x 10° 100

dotas 200 kHz). Optinis pluosto nukreipimas atliekamas didelio atspindzio
dielektriniais veidrodziais. Spinduliuotés galia kei¢iama dviem \/2 plokste-
lés ir poliarizatoriaus poromis — pirmaja pora rankiniu budu yra apribojama
maksimali galia, reikalinga eksperimentui, o antroji gali buti derinama kom-
piuteriu 1 uW tikslumu. Daliai eksperimenty naudota antroji harmonika
buvo gaunama nukreipiant lazerio pluosta j licio triborato (LBO) netiesinj
kristalg. Pluostas papildomai tris kartus iSple¢iamas is dviejy lesiy sudary-
tu teleskopu bei nukreipiamas j galvanometrinius skenerius (HurryScan II,
ScanLab), kurio veidrodziais gali buti valdomas jo judéjimas x bei y kryp-
timis. Uz skeneriy esanti 4f optiné sistema leidzia keisti pluosto kritimo
kampa nepakeic¢iant jo padéties objektyvo aperturos atzvilgiu. 3 skyriu-
je aprasomiems tyrimams pries objektyva buvo jstatoma A/2 ar \/4 faziné
plokstelé tam, kad buty galima valdyti tiesinés poliarizacijos kryptj arba su-
kurti apskritiminés poliarizacijos pluosta. Bandinio pozicionavimo posiste-
mé sudaryta iS linijinio poslinkio staly ANT130-110-XY valdanciy judéjima
x ir y kryptimis bei ANT130-060-L-Z — z kryptimi (Aerotech) ir suteikianéiy
11x11x6 cm? darbinj lauka. Mikroskopo posisteme leidZia stebéti formavi-
ma realiu laiku ir yra sudaryta is 630 nm bangos ilgio sviestuko (polimery

pirmtaky nesugeriama spinduliuoté), fokusuojancio objektyvo, vaizda pro-

EYb:KGV
Skeneriai _:

/\ N2
Teleskopas i
E 7

2.2 pav. Tiesioginio lazerinio raSymo eksperimentiné schema.
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2 SKYRIUS. Darbo metodika

jektuojancio lesio bei kruvio sasajos jtaiso (KSI, angl. charge-coupled device,
CCD). Formavimas valdomas programiniu paketu 3DPoli (Femtika) [104].
Reikia paminéti, kad Sioje sistemoje yra galimybé lazerio pluosto padétj
bandinio atzvilgiu keisti trimis budais: tik linijiniais poslinkio stalais, tik
galvanometriniais skeneriais arba IFV (angl. infinite field of view) rezimu,
t.y. kombinuojant staly ir skeneriy judéjimg. Kaip pamatysime tolimes-
niuose skyriuose, tinkamas rezimo pasirinkimas priklauso nuo konkretaus

formuojamo darinio bei naudojamos medziagos.

2.4.2 Ti:Safyro lazeriné sistema (GR)

Dalis 6 skyriuje aprasyty eksperimenty atlikti dr. M. Farsari grupés la-
boratorijoje FORTH institute, Graikijoje. Lazerinés spinduliuotés Saltinis —
femtosekundinis Ti:Safyro osciliatorius Fusion (Femtolasers) generuojantis
20 fs trukmeés 800 nm centrinio bangos ilgio impulsus 75 MHz pasikartojimo
dazniu. Formavimo metu lazerio pluosto blokavimui naudojama mechaniné
sklendé (Uniblitz), pluosto judéjimas x ir y kryptimis valdomas galvano-
metriniais skeneriais (HurryScan 10, ScanLab), tuo tarpu z asis valdoma bei
bandinio perstumimas didesniais atstumais atliekamas linijiniais poslinkio
stalais (PI Instruments). Pluosto fokusavimui naudotas 1,4 skaitinés aper-
turos (NA) objektyvas (Zeiss). Formavimas valdomas programiniu paketu
SAMLight (SCAPS), kuriuo, skirtingai nuo 3DPoli, galimas tik pasluoks-

ninis formavimas is kompiuterinio projektavimo (CAD) faily.

2.4.3 Ti:Safyro lazeriné sistema (JP)

Dalis 3 ir 4 skyriuose aprasSyty eksperimenty atlikti prof. V. Mizeikio
grupés laboratorijoje Sizuokos universitete, Japonijoje. Lazerinés spindu-
liuotés Saltinis — femtosekundinis Ti:Safyro osciliatorius MaiTai (Spectra
Physics) generuojantis 100 fs trukmeés 800 nm centrinio bangos ilgio im-
pulsus 80 MHz pasikartojimo dazniu. Kaip pluosta valdanti sklendé buvo
naudojamas akustooptinis moduliatorius. Bandinys pozicionuojamas dide-
lio tikslumo pjezoelektriniais stalais (P-563.3CD, PI Instruments). Pluosto
fokusavimui naudotas 1,35 skaitinés aperturos objektyvas ( Olympus). Spin-
duliuotés galia bei bandinio pozicionavimas valdomas programiniu paketu
3DPoli.
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2 SKYRIUS. Darbo metodika

2.5 Polimeriniy dariniy deformacijy tyrimo
metodika

Polimeriniy dariniy deformacijy jvairiuose tirpikliuose tyrimui buvo su-
rinktos dvi optinés sistemos. Pirmoji sistema buvo invertuoto mikroskopo
tipo, skirta dariniy optiniam analizavimui (2.3 pav., a). Ji sudaryta i$ laikik-
lio stiklinei lékstelei su bandiniu, pritvirtinto prie mikrometrinio poslinkio
staly, leidzianciy tiksliai pozicionuoti bandinj xyz kryptimis. Kolimuota
raudono Sviestuko spinduliuoté apsviec¢ia bandinj bei pro ji pra¢jusi paten-
ka j 40 karty didinantj objektyva (NA = 0,95) ir yra fokusuojama j KSI
dviem lesiais. Keiciant siy lesiy padét] KS] atzvilgiu keiciamas ant matri-
cos krentancio atvaizdo dydis, kas leidzia valdyti sistemos didinima.

Antroji sistema skirta difrakcijos nuo polimeriniy gardeliy stebéjimui
(2.3 pav., b). Sviesos Saltinis — nuolatinés veikos 5 mW vidutinés galios He-
Ne lazeris (HNLO50L, Thorlabs) emituojantis 633 nm bangos ilgio spindu-
liuote. [ sistema patenka pluosto dalikliu atskirta dalis jau iSpléstos lazerio
spinduliuotes, tad pluostas apribojamas diafragma. Lazerio spinduliuoté
fokusuojama 150 mm zidinio nuotolio leSiu j bandinj, kurio laikiklis yra
pritvirtintas prie mikrometrinio poslinkio staly. Nuo polimerinio darinio
difragaves pluostas veidrodziu nukreipiamas j ekrang, ant kurio fotoapara-
tu yra registruojamas difrakcinis vaizdas. Siekiant kuo didesnio duomeny
tikslumo, matavimai buvo kalibruojami pagal Zinomo periodo (neisryskinto
bandinio) gardelés difrakeinj vaizda.

Abi sistemos sukonstruotos taip, kad tirpiklis, kuriame patalpintas ban-

dinys, turéty minimalia jtaka stebéjimo rezultatams, todél apsvietimo /zon-

a) LED 4ab b)

Diafragma
\ CEED— N\

L é g —Em—
= Lesis|

Bandinys i; ™
‘ i
KS) Lesis @ 7

2.3 pav. a) Dariniy optinio analizavimo ir b) difrakcijos nuo polimeriniy
gardeliy registravimo sistemos.

wa"?>  Bandinys ‘

2] ¥a XYZ
‘ “‘poslinkio
' stalai
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2 SKYRIUS. Darbo metodika

davimo spinduliuoté visais atvejais j bandinj yra nukreipiama is virsaus ir

skyscio lygis 1éksteléje nedaro jtakos gaunamam vaizdui.
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SKYRIUS I

Poliarizacijos jtaka TLR metodu formuojamy

polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

Sio skyriaus medZiaga publikuota [A6] leidinyje.

Elektromagnetiné banga vadinama poliarizuota, jeigu jos elektrinio lau-
ko vektoriaus svyravimas yra apibréztas tam tikru désniu. Kai elektrinio
vektoriaus projekcijos i plokstuma, statmeng bangos sklidimo krypciai, ga-
las juda tiese — sakoma, kad tokia banga yra poliarizuota tiesiskai, jei ap-
skritimu — apskritimiskai, o jei elipse — elipsiskai [105].

Pluosto poliarizacija turi gana didele jtaka lazerinés (ir ne tik) spindu-
liuotés saveikai su medziaga. Nuo jos priklauso tokie sgveikos parametrai
kaip:

« Sviesos kiekis, atspindétas nuo skiriamosios ribos tarp dviejy terpiy;

« medziagos sugeriamos spinduliuotés kiekis;

« spinduliuotés sklaida medziagose;

« anizotropiniy medziagy luzio rodiklis;

« poliarizacijos savaiminis ar priverstinis (sukeltas iSorinio elektrinio ar

magnetinio lauko) sukimas, stebimas tam tikrose medziagose.

Nenuostabu, kad poliarizacijos jtaka jvairiy medziagy apdirbimui fem-
tosekundiniais lazeriais yra gana placiai tyrinéta. Ji pasireiskia raibuliy,
dazniausiai orientuoty statmena elektrinio lauko vektoriaus kryptimi, for-
mavimusi metaly [106,107], puslaidininkiy [106, 108], dielektriky [109, 110]
bei polimery [111,112] pavirsiuje vykstant abliacijai. Apdirbant medziagas
turyje galimas nanogardeliy formavimasis, kuriy orientacija taipogi priklau-

so nuo lazerio pluosto poliarizacijos krypties. Tokie dariniai yra stebimi
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ivairiose skaidriose terpése — stikluose [113,114] bei kristalinése medzia-
gose [115]. Taip pat poliarizacijos jtaka gali pasireiksti kaip medziagos
pazeidimo metu atsirandancio kraterio formos [116,117] ar net pazeidimo
slenkscio pokytis [116].

Neéra pagrindo manyti, kad naudojamos spinduliuotés poliarizacija nega-
li turéti visiskai jokios jtakos polimeriniy dariniy formavimui TLR metodu.
Vis délto TLR taikant daugiafotonés polimerizacijos eksperimentams laze-
rio pluosto poliarizacija ar jos kryptis retai yra bent paminima kaip vienas
is spinduliuotés parametry, sudarant jspudj, kad tai néra svarbus ar polime-
rizacijos reakcijai jtaka darantis veiksnys. Tiesa, viename S. Kawata grupés
straipsnyje [118] buvo parodyta, kad formuojant pavienius vokselius TLR
budu jy forma priklauso nuo spinduliuotés poliarizacijos krypties. Naudo-
jant apskritiming poliarizacija gaunami beveik idealiai apvaluis vokseliai, tuo
tarpu tiesinés poliarizacijos pluostu — istesti poliarizacijos vektoriaus kryp-
timi. Vis délto sis efektas ar kaip tai veikia funkciniy dariniy formavimag
nebuvo nuodugniau tyrinétas.

Norint suprasti, kokia jtaka Sviesos poliarizacija gali turéti polimeriza-
cijos reakcijai bei suformuoty dariniy erdvinei raiskai, butina giliau panag-
rinéti Sviesos fokusavimo teorija, ypa¢ — naudojant aukstos NA objektyvus.
Svarbu paminéti, kad tokiu atveju jau nebeuztenka paraksialinio artinio, o
turi buti naudojamos detalesnés teorijos, be to, reikia atsizvelgti i tokius
veiksnius kaip:

« apodizacija — intensyvumo pasiskirstymo pokytis optinés sistemos is-

éjimo vyzdyje palyginus su jéjimo vyzdziu;

o depoliarizacija — krentanc¢iam elektriniam laukui esant orientuotam
viena kryptimi (z), zidinio taske atsirandancios Sio lauko y ir z kom-
ponentes.

Kaip veéliau bus parodyta, butent depoliarizacijos reiskiniu galima ais-
kinti elektrinio lauko intensyvumo sukimosi simetrijos praradima. Geriau
suprasti § reiskinj galima panagrinéjus 3.1 paveiksla (a). Jame pavaizduoti
didelés NA objektyvu fokusuojamo tiesiskai poliarizuoto pluosto intensyvu-
mo skirstiniai jvairiose plokstumose. Pazvelgus j sj vaizda iS Sono matome,
kad vykstant fokusavimui statmena elektrinio vektoriaus kryptimi BD po-
liarizacijos (s-poliarizacijos) kryptis nekinta. Jei pazvelgsime lygiagrecia
elektriniam vektoriui kryptimi AC pamatysime, kad vykstant astriam fo-

kusavimui E vektorius pasikreipia fokusavimo plokstumos atzvilgiu, dél ko
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a) b) imersiné polimero

@ alyva StKlivkas  oiiokas

i$ virSaus

| bangos h o
frontas h, -h,

3.1 pav. a) Tiesiskai poliarizuoto pluosto astraus fokusavimo schematinis
vaizdas. b) Lazerio spinduliuotés fokusavimas per tris terpes — imersine
alyva, stikliuka bei polimero pirmtaka. Koordinaciy pradzia O zymi neabe-
ruotos sistemos Zidinio taskg, tuo tarpu 2z — realy zZidinio taska.

atsiranda vertikali komponenté z asies kryptimi (F,). Taip pat, pasiziuréjus
fokusavimag kazkuria tarpine AC ir BD kryptimi pamatytume, kad dél tos
pacios priezasties atsiranda ir statmenos komponentés, kuriy nebuvo pries
objektyva.

TLR-PP metu Sviesa dazniausiai buna fokusuojama per tris terpes —
org/imersine alyva, stikliuka bei polimero pirmtaka. Sviesos fokusavimas
per keliy terpiy sluoksnius bei dél to atsirandancios sferinés aberacijos nag-
rinétos dar 1991 m. S.F Gibson ir F. Lani [119]. Nors ir iSsamus, vis délto
juy pasiulytas modelis nebuvo tinkamas nagrinéti fokusavimg aukstos NA
objektyvais. Tai buvo istaisyta 1997 m. publikuotame P. Torok ir P. Var-
ga modelyje [120], kuriame yra naudojama vektoriné Debajaus teorija, su-
daranti salygas tiksliai apskaiciuoti dideliais kampais krentanciy spinduliy
itaka. Sis modelis bei jo pritaikymas disertaciniame darbe bus smulkiau

aprasytas tolimesniuose skyreliuose.

3.1 Skaitmeninis fokusavimo modeliavimas

3.1.1 Torok—Varga modelis

Norint jvertinti lazerio pluosto poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy
formavimui mums reikia zinoti, koks yra spinduliuotés intensyvumo skirsti-
nys zidinio taske. Tai galima jvertinti apskaic¢iavus tasko sklaidos funkcija

(TSF, angl. point spread function, PSF) — sistemos atsaka i begalybéje
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esant] taskinj Sviesos Saltinj, — kuri atitinka elektrinio lauko pasiskirstyma
zidinyje. Siame poskyryje bus aprasytas T6r6k-Varga matematinis modelis,
skirtas optiniy mikroskopy TSF apskaic¢iavimui.

Modelyje yra nagrinéjama optiné sistema, turinti optine asj z (3.1 pav.,
b). Paprastumo délei nagrinésime konkrety atvejj, atitinkantj TLR-PP si-
tuacija — Sviesos fokusavima per triju terpiy aplinka (bendras formules,
skirtas N terpiy su skirtingais luzio rodikliais, galima rasti literaturos sal-
tiniuose [120-122]). Tokioje sluoksniuotoje aplinkoje yra du skiriamieji pa-
virsiai plokstumose z = —hy (stikliuko ir oro/imersinés alyvos sandura) bei
z = —hy (polimero pirmtako ir stikliuko sandura). Tariama, kad sluoks-
niai yra homogeniski bei izotropiniai, o jy luzio rodikliai yra atitinkamai
ny (imersiné alyva), ny (stikliukas) ir n3 (polimero pirmtakas). Taskinis
Sviesos saltinis, spinduliuojantis tiesiskai poliarizuota, monochromating bei
koherentine spinduliuote, yra taske 2 = —oo. Si banga krenta ant apertiiros
¥ (lesio), kuri sukuria konverguojancia banga atvaizdo erdvéje. Modeliavi-
me naudojamos Dekarto koordinaciy sistemos pradzios taskas O sutampa
su neaberuoty spinduliy Gauso zidinio tasku (tasku, kuriame buty sufoku-
suojama spinduliuoté, jeigu vyktuy sklidimas vienalyte terpe), o elektrinis
laukas nustatomas taske P(z,y,z), kuris yra zidinio tasko aplinkoje. Yra
daroma prielaida, kad aperturos dydis ir tasko P atstumas nuo aperturos
yra dideli palyginus su bangos ilgiu, o krentancios spinduliuotés elektrinio
vektoriaus svyravimas orientuotas x kryptimi.

Aprasytomis salygomis sprendinys elektriniam laukui taske P (E =

(Ey,Ey,E,)) yra apibréziamas lygtimis:

E, =iK(Ip+ Iy cos2¢,),
E, = iKlI;sin 2¢,, (3.1)
E, = 2K1I cos ¢y,

tuo tarpu apskritiminés poliarizacijos pluostui:

S

2K (g + Ircos2¢, + i1osin2¢)),
2K (ily + Iosin2¢, — ilocos2¢)y), (3.2)

V2K (Iycosg, + il1sing,),

S

?
1

By
E )
L,

¢ia K yra konstanta, o ¢, — azimuto kampas. Integralai Iy, I ir I iSreis-
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kiami:

Iy = / \/cos 0y sin 0y explikoV](Ts + T, cos 63)
0

(3.3)
X Jo(k17sin 61) exp(iksz cos 03)d0;,
I :/\/COS 61 sin 0y expliko V|1, sin b3
0 (3.4)
x Jy(kyrsin0y) exp(iksz cos 03)doy,
I :/\/cos 6y sin 0y explikoV](Ts — T), cos 03) (35)
0 3.9

X Jo(kyrsin 6y ) exp(iksz cos 03)d6y,

¢ia a — aperturos kampas (NA = nysin(a)), ks = kons = 2mng/Ag — 3-
iosios terpés bangos vektorius, Ao — bangos ilgis vakuume, J,, — pirmosios
rusies ir n-tosios eilés Beselio funkcija, r — radialiné koordinate. y/cos(6)
yra apodizacijos funkcija, tenkinanti taip vadinama Abés sinusine salyga,
t.y. pra¢jusiy ir kritusiy spinduliy kampuy (matuojamy nuo optinés asies)
sinusai yra proporcingi visame matymo lauke. Dazniausiai tariama, kad
komerciniai objektyvai tenkina Sig salyga, nors negalima sakyti, kad ji yra
visiskai teisinga aukstos NA objektyvams [123].

T ir T}, yra sluoksniuotosios aplinkos pralaidumo koeficientai atitinka-

mai s ir p poliarizacijos Sviesai, sklindanciai per 3 terpes, isreiskiami kaip:

_ t123,pt235,p €xp (7’6)
1+ T12s,p723s,p eXp<2iﬁ) ’

(3.6)

$,p

¢ia f = kalhy — hqi|cos By, o Frenelio pralaidumo bei atspindzio koeficientai

uzrasSomi:
2n,, cos 6,
tnnJrl,s - , (37)
Ny, €OS By, + N1 cOs 011
2n,, cos 0,
tnn+1,p - s (38)
Npt1€OS 0, + ny cos b1
Ny, €OS 0, — Nypiq cOS 011
T'nn+l,s = s (39)
Ny, €OS O, + N1 €OS O 1q
Npt1 COS B — Ny cos B q
Tan+1p = (310)

N1 €08 O, + My cOS Oryq
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Tokios trijy terpiy sistemos aberacijos funkcija isreiskiama:
W = —hyng cos 01 + hans cos b5. (3.11)

Tariant, kad visos terpés yra panasaus luzio rodiklio (kaip is tikryjy ir
yra formavima atliekant imersiniu objektyvu), 3.6 formulés vardiklis gali
buti prilygintas vienetui, ir tuomet 7' iSraiska galima isskirti j dvi dalis —
amplituding (7%} bei fazing (T2,):

_ t128,pt235,p eXp(Zﬁ)
1+ T125,pT23s,p exp(ziﬁ

$,p

=~ tiosplasspy X exp(if) = Toy x T (3.12)

¢ia narys T S(fp = exp(if) yra papildomas fazinis faktorius, kurj pridéje prie

pradinés aberacijos funkcijos gausime pilngja aberacijos funkcija '
U = —hynycosty + hanscosfs + (hy — ha)nacosbs. (3.13)

Si israiska aiskiai parodo aberacijas, kurios atsiranda dél spinduliuotés
fokusavimo sluoksniuotoje aplinkoje. Pirmasis 3.13 formulés narys Zymi
pradines aberacijas, t.y. atsirandancias fokusuojant tik imersinés alyvos
aplinkoje (tariant, kad tai yra vienintele medziaga, kuria sklinda spindu-
liuoté). Antrasis narys apraso aberacijas, atsirandancias dél spinduliuotés
fokusavimo tam tikrame polimero pirmtako gylyje (t.y. ne stikliuko pavir-

Siuje), o treCiasis — aberacijas, atsirandancias dél stikliuko storio.

3.1.2 Torok—Varga modelis su korekcijomis

Praeitame poskyryje pateiktos formulés skirtos naudoti nagrinéjant at-
vejus, kuomet spinduliuoté yra fokusuojama idealiu lesiu. Vis délto Siuolai-
kiniai objektyvai yra sudétingos optinés sistemos. Atsizvelgiant j tai, kad
dazniausiai jie naudojami fokusavimui per stikliuka, ir siekiant kuo tiks-
lesnio analizuojamo bandinio atvaizdavimo, jau gaminant objektyvus yra
parenkami tokie elementai, kurie jneSty aberacijas, kompensuojancias tas,
kurios atsiranda dél fokusavimo naudojant imersine alyva ir stikliuka (t.y.
jvedama tokia kompensuojanti aberacija, kad ties apatiniu stikliuko pavir-

Siumi pluostas biity neaberuotas). Sias objektyvo aberacijas biitina jskai-

"I8keélus fazinj narj j aberacijos funkcija ¥ formulése (3.3-3.5) T, narys tampa lygus
tik amplitudinei daliai, t.y. Ts, = T;j‘p.
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

¢iuoti modeliuojant tasko sklaidos funkcija. Tai ir padaré M.J. Nasse ir
J.C. Woehl [122] pridédami papildomus narius 3.3-3.5 formulése, kurie lei-
dzia jskaicCiuoti jvestas pataisas konkreciam imersinés alyvos luzio rodikliui
bei naudojamo stikliuko storiui bei luzio rodikliui (¢ia ir toliau objektyvo

parametrams pritaikyti nariai bus pazymeéti zvaigzdute):

Iy = / \/cos 07 sin 01 exp[iko(¥ — ¥*)|(Ts + T}, cos 63)
0

(3.14)
X Jo(kyrsin 6y) exp(iksz cos 03)d6y,
L = / \/cos 07 sin 01 exp[iko(¥ — ¥*)]T}, sin 5
0 (3.15)
X Ji(kyrsin 61) exp(iksz cos 03)dby,
I, = / \/cos 07 sin 01 exp[iko(¥ — ¥*)|(Ts — T}, cos 6s)
0 (3.16)
X Jo(kyrsin 61) exp(iksz cos 03)dby,
¢ia U* = —hjnjcosf] atitinka pradine aberacijos funkcija, apskaic¢iuota ob-

jektyvo dizaino parametrams. Kadangi objektyvai buna optimizuoti fo-
kusavimui antrajame medziagy sankirtos pavirsiuje, t.y. h5 = 0, jos ma-
tematiné formulé atitinka dvieju terpiu atveji (priesingai nei 3.11 formu-
16) ir dél to yra sudaryta tik i$ vieno nario. [* = konj|hj|costs (05 ne-
ra pastovus dydis, o susietas su integravimo kintamuoju 6; pagal sarysj
nisindy = nisinf} = nisinb), ¢ia hi yra stikliuko storis, kuriam yra opti-

mizuotas objektyvas.

3.1.3 Skaitmeninio modeliavimo rezultatai

Skaitmeninis TSF modeliavimas buvo atliktas Matlab programiniu pa-
ketu naudojant 3.1.2 poskyryje pateiktas formules. Kadangi formuojant po-
limerinius darinius is skirtingy medziagy fokusavimo principai yra tie patys
(skirtumai atsiranda tik deél skirtingo luzio rodiklio), tad placiau aptarsime
matematinio modeliavimo rezultatus tik vienam — SZ2080 — polimero pirm-
takui, darydami prielaida, kad gautieji rezultatai kokybiskai gali buti pri-
taikomi ir kitoms medziagoms. Modeliavimo rezultatai formuojant SZ2080
1030 nm bangos ilgio x kryptimi tiesiSkai poliarizuota lazerine spinduliuo-

te pateikti 3.2 paveiksle. Fokusuojama per tris terpes — imersine alyva
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai
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3.2 pav. Kompiuterinio modeliavimo rezultatai SZ2080 polimero pirmtake
(matavimo vienetai skalése — mikrometrai). Naudoti parametrai: NA =14,
A = 1030 nm bangos ilgio x asies kryptimi tiesiskai poliarizuota spindu-
liuoté fokusuojama per tris terpes (imersine alyva (n; = 1,518), stikliuka
(ny = 1,523) bei polimero pirmtaka (ng = 1,504)). a) Intensyvumo skirsti-
nys xz bei yz plokstumose (intensyvumas atvaizduotas logaritminéje skalé-
je), didziausio intensyvumo taskas pasislinkes per 0,941 pum pries koreguota
Gauso zidinio taska (taska, kuriame buty sufokusuotas pluostas visoms saly-
goms atitinkant objektyvo dizaino parametrus); b) elektrinio lauko kompo-
nenciy intensyvumo skirstiniai xy plokstumoje realiame zidinio taske bei c)
siy komponenéiy suma. d) Tomis paciomis salygomis fokusuoto apskritimi-
nés poliarizacijos pluosto intensyvumo skirstinys xy plokstumoje. Pradinio
elektrinio lauko vektoriaus kryptis pavaizduota baltomis rodyklémis.

(ny = 1,518), stikliuka (ny = 1,523, h; = 160 pwm) ir polimero pirmtaka
(ng = 1,504, hg = 10 um) NA = 1,4 objektyvu. Laikome, jog objektyvas
yra optimizuotas tokiems parametrams: nj = 1,5255, d = h] = 170 um,
ni = 1,518 [124]. 3.2 paveiksle (a) matyti, kad fokusuojamo pluosto in-
tensyvumo skirstiniai skiriasi lyginant xz bei yz plokstumas. Be to, realus
zidinio taskas (pazymétas horizontalia punktyrine linija) yra pasislinkes per
0,941 pum pries koreguota Gauso zidinio taska. Siame taske apskaitiavus
TSF, kuri atitinka spinduliuotés intensyvumo pasiskirstyma zidinio taske,

gauname, kad ji yra iStjsusi x asies (elektrinio lauko vektoriaus) kryptimi.
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

a) Intensyvumo skirstinio profiliai b) /H\ Integruoto intensyvumo profiliai
; ' ! 10} R R 7
1,0 > S1dx
= ) 0,8} — J1_dx
> %)
s 08 £ 06|
o 3
T 06 z 04
E £
g | h e e
a 04 /A 00— ‘ ' '
c ‘ ‘ i 04 02 00 02 04
% 0.2 Radialing koordinaté (um)
0,0 s N
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Lo . . 05 x/ (X, y)dx 0
Radialine koordinaté (um) 05 0 05

3.3 pav. x kryptimi poliarizuoto bei apskritiminés poliarizacijos pluosto
TSF modeliavimo rezultatai. a) Intensyvumo skirstiniai zidinio taske ir b)
siy skirstiniy suintegruoti profiliai bandinio transliavimo kryptimi.

Panagrinéjus atskiras elektrinio lauko komponentes (3.2 pav., b) matyti,
kad aStriai fokusuojant atsiradusi |E,|> komponenté yra nedidelé (maksi-
mali verté siekia vos 0,5% |E,|? vertés), tad didZiausia jtaka TSF simetrijos
praradimui turi |F,|? komponente (siekia iki 16% |FE,|* vertés). Tuo tarpu
atlike modeliavimg tokiomis paciomis sglygomis apskritiminés poliarizacijos
pluostui gauname, kad TSF yra simetriné visomis kryptimis (3.2 pav., d).
3.3 paveiksle (a) pateikti intensyvumo skirstiniy profiliai  ir y kryptimis
tiesinés bei z kryptimi apskritiminés poliarizacijos atveju. Ju pusplociy
2/aps: 1,39y
intensyvumo skirstiniui zidinio taske. Kyla klausimas, kokig jtaka tai daro

santykiai yra 1,/,:1,19 taigi matoma ryski poliarizacijos jtaka
polimerizuojamy dariniy erdvinei raiskai?

Auksciau pateikti skaiciai tinkami tik pavieniy polimerizuoty tasky nag-
riné¢jimui. Negalima tikétis, kad linijy, suformuoty transliuojant bandinj
kryptimis, sudaranc¢iomis su poliarizacijos vektoriumi tam tikrus kampus,
ploc¢iy santykiai proporcingai atitiks zidinio intensyvumo pasiskirstymo pro-
filiy pusploc¢iy santykius, kadangi transliuojant bandinj vyksta impulsy san-
klota (200 kHz pasikartojimo daznio ir 100 pm/s bandinio transliavimo
grei¢io atveju impulsy sanklota siekia ~99%). Norint korektiskai aiskinti li-
nijos formavimo dinamika, reikia nagrinéti integruota (suminj) intensyvumo
skirstinj bandinio transliavimo kryptimi. Taip gaunamas jvestos energijos
profilis, tiksliau atitinkantis realig situacija. Tokio integravimo rezultatai

pateikti 3.3 paveiksle (b). Matome, kad transliuojant bandinj iSilgai elekt-
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

3.1 lentelé. Matematinio modeliavimo rezultatai jvairiems polimery pirm-
takams.

FWHM, FWHM,
FWHM, FWHMaps

NA A\, nm Polimero pirmtakas n Zf, um

1,35 800 SZ2080 1,504 -0,840 1,34 1,17
1030 SZ2080 1,504 -0,941 1,38 1,19
S72080 1,504 -0,890 1,31 1,16

1.4 OrmoComp 1,518 -0,650 1,35 1,17
= 515 PEG-DA-575 1467 -1,170 1,28 1,14
PETA 1483 -0,990 1,24 1,12

rinio lauko vektoriaus krypties bei suintegravus intensyvumo pasiskirstyma
sia kryptimi yra gaunamas didesnés smailinées vertes, bet siauresnis profilis
negu statmena kryptimi. Panagrinéjus sias kreives galima padaryti keletg is-
vady. Visy pirma, profiliai tarpusavyje kertasi, vadinasi galima manyti, kad
egzistuoja tam tikra spinduliuotés intensyvumo verté, ties kuria nepriklau-
somai nuo bandinio transliavimo krypties poliarizacijos atzvilgiu suformuo-
tos linijos turéty buti to paties plocio. Taip pat seka kita, jJdomesné, iSvada
— linijy plocio santykis statmenomis kryptimis priklauso nuo spinduliuotés
intensyvumo ir, ko nebuvo tikétasi nagrinéjant tik intensyvumo skirstinius,
transliuojant bandinj isilgai poliarizacijos krypties suformuotos linijos gali
buti platesnés, negu skenuojant statmena kryptimi. 3.1 lenteléje pateik-
ti matematinio modeliavimo, fokusuojant jvairiuose polimery pirmtakuose,
rezultatai. Lyginant 515 nm bei 1030 nm bangos ilgio pluosty fokusavima
toje pacioje medziagoje (SZ2080) gaunamas labai nezymus santykinis skir-

tumas tarp intensyvumo skirstinio pusploc¢io (FWHM, angl. full width at

FW HM, \
FWHM, /"

paciomis sglygomis vykstantj fokusavima skirtinguose polimery pirmtakuo-

half mazximum) x bei y kryptimis ( Lyginant tarpusavyje tomis

se galima pastebéti, kad maziausias santykinis skirtumas tarp intensyvumo
skirstiniy pusplociy skirtingomis kryptimis yra fokusuojant PETA polimero

pirmtake, o didziausias — OrmoComp.

3.2 Eksperimentinis tyrimas

Eksperimentiskai lazerio pluosto poliarizacijos jtaka polimerizuojamy

dariniy erdvinei raiskai gali buti tiriama dviem budais: pluosto poliarizaci-
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

3.4 pav. a) Raiskos tiltai, formuoti tik linijy plo¢io matavimams — tarp
dviejy sieny kabancios trimatés linijos, formuojamos kei¢iant kampa « tarp
bandinio transliavimo krypties ir pluosto poliarizacijos vektoriaus. Linijy
ant stulpy, formuoty isilginés raiskos matavimams, b) vaizdas is virsaus bei
¢) i8 Sono. Pluosto elektrinio lauko vektoriaus kryptis pazyméta baltomis
rodyklémis.

ja islaikant pastovig ir kei¢iant darinio formavimo kryptj arba islaikant pa-
stovig darinio formavimo kryptj ir kei¢iant poliarizacija. Buvo pasirinktas
antrasis budas, kadangi jis leidzia iSvengti lazerio pluosto formos eliptisku-
mo jtakos. Ant dengiamojo stikliuko buvo formuojami raiskos tiltai — dvi
tvirtos 15 um aukscio sienos, nutolusios viena nuo kitos per 20 pum, tarp
kuriy 10 pm aukstyje pakabinamos pavienés linijos (3.4 pav., a). Esant
poreikiui pamatuoti ne tik linijy plotj, bet ir aukstj, buvo formuojami siek
tiek kitokie dariniai — vienoje linijoje tarp tvirty kolony pakabintos lini-
jos (3.4 pav., b ir ¢), kurias buvo galima apziuréti i$ Sono jdéjus stikliuka i
skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM) 90° kampu. Visais atvejais buvo
islaikomas pastovus 100 pm /s bandinio transliavimo greitis, o pluosto polia-
rizacijos kryptis buvo keic¢iama kas 15° pries pat objektyva patalpinta A/2
plokstele (apskritiminés poliarizacijos pluostas buvo gaunamas vietoje A/2
ploksteles jstac¢ius A/4 plokstele). Eksperimentai su kiekvienu i polimero

pirmtaky prasidédavo nuo formavimo lango suradimo.

Formavimo langas yra lazerio spinduliuotés vidutinés galios (inten-
syvumo) intervalas, kuriame su tam tikru parametry rinkiniu (v, dzy,

dz ir pan.) galima suformuoti konkrety darinj.

Apatiné Sio lango riba (Py) atitinka maziausia spinduliuotés galios ver-

95



3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

te, kuriai esant linijos dar issilaiko po ryskinimo proceso, o virsutiné (P,)
— didziausig formavimui tinkama galios verte, kuriai esant dar néra stebimi
mikrosprogimai. Tuomet tolimesniems tyrimams buvo pasirenkama viduri-
né galios verte is Sio intervalo. Eksperimente naudoty medziagy formavi-
mo lango vertes, iSmatuotos formuojant linijas apskritimiskai poliarizuota
spinduliuote, pateiktos 3.2 lenteléje. Kiekvieno eksperimento metu buvo
gaminami bent trys rinkiniai linijy su vienodais parametrais statistiniam
lvertinimui.

Siekiant kiek jmanoma panaikinti Zmogiskojo veiksnio jtaka linijy plo-
¢iy/aukséiy matavimams SEM nuotraukos buvo apdorojamos specialiai tam
parasyta Matlab programinio paketo paprograme. Linijos plotis buvo api-
bréztas kaip atstumas tarp dviejy krastiniy vidutine pilkumo verte turinciy
tasky ir galutiné verte apskaiciuojama suvidurkinus 50-ies matavimy skir-
tingose linijos vietose rezultatus.

Tyrimas buvo atliktas naudojant 2.4.1 poskyryje aprasyta Yb:KGV la-
zerine sistema nustacius 200 kHz impulsy pasikartojimo daznj su fundamen-
tine (1030 nm, tirta medZiaga — SZ2080+1% BIS®) ir antrosios harmonikos
(515 nm, tirtos medziagos — SZ2080 be FI bei su 1% IRG, OrmoComp, PEG-
DA-575+1% IRG, PETA+1% IRG) spinduliuote. Iniciatoriai, kuriais buvo
legiruoti polimery pirmtakai, parinkti pagal naudotos spinduliuotés bangos
ilgj — kad jis kuo tiksliau atitikty FI sugerties juostag. Naudotas NA = 1,4
objektyvas (Zeiss). Po formavimo bandiniai buvo ryskinami kritinio tasko
dziovintuve (K850, Quorum Technologies), o pries SEM (TM-1000, Hita-

3.2 lentelé. Tyrime naudoty polimery pirmtaky formavimo langai dviems
objektyvams naudojant apskritimiskai poliarizuotg spinduliuote bei bandinj
transliuojant 100 um/s greiciu.

NA A, nm Polimero pirmtakas Py, mW P, mW P,y P,/Py

1,35 800 S72080 + 1% BIS 11,10 36,10 23,6 3,25
1030 S72080 + 1% BIS 0450 2,150 1,3 4,78
S72080 be FI 0,045 0,155 0,10 3,44

» S72080 + 1% IRG 0,035 0,125 0,08 3,57
) 515 OrmoComp 0,040 0,140 090 3,5
PEG-DA-575 + 1% IRG 0,100 0,580 0,34 58

PETA + 1% IRG 0,035 0,125 0,08 3,57

8F1 pilni pavadinimai pateikti Trumpiniy sarase, 7 psl.
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3 SKYRIUS. Poliarizacijos jtaka polimeriniy dariniy erdvinei raiskai

chi) apziurg padengiami 20 nm aukso sluoksniu metalizatoriumi (Q150R S,
Quorum Technologies).

Taip pat buvo siekta iSsiaiskinti, ar poliarizacijos jtaka formuojamy dari-
niy erdvinei raiskai yra universalus reiskinys ir néra priristas prie konkrecios
lazerinés sistemos ar jos parametry. Dél to dalis tyrimo buvo atlikta prof.
V. Mizeikio grupéje Sizuokos universitete Japonijoje. Tam buvo naudota
Ti:Safyro lazeriné sistema, aprasyta 2.4.3 poskyryje (A = 800 nm, 7 = 100 fs,
v =80 MHz) bei NA = 1,35 objektyvas (Olympus). Tirtas SZ2080+1% BIS
polimero pirmtakas. Dariniy apziura atlikta Jeol JSM-7600F skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu pries tai bandinius padengus 20 nm aukso sluoks-

niu.

3.2.1 Eksperimentinio tyrimo rezultatai

TLR metodu suformuoty linijy matmeny priklausomybés tyrimo nuo
poliarizacijos rezultatai pateikti 3.5 paveiksle. | akis krenta vienas dalykas
— apskritiminés poliarizacijos pluostu suformuotos linijos visais atvejais yra
plonesnés, negu naudojant tiesiskai poliarizuotg pluosta. Tai atrodo ste-
bétina, kadangi i$ teoriniy intensyvumo skirstiniy buvo galima tikétis, kad
sios linijos plociu turéety uzimti tarpine padétj tarp storiausios ir ploniausios
linijy, suformuoty naudojant tiesine poliarizacija. Vis délto is 3.5 paveiksle
(a ir b) pavaizduoty linijy auks$¢io matavimy matyti, kad isilginiai linijuy
matmenys taip pat mazesni nei suformuoty naudojant tiesing poliarizaci-
ja. Turint omenyje, kad daugiafotonés sugerties skerspjuvis apskritimiskai
poliarizuotam pluostui gali buiti mazesnis nei tiesiskai poliarizuotam pluos-
tui [125-127] (ypac tai pastebima aukstesniy eiliy daugiafotoniams proce-
sams [128]), mazesnius skersinius bei iSilginius matmenis galima aiskinti
butent skirtingais sugerties skerspjuviais, o ne tiesiogine poliarizacijos jta-
ka. PrieSingu atveju skirtumai tarp linijy matmeny turéty buti stebimi tik
matuojant juy skersinius matmenis.

Taip pat matyti, kad SZ2080 polimero pirmtake tiesiskai poliarizuoto
pluosto elektrinio lauko vektoriaus kryptis neturi jtakos suformuojamuy linijy
auksciui (3.5 pav., a ir b). Tuo remiantis galime daryti iSvada, kad keic¢iant
lazerinés spinduliuotés poliarizacijos kryptj formavimo trajektorijos atzvil-
giu galime valdyti suformuojamo darinio skersine raiska, nedarydami jtakos

isilginei, kas néra jmanoma kitais budais (pavyzdziui, kei¢iant spinduliuotés
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Ti:Safyro sistema, A = 800 nm, NA = 1,35 Yb:KGV sistema, A =1030 nm, NA=1.4
a) SZ2080 + 1% BIS b) SZ2080 + 1% BIS
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3.5 pav. Linijy matmeny (plocio ir/ar auksc¢io) priklausomybés nuo kampo
tarp poliarizacijos vektoriaus bei bandinio transliavimo krypciy skirtinguo-
se polimery pirmtakuose. Formavimui naudotos a) Ti:Safyro (NA = 1,35)
bei b) Yb:KGV (NA = 1,4) lazerinés sistemos. Gautos priklausomybeés ap-
roksimuotos sin(z) funkcija (raudonos kreivés). Paklaidos rodo standartinj

nuokrypj.
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intensyvuma ar bandinio transliavimo greitj). Tai jveda papildoma laisvés
laipsnj formuojamo darinio matmeny valdymui.
Cia buvo aptartos eksperimentiniy rezultaty bendros tendencijos, o to-

liau atskiri atvejai bus nagrinéjami smulkiau.

$72080

SZ2080 polimero pirmtakas buvo pasirinktas iSsamiam tyrimui dél savo
puikiy mechaniniy savybiy. Jis issiskiria itin mazu traukimusi po forma-
vimo [36], kas leido tikétis nesunkiai stebéti poliarizacijos jtaka dariniy
erdvinei raiskai nekreipiant démesio j galimas linijy deformacijas ryskinimo
proceso metu. Eksperimenty rezultatai skirtingais lazerinés spinduliuotés
parametrais pavaizduoti 3.5 paveiksle (a-d). Visais tirtais atvejais matyti
aiski linijy ploc¢io priklausomybé nuo pluosto poliarizacijos krypties, kurig
galima aproksimuoti sin(x) funkcija. Ploniausios linijos buvo gautos elektri-
nio lauko vektoriaus krypciai sutampant su bandinio transliavimo kryptimi
(v & 0°), o storiausios — esant statmenai (« ~ 90°). Ti:Safyro lazerine siste-
ma buvo pasiektas didziausias 20% skirtumas tarp storiausios ir ploniausios
linijy (vidutinis? sieké 19%), Yb:KGV 1030 nm su BIS FI - 22% (vidutinis
—22%), 515 nm su IRG FI — 18% (vidutinis — 14%), 515 nm be FI — 17%
(vidutinis — 16%). Siuos skai¢ius tarpusavyje lyginti néra visiskai korek-
tiska, kadangi skiriasi daugiau nei vienas formavimo parametras — ne tik
bangos ilgis bei impulsy pasikartojimo daznis, bet ir naudoti spinduliuotés
intensyvumai, taigi negalime daryti konkreciy isvady apie tai, kokiu atveju
efektas pasireiskia labiau.

Siekiant jvertinti bangos ilgio jtakg gaunamai priklausomybei nuo pluos-
to poliarizacijos, buvo formuoti linijy masyvai keic¢iant lazerio spinduliuotés
intensyvuma visame formavimo lango intervale ir jrasant linijas tik esant
0° ir 90° kampams tarp elektrinio lauko vektoriaus bei bandinio transliavi-
mo krypties. Apskaiciavus Siy linijy plociy santykius gauta, kad ties tam
tikromis intensyvumo vertémis 515 nm spinduliuote galima pasiekti 2-18%
skirtuma tarp ploniausios ir storiausios linijy, o naudojant 1030 nm — 6—
22%. Taigi galime teigti, kad lazerio bangos ilgis Zenklios jtakos priklauso-

mybeés dydziui neturi.

9 Apskaic¢iuotas suvidurkinus gretimy grafiko ekstremumuose esanciy linijy plo¢iy san-
tykius.
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OrmoComp

OrmoComp polimero pirmtako tyrimo metu buvo tikimasi gauti pana-
Sius rezultatus, kaip ir SZ2080 atveju, kadangi Sios medziagos savo sudétimi
yra labai panasios. Be to, zinoma, kad OrmoComp traukimasis po ryskini-
mo proceso irgi yra salyginai mazas (anot gamintoju siekia 5-7% [129]).

3.5 paveiksle (e) pavaizduota i§ OrmoComp suformuoty liniju plocio
priklausomybé nuo kampo tarp pluosto poliarizacijos vektoriaus ir bandi-
nio transliavimo krypciy. Matome, kad ji néra tokia ryski, kaip SZ2080
atveju — didziausias skirtumas tarp statmenomis poliarizacijomis suformuo-
tu linijy ploc¢iy siekia vos 5% (vidutinis — 5%). Turint omenyje, kad liniju
ploc¢iy matavimo standartinis nuokrypis yra apie 14 nm, priklausomybé vos
stebima paklaidy fone. Vis délto, ji taip pat sékmingai aproksimuojama

sin(z) funkcija.

PETA + 1% IRG bei PEG-DA-575 4+ 1% IRG

PETA bei PEG-DA-575 polimery pirmtakai eksperimentams buvo pasi-
rinkti kaip tipinés TLR naudojamos akrilatinés medziagos. 3.5 paveiksle (f)
pavaizduota i§ PETA+1% IRG suformuoty linijy plocio priklausomybé nuo
kampo tarp pluosto poliarizacijos vektoriaus ir bandinio transliavimo kryp-
¢iy. Priklausomybé yra aiskiai stebima, nors ne tokia ryski kaip SZ2080
atveju, taciau kiek geriau isskiriama nei OrmoComp net ir turint omenyje,
kad suformuoty linijy vidutinis standartinis nuokrypis gana didelis — 26 nm.
Didziausias skirtumas tarp skirtingomis poliarizacijomis suformuoty linijy
plociy siekia 7% (vidutinis — 7%).

Atlikus tyrima su PEG-DA-575 polimero pirmtaku linijy plociy priklau-
somybé nuo poliarizacijos krypties nebuvo pastebéta (3.5 pav., g). Viena
is priezasc¢iy gali buti pacio polimero pirmtako savybes, t.y. didelis trau-
kimasis po formavimo, kas jnesa papildomas deformacijas ryskinimo me-
tu bei gali uzgozti poliarizacijos jtakos apraiskas. Taip spresti leidzia ir
tas faktas, kad SEM nuotraukose matyti linijy netolygumas, t.y. krasti-
niy daliy susiauréjimas, kas padidina matavimo paklaidas. Vis délto buvo
pastebéta, kad si medziaga apdirbimui naudojamo lazerio pluosto poliari-
zacijai yra jautri kiek kitaip — nustatyta formavimo lango priklausomybé
nuo poliarizacijos. Esant 0° kampui tarp pluosto poliarizacijos ir bandinio

transliavimo krypties formavimo langas atitinka 0,08-0,90 mW (7, = 0,23~
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2,56 TW /cm?)!0 intervala, o esant 90° jis Zymiai susiauréja ir atitinka 0,08
0,24 mW (I, = 0,23-0,68 TW/cm?). Matyti, kad kei¢iasi tik polimero vir-
sutiné formavimo lango verte, tuo tarpu polimerizacijos slenkstis yra vieno-
das. Ta patj galima pasakyti ir apie formavimg apskritiminés poliarizacijos
pluostu, bet siuo atveju pazaidos slenkstis yra beveik tiksliai ties vidurine
verte tarp tiesinés poliarizacijos ver¢iy — 0,58 mW (I, = 1,65 TW /cm?). Tai-
gi PEG-DA-575 polimero pirmtako sugerties savybés galimai yra jautrios
spinduliuotés poliarizacijai. Dél Sios priezasties 3.5 paveiksle (g) pateik-
ta priklausomybé gauta ne naudojant vidurine formavimo lango verte, o
pasirinkus P,;q = 0,2 mW (I, = 0,57 TW/cm?).

3.3 Praktinis pritaikymas

Tirtas reiskinys yra svarbus ne tik fundamentiniu poziuriu, taciau gali
turéti jtakos ir formuojamiems praktiskai taikomiems dariniams. Pavyzdys
pateiktas 3.6 paveiksle. I$ SZ2080+41% BIS buvo suformuoti du malky rie-
tuves tipo fotoniniai kristalai (3.6 paveikslas (a), periodas x ir y kryptimis
dzy = 1 pm, z kryptimi dz = 6 pm). Buvo naudojamas tiesiskai poliarizuo-
tas pluostas, tac¢iau vieno kristalo atveju rasanciojo pluosto elektrinio lauko
vektoriaus kryptis sutapo su kristalo x asimi (a, = 0°, dél to susidares linijuy

plocio skirtumas sieké 8%), tuo tarpu antrojo — sudaré 45° kampa.

3.6 pav. a) Fotoninio kristalo, suformuoto lazerio pluosto poliarizacijos
vektoriui sutampant su kristalo x kryptimi, SEM vaizdas; jklijoje priar-
tinta dalis, kurioje matyti dél linijy storio skirtumo susidares nesimetrinis
tarpas. b) Difrakciniai vaizdai, gauti sufokusavus 633 nm bangos ilgio laze-
rio pluosta j fotoninius kristalus, suformuotus esant a,, = 0° (kairéje) bei
a, = 45° (desinéje) poliarizacijos vektoriaus kampui su kristalo = asimi.

10Cia ir kitur pateikiamos lazerio spinduliuotés galios vertés matuotos pries objektyva,
o intensyvumai perskaiciuoti zidinyje (jskai¢iavus objektyvo pralaiduma).
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3.6 paveiksle (b) pateikti difrakciniai vaizdai, gauti j kristalus sufoku-
savus HeNe lazerio pluosta NA = 0,25 objektyvu. Matyti, kad kristalu,
kuris buvo suformuotas pluostu su poliarizacijos vektoriumi, nukreiptu kam-
pu a, = 0°, gaunamas asimetrinis difrakcinis vaizdas (kairéje), tuo tarpu
antruoju kristalu (o, = 45°) — simetrinis (desinéje). Tai leidzia daryti is-
vada, kad poliarizacijos salygoti geometrijos iskraipymai sukelia fotoninio

kristalo nesimetrinj veikima.

3.4 Apibendrinimas

Siame skyriuje buvo nagrinéjama lazerio spinduliuotés poliarizacijos jta-
ka TLR metodu formuojamy dariniy erdvinei raiskai. Atliktas fokusavimo
polimero pirmtake aukstos skaitinés aperturos (NA > 1,35) objektyvu kom-
piuterinis modeliavimas pasitelkiant Debajaus teorija atskleidé, kad inten-
syvumo skirstinys zidinio taske yra iSplites poliarizacijos vektoriaus kryp-
timi. Toks rezultatas leido tikétis formuojamy linijy skersiniy matmeny
priklausomybés nuo kampo tarp bandinio transliavimo krypties ir polia-
rizacijos vektoriaus («). Empiriskai nustatyta, kad SZ2080, OrmoComp
bei PETA polimery pirmtakuose formuojant trimates linijas, jy plotis bu-
na didziausias, kai minétas kampas yra a = 90°, o maziausias, kai a = 0°.
Tai atitinka kompiuterinio modeliavimo rezultatus. Eksperimentiskai tirtos
priklausomybés linijy jraSymui naudojant lazerio galig, kuri atitinka tos me-
dziagos formavimo lango vidurine verte. Tiriant SZ2080 polimero pirmtaka
Ti:Safyro lazerine sistema buvo pasiektas didziausias 20% skirtumas tarp
storiausios ir ploniausios liniju (vidutinis sieké 19%); Yb:KGV sistema \ =
1030 nm su BIS FI - 22% (vidutinis — 22%), A = 515 nm su IRG FI — 18%
(vidutinis — 14%), A = 515 nm be FI — 17% (vidutinis — 16%). OrmoComp
polimero pirmtake gautas 5% skirtumas (vidutinis — 5%), o PETA su IRG
FI - 7% (vidutinis — 7%). Be to, visuose polimery pirmtakuose galimai dél
mazesnes apskritiminés poliarizacijos spinduliuotés sugerties, ja suformuoty
linijy skersiniai matmenys yra mazesni, nei tiesinés poliarizacijos pluostu.

Be to, SZ2080 polimero pirmtake nustatyta, kad pluosto poliarizacijos
kryptis nedaro jtakos linijos isilginei raiskai. Kitos medziagos nebuvo tirtos,
taciau tikétina, kad jose buty stebimas toks pat efektas. Taigi poliarizacijos

valdymas sudaro salygas dinamiskai keisti formuojamy dariniy aukscio ir
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ploc¢io santykj.

PEG-DA-575 polimero pirmtake erdviniy matmeny priklausomybés nuo
poliarizacijos nepastebéta. Tai galima aiskinti dideliu Sios medziagos trauki-
musi, kuris galimai uzgozé noréta stebéti efekta. Kita vertus, PEG-DA-575
su IRG FI stebétas kitas reiskinys — formavimo lango (tiksliau pazaidos
slenkscio vertés) kitimas keiciant poliarizacija — placiausias langas gauna-
mas kai a = 0°, siauriausias — kai a = 90°.

Be to, is SZ2080 polimero pirmtako buvo suformuoti fotoniniai kristalai
valdant lazerio pluosto poliarizacijos krypti, o kartu ir gaunama linijy rais-
ka. Jy difrakciniuose vaizduose buvo stebimas asimetrinis veikimas, sukeltas
dél poliarizacijos salygoto kristalo anizotropijos. Tai rodo, kad praktiniuose

taikymuose reikia atsizvelgti | apdirbimui naudojamo pluosto poliarizacija.
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SKYRIUS I

Polimeriniy dariniy griztamosios deformacijos

Sio skyriaus medZiaga publikuota [A3, A7-A9] leidiniuose ir pristatyta [C1-
C7, C11, C12] konferencijose.

Kaip jau buvo minéta, TLR polimery pirmtakuose metodas yra patrauk-
lus galimybe formuoti bet kokios architektiiros trimacius darinius. Vis délto
galutinis produktas ne visada pilnai atitinka kompiuterinj modelj, pagal kurj
buvo kuriamas. Dél medziagos traukimosi efekty, pasireiskianciy po ryski-
nimo proceso, polimeriniai dariniai deformuojasi [34,130]. Tai pastebéje
kai kurie tyréjai §j reiskinj panaudojo super-raiskos (angl. super-resolution)
pademonstravimui [53], kuomet gaunami difrakciskai neapribotos raiskos
dariniai butent deél traukimosi ryskinimo metu. Deja, daugumai taikymuy
medziagos traukimasis yra nepageidaujamas reiskinys, ypac jeigu dariniai
deformuojasi netolygiai, pavyzdziui, kai objektas yra prisitvirtines prie for-
mavimo padéklo. Tuomet deformacijy dydis priklauso nuo atstumo iki pa-
déklo — kuo jis didesnis, tuo darinys gali labiau susitraukti, kadangi turi
daugiau laisves.

Norint pazaboti ar bent sumazinti nepageidaujamus dél dariniy defor-
macijos atsirandancius defektus gali buti panaudojami keli metodai. Viena
galimybeé, jeigu neéra prisirista prie konkrecios medziagos, naudoti tokios
sudéties polimero pirmtaka, kuris issiskiria itin mazu traukimusi [36]. Jei
tokios galimybés néra — visiskai iSvengti deformacijy padeda mechaninis
darinio stabilizavimas tvirtu aplink ji suformuotu rému [57]. Netolygias de-
formacijas galima eliminuoti formavimu virs pagrindo papildomame narve,
kuris neleidzia dariniui nuplaukti ryskinimo metu [130]. Kita galimybé —

kompensuoti netolygy traukimasi formavimo algoritmu, t.y. potencialiai
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susitraukiancias dalis modeliuoti didesniy matmeny [54].

Polimeriniai dariniai taip pat demonstruoja kitg deformacijy rusj — plé-
timasi dél brinkimo, kai jie yra jmerkiami j tam tikrus tirpiklius [53,131].
Vis délto sis efektas yra maziau pastebimas ir retai minimas literaturoje,
kadangi ryskinimo procesas dazniausiai néra stebimas in situ, o po jo pasi-
reiskiantis darinio susitraukimas nustelbia iSsiplétimag ryskiklyje. Pavykus
suderinti abu aptarty deformacijy tipus viename darinyje atsiverty kelias
protingy medziagy (angl. smart materials) taikymams. Jau kuris laikas
tokiy medziagy idéja kelia didelj susidoméjima mokslininky bendruomene-
je. Yra pademonstruoti jvairus dariniai, kuriy atsakas j aplinka pasireiskia
kaip formos pasikeitimas. Tokie elementai gali buti jautrus silumai [132],
elektriniam laukui [133], skysciams (forma keiciasi dél plétimosi [134, 135]
ar atsiradusiy kapiliariniy jégu [136]). Vis délto dauguma darby Sioje srity-
je atlikti makroskopiniame lygmenyje tam panaudojant 3D spausdintuvus,
UV litografijg ar daliy klijavima silikonine plévele. Tokiy dariniy forma-
vimui panaudojus TLR-PP ir kartu peréjus i mikrometrinj lygmenj atsi-
veria naujos taikymy perspektyvos. Mokslinéje literaturoje galima aptikti
keletg TLR metodu suformuoty dariniy deformacijy tirpikliuose taikymuy:
gradientinis hidrogelio formavimas buvo panaudotas mikrosferos manipu-
liavimui [137], i$ metakrilato pagrindo polimero pirmtako buvo sukurtas
i tirpiklj reaguojantis mikromechanizmas [138]. Vis délto literaturoje vis
dar pasigendama gilesnio tyrimo apie TLR metodu mikrostrukturizavimui
placiai taikomuose polimery pirmtakuose atsirandancias deformacijas. Taip
pat néra kompozitiniy dariniy, iSnaudojanciy deformacijas tirpikliuose, pa-
vyzdziy.

Siame skyriuje bus pristatyti i§ jvairiy polimery pirmtaky suformuoty
trimaciy mikrodariniy deformacijy tirpikliuose tyrimy rezultatai. Bus pa-
rodyta, kad vykstancios deformacijos (brinkimas ir traukimasis) yra griz-
tamos ir jy laipsnis gali buti modifikuojamas keic¢iant tirpiklj arba tirpik-
liy misinio procenting sudétj, pademonstruoti praktiskai panaudojami dari-
niai, veikiantys kaip aplinkos jutikliai, mechaniniai aktuatoriai bei derinami
difrakciniai-optiniai elementai (DOE, angl. diffractive optical element).

Eksperimentams buvo pasirinkti keletas plac¢iai TLR-PP metodu ap-
dirbamy polimery pirmtaky: hibridiniai organinis-neorganinis SZ2080 ir
OrmoComp, akrilatiniai PETA ir PEG-DA-575. SZ2080, PETA ir PEG-
DA-575 buvo fotojautrinti pridedant 1% pagal mase IRG fotoiniciatoriaus.
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Dariniy stebéjimas ryskinimo metu ir jy deformacijos skirtinguose tir-
pikliuose (PEN;, etanolyje, 1-propanolyje, 2-propanolyje, acetone, vandeny-
je) buvo atlieckamas invertuotu mikroskopu patalpinus bandinius skaidriose
stiklinése 1ékstelése su tirpikliu. Eksperimenty metu skyséiai buvo keiciami
neleidziant bandiniams isdziuti. Dazniausiai stikliukas su dariniu budavo
perdedamas is lékstelés su vienu tirpikliu, j lékstele su kitu, isskyrus tada,
kai buvo naudojamas vanduo. Kadangi tik istraukus stikliuka iS vandens
sis i$ karto nudziuna (stikliukas yra hidrofobiskas), skyséiai buvo sukeicia-
mi nusiurbiant pirmojo pertekliy ir uzpilant kita, sj ciklg pakartojant bent
tris kartus, kad buty pasalinama kuo daugiau pradinio tirpiklio. Kai kurie
bandiniai taip pat buvo isdziovinami ir apziurimi SEM.

Atlikta tyrima galima suskirstyti j keturias atskiras dalis: 1) medziagy
deformacijy skirtinguose tirpikliuose nustatymas ir, remiantis gautais rezul-
tatais, praktiskai pritaikomy mikrodariniy, veikian¢iy kaip 2) mikromecha-
niniai ar 3) difrakciniai-optiniai jutikliai bei 4) i$ keliy polimery pirmtaky
suformuoty jutikliy demonstravimas. Kiekviena dalis yra smulkiau aptaria-

ma atskiruose skyreliuose.

4.1 Medziagy deformacijy tyrimas

Siekiant istirti, kokia jtaka skirtingi tirpikliai turi dariniams, suformuo-
tiems TLR-PP metodu, buvo gaminami raiSkos tiltai, sudaryti is dvieju
standziy sieny, tvirtai prikibusiy prie stikliuko ir nutolusiy viena nuo ki-
tos per 20 um. Tarp jy buvo suformuojamos virs padéklo kabancios linijos
transliuojant bandinj pastoviu 100 pm/s grei¢iu ir kiekviena linija formuo-
jant naudojant skirtingg lazerio vidutine galig, kuri kei¢iama visame for-
mavimo lango intervale (4.1 pav., a). Taip buvo gautos plonos kintancio
diametro (<1,5 pm) linijos. Naudota 2.4.1 poskyryje aprasyta Yb:KGV
lazeriné sistema (A = 515 nm, 7 = 300 fs, v = 200 kHz, NA = 1,4). Rei-
kia atkreipti démesj, kad tokia tiriamojo darinio sandara leidzia stebéti tik
medziagos brinkima, kuris pasireiskia kaip linijy susilenkimas, tac¢iau nesu-
teikia galimybeés daryti iSvady apie galima traukimasi.

Eksperimenty metu pastebéta, kad visos naudotos medziagos brinksta
PEN, acetone ir alkoholiuose (skiriasi tik brinkimo laipsnis), taciau linijos
is karto issitiesina, darinius patalpinus vandenyje (iSskyrus PEG-DA-575,

kuris bus aptartas atskirai).

67



4 SKYRIUS. Polimeriniy dariniy griztamosios deformacijos
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4.1 pav. a) Raiskos tilty CAD modelis ir b) optiniu mikroskopu gauti is
S72080 ir PEG-DA-575 suformuoty dariniy jvairiuose tirpikliuose vaizdai;

punktyrine linija isskirtas skirtingas polimerizuoto darinio elgesys tame pa-
¢iame tirpiklyje.

Kaip pavyzdys bus aptarta, kas atsitinka dariniuose, suformuotuose is
S72080 polimero pirmtako (zr. 4.1 paveikslo (b) virsuting eile; ta patj pa-
veikslg galima naudoti kaip aiskinimag to, kas vyksta OrmoComp ir PE-
TA polimery pirmtakuose, nes, kaip jau minéjome, Sos medziagos elgiasi
vienodai, skiriasi tik deformacijy lygis). Ryskinant darinj PEN tirpiklyje,
suformuotos tiesios linijos i$ karto issilenkia, kai tik yra iSplaunamos nesu-
polimerizuotos sritys. PEN sukeitus su etanoliu linijos islieka sulinkusios,
taciau jeigu etanolj pakei¢iame vandeniu — iSsitiesina. Toks dariniy elgesys
(issilenkimas ir iSsitiesimas) atsikartoja periodiskai keic¢iant tirpiklius bent
devynis ciklus. Taip pat pastebéta, kad linijos islieka jautrios tirpikliams
net po to, kai bandiniai iSdziovinami ir ilgesnj laika (iki triju savai¢iy) pa-
liekami kambario temperaturoje.

Deformacijy atsiradimg galima aiskinti tokiu budu: ryskinimo metu tir-
piklio (PEN) molekulés jsiskverbia j suformuoto darinio polimerinj tinkla.
Taip yra iSplaunami like nesutinklinti monomerai, o jy vieta uzima tirpik-
lis. Kadangi polimerinis tinklas dauguma atvejy néra tankus, medziaga turi
vietos pléstis, kas ir jvyksta tirpikliui skverbiantis gilyn. Kadangi raiskos
tiltuose linijos yra jtvirtintos abiejuose galuose, Sis iSsiplétimas pasireiskia
linijy islinkimu. Pakeitus léksteleje PEN etanoliu ryskiklio molekulés poli-
meriniame tinkle yra pakei¢iamos etanolio molekulémis — PEN dél gradiento
difunduoja j iSore, o jo vieta uzima etanolis. Dél Sios priezasties linijos lie-
ka iglinkusios. Sj darinj jmerkus j vandenj linijos iSsitiesina. Tai atsitinka
todél, kad tirpiklis polimeriniame tinkle difunduoja j iSore, taciau jo vietos

neuzima vandens molekulés, kadangi SZ2080 yra hidrofobinis (drékinimo

68



4 SKYRIUS. Polimeriniy dariniy griztamosios deformacijos

kampas siekia 73° [139]).

Kiek kitokiu nei SZ2080 elgesiu issiskyré i§ PEG-DA-575 suformuoti
dariniai. Kadangi Sis polimeras puikiai sugeria vandenj [140]. Dél Sios
priezasties PEG-DA-575 linijos lieka islinkusios net tada, kai darinys yra
panardinamas j vandenj (zr. 4.1 paveikslo (b) apatine eile). Faktas, kad
kai kurios polimerinés medziagos tame paciame tirpiklyje elgiasi skirtingai,
sudaro salygas platesniam tiriamy grjztamyjy deformacijy panaudojimui
praktiniams taikymams.

Be to, nebuvo nustatyta pastebimos linijy storio jtakos juy elgesiui tir-
pikliuose, tad galima teigti, kad stebétos tendencijos polimerinéms linijoms
(visose tirtose medziagose) galioja bent tol, kol ju skersinis diametras ne-

virsija 1,5 um.

4.2 Mikromechaniniai jutikliai

Remiantis ankstesniame skyrelyje aprasytais rezultatais, ypac tuo, kad
tas pats polimerinis darinys gali skirtingai reaguoti j skirtingus tirpiklius,
buvo sumodeliuotas mikromechaninis elementas, galintis veikti kaip aplin-
kai jautrus jutiklis. Juo dél skyséio pokycio vykstantis medziagos pléti-
masis ar traukimasis yra paverc¢iami mechaniniu veiksmu — strypo pasisu-
kimu. Darinys buvo sudarytas iS mechaniskai tvirty bei pastebimai nesi-
deformuojanciy daliy — stovo bei ant jo laisvai galin¢io besisukti strypo.
Naudota 2.4.3 poskyryje aprasyta Ti:Safyro lazeriné sistema (A = 800 nm,
7 =100 fs, v = 80 MHz, NA = 1,35), formavimo parametrai: P,y = 7 mW,
I, = 0,050 TW/cm?, v = 50 pm/s, skersinis bei iSilginis poslinkiai parink-
ti tokie, kad buty uztikrintas ne mazesnis kaip 50% pluosto sanklota bent
viena kryptimi uztikrinant tanky polimerinj tinklg. Prie strypo dviejose
vietose prikabintos aplinkai jautrios plonos gijos, kuriy skersinis diamet-
ras buvo mazesnis nei 1 um, suformuotos rastriskai 1-3 kartus skenuojant
linijas dz = 0,3 um skersiniu poslinkiu (formavimo parametrai: P,;; = 8-
9 mW, I, = 0,058-0,065 TW/cm?, v = 50 um/s). Siy giju antri galai buvo
prikabinti prie stulpy, kurie pritvirtinti prie stikliuko (4.2 pav., a). Kadangi
strypas buvo suformuotas taip, kad galéty laisvai suktis ant asies (t.y. bu-
vo fiziskai neprijungtas prie asSies bei apribotas z kryptimi storesniais dis-
kais, kad neiSsinerty), besideformuodamos gijos galéjo pasukti strypa pagal

(brinkimas) arba pries (traukimasis) laikrodzio rodykle. Nors 4.1 skyrelyje
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Laisvai besisukantis b)
strypas

Aplinkai jautrios

gijos.

Tvirtinimo stulpai i Etanolis

60% etanolis + 40% vanduo Vanduo

4.2 pav. Laisvai besisukantis strypas, suformuotas is SZ2080 bei galintis
nustatyti skyscio, kuriame yra patalpintas, sudétj: a) SEM vaizdas ir b)-
d) optinio mikroskopo vaizdai, demonstruojantys jo veikima. Punktyrinés
linijos Zymi modelio orientacija erdvéje.

atlikty tyrimy metu buvo pastebéta, kad SZ2080 deformuojasi santykinai
maziau, negu kitos tirtos medziagos, taciau ji buvo pasirinkta Siam eksper-
imentui dél kity savo savybiy, tokiy kaip mechaninis stabilumas ir lengvas
formavimo algoritmo parinkimas.

Sumodeliuotas besisukantis darinys turi du privalumus pries raiskos til-
tus — jis yra tinkamas stebéti ne tik medziagos plétimasi, bet ir traukimasi,
kadangi strypas gali buti pasukamas j abi puses. Antrasis privalumas —
galima lengviau nustatyti brinkimo bei susitraukimo lygj, kadangi jis yra
paverciamas j posukio kampag, kuris yra aiskesnis ir lengviau iSmatuojamas
negu linijos islinkimas.

Kai aukséiau aprasytos architekturos mikromechaninis jutiklis yra pa-
talpinamas skystyje, prie strypo prikabintos gijos gali iSsiplésti (pvz., etano-
lyje, 4.2 pav., b) arba susitraukti (vandenyje, 4.2 pav., d) taip pasukdamos
strypa atitinkamai pagal arba pries laikrodzio rodykle. Jeigu naudojamas
skystis yra keliy tirpikliy misinys, tuomet priklausomai nuo procentinés jo
sudéties (v/v%) strypas gali uzimti tarpine padeétj (pvz., vandens ir etanolio
miSinyje, 4.2 pav., ¢). Eksperimenty metu pastebéta, kad didziausias giju
issiplétimas vyksta ryskinant bandinj PEN, vélesnis pamerkimas etanolyje
strypo pasisukimag Siek tiek sumazina, nors jis islieka aiskiai stebimas. Dari-
nj jmerkus j vandenj gijos susitraukia kartu patraukdamos strypa i priesinga
puse.

Tokio jutiklio veikimui yra butina, kad gija buty mechaniskai stipri,
t.y. sugebéty pastumti strypa pati nesulinkdama. Eksperimenty metu
nustatyta, kad nors gija, suformuota vienu lazerio pluosto praskenavimu,
deformuojasi labiau, taciau turi ir didesne tikimybe sulinkti, o ne pastum-
ti strypa brinkdama, tad toks jutiklis yra mazai patikimas. Kita vertus,

gija suformuota is trijy lygiagreciy lazerio pluosto praskenavimy yra stores-
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etanolis == vanduo =+ etanolis == vanduo =» etanolis == vanduo == etanolis

& BT

[ 0
15,0° -175° 3,5° -17,5° 3,0° -23,0° -1,5° .

4.3 pav. Strypo posukio kampai skysciy keitimo eigoje.

né, o kartu ir mechaniskai tvirtesne, tad ne taip greitai sulinksta. Jutik-
lio, kurio gijos suformuotos trimis lazerio praskenavimais, strypo posukio
kampai (suvidurkintos vertés is keturiy skirtingy bandiniy) jvairiuose tir-
pikliuose pateikti 4.1 lenteléje. Matyti, kad posukio kampas priklauso nuo
pasirinktos darinio geometrijos (gijos ilgio /) ir formavimui naudotos laze-
rio spinduliuotés parametry (vidutines galios P,;4). Kuo ilgesné gija, tuo
didesné absoliuc¢ioji deformacija yra pasiekiama ir tuo didesniu kampu yra
atlenkiamas strypas. Taciau svarbu atkreipti démesj, kad per ilgos gijos
gali neissilaikyti ir nusvirti ant stikliuko prie jo prilipdamos. Tokiu atveju
darinys praranda veiksminguma. Be to, kuo mazesné lazerio spinduliuotés
vidutiné galia, tuo gijos deformuojasi labiau. Tai galima paaiskinti tuo,
kad mazesnis intensyvumas lemia mazesne metakriliniy jungéiy konversija
polimero pirmtake [141], dél ko supolimerizuotas tinklas yra retesnis ir turi
daugiau laisvés deformuotis.

Taip pat butina pastebéti, kad nors galima pasiekti iki 40° postukio amp-
litude pirmaisiais tirpiklio keitimo etapais, taciau po tolimesniy skyscio
keitimy brinkimas pastebimai susilpnéja (zr. 4.3 pav.). Tuo tarpu trau-
kimasis, atrodyty, net sustipréeja. Vis délto, vienareikSmiskai pastaruoju
teiginiu pasitikéti negalima dél jutiklio architekturos ypatybiy — stebimas

strypo pokrypio kampas pagal laikrodzio rodykle niekada nebus didesnis,

4.1 lentelé. Strypu posukio kampai skirtinguose skyséiuose (strypo modelio
orientacija atitinka 0°). Teigiamos kampu vertés rodo pasisukima pagal, o
neigiamos — pries laikrodzio rodykle. Cia [ yra gijos ilgis, Pyq — vidutiné
lazerio spinduliuotés galia, naudota gijy formavimui.

l,um P,y mW PEN Etanolis Vanduo

20 8 145 95  -13,0°
9 11,00 8,0° -8,0°
20 8 21,0°  15,0°  -20,0°
9 17,00 12,00 -11,5°
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negu gali buti salygotas dél medziagos plétimosi, kadangi didesnj pokrypi
sustabdys baigtinis gijos ilgis. Tuo tarpu stebimas pokrypis pries laikrodzio
rodykle gali buti didesnis, kadangi néera kas sulaikyty strypa ir jis gali atsi-
lenkti daugiau nei susitraukia gija jai uzlinkus link stikliuko. Sis ribojimas

is dalies gali buti apeitas kei¢iant jutiklio architektura.

4.3 Difrakciniai jutikliai

Iki Siol aprasyti tyrimai rémési optine bandiniy apziura, kuriai yra bu-
tinas mikroskopas. Vis délto, polimeriniy dariniy deformacijy stebéjima
galima supaprastinti pasitelkus Sviesos sklidimo per periodinius darinius
désnius, t.y. pasinaudojant difrakcijos reiskiniu. Siam tyrimui i§ SZ2080
polimero pirmtako buvo formuoti difrakciniai optiniai elementai — kubinés
gardelés architekturos dariniai. Tam, kad jy deformacijos nebuty varzomos
mechaninio kontakto su formavimo pagrindu, Sie elementai buvo formuoja-
mi atskirti nuo stikliuko, taciau jy judéjimas apribojamas narvu, sudarytu
is keturiy kolony sSonuose bei keturkampio laikiklio virsuje. Narvas bu-
vo skirtas sulaikyti DOE, kad jie nepradingty ryskinimo metu, o jo dydis
buvo parinktas toks, kad netrukdyty plétimuisi, bet ir neleisty DOE iSsi-
laisvinti (4.4 pav.). Buvo formuotos 70-72 um skersmens (z ir y kryptimis)
d = 3-6 um periodo gardelés, sudarytos is trijy sluoksniy z kryptimi, nau-
dota 22-50 pW vidutiné lazerio galia (I, = 0,12-0,26 TW/cm?) bandinj
transliuojant 100 um/s grei¢iu. Naudota 2.4.1 poskyryje aprasyta Yb:KGV
lazeriné sistema (A = 515 nm, 7 = 300 fs, v = 200 kHz, NA = 1,4).

4.4 pav. Difrakcinio jutiklio a) kompiuterinis modelis bei b) suformuoto
darinio SEM vaizdas.
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T e 5 | y
neisry$kinta rySkiklyje (PEN) etanolyje vandenyje

4.5 pav. Difrakciniy optiniy elementy deformacijos: a) darinys pries rys-
kinima, b) ryskinimo metu (PEN), ¢) etanolyje bei d) vandenyje. Skalés
zymeklis — 20 pm.

Vienas i$ tokiy elementy (d = 3 um, formavimui naudota P,;q = 26 uW,
I, =0,14 TW/ cm?) bei jo deformacijy vaizdai, gauti optiniu mikroskopu,
pateikti 4.5 paveiksle. Matyti, kad pries ryskinima DOE plotis yra 72 pum,
tuo tarpu ryskiklyje (PEN) bei etanolyje elementas issiplecia, vos tilpdamas
ji prilaikanc¢iame narve, o skersiniai matmenys padidéja atitinkamai iki 80 ir
77 um. Etanolj pakeitus vandeniu stebimas zZymus darinio susitraukimas iki

63 um. Siuo konkre¢iu atveju gardelés matmeny poky¢io amplitudé siekia

beveik 24%.

Difrakcijos kampas, °
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4.6 pav. 3 um periodo kubinés gardelés (P,;q = 26 uW, I, = 0,14 TW /cm?)
difrakcinio vaizdo ant ekrano pjuviai jvairiuose tirpikliuose. Legenda pateik-
ta skysciy sukeitimy eilés tvarka.
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HeNe lazerio pluosto difrakcija nuo tokiy elementy buvo registruojama
naudojant 2.5 skyrelyje aprasyta matavimo sistemg. 3 um periodo garde-
lés difrakciniy vaizdy pjuviai ant ekrano jvairiuose tirpikliuose pavaizduoti
4.6 paveiksle (legendoje pateikiamas skysc¢iy pavadinimy isdéstymas atitin-
ka ju sukeitimo eiliskuma). Juoda spalva pavaizduotas neryskinto bandinio
difrakcinio vaizdo pjuvis — matyti, kad kei¢iant skysc¢ius maksimumy pa-
détys pasislenka arciau (brinkimas) arba toliau (traukimasis) nuo centrinio
maksimumo. ISmatavus Siuos kampus galima apskaic¢iuoti difrakcinés gar-
delés periodo pokytj.

4.7 paveiksle pateikti grafikai, kuriuose pavaizduota gardelés periodo po-
kycio priklausomybé nuo a) formavimui naudotos lazerio galios (d = const)
bei b) nuo periodo (P, = const) skirtinguose tirpikliuose. Matyti, kad
didziausios deformacijos stebimos naudojant maziausig lazerio galiag — dar-
binéje srityje (t.y. galiu intervale, kuriuo suformuoti difrakciniai elemen-
tai iSsilaiko visuose tirpikliuose) pasiekiama 24% gardelés periodo pokycio
amplitudé (nuo —12% vandenyje iki +12% PEN). Didinant formavimo ga-
lig, o kartu ir sutinklinimo laipsnj, deformacijos pastebimai slopsta, kol ties
Pyig = 38 uW (I, = 0,20 TW/cm?) jsisotina. [domu pastebéti, kad trau-
kimasis jsisotina ties ~ —1%, kas patvirtina skelbiamg SZ2080 itin maza

traukimasi [36] (bent jau esant pakankamai dideliam medziagos sutinklini-

a) Intensyvumas (TW/cmz) b)
0405 032 g A5® g AR gAY 23T 263 8
of T
Sele d=3um! S L
£ - | . 3 v 3], B
goop, t o . R 148
Q ey W ! ?
'§ 5__ ':‘.i'" - ] o P,=32uW 12 o3
5 ot ‘ A M hll PEN B 1o &
Q L : : ‘ e Etanolis ; 3
S 5L - Acetonas ; =
© ; ; ; v 2-propanolis |{- -t 123
2 1oL i Vanduo : i
& | - {4 &
-15 P R NP R S I I L I
20 256 30 35 40 45 50 3 4 5 6
Galia (uW) Gardelés periodas (um)

4.7 pav. Gardeliy periodo pokyc¢io priklausomybé a) nuo formavimo galios
(gardelés periodas 3 um) bei b) nuo gardelés periodo (suformuotoms 32 pW
vidutine lazerio galia (I, = 0,17 TW/cm?)). Legenda pateikta skys¢iu su-
keitimy eilés tvarka.
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mo laipsniui). Tuo tarpu plétimosi soties riba nezymiai priklauso nuo tirpik-
lio ir svyruoja tarp 2-3%. Tos pacios tendencijos buvo stebimos ir 4-6 um
periodo gardelése. Didelio periodo ir mazos formavimo galios kombinavima
jutikliy gamybai apsunkina mechaninés DOFE savybés — itin mazéja tvirtu-
mas ir gardelés galiausiai deformuojasi, tapdamos nepanaudojamomis.

I$ 4.7 paveiksle (b) pavaizduoto grafiko matyti, kad didesnés santykinés
deformacijos yra stebimos didesnio periodo gardelése. Tai galima paaiskinti
tuo, kad mazo d elementuose yra daugiau lazerinés ekspozicijos erdvinés
sanklotos tasky (linijuy sankirty), kuriuose sutinklinimo laipsnis yra didesnis,
negu vieng karta eksponuotose dalyse.

Siame skyrelyje pateikti eksperimenty rezultatai gauti formuojant DOE
lazerio pluosto poliarizacijai sudarant o = 90° kampa su gardelés x asimi.
Nors atlikus dariniy SEM apziurg matomas skirtingomis kryptimis formuo-
ty linijy skirtingas storis, tac¢iau nepastebéta, kad jis daryty kazkokia jtaka
gardeliy deformacijoms. IS to galima daryti iSvada, kad strukturiniy elemen-
ty skersiniai matmenys néra itin svarbus parametras, lemiantis pastebima
deformacijy dydzio kitimg. Daug svarbesnis yra butent sutinklinimo laips-
nis, proporcingas formavimo galiai. Skersiniai matmenys svarbus tampa tik
tada, kai yra didesni, nei tirpiklio molekuliy jsiskverbimo gylis. Tuomet
nors isorinis darinio sluoksnis buty linkes pléstis, bet vidiné dalis, kurios
tirpiklio molekulés nepasiekia, galimai deformacijas sulaiko.

Kitas labai svarbus veiksnys, kurj butina patikrinti tikintis tokius dari-
nius panaudoti praktiskai, yra deformacijy atsikartojamumas. 4.2 skyrelyje

buvo aprasytas mikromechaniniy rodykliy eksperimento atsikartojamumo

a

) d=3um b) d=4pum
Sef N S S S o s Jo
PR | S S | 14 &
s L S e 3 Etanolis é 4 o
% 2+ - n ? 4 I L w 12 o
g—o ; ; i ; ; i i i , " = 26 W[ 1 1 | I | 1 | . o 8
8,01 23 456 7 89 10 ° iﬁm1 234567809 100,735
P ! i . o
2 4 ! o : 4-4
L 6l ; - 3 =
§-8_. . = . -_ (m = m . n]l.g i
@© | 2
0 -10 s

Ciklo nr. Ciklo nr.

4.8 pav. Gardeliy periodo santykiniai pokyciai skirtinguose skysciy
(vanduo-etanolis) keitimo cikluose, kai pradinis gardelés periodas yra a)
3irb) 4 pum.
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tyrimas bei stebéta, kad jis néra daug zadantis. Vis délto, del mechaniniy
darinio savybiy buvo sudétinga padaryti vienareiksmes isvadas. Tuo tarpu
kubinés gardelés architektura sudaro gana geras salygas kiekybiskai jvertin-
ti kaip gerai atsikartoja deformacijy verté vykdant kelis skysc¢iy sukeitimo
ciklus. Tam itin padeda, visy pirma, lengvas pamatuojamumas iSnaudo-
jant difrakcijos reiskinj bei galimybé tirti trumpesnius besideformuojancius
segmentus, kurie yra labiau apriboti visuose trijuose matmenyse ir kartu
mechaniskai tvirtesni.

Buvo matuojama difrakcija nuo 3 ir 4 um periodo gardeliy skirtinguose
skyséiy (vanduo-etanolis) keitimo cikluose. Gauti rezultatai pateikti 4.8 pa-
veiksle. Matyti, kad plétimasis jau po pirmyjy skyséiy sukeitimy nuslopsta
iki kol nusistovi ties pastovia verte, kuri priklauso nuo formavimui naudotos
lazerio galios. Kalbant apie gardeliy traukimasi vandenyje galima pastebeti,

kad jis svyruoja apie pastoviag verte ir nenuslopsta net po desimties cikly.

4.4 Kompozitiniai jutikliai

Siame skyrelyje trumpai pristatysime kompozitiniy dariniy formavimo
metodika bei jos panaudojima kompozitiniy jutikliy, veikianciy dél poli-
meriniy medziagy griztamyjy deformacijy, konstravimui. Pristatomi dar-
bai atlikti naudojant 2.4.1 poskyryje aprasyta Yb:KGV lazerine sistema
(A =515 nm, 7 = 300 fs, v = 200 kHz).

4.4.1 Kompozitiniy dariniy formavimas

Kaip jau buvo minéta ankstesniuose skyriuose, TLR-PP issiskiria gau-
siu apdirbamy medziagy pasirinkimu. Vis délto, ne visada pavyksta konk-
re¢iam taikymui rasti medziaga, kurios visos savybés idealiai tikty formuo-
jamam mikrodariniui. Tokiu atveju vienas iS galimy sprendimo budy —
skirtingy polimery pirmtaky tarpusavio maisymas, kaip yra daznai daro-
ma naudojant akrilatus. Taip pat galimas polimery pirmtaky legiravimas
ivairiomis nanodalelémis [51,52,142] ar funkcinémis molekulémis [143-145].
Taciau ne visada tokio elementaraus skirtingy komponenty sumaiSymo pa-
kanka. Pavyzdziui, is tokio medziagy misinio pagamintas darinys bus vie-
nalytis, t.y. visame turyje medziaga tures vienodas fizikines ir chemines

savybes. Zinoma, pastarasis faktas ne visada bus trukumu, tac¢iau formuo-
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jant jvairius darinius TLR-PP metodu kartais kyla poreikis vienoje jo daly-
je turéti vienokias savybes, o kitoje kitokias, pavyzdziui, sudaryti lasteléms
patinkanciy savybiy gradienta jy judéjimo valdymui ar turéti vieng hidro-
fobine, o kitg hidrofiline mikrotekinio lusto atSaka. Tam reikia sugebéti
kombinuoti kelias medziagas vieno darinio formavimui.

Bendra prasme kompozitiniu dariniu gali buti bet koks objektas, sufor-
muotas naudojant kelias medziagas, jskaitant ir jau minétus jy misinius.
Tokiu atveju netgi jprastinis TLR metodu formuojamas polimerinis dari-
nys iS polimero pirmtako, sumaisyto su fotoiniciatoriumi, irgi atitinka Sig
savoka. Vis délto Siame skyriuje bus pristatomi kiek kitokie kompozitiniai

dariniai, kurie apibréziami taip:

kompozitinis darinys — objektas, kurio tam tikri elementai yra su-

formuoti is skirtingy polimery pirmtaky atskiry procesy metu.

Kompozitiniy dariniy formavimas atskiry zingsniy metu kombinuojant
jvairias medziagas gali buti naudingas ir apdirbimo atzvilgiu. Kaip buvo
minéta, jvairus TLR naudojami polimery pirmtakai skiriasi ne tik savo fi-
zikinémis ar cheminémis savybémis, bet ir apdirbimo sudétingumu. Dél to
net turint polimero pirmtaka, kuris iSsiskiria visomis pageidaujamomis sa-
vybémis, nebutinai pavyks is jo suformuoti norimg darinj. Kojg gali pakisti
sudétingas jo apdirbimas lazeriu. Pavyzdziui, kaip bus parodyta 6 skyriu-
je, PDMS yra labai patrauklus biologiniams taikymams, vis tik pasiekia-
mas jo apdirbimo nasumas statistiniams tyrimams in vivo yra kol kas per
mazas. Vis délto, tokios savybés, kaip PDMS minkstumas galéty buti is-
naudojamas i$ kietesnés medziagos suformuoty dariniy ,paminkstinimui“
papildomai prijungiant PDMS sluoksnj prie darinio iSorés. Skysty medzia-
gy apdirbima palengvinti taip pat galéty atraminio karkaso, pagaminto is
kietos medziagos, naudojimas. Labiau tikétina, jog prie tokio karkaso pri-
polimerizuoti dariniai islikty po ryskinimo. Norint, kad is to paties PDMS
ar PEG-DA polimero pirmtaky suformuotas darinys islikty stoveéti, reikia
formuoti palyginti mazo aukscio/plocio santykio darinius, t.y. jeigu sienos
aukstis bus zymiai didesnis uz jos plotj, tokia linija neissilaikys, o nuvirs
ant pagrindo. Tuo tarpu jei ji bus periodiskai jtvirtinta dar ir vertikalioje
asyje, tuomet yra tikimybe, jog liks stoveti.

TLR-PP issiskiria dideliu formavimo tikslumu, tad puikiai tinka pre-
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4.9 pav. Kompozitinio darinio formavimo eiga: a) suformuojamas darinys
i$ pirmojo polimero pirmtako bei b) bandinys isryskinimas atitinkamame
tirpiklyje. Tuomet c¢) ant suformuoto darinio uzdedamas antrojo polimero
pirmtako lasas, kuriame suformuojamas antrasis darinys ir d) po antrojo
ryskinimo etapo gaunamas kompozitinis darinys.

cizinio medziagy prijungimo tyrimams. Jau yra zengti pirmieji zingsniai
selektyvaus antrosios medziagos prijungimo kryptimi — M. Wegener gru-
pé pademonstravo dvikomponentj darinj is skirtingas baltymy prisijungimo
savybes turinc¢iy medziagy bei tokio darinio panaudojima valdyti lasteliy
prikibimui [73], o P.J. Campagnola grupé prie is BSA suformuoto karkaso
prijungé baltymus lasteliy judéjimo valdymui [146]. Tuo tarpu siame skyre-
lyje bus smulkiau nagrinéjami tokio formavimo ypatumai, tiriama galimybé
naudoti daugiau nei dvi medziagas bei demonstruojamas kompozitiniy da-

riniy panaudojimas jutikliy konstravimui.

4.4.2 Formavimo metodika

Kompozitinio darinio formavimo eiga pavaizduota 4.9 paveiksle. IS pra-
dziy yra suformuojamas dvimatis ar trimatis objektas iS pirmojo polimero
pirmtako (4.9 pav., a), tuomet jis isryskinamas (4.9 pav., b) ir ant pirmojo
darinio uzdedamas antrojo polimero pirmtako lasas. Bandinys dedamas j
trimacio pozicionavimo stalus ir suformuojamas antrasis darinys (4.9 pav.,
c¢). Po Sio zingsnio bandinys isryskinamas antrojo polimero pirmtako tir-
piklyje ir gaunamas kompozitinis objektas (4.9 pav., d). Tokiu pac¢iu budu
gali buti pridedama ir daugiau medziagy.

Kompozitinio darinio formavimo metu kyla keletas sunkumuy:

e bandinio trimatis pozicionavimas — norint darinj is antrosios medziagos
suformuoti konkrecioje vietoje yra butinas labai preciziskas bandinio
isstatymas xy staly atzvilgiu bei tikslus lazerio pluosto zidinio tasko
nustatymas;

» medziagos turi buti atsparios tolimesniais etapais formuojamy polime-

ry pirmtaky paruosimui (pavyzdziui, kaitinimui) bei tirpikliams.
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4.10 pav. a)-d) Dvimacio keturkompozicio karkaso SEM vaizdai po kiek-
vieno is keturlq polimery pirmtaky polimerizacijos. e)-g) Dvikomponendiai
karkasai, suformuoti kombinuojant jvairius polimery pirmtakus. h)-j) Tri-
maciai kompozitiniai dariniai.!

[vairiy dvimaciy bei trimaciy kompozitiniy dariniy, atskleidzianciy to-
kio formavimo ypatumus, SEM vaizdai pateikti 4.10 paveiksle. (a-d) pavaiz-
duoti keturkompozicio darinio SEM vaizdai po kiekvieno i§ keturiy forma-
vimo zingsniy. Matome, kad néra jokiy pakartotinés ekspozicijos ar keliy
ryskinimy salygoty darinio pazeidimy, taigi prijungiamy medziagy skaicius
néra i§ esmeés ribojimas. Sis darinys buvo formuotas eksponuojant polime-
ro pirmtaka per stikliuka, o kartu ir per jau suformuotas gardeles. Dél
Sios priezasties netinkamai parinkus spinduliuotés parametrus dél pluosto
iskraipymo ties susikirtimais su jau buvusiomis formavimo metu gardelémis
atsiranda tuscios erdvés. Vis délto galima taip parinkti parametrus, kad

antroji medziaga uzkloty pirmaja is virsaus taip iSvengiant tusc¢iy ertmiy.

HSiose ir kitose SEM nuotraukose polimerai atvaizdavimo paprastumui yra nuspal-
vinti skirtingomis spalvomis ir tas pats spalvinis kodavimas naudojamas visame skyriuje,
t.y.: SZ2080 — pilka, SU-8 — geltona, PEG-DA-575/700 — mélyna, OrmoComp — zalia,
PDMS — raudona, SR368 — violetiné.
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Formuojant kompozitinius darinius reikia atkreipti démesj, kad tinka-
mi formavimui parametrai antram ir kitiems polimery pirmtakams skir-
sis nuo jprastiniy dariniy formavimo. Taip yra dél to, kad sanduroje su
kita medziaga polimero pirmtako pazaidos slenkstis yra Zemesnis, negu
turyje. Taigi netinkamai parinkus formavimo parametrus ties sanduro-
mis jau gali vykti mikrosprogimai, kuriy pasekmés matyti 4.10 paveiks-
le (e). Pavyzdziui, 4.10 paveiksle (f) pavaizduota gardelé is PEG-DA-700
(be FI) ant gardelés i8 SZ2080 (be FI) formuota naudojant P,;; = 3,0 mW
(I, = 8,09 TW/cm?) bei transliuojant bandinj 200 um/s grei¢iu. PEG-DA-
700 linijos gautos glotnios, tuo tarpu padidinus vidutine lazerio galig iki
3,5 mW (I, = 9,44 TW /cm?) ant stikliuko formavimas vyko gerai, taciau
ties sanduromis su SZ2080 buvo stebimi mikrosprogimai.

Vienas is atvejy, kuomet kompozitinis darinys turi aiskiy privalumy
pries vienkomponentj pavaizduotas 4.10 paveiksle (g). Plonos ir aukstos
PDMS linijos pacios savaime formos neislaiko, tad laisvai stovintis darinys
su tokiais PDMS sieny matmenimis negaléty buti suformuotas. Taciau
pirma suformavus tvirtg gardele is SZ2080 su tinkamai parinktais tarpais,
PDMS linijos prisitvirtina prie Sios sieneliy ir islieka nesugriuvusios.

Viena yra formuoti naudojant kelias medziagas, kai visos yra prikibusios
prie stikliuko, vis délto praktiniams naudojimams reikia sugebéti prijungti
polimerines medziagas vienas prie kitos. 4.10 paveiksle (h-i) pavaizduoti
kompozitiniai dariniai demonstruoja galimybe jrasyti elementus is antrojo
polimero pirmtako laisvai parenkant juy vieta visuose trijuose matmenyse.
4.10 paveiksle (h) matome trimatés gardelés i§ SZ2080 virsutinéje dalyje
irasyta dvimate gardele i OrmoComp, o (i) — trimatj darinj viduriniajame
trimatés gardelés sluoksnyje. Akivaizdu, kad abiem atvejais OrmoComp
yra tvirtai prikibes prie SZ2080.

Esant poreikiui, taip pat yra galimybé formuoti laisvus 3D darinius is
keliy medziagy. Tokio darinio pavyzdys yra pavaizduotas 4.10 paveiksle (j)
— per du stulpus pravertas laisvai kabantis ziedas. Visi trys komponentai
sudaryti i$ skirtingy polimery, pavaizduotuoju atveju — stulpai i§ SZ2080
bei SR368, o ziedas — is PEG-DA-700. Nelygus ziedo pavirsius gautas dél to,
kad jis buvo formuotas ne vienu lazerio pluosto skenavimu, o pirmais ske-
navimais suformuotos dalys vykstant kitiems skenavimams judéjo, kadangi
PEG-DA-700 yra skysta medziaga. Dél Sios priezasties i§ PEG-DA-700 bei
kity skysty polimery pirmtaky negali buti pagaminami tiksliai modelj ati-
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tinkantys dariniai, jei formavimas pradedamas ne nuo stikliuko pavirsiaus.
Be to, svarbu parinkti pakankamai didelj formavimo greitj, kad toks zie-
das i viso susiformuoty. Kita vertus, jeigu treciasis polimero pirmtakas (is
kurio gaminamas ziedas) yra kietas lazerinio apdirbimo metu (pavyzdziui,
SZ2080 ar SU-8) galima gauti tiksliai modelj atitinkantj darinj. Sitoks lais-
vas, o ne prijungiamas formavimo metodas, zinoma, ne visada gali buti
tikslingai iSnaudojamas, tac¢iau tam tikromis aplinkybémis turi privalumy.
Pavyzdziui, jeigu du polimerai tarpusavyje nelimpa.

IS esmés vienas i$ didziausiy sunkumy kompozitiniy dariniy formavime
— sudétingas lazerio pluosto zidinio tasko bei norimo jrasyti darinio geo-
metrinio iSsidéstymo erdvéje atitaikymas. Si problema gali biiti iSspresta
naudojant tokias sistemas, kaip autofokusavimas bei masininé rega (angl.
machine-vision). Tai padéty gerokai paprasciau itin tiksliai prijungti ele-
mentus visuose trijuose matmenyse, kas Siame darbe buvo vykdoma ranki-

niu budu.

4.4.3 Kompozitiniy jutikliy tyrimas

Atliekant medziagy tyrima, aprasyta 4.1 skyrelyje, buvo pastebéta, kad
S72080, issiskiriantis mechaniniu stabilumu bei apdirbimo paprastumu, de-
monstruoja maziausias deformacijas, tuo tarpu minkstame ir ne tokiame
patogiame formavimui TLR metodu PEG-DA-575 stebimos stipriausios de-
formacijos. Be to, abi Sios medziagos visiskai skirtingai reaguoja j vandenj.
Turint omenyje Siuos faktus bei praeitame poskyryje aprasyta galimybe
formuoti darinius kombinuojant skirtingas medziagas buvo sumodeliuotas
jutiklis, veikiantis panasiu principu kaip bimetalinis strypelis — elementas,
issilenkiantis deél aplinkos poveikio ($iuo atveju — skyscio pasikeitimo). To-
kiu elementu pasiekiami keli tikslai. Visy pirma, sudaromos salygos jutiklio
gamybai panaudoti sunkiau formuojamg medziaga. Be to, galima pasiekti
lengvesnj aplinkos pasikeitimo detektavima.

Jutiklis buvo sudarytas is tvirtos prie formavimo pagrindo pritvirtintos
sienos ir i$ jos atsikiusiy plony strypeliy. Si jutiklio dalis buvo suformuota
is SZ2080 (4.11 pav., a ir b, pazyméta pilka spalva, formavimo parametrai:
Pyia = 0,1 mW, I, = 0,53 TW /cm?, v = 100 um/s). Po lazerinio formavimo
bandinys buvo ryskinamas PEN ir, iSdziovinus, ant jo uzpilamas PEG-DA-

575 polimero pirmtakas. Tuomet prie atsikiSusiy strypy iS vienos puseés
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4.11 pav. Kompozitinio jutiklio CAD modelis ir optinio mikroskopo vaizdai:
a) tik suformavus (po PEG-DA-575 sluoksnio pridéjimo, pries paskutinj
ryskinima) ir b) vandenyje. CAD modelyje SZ2080 nuspalvintas pilka, o
PEG-DA-575 — mélyna spalva. ¢) Jutiklio SEM vaizdas.

buvo pripolimerizuojami PEG-DA-575 sluoksniai (4.11 pav., mélyna spalva,
formavimo parametrai: P,y = 0,15 mW, I, = 0,79 TW/cm?, v = 50 um/s)
ir bandinys dar karta isryskinamas.

Buvo isbandyti jvairus kompozitinio jutiklio modeliai — pradedant PEG-
DA-575 sluoksnio pridéjimu tik centrinéje strypo dalyje iki jo pilno paden-
gimo ir geriausi rezultatai gauti pastaruoju variantu. Veikianc¢io jutiklio
pavyzdys pateiktas 4.11 paveiksle (a ir b). Jis sudarytas i$ keturiy strypuy,
suformuoty i SZ2080, is kuriy trys turi prikabintg PEG-DA-575 sluoksnj
viename Sone (ketvirtasis strypas naudojamas kaip atskaitinis, kad buty ga-
lima palyginti kaip jutiklio veikimas priklauso nuo jo sandaros). Vykstant
PEG-DA-575 prijungimui prie strypo Sono lazerio pluostas yra skenuoja-
mas palei strypa ir del vykstancio polimerinio tinklo augimo plonas darinys
pradeda judéti. Dél Sios priezasties is karto po darinio suformavimo galima
pastebéti jo sulinkima (4.11 pav., a). Ryskinimo vandenyje metu PEG-DA-
575 sluoksnis brinksta ir pleciasi, tuo tarpu SZ2080 traukiasi. Toks prie-
singas elgesys lemia, kad bipolimerinis strypas sulinksta atraminio strypo
kryptimi (4.11 pav., b). Kei¢iant skystj, kuriame panardintas jutiklis, sulin-
kimo laipsnis keiciasi — mazéja, kadangi vandenyje PEG-DA-575 brinksta
labiausiai. Net ir kituose skys¢iuose buvo stebimas bipolimerinio strypo len-
kimasis atskaitinio strypo kryptimi. Taip yra dél to, kad nors siuo atveju abi
medziagos elgiasi vienodai, bet jy reakcijos laipsnis skiriasi — visais atvejais
SZ2080 deformuojasi maziau. Dariniy SEM vaizduose matyti, kad jie yra
mechaniskai stabilus ir strypai nenulinksta zemyn dél papildomo medziagos
pridéjimo, o po isdziovinimo vél iSsitiesina zy plokStumoje (zr. 4.11 pav.,

¢). Gaminant tokius elementus reikia atkreipti démesj, kad butina vengti
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tiesioginio kontakto tarp atskiry jutiklo daliy (pavyzdziui tarp strypy), ka-
dangi susiliete jie gali sulipti paversdami jutiklj netinkamu naudojimui. Tai
galima stebéti 4.11 paveiksle (c), kur matyti, kad treciasis strypas su hidro-
gelio sluoksniu dél per didelio issilenkimo susilieté su atskaitiniu strypu ir
jie liko susikabine net po iSdziovinimo.

Kompozitinio darinio reikalinguma galima paaiskinti taip: jeigu Sia-
me poskyryje aprasyto jutiklio aplinkai jautrus strypai buty suformuoti tik
is PEG-DA-575 jie sunkiai islaikyty forma, kadangi i medziaga yra gan
minksta ir ploni bei ilgi strypai nulinkty zemyn arba laisvai judéty skysty-
je. Be to, tokio darinio issiplétimas pasireiksty kaip stypo pailgéejimas, ka
yra sunkiau pastebéti, negu atlinkima, ypac jei strypai yra trumpi. Jeigu
visas darinys buty suformuotas tik is SZ2080 — jis buty pakankamai me-
chaniskai tvirtas issilaikyti, tac¢iau jo deformacijos buty taip pat sunkiai
pastebimos (zr. atskaitinj strypa 4.11 pav., a ir b). Kita vertus, susilen-
kimas gali buti daug lengviau detektuojamas optiskai. Be to, galima buty
panaudoti ir kitokius detektavimo budus, pavyzdziui Sviesos atspindzio nuo
strypo sono, kuriam uztekty paprastos ir kompaktiskos stebéjimo sistemos.
Taigi, atsizvelgus | polimery pirmtaky mechanines bei jautrumo aplinkai
savybes ir siekiant naudoti paprastesnius deformacijy stebéjimo budus is-

ryskéja kompozitinio darinio privalumai.

4.5 Apibendrinimas

Siame skyriuje aprasyti eksperimentai bei jy rezultatai rodo, kad TLR-
PP metodu suformuoty dariniy elgesys priklauso nuo juos supancios ap-
linkos, t.y. skirtinguose skysc¢iuose tokie dariniai gali pléstis arba trauktis,
be to, Sios deformacijos yra griztamosios. IS SZ2080, OrmoComp ir PETA
polimery pirmtaky suformuotos linijos brinksta PEN, acetone ir alkoho-
liuose (skiriasi tik iSsiplétimo laipsnis), taciau iS karto issitiesina, darinius
patalpinus vandenyje. PEG-DA-575 demonstravo tokj patj veikimg visuose
tirpikliuose isskyrus vandenj, kuriame irgi plétesi. Nustatytos tendencijos
polimerinéms linijoms (visose tirtose medziagose) galioja bent tol, kol ju
skersinis diametras nevirsija 1,5 pum.

Pagal mikromechaniniy elementy bei difrakciniy optiniy elementy tyri-

my rezultatus galima daryti isvada, kad deformacijy dydis priklauso nuo
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formavimui naudojamos vidutinés lazerio galios. Tai galima sieti su pasie-
kiamu medziagos sutinklinimo laipsniu — kuo mazesné formavimui naudo-
ta lazerio galia, tuo gaunamas mazesnis sutinklinimo laipsnis, kas reiskia,
retesnj (porétesnj) polimerinj tinkla, todél elementai turi daugiau laisves
deformuotis. Darbiniame intervale galima pasiekti iki 24% gardeliy periodo
pokycio amplitude.

Deformacijy atsikartojamumo tyrimai parode, kad 3 bei 4 um periodo
gardeliy susitraukimas vandenyje net po desimties skysciy apkeitimo cikly
lieka praktiskai nepakites, tuo tarpu plétimasis jau po antrojo ciklo nuslops-
ta, kol jsisotina ties 2-3% (priklausomai nuo Pyq).

Medziagy skirtingas elgesys tuose paciuose tirpikliuose sudaro salygas
kompozitiniy dariniy formavimui, leidzian¢iam maksimaliai iSnaudoti defor-
macijy salygota polimeriniy objekty funkcionaluma. Tuo tikslu buvo istirta
kompozitiniy dariniy formavimo galimybé, pademonstruota, kad tam gali
buti panaudota iki keturiy skirtingy medziagy. Be to, galimas laisvas antro-
sios medziagos prijungimas visuose trijuose matmenyse. Pademonstruotas
kompozitiniy dariniy formavimas leido isSnaudoti dviejy medziagy pagei-
daujamas savybes (SZ2080 tvirtuma ir PEG-DA-575 jautruma vandeniui)
bipolimeriniame jutiklyje.

Polimeriniuose dariniuose, suformuotuose TLR metodu, atsirandancios
griztamosios deformacijos, bei galimybé tarpusavyje kombinuoti keletg skir-
tingu elgesiu issiskirianc¢iy medziagy viename darinyje atveria visiskai nauja
protingy medzZiagy panaudojimo spektra. Pavyzdziui, tokie dariniai gali bu-
ti tinkami skysciy atpazinimui, kadangi skirtingi skysciai skirtingai veikia
medziagas. Tam gali buti panaudoti jvairus mechaniniai bei difrakciniai-
optiniai elementai. Taip pat jie gali buti taikomi skysciy procentinés su-
déties nustatymui. Be to, skysc¢iams jautriy bei atspariy daliy panaudo-
jimas viename darinyje gali pasitarnauti savilanksciy dariniy formavimui,
kurie galéty veikti kaip savireguliuojantys jutikliai. Pavyzdziui jautriy da-
liy, gebanciy susitraukti ar issiplésti priklausomai nuo supancios aplinkos
patalpinimas mikrotekiniame luste galéty atidaryti ar uzdaryti tam tikrg

kanalg.
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SKYRIUS I

Sugydyti luzusj kaula galiu per sekunde.
Bet isauginti, jeigu jo nebéra...

Madam Pomfri

Karkasy formavimas audiniy inzinerijos

taikymams

Sio skyriaus medZiaga publikuota [A4, A5] leidiniuose ir pristatyta [C8] kon-

ferencijoje.

Nuo neatmenamy laiky zmonés svajojo apie galimybe atauginti praras-
tas galunes, persodinti audinius, o drasiausieji — netgi kaip sukurti gyvybe.
Turbut vienas i$ geriausiai zinomy tokios fantazijos pavyzdziy yra istorija
apie Prometéja, kurj uz bausme Dzeusas prikalé prie akmens ir atsiunte ere-
lj kiekvieng dieng ésti jo kepenis. Prometéjas buvo pasmerktas amzinoms
kancioms, kadangi per naktj Sios regeneruodavo ir kita dieng plésrunas pra-
dédavo savo puota iS naujo. Panasiy istorijy apie savaime ataugancius or-
ganus ar galunes galima atrasti ir lietuviy liaudies pasakose (pavyzdziui,
Moteris nukirstomis rankomis). Dar daugiau, literaturos klasiky kuriniuose
aprasomi fantastiniai bandymai sukurti gyva zmogy pasitelkiant alchemi-
ja (J.W. Goethe Faustas) ar medicinos zinias (M. Shelley Frankensteinas).
Zvelgiant dar toliau, pirmuoju klonavimo eksperimento pavyzdziu zmoniy
samoneje galima vadinti Biblijoje aprasyta Ievos sukurima.

Is tikryjy labai svarbu, kad tokios vizijos egzistavo jau nuo seny laiky,
kadangi be jsivaizdavimo, kad kazkag galima padaryti, niekas nesiimty to
bandyti jgyvendinti. Siais laikais audiniy bei organy ar jy funkcijy neteki-

mas yra viena svarbiausiy sveikatos apsaugos sistemos problemy, kainuo-
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janciy ne tik daugybe pinigy, bet ir skaudziai atsiliepianc¢iy zmoniy darbin-
gumui ar net atimanciy gyvybes. Tad nenuostabu, kad po truputj mituose
bei pasakose iSkeltos idéjos buvo pradétos perkelti j realybe. Taip atsira-
do audiniy inzinerijos mokslas, dabar vis placiau pasitelkiamas j pagalbg
siekiant grazinti Zzmones j pilnavertj gyvenima atsitikus nelaimei.

Audiniy inzinerijos terming mokslo pasaulyje pirma karta paminéjo J. R.
Wolter ir R. Meyer dar 1984 m. [147], tuo tarpu tiksly Sio termino apibrézi-
ma galima rasti 1993 m. R. Langer ir J. Vacanti straipsnyje zurnale Science

[148]:

audiniy inzinerija yra tarpdisciplininé sritis, kuri taiko inzinerijos
ir gyvybés moksly principus biologiniy pakaitaly, atnaujinanciy, pa-

laikanciy ar pagerinanciy audiniy funkcijas, vystymui.

Pirmaisiais dar nedrasiais zingsniais audiniy inzinerijos link galima lai-
kyti ankstyvuosius bandymus prarasta kuno daliy funkcionaluma (bent is
dalies) atstatyti dirbtiniais protezais. Protezavimas — seniausias ir i$ esmés
labiausiai inzinerinis sprendimas, j pagalba pasitelkiantis ne biologines, bet
biosuderinamas medziagas. Ilga laikg tai buvo vienintelis budas, leidziantis
satauginti“ prarastg kuno dalj. Seniausiu protezo pavyzdziu laikomas ant
Egipto mumijos kojos rastas dirbtinis kojos pirstas, pagamintas i medzio ir
odos bei datuojamas apie 750-900 mety pries Kristy [149]. Geleziniai danty
implantai pasirodo egzistavo dar pirmuosiuose musy eros amziuose [150], o
turtingesni viduramziy riteriai karo lauke neteke rankos ar kojos galédavo
sau leisti jas pakeisti mediniais ar geleziniais ju atitikmenimis. Zinoma,
pirmieji tokie protezai dazniausiai atliko tik kosmetine funkcija, o realiai
nebuvo pajégus daryti kazka daugiau nei, pavyzdziui, prilaikyti pritvirtinta
prie protezo skyda. Bégant laikui bei tobuléjant amatams, taciau neturint
pakankamai medicinos Ziniy, visos pastangos pagerinti nukentéjusiyjy dalig
apsistodavo ties protezo inzineriniu tobulinimu. Taip po truputj pradéjo
rastis dirbtinés rankos, galincios pasisukti delnu j virsy arba j apacia, per
kelj besilankstancios kojos ir pan. Siais laikais tokia operacija, kaip tarkim
klubo sanario keitimas implantu, jau nieko nestebina, o mokslo pazanga
leidzia kurti netgi valdomas bionines galunes [151]. Vis délto, pilnai funk-
cionuojancio organo, tokio kaip Sirdis, protezo pagaminti kol kas nepavyks.

Tokiais atvejais gelbsti persodinimo proceduros, kuriy metu sveikas do-
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noro audinys ar visas organas yra perkeliami pacientui. Persodinimy isto-
rijos ausra bei labai svarbiu zingsniu link audiniy inzinerijos iS medicinos
pusés galima laikyti sudétingy odos transplantacijos procedury atsiradima.
Dar 600 m. pr. Kr. Indijos chirurgas Sushruta detaliai aprasé odos perso-
dinimo operacija, kurios metu pacientui ant suzalotos nosies buvo perkeltas
odos lopas nuo skruosto [152]. Renesanso metu $i technika buvo prikelta
naujam gyvenimui bei iStobulinta G. Tagliacozzi, kuris iSvysté persodinima
atliekama atpjaunant lopg is tolimesnés kuno vietos, pavyzdziui, virsutinés
rankos dalies [153]. Vystantis medicinai buvo pereita prie sudétingesniy
transplantacijos procedury — operacijos, kuriy metu persodinami gyvybis-
kai svarbus organai, tokie kaip Sirdis, kepenys, inkstai, iSgelbsti milijonus
gyvybiy kiekvienais metais. Tiesa, transplantacija turi savo trukumy. Visy
pirma — tinkamo organo suradimas yra komplikuotas ir kartais netgi ne-
imanomas. Taip pat labai didelés problemos kyla dél atmetimo reakcijy,
ypac jeigu donoras néra kraujo giminaitis. Tokiu atveju zmonés daznai yra
priversti vaistais slopinti savo imunine sistema, kad ji nepridaryty daugiau
zalos nei naudos. Idealus variantas — is dalies kombinuoti protezavimag bei
persodinima. Butent tai ir daro audiniy inzinerija.

Norint suprasti kaip vyksta audinio kurimas bei su kokiais isSukiais yra
susiduriama, visy pirma reikia suvokti, kas sudaro audinj. Galima isskir-
ti dvi jo sudétines dalis — lasteles ir tarplasteline matrica (TLM). TLM
yra paciy lasteliy sekrecijos produktas, kurio sudétis ir struktura priklau-
so nuo veiksniy, kurie jtakoja Siy lasteliy fenotipa, pavyzdziui, veikiancios
mechaninés jégos, pH, deguonies poreikis, biocheminé aplinka [154]. Savo
ruoztu TLM jtakoja jame esanciy lasteliy elgesj bei fenotipa, t.y. lastelés su
TLM yra dinaminéje pusiausvyroje. IS viso to seka, kad geriausias karkasas
dirbtiniam audiniui turéty buti to audinio TLM arba tiksliai jg atkartojan-
tis darinys, tac¢iau dél sudétingos sandaros tokj karkasg sukurti yra sunku.
Dazniausiai tenkinamasi paprastesniu, pagrindinius reikalavimus atitinkan-
¢iu dariniu. Butiniausios tenkinti savybeés yra Sios [155]:

o tinkama architektura — turi buti uztikrintas pakankamas porétumas
naujo audinio augimui, reikalingy medziagy pernasai ar/ir naujy krau-
jagysliy susidarymui;

e biosuderinamumas — gamybai naudojamos medziagos turi buti biolo-
giskai suderinamos su auginamomis lastelémis bei nesukelti implanta-

cijos vietoje uzdegimo;
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o mechaninis bei formos stabilumas — medziagos mechaninés savybeés

turi sutapti su audinio natyvinémis savybeémis.

Siame disertacijos skyriuje bus apzvelgiamas TLR panaudojimas karka-
sy, skirty audiniy inzinerijai, formavimui — Sio metodo privalumai bei tru-
kumai. Bus pristatyta tokiy karkasy gamyba i§ SZ2080 polimero pirmtako
bei aptarti iskylantys iSsukiai parenkant optimalius formavimo paramet-
rus. Taip pat bus pademonstruotas tokiy dariniy jy praktinis pritaikymas

tyrimais in vitro bei in vivo.

5.1 Karkasy lastelems formavimo metodai

Siuo metu egzistuoja daugybe karkasy gamybos metody, tokie kaip pu-
tinimas (angl. gas foaming) [156], faziy atskyrimas (angl. phase separa-
tion) [157,158], druskingy pory ésdinimas (angl. solvent casting/particula-
te leaching) [159], liofilizavimas (angl. freeze drying) [160], elektroverpi-
mas (161, 162] ir kitos (zr. 5.1 pav.). Dauguma ju galima salyginai per
trumpag laiko tarpg pagaminti norimo dydzio ir porétumo karkasus is biosu-
derinamy medziagy. Vis délto, jiems daznai truksta mechaninio tvirtumo,
gamybos metu sudétinga reguliuoti gaunamy pory dydj, forma, iSsidéstyma
bei tarpusavio susietuma, tuo tarpu visi sSie veiksniai daro jtaka lastelems bei
ju sugebéjimui formuoti sveika audinj. Yra zinoma, kad karkaso mikrosan-
dara jtakoja lasteliy adhezija [163,164], diferenciacija [164,165], proliferaci-
ja [166], orientacija [167] bei kitg joms budinga elgesj. Skirtingiems lasteliy
tipams sékmingai prisitvirtinti bei daugintis reikalingi skirtingo pory dydzio
karkasai. Dél Sios priezasties karkasy gamybai butini trimacio formavimo
metodai, galintys uztikrinti visiska formos bei geometrijos valdyma.

Minétus reikalavimus atitinka lydziosios masés formavimas [168] bei

jvairtis lazeriniu apdirbimu grjsti metodai — selektyvusis lazerinis sukepi-

500 pym 500 ym 50 ym 5 um

5.1 pav. Karkasai, suformuoti a) druskingy pory ésdinimo [159], b) liofili-
zavimo [160], ¢) faziy atskyrimo [157] bei d) elektroverpimo [162] metodais.
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nimas [169] ir i8lydymas [170], mikrostereolitografija [171], lydymas elekt-
rony pluostu [172]. Daugumos iy procesy metu apdirbimas vyksta aukstoje
temperaturoje, dél ko jie yra netinkami naudoti karsciui jautriy polimery
su bioaktyviais priedais formavimui. Be to, juy pasiekiama raiska dazniau-
siai siekia deSimtis-Simtus mikrometry. ISsiskiria tik mikrosterolitografija,
galinti pasiekti keliy mikrometry raiska. Tuo tarpu TLR polimery pirm-
takuose pasiekiama atkartojama mazesné nei 100 nm erdviné raiska [2], o
medziaga apdirbama beveik be terminio poveikio, kas leidzia dirbti gyvo
audinio aplinkoje. Tai buvo parodyta uzdarant lasteles konstrukte, sufor-
muotame modifikuojant lazeriu Zelatinos ir lasteliy misinj [173] bei jtvirti-
nant gyva organizma hidrogelio karkase [174]. Nors TLR metodas yra labai
imlus laikui dél savo pataskinio rasymo budo, taciau kitos savybes daro ji
labai patraukly formuojant karkasus lastelems [175]. Pavyzdziui, galima
visiskai kontroliuoti darinio geometrija. Tai reiskia, jog pory forma, dydj
bei isdéstyma riboti gali tik naudojamos medziagos mechaninés savybés,
kas irgi néra didelé problema, kadangi, kaip jau buvo minéta, siuo metodu
apdirbamy medziagy spektras yra labai platus.

TLR yra tinkamas formuoti darinius i$ jvairiy biopolimery, tokiy kaip
BSA [176], kolageno [63], fibronektino [66], Silko [177]. Jeigu naudojami
fotoiniciatoriai néra citotoksiski, iS tokiy biopolimery pagaminti karkasai
gerai atkartoja chemine Igsteliy mikroaplinka, taciau jiems truksta mechani-
nio tvirtumo. Tai gali buti iStaisoma kombinuojant biopolimera bei sintetinj
polimerg viename darinyje [178]. Sintetiniai polimerai, kad galéty buti nau-
dojami karkasams audiniy inzinerijai, privalo buti biosuderinami bei turéti
tinkamas mechanines savybes. Jeigu tikimasi, kad karkasas laikui bégant
sunyks ir jo vietoje liks tik regeneraves audinys, naudojamas polimeras taip
pat turi buti ir bioskaidus. Tokie yra polietilenglikolio diakrilatai, polilak-
tiné rugstis bei polikaprolaktonas. Jei néra butinybés, kad karkasas suirty,
ypac kai yra atliekami tik tyrimai in vitro, o galutinis tikslas yra ne karkaso
implantacija | gyva organizma, o lasteliy elgsenos priklausomybés nuo kar-
kaso geometrijos ar sudéties iStyrimas, gali buti naudojami ir ne bioskaidus
polimerai, tokie kaip Ormocer ar Ormosil, epoksidai, jvairus akrilatai. Kai
kurie i$ pastaryjy jau yra panaudoti karkasy lasteléms formavimui ir tyrimy
rezultatai rodo, kad jie yra biosuderinami [3,72,179,180].

TLR metodu suformuoti karkasai sékmingai yra naudojami medziagy

biosuderinamumo [181] bei biofunkcionalizavimo [182] tyrimuose, parody-
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ta, kad karkaso geometrija galima valdyti lasteliy orientavimasi [183] bei
migracija [85,184]. Vis délto iki Siol tokie konstruktai nebuvo panaudoti
eksperimentams in vivo. Viena i$ galimy to priezasc¢iy — gana mazas forma-
vimo nasumas. Tokiems tyrimams jau neuztenka keliy Simty mikrometry
dydzio dariniy, o ir suformuoti reikia ne vieng, o gerokai daugiau karkasuy,
kuriy uztekty statistiniam jvertinimui. Be to, in vivo tyrimuose dazniau
yra orientuojamasi j bioskaidziy medziagy panaudojimag. Tokiu atveju rei-
kia atkreipti démesj j naudojama fotoiniciatoriy.

Formuojant darinius TLR-PP metodu polimery pirmtakai praktiskai
visada yra fotojautrinami iniciatoriais. Reikia nepamirsti, kad FI ne tik
palengvina formavimg, taciau kartu ir daro jtaka galutinio produkto sa-
vybéms. Karkasy formavimui renkantis medziagas yra labai svarbu, kad
jos buty necitotoksiskos, t.y. nekenksmingos lgsteléms, tuo tarpu fotoini-
ciatoriai dél didelio savo reaktingumo gali buti pavojingi. Visai iSvengti
neigiamos F1 jtakos biologinei sistemai galima karkasus formuojant i$ nefo-
tojautrinty polimery pirmtaky.

Siame skyriuje pristatomiems darbams buvo pasirinktas SZ2080 poli-
mero pirmtakas itin patrauklus audiniy inzinerijos taikymams ne tik dél
patogaus apdirbimo lazeriu, kas leidzia pasiekti aukstg formavimo nasuma,
taciau ir dél savo biosuderinamumo [3], bei galimybeés formuoti nenaudojant
FI [21]. Pastaroji savybé sudaro salygas jvertinti FI jtaka lasteliy augimui

ant nebioskaidaus karkaso.

5.2 Biosuderinamy karkasy formavimas TLR

metodu

5.2.1 Eksperimento metodika

Visi Siame skyriuje aprasyti karkasai buvo formuojami is SZ2080 po-
limero pirmtako (nefotojautrinto arba fotojautrinto 1% IRG) naudojant
NA = 0,8 (Zeiss) objektyva. Bandinio paruosimas kiek skyrési nuo aprasyto
2.3 skyrelyje deél tam tikry Siy dariniy ypatumy. Kadangi karkasy matme-
nys yra zymiai didesni, nei ankstesniuose skyriuose aprasytu dariniy (auks-
tis sieké apie 200 um, o plotis milimetry eilés), be to, ant vieno stikliuko

buvo gaminama i$ karto 10-15 tokiy karkasy, jprastinio polimero pirmtako
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lago neuztenka. Ant stikliuko buvo paskleidziamas apie 1,5x1,5 cm? ploto
polimero sluoksnis bei iSkaitinamas jprastiniais parametrais. Atvésinus stik-
liuka ant suzeléjusio polimero pirmtako paskleidziamas naujas sluoksnis ir
vel kaitinamas. Taip po dviejy-trijy kaitinimo etapy pasiekiamas reikiamas
polimero pirmtako laso aukstis.

Ryskinimo trukme taip pat buvo modifikuota atsizvelgiant j bandinio
matmenis. Dél didelio polimero pirmtako laso ir salyginai mazos dalies
jame polimerizuoto turio ryskiklis labai greitai uzsitersia nesupolimerizuo-
tomis dalelémis. Dél to karkasai turi buti ryskinami ilgiau nei jprasti ban-
diniai. Karkasai buvo paliekami tirpiklyje apie valanda, kol nusiplaudavo
matomas polimero pirmtako sluoksnis. Tada uzterstas tirpiklis atsargiai is-
siurbiamas is lékstelés nenusausinant bandiniy ir jpilama Svaraus tirpiklio
bei paliekama ryskintis keleta valandy. Po to dar maziausiai du kartus pa-
kartojama tirpiklio pakeitimo procedura bent 2 valandy tarpu ir tik tada
karkasai iSimami iS tirpiklio.

Kadangi gaminti karkasai buvo skirti praktiniam naudojimui — implan-
tacijai, — jie buvo formuoti taip, kad nebuty prikibe prie stikliuko pavirsiaus.
Dél sios priezasties juy SEM analizé po formavimo galima tik i$ virSaus ir né-
ra galimybés saugiai apziuréti Sonines poras, nepazeidziant bandinio SEM
analizés metu. Dél Sios priezasties norint jsitikinti, kad suformuoti dariniai
atitinka jiems keliamus reikalavimus, ant stikliuko pagrindo kartu su lais-
vais karkasais buvo suformuojamas vienas atskaitinis karkasas identiskais
parametrais, skirtas SEM apziurai. Karkasy tinkamumas tyrimams buvo
vertinamas vizualiai, tad neiSvengiamai aptariant formavimo subtilybes bus
vartojama nelabai aiski sgvoka gera kokybé. Aiskumo délei ¢ia apibréziama,
ka sio skyriaus kontekste tai reiskia. Pagrindiniai parametrai, pagal kuriuos
buvo sprendziama apie bandiniy kokybe yra Sie:

o vizualus mechaninis tvirtumas (dariniai islaikantys forma, neissikraipe

ir nesugriuve);

« mechaniniy defekty (jtrukimuy, iSsiskyrusiy linijy) nebuvimas;

 neisryskinty pléviy nebuvimas.

Taip pat reikia atkreipti démesj, kad tokiy karkasy vizualus defektai
(pavyzdziui, didelio pavirsiaus siurkstumo balkiai), neturintys jtakos pacio
karkaso mechaniniam tvirtumui, néra butinai vengtini. Svarbiausia, kad jie
atsikartoty visuose bandiniuose ir taip nepakenkty statistiniams tyrimams.

Tokie artefaktai netgi gali pasitarnauti, kadangi yra pastebéta, jog nano-
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bei mikrosiurkstumas skatina lasteliy diferenciacija [185, 186].

5.2.2 Formavimo parametry optimizavimas

Praktiniam naudojimui karkasai turi buti patogus chirurgui valdyti,
tad nebeuztenka jprastiniy desimciy-Simty mikrometry eilés dydzio dari-
niy. Siuolaikinés lazerinio apdirbimo staklés, tokios kaip Aerotech, turi ke-
liy desimciy kvadratiniy centimetry darbinj plota, tad gamybos ribojanciu
veiksniu yra ne apdirbimo plotas, o laikas, kurio reikia suformuoti karkasui.
TLR yra pataskinis formavimo budas, kas reiskia, jog kiekvienas darinio
taskas yra atskirai eksponuojamas lazerio spinduliuote. Kadangi reikalinga
mikrometriné raiska (smulkioji karkasy sandara keliy-keliolikos mikrometry
eilés) zemos skaitinés aperturos objektyvo naudojimas spartai pagerinti ne
visada tinkamas.

Siekiant optimizuoti karkaso formavimo trukme svarbu tinkamai pa-
rinkti apdirbimo parametrus. Svarbiausi yra Sie:

o atstumas tarp gretimy pravaziavimy zy bei z kryptimis (atitinkamai

dzy ir dz);

 bandinio transliavimo greitis (v);

o lazerio spinduliuotés vidutiné galia (P,;4) ar intensyvumas (I,).

Optimizavimo uzdavinj sunkina tai, kad visi Sie parametrai yra tarpu-
savyje susieti, taigi kei¢iant vieng is jy reikia jvertinti, kaip reikés pakeisti
kita, kad buty gautas norimas rezultatas. Reikia atkreipti démesj, kad nau-
dojamas bandinio transliavimo greitis bei spinduliuotés intensyvumas lemia
formuojamo darinio skersinius bei isilginius matmenis, tad nuo jy priklau-
sys koks turi buti nustatytas atstumas tarp gretimy pluosto praskenavimy
xy bei z kryptimis. Didinant greitj mazéja formuojamo vokselio matmenys,
tad turi buti mazinami atstumai dzy bei dz — padidinamas pravaziavimy
skai¢ius, o kartu ir formavimo trukmeé. Dél Sios priezasties negalima sakyti,
kad optimizavimo uzdavinio esmé yra pasiekti kiek jmanomg didesnj bandi-
nio pozicionavimo greitj. Optimizavimo tikslas — surasti parametry rinkinj,
uztikrinantj geros kokybés darinius bei didziausia formavimo nasuma, kuris

apibréziamas taip:

formavimo nasumas (sparta) yra per laiko vieneta polimerizuotas

tiiris, matuojamas kubiniais mikrometrais per sekunde (um?/s).
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Visg darinj formuojant vienodais parametrais bei nesant sankloty tarp
pluosto trajektorijy nasuma galima apskaiciuoti pagal formule dzyxdz X v.
Musy atveju skirtingos karkasy dalys buvo formuojamos naudojant skirtin-
gus greic¢ius bei buvo neisvengta sankloty, tad nasumas paprastumo délei
bus skaiciuojamas kaip viso polimerizuoto turio bei laiko, kurj uztruko for-
mavimas, santykis: V. /t.

Pagrindiniai veiksniai, j kuriuos butina atsizvelgti ieskant formavimo
parametry, leidzianciy pasiekti optimaly nasumg iSvengiant nepageidauja-
my defekty, yra sie: 1) medziagos savybés, 2) naudojamos aparatinés bei
programinés jrangos ribojimai bei 3) karkaso geometrija. Aptarkime juos

bei dél jy atsirandancius defektus placiau.

Medziagos savybés

Kalbant apie medziagas, is kuriy yra formuojamas karkasas, pagrindi-
né problema formuojant TLR-PP metodu gali buti jos agregatiné busena.
Skysty polimery pirmtaky, tokiy kaip PEG-DA, lasai bandinj judinant di-
deliu pagreic¢iu dél inercijos juda, tad formavimas visg laikg vyksta besi-
kei¢ianc¢ioje medziagoje. IS dalies §j ribojima galima pasalinti naudojant
galvanometrinius skenerius — tokiu atveju yra judinamas lazerio pluostas
ir iSvengiama bandinio judéjimo. Vis délto, didesniy matmeny karkasai
tuomet turety buti gaminami atskirais blokais, kadangi apdirbamo lauko
plotas skeneriais yra ribotas ir gali tesiekti pora Simty mikrometry. Be to,
kiekvienas polimero pirmtakas turi savo tinkamumg formavimui — vienos
itin lengvai pasiduoda formos suteikimui ir turi itin platy formavimo langg,

tuo tarpu kitos yra sunkiai pasiduodancios apdirbimui.

Jrangos ribojimai

Aparatinés jrangos ribojimas itin pasireiskia bandinio pozicionavimui
naudojant pjezoelektrinius stalus. Juy apdirbimo laukas tesiekia kelis Sim-
tus mikrometry, o greiciai irgi nevirsija keliy simty mikrometry per sekun-
de. Sio ribojimo nelieka naudojant linijinio poslinkio stalus, tokius kaip
Aerotech. Atrodyty, kad optimalus nasumas gali buti pasiektas pasirinkus
maksimaly apdirbimo stakliy palaikoma greitj. Praktikoje viskas yra kiek
sudétingiau. Visy pirma, pozicionavimo staly maksimalus greitis negali buti

iSnaudojamas karkasy formavimui dél jy inercijos — dideliu greic¢iu formuo-
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- ormes

:V.

kolonos

alkio

vbaikio_ Vkolonos

5.2 pav. Galimy karkasy formavimo defekty pavyzdziai: a) dél staly iner-
cijos atsirandantis linijy issiskyrimas bei b) vingiavimas, ¢) formavimo z ir
y asimis skirtumai, d) jtrukimai dél pereksponavimo, e) netinkamas para-
metry atitaikymas konkreciai geometrijai (kairéje puséje Upaikio = Ukolonos,
desinéje — Vpaikio > Vkolonos), ) pléve, susidariusi dél netinkamy ryskinimo
parametry. Skalés zymeklis visuose paveiksléliuose — 50 pum.

jant darinj bei staigiai kei¢iant vaziavimo kryptj balkiy galuose atsiranda
defektai — iSsiskyrusios linijos (5.2 pav., a). To iSvengti galima naudojant
kombinuotg staly ir skenerio judéjimg — 2.4.1 poskyryje minéta IFV re-
7ima. Siuo atveju maksimalus tinkamas naudoti greitis padidéja, taciau
islieka kiti ribojimai. Dél staly inercijos taip pat atsiranda programiskai is-
taisomi defektai, tokie kaip pirmo ir paskutinio pravaziavimy iSsikreivinimas
(5.2 pav., b). Be to, egzistuoja ir formavimo skirtingomis asimis skirtumai
(5.2 pav., ¢). Didinant bandinio transliavimo greitj, bet siekiant islaikyti
ta pacig erdvine raiska, reikia didinti lazerio pluosto vidutine galia. Tuo-
met susiduriama su lazerio pluosto uzdarymo delsa — pavéluotas sklendés
uzdarymas sukelia pereksponavimg ir balkio gale vyksta mikrosprogimas
(5.2 pav., d). Dél Sios priezasties karkase atsiranda nepageidaujami defek-
tai, galintys sumazinti jo mechaninj tvirtuma.

Labai svarbus, nors daznai ir jveikiami, yra pacios programinés jrangos
bei kompiuterio resursy salygojami ribojimai. Formuojant ypac¢ sudétin-

gos geometrijos ir dideliy matmeny karkasus kompiuterio pajégumai gali
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pasirodyti per menki kodo, aprasancio pozicionavimo staly judéjima, suge-

neravimui.

Karkaso geometrija

Karkaso geometrija taip pat turi didziule jtaka ieSkomiems optimaliems
parametrams. Parametrai, atrasti staciakampio darinio formavimui gali vi-
siskai netikti Sesiakampio formos darinio formavimui, kadangi ilgy ir tiesiy
linijy piesimas staly judéjimo atzvilgiu néra adekvatus trumpy ir kei¢ianciy
krypti linijy formavimui. Pastaruoju atveju realus tinkami naudojimui grei-
¢iai dauguma atvejy bus mazesni dél staly inercijos. Taip pat, jei skirtingos
karkaso dalys sudarytos is skirtingy strukturiniy elementy, gali tekti derinti
formavimo parametrus kiekvienam is jy atskirai. Ty paciy ilgy tiesiy linijy
formavimo parametrai nebus tinkami plony kolony formavimui (5.2 pav., e).
Be to, dél dideliy karkaso matmeny ir dél to reikalingo itin didelio polimero
pirmtako sluoksnio ant stikliuko netinkamai parinkti ryskinimo parametrai

lemia pléviy susidaryma karkaso porose (5.2 pav., f).

Aptarus visus galimus formavimo ribojimus bei dél jy atsirandancius
defektus tampa aisku, kad kiekvieno skirtingos geometrijos ar is kitos me-
dziagos gaminamo karkaso formavimas tampa atskiru technologiniu uzdavi-
niu, kuriam globalaus sprendimo néra. Netgi naudojant ta pacia jrangg bei
medziaga, optimalus parametrai turi buti surandami kiekvienam karkasui

atskirai, atsizvelgiant | jo geometrija.

5.2.3 Karkasy formavimas
Karkasy tipai

Buvo formuojami keliy tipy karkasai, skirti sanario kremzlés regenera-
cijos tyrimams.

Balkiy rietuvés tipo karkasas buvo sudarytas iS 10 um plocio bei
15 um aukscio balkiy, isdélioty 50 pwm periodu (5.3 pav., a). Kiekvienas
sluoksnis pasuktas pries tai esancio sluoksnio atzvilgiu 90° kampu. Kas
antras sluoksnis paslenkamas per puse periodo. z kryptimi vieng karkasa
sudaré septyniolika sluoksniy.

Sesiakampio tipo karkasas buvo sudarytas is Sesiakampiy narveliy pra-
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einamy i$ visy pusiy (5.3 pav., b). SeSiakampio apotema buvo 50 pm, So-
ninés poros aukstis 45-55 pum, o plotis 51 um. Kiekvienas tokiy narveliy
sluoksnis paslenkamas pries tai buvusio sluoksnio atzvilgiu viena kryptimi
taip, kad ziurint j karkasg iS virSaus susidaryty trys rombo formos praei-
namosios poros. Karkasy balkiy aukscio bei plocio vertés buvo keiciamos
10-15 um ribose. z kryptimi vieng karkasa sudaré trys sluoksniai. Siam
karkasy tipui formuoti naudoti du formavimo algoritmo paruosimo budai.
Pirmuoju j 3DPoli programinj paketa buvo importuojamas CAD modelis
.stl formatu. Buvo pastebéta, kad netinkamai parinkus atstumag dz susi-
darydavo jtrukimai, per kuriuos in vitro tyrimy metu karkaso balkiai buvo
linke nuluzti. Kadangi siuo metodu formuojant buvo taip pat susidurta su
programinémis problemomis (nepakankami kompiuterio resursai viso karka-
so apdorojimui), tad tolimesni darbai buvo atliekami apsirasius formavimo
algoritmg antruoju budu — $DPoli programinio paketo sintakse. Taip bu-
vo pasiekti du dalykai: 1) net atsiradus nezymiems linijy nesulipimams,
dél formavimo algoritmo ypatumy jie visame darinyje buty issidéste isil-
gai ilgesniosios balkio krastinés, dél ko sumazéja nuskilimo tikimybeé, bei 2)
sumazinti programiniai reikalavimai jrangai.

Staciakampio tipo karkasas buvo sudarytas is staciakampiy narveliy,
kaip ir Sesiakampio karkaso atveju, praeinamy is visy pusiu (5.3 pav., c).
Karkasy balkiai buvo 15 um plocio ir auksc¢io, narvelio virsutinés poros dydis

— 105%x105 pm?, o Soninés — 105x45 pm?

. Kiekvienas narveliy sluoksnis
buvo abiem (z ir y) kryptimis paslenkamas per puse periodo. z kryptimi

vieng karkasa sudaré trys sluoksniai.

Suformuoti karkasai

Pirmieji formavimo darbai buvo atlikti gaminant balkiy rietuvés bei
SeSiakampio tipo karkasus, taciau tolimesniems eksperimentams pirmojo
tipo karkasai buvo atmesti, kadangi tirtosios lastelés nesugebéjo jsiskverbti
i ju poras (zr. kita Sio skyrelio poskyrij).

Kadangi TLR metodu galima laisvai valdyti formuojamo darinio geo-
metrijg, Sis dariniy formavimo budas puikiai tinka istirti pory dydzio bei
formos jtaka lasteliy augimui. Svarbu, kad visi kiti parametrai (poros pra-
einamumas, dydis, karkaso porétumas, balkiy storiai) buty islaikomi kuo

panasesniy verciy, kad buty galima izoliuoti rezultaty pokycio priezastj.
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5.3 pav. a) Balkiy rietuvés, b) sesiakampio ir ¢) staciakampio tipo karkasuy
CAD modeliai ir suformuoty dariniy i SZ2080 SEM vaizdai.
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Palyginimui su Sesiakampio tipo karksu buvo pasirinktas labai panaSios
geometrijos tik staciakampio tipo konstruktas. Kadangi visy parametry is-
laikyti vienody nejmanoma, atsizvelgiant j Sesiakampiy karkasy, su kuriais
buvo gauti pirmieji teigiami rezultatai, matmenis bei remiantis literatura
buvo atrinkti Sie:
e virSutinés poros praecinamumas pagal plota (kiaurai per karkasa ma-
tomos ertmés dydis, Zitrint j jj i§ virSaus) ~ 2090 wm?;

e vieno narvelio virsutinés poros dydis d,, ~ 100 um;

« porétumas (apskai¢iuojamas kaip karkasa sudaranciy ertmiy turio bei

viso karkaso uzimamo turio santykis) >85%;

« Soninés poros maziausias praeinamumas (maziausias Soninés poros dy-

dis bet kuria kryptimi) hg, ~ 45 um;

o vienodi balkiy matmenys (hy, = dp = d = 15 pm).

Remiantis Siais parametrais buvo paruosti karkasy CAD modeliai bei apsi-
rasyti formavimo algoritmai. Formavimui naudotas IF'V rezimas — poslinkio
staly judéjimas buvo kombinuojamas su galvanometriniais skeneriais. Taip
buvo, bent i$ dalies, iSvengta staly inertiSkumo jnesamy neigiamy efekty,
bei buvo galima formuoti milimetry eilés darinius, o ne apribotus objektyvo
darbinio ploto, kaip buty formuojant tik skeneriais.

Karkasams buvo rasti optimalus formavimo parametrai: abiejy tipy
konstruktams naudoti tokie patys atstumai tarp pluosto praskenavimy xy ir
z kryptimis —dxy = 0,5 um bei dz = 7,5 um — ir vienodas kolony formavimo
greitis — vg, = 6 mm/s. Skyrési tik balkiy sluoksnio formavimui naudotas
greitis — SeSiakampio tipo karkasams wvp,r = 10 mm/s, o staciakampio —
Upak = 15 mm/s. Matome, kad SeSiakampio tipo karkasy formavimas yra
kiek létesnis dél sudétingesnio formavimo algoritmo, kadangi net kombinuo-
tas staly bei skeneriy judéjimas didesniais nei 10 mm /s greiciais nesugebéjo
teisingai iSvazinéti nurodytos trajektorijos. Tuo tarpu staciakampio kar-
kaso atveju ribojanciu veiksniu buvo formavimo x ir y asimis skirtumai.
Matant vizualius skirtumus tarp balkiy pavirsiaus lygumo buvo nuspresta
greic¢iy daugiau nedidinti siekiant iSvengti mechaninio tvirtumo sumazéjimo
vienoje asyje.

Taip pat buvo gaminti staciakampio tipo karkasai iS SZ2080 be FI
planuojant juos panaudoti fotoiniciatoriaus jtakos lasteliy augimui tyri-
mams. Visy pirma, Siems karkasams balkiai buvo gaminami iS dviejy

sluoksniy, kadangi dél pasiekiamos aukstesnés erdvines raiskos 15 um bal-
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5.1 lentelé. Karkasy, formuoty is is SZ2080 polimero pirmtako, parametrai.

Karkaso tinas Porétumas, Dydis, Trukmeé, Nasumas,
P % um?3 min. um?® /s
Sesiakampis 87 1581x1525x%195 37 27500
Staciakampis 89 1515x1515%195 16 51300
StaciakampisPe F1 89 1515x1515%195 50 16400

kiams suformuoti reikalinga galia buvo labai didelé ir jy galuose atsirado
defektai dél pereksponavimo. Optimalus formavimo parametrai buvo to-
kie: dzy = 0,4 um, dzpgr = 4,5 um, dzpy = 7 pum, vk = 5 mm/s ir
Upark = 8 mm/s. Mazesnis greitis nei fotojautrintam polimero pirmtakui
buvo parinktas dél gaunamos aukstesnés erdvinés raiskos — naudojant di-
desnius greicius buty reikéje dar labiau sutankinti pravaziavimus zy kryp-
timis, o z kryptimi pridéti dar papildoma sluoksnj, kas buty tik prailgine
formavimo trukme. Pasiekti nasumai tipiniy formuoty matmeny karkasams

pateikti 5.1 lenteléje.

Tyrimai in vitro bei in vivo

Bendradarbiaujant su Lietuvos sveikatos moksly universitetu (LSMU),
pagaminti polimeriniai karkasai buvo naudoti sgnario kremzlés regenera-
cijos priesklinikiniams tyrimams. Uzséjus balkiy rietuves bei Sesiakampio
tipo karkasus izoliuotais alogeniniais triusiy chondrocitais po trijy dieny
inkubacijos ant pirmojo tipo karkasy lasteliy prisitvirtinimo ar jsiskverbi-
mo j vidy nepastebéta. Tuo tarpu j seSiakampio tipo karkaso poras lastelés
isiskverbé bei prisitvirtino prie sieneliy. Atlikta siy karkasy SEM analizé
parodé, kad lasteliy pasiskirstymas vidinése porose pastoviai didéjo ir po tri-
ju dieny inkubacijos (5.4 pav., a) chondrocitai bei TLM uzémeé 41,6+10,4%
poros ploto, po 7 dieny (5.4 pav., b) — 65+5%, o po 14 dieny (5.4 pav., c)
— 76,6+£10,4%. Imunohistocheminis tyrimas parodé, kad karkaso viduje
vyksta TLM formavimasis. Tolimesniy tyrimy metu j triusio sgnario de-
fekta buvo implantuoti polimeriniai karkasai be chondrocity, bei apauginti
chondrocitais (praéjus 14 dieny nuo uzséjimo). Juy tinkamumas kremzli-
nio audinio regeneracijai buvo nustatomas apziuréjus implantacijos vieta
po 1, 3 ir 6 ménesiy bei palyginus rezultatus su implantuotomis komerci-

némis kolageninémis membranomis (tai pat apaugintomis chondrocitais ir
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5.4 pav. Sesiakampio tipo karkasai apauginti chondrocitais po a) 3 dieny,
b) 7 dieny ir ¢) 14 dieny inkubacijos. Skalé zymeklis — 200 pm.

ne). Kontrolei naudotas polimerizuotas fibrinas.

Apziury metu nustatyta, kad polimeriniai karkasai implantavimo vietoje
nesukelé uzdegimo ar imunineés reakcijos. Be to, jie geriau integravosi i
natyvinj audinj ir regeneravo kremzle nei komerciné kolageniné membrana.
Be to, iS anksto apauginti chondrocitais karkasai demonstravo geresnius

rezultatus, negu karkasai, jsodinti be lasteliy.

5.3 Apibendrinimas

Siame skyriuje buvo aptarta karkasy lastelems svarba audiniy inzine-
rijos tyrimy srityje, ju kurimo budai. Smulkiau apzvelgtas TLR-PP me-
todo tinkamumas tokiy karkasy formavimui, jo privalumai bei trukumai,
pateikta formavimo nasuma ribojanciy veiksniy analizé. IS SZ2080 poli-
mero pirmtako su IRG fotoiniciatoriumi buvo suformuoti trijy skirtingy
geometrijy karkasai, kuriy dydis sieke iki 2,1x2,1x0,21 mm?. Pasiektas
27500 um3/s ir 51300 um?3/s formavimo nagumas atitinkamai Sesiakampio
bei staciakampio tipo karkasams. Tokia sparta sudaro salygas didelio kie-
kio, pakankamo statistiniams tyrimams, karkasy gamybai. Bendradarbiau-
jant su LSMU mokslininkais buvo atlikti siy konstrukty tyrimai in wvitro
bei pademonstruoti pirmieji TLR-PP metodu suformuoty karkasy tyrimai
in vivo. Gauti rezultatai rodo, kad Sesiakampio tipo konstruktai, sufor-
muoti i SZ2080+1% IRG polimero pirmtako, yra tinkami sgnario kremzleés
regeneracijai ir demonstruoja geresnius rezultatus nei jprastai naudojamos
kolageninés membranos.

Taip pat suformuoti staciakampio tipo karkasai is SZ2080 be fotoini-
ciatoriaus, pasiektas maZesnis nagumas (16400 um?/s), negu formuojant su

FI, taciau vis dar pakankamas statistiniams tyrimams. Karkasy formavi-
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mas nenaudojant citotoksisky FI pagerinty jy biosuderinamuma, o kartu
ir tinkamumg audiniy inZinerijos taikymams. Siuo metu $ie karkasai yra
naudojami tyrimams, kuriais siekiama palyginti iS gryno bei fotojautrinto

polimero pirmtaky suformuoty karkasy biosuderinamuma.
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SKYRIUS I

Lazerinis trimaciy dariniy formavimas is

polidimetilsiloksano

Sio skyriaus medZiaga publikuota [A1, A2, A8] leidiniuose ir pristatyta [C3,
C4, C7, C9, C10] konferencijose.

5 skyriuje buvo aprasytas biosuderinamy karkasy formavimas i SZ2080.
Sis polimero pirmtakas puikiai tiko kremzlés regeneracijos tyrimams, taciau
ar tai reiskia, kad jj galima naudoti ir kity audiniy regeneracijai? Kaip buvo
mineéta, pageidautina, kad karkasams gaminti naudojama medziaga turéty
regeneruojamg audinj atitinkancias mechanines savybes, ypac jei implan-
tuojamas konstruktas yra ne bioskaidus. Dél Sios priezasties SZ2080 tipo
medziagos yra tinkamos kietuju audiniy (kaulo, kremzlés) inzinerijai. Pa-
vyzdziui, jvairiy dantj sudaranciy audiniy kietumas (H ) siekia 0,01-10 GPa,
o elastingumo modulis (£) 1-100 GPa [187], tuo tarpu hibridiniy polimery
pirmtaky mechaninés savybés kaip tik ir patenka j §j intervalg (H = 0,2
0,8 GPa, £ = 0,9-5,2 GPa [188]). Tuo tarpu minkstiesiems audiniams (to-
kiems kaip raumenys, riebalai ar kraujagyslés) tinkamos medziagos turi buti
lankstesnés ir minkstesnés. Siy audiniy regeneracijos tyrimams reikalingy
karkasy gamybai puikus kandidatas yra polidimetilsiloksanas (PDMS), itin
patrauklus ne tik dél biosuderinamumo, bet ir dél derinamy mechaniniy
savybiy. Kaip jau buvo mineéta 2.1.7 poskyryje, i PDMS jprastai yra jmai-
somas tinklinimo reagentas ir sukietinimas vyksta Siluminiu budu. Keic¢iant
kaitinimo trukme [189], temperatura [190] arba paties PDMS sudeétj [191]
galima derinti jo elastingumo modulio verte nuo keleto kPa iki keleto MPa,

t.y. trijy eiliy ribose. Sis diapazonas puikiai tikty daugumai minkstyjy
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audiniy [192].

Minkstosios litografijos metodu is PDMS gali buti formuojami jvairus
dvimaciai dariniai, vis délto norint pilnai iSnaudoti visus Sios medziagos
privalumus yra svarbu iSmokti ji formuoti visuose trijuose matmenyse mik-
rometriniame lygmenyje, kas iki Siol yra gana sunkiai jgyvendinama. Da-
bar naudojami metodai, skirti gaminti darinius su trimate struktura is
PDMS, yra druskingy pory ésdinimas, jeigu uztenka netvarkios vidinés san-
daros [193,194], arba jvairiy dvimaciy formy sluoksniavimas viena ant kitos,
kuomet reikia valdomos geometrijos darinio [195,196]. Siais budais gali-
ma suformuoti gan riboto spektro architekturos darinius, tuo tarpu TLR
pritaikymas trimaciy objekty is PDMS gamybai stipriai praplésty galimy
geometrijy diapazona.

FI legiruoto PDMS lazerinio formavimo galimybé buvo pademonstruota
dar 2004 m. C. Coenjarts ir bendraautoriy [197]. 1§ PDMS buvo suformuoti
paprasti, taciau trimaciai, mikrodariniai — kapiliariniai vamzdeliai ant stik-
linio padéklo. 2006 m. pasirodé S. Maruo grupés straipsnis [198], kuriame
aprasytas trimacio mikromechaninio rotoriaus i§ PDMS gaminimas lazeriu
ir pademonstruotas sio elemento integravimas j mikrotekinj kanalg bei jo
valdymas lazerio pluostu. Visai neseniai H.-B. Sun grupé TLR-PP metodu
suformavo skysciais derinamus PDMS mikrolesius [199]. Be to, yra pade-
monstruotas lazerinis formavimas is PDMS, legiruoto siluminiu tinklinimo
reagentu [47]. Vis délto pasiektas rezultatas buvo tik paviené vir§ pagrindo
kabanti linija, o ne koks sudétingesnis trimatis darinys, turintis potencia-
la praktiniams taikymams. Visais minétais trimacio formavimo atvejais
pasiektas nasumas (ne didesnis nei 12 um?/s, apskaic¢iuotas is [197,198] sal-
tiniuose pateikty duomeny'?) yra gerokai per mazas praktiniams naudoji-
mams, ypac jeigu tikslas yra polimeriniy karkasy formavimas, kur reikalingi
itin didelio ploto mikrostrukturizuoti dariniai.

Siame skyriuje bus pristatyti gryno PDMS bei legiruoto jvairiais fotoi-
niciatoriais fotostrukturinimo tyrimai Ti:Safyro bei Yb:KGV lazerinémis
sistemomis, aptarti pasiekti formavimo nasumai, juos jtakojantys veiksniai

bei nagrinéjami polimerizacija inicijuojantys mechanizmai.

121199] saltinyje pateikta per maZai duomeny nasumo apskai¢iavimui, tac¢iau duota
vieno tasko ekspozicijos verté (t = 1 ms) neleidzia manyti, kad jis butu labai aukstas.
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6.1 Dariniy formavimo iS§ PDMS Ti:Safyro ir

Yb:KGV lazerinémis sistemomis tyrimas

Trimaciy dariniy formavimo i§ PDMS elastomero eksperimentams buvo
naudotas komercinis PDMS elastomero rinkinys (Sylgard 184, Dow Cor-
ning). Polimero pirmtakas fotoiniciatoriais legiruotas tokiu budu: kadangi
tiesiogiai § PDMS jpylus FI miltelius jie nesimaiso (PDMS yra per tirstas),
fotoiniciatoriai buvo istirpinami tetrahidrofurane (THF) ir tuomet supilami
i PDMS. Gautas misinys i$ pradziy buvo paliekamas maisytis uzdarame inde
ant magnetinés maisyklés 1 valanda, tada buteliuko dangtelis nuimamas ir
toliau maisoma apie 12 valandy (kad isgaruoty kuo daugiau tirpiklio). Pas-
vérus misinius pries maiSyma bei po nustatyta, kad ne visas THF' iSgaravo,
tad jo likuciy pasalinimui pries lazerinj formavimg bandiniai buvo ruosiami
pakaitinant polimero pirmtako lasg ~ 100°C temperaturoje 30 minuciy.

Eksperimentai buvo atlikti naudojant dvi lazerines sistemas — Ti:Safyro
(A =800 nm, 7 =20 fs, v = 75 MHz, NA = 1,4 (Zeiss), aprasyta 2.4.2 po-
skyryje) bei Yb:KGV (A = 515 nm, 7 = 300 fs, v = 200 kHz, NA = 1,25
(Olympus), aprasyta 2.4.1 poskyryje). Formavimo nasumas sio tyrimo ribo-
se apibréziamas taip: iS naudoty dzy, dz ir v, kuriais gaunami modelj ati-
tinkancios formos dariniai be pastebimy defekty, pagal formule dxyxdz x v

apskaic¢iuojamas sukietinamas turis per laiko vieneta.

6.1.1 Ti:Safyro lazeriné sistema

Tyrimas buvo atliekamas keturiais etapais:

1. FI tinkamumo lazeriniam strukturinimui jvertinimas. Buvo nau-
doti 12 skirtingy fotoiniciatoriy (PDMS, legiruoto su keletu is ju, opti-
nio pralaidumo spektrai pavaizduoti 6.1 paveiksle!®). FI santrumpos pa-
teiktos 6.1 lenteléje, o pilnus pavadinimus galima rasti Trumpiniy sarase,
7 psl. MiSiniai buvo ruosiami legiruojant PDMS 0,5% fotoiniciatoriaus pa-

gal mase ir gauti bandiniai eksponuojami P,;; = 53 mW lazerio spindu-

13Ne visy naudoty fotoiniciatoriy spektrai turi sugerties juostas ties 400 nm, kas ati-
tikty Ti:Safyro spinduliuotés dvifotone sugertj. Vis délto, kaip jau buvo minéta 1.4 sky-
relyje, iniciatoriy tinkamumas apibréziamas ne tik spektru, bet ir dvifotonés sugerties
skerspjuviu bei kvantiniu nasumu. Be to, polimerizacijos reakcija gali vykti ir dél trifoto-
nés ar aukstesniy eiliy sugerties. Dél Siy priezaséiy sugerties spektras nebuvo naudojamas
kaip FI atmetimo veiksnys.
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- - PDMS+1%1SO

© PDMS+0,2% THIO
- — PDMS+0,5% IRG
- - PDMS+1% TPO
----- PDMS+1% TPO-L
—— PDMS be Fl

200 300 400 500
Bangos ilgis (nm)

6.1 pav. Gryno PDMS, bei sumaisyto su FI optinio pralaidumo spektrai.
Matuoti 1 wm storio misiniy sluoksniai, suspausti tarp dviejy kvarciniy
stikliuky.

livote (I, = 4,35 TW/cm?). Buvo tikrinama ar realiu laiku yra vizua-
liai matoma vykstanti polimerizacija skenuojant pluosta jvairiais greiciais
(v < 10 pm/s).

2. Tirpumo bandymai. FI1, kuriais legiruotame PDMS buvo stebima
polimerizacija (ISO, TPO, TPO-L, IRG, BISM ir THIO), buvo jmaiSomi
didesniais kiekiais. Tokiu budu pavyko pasiekti 1% PDMS legiravima ISO,
TPO ir TPO-L fotoiniciatoriais vizualiai dar nestebint poky¢iy misiniy ho-
mogeniskume.

3. Duvimaciy gardeliy formavimas. Maksimaliai FI legiruotuose misi-
niuose buvo formuojamos dvimateés gardeles. IS PDMS, legiruoto THIO,
IRG, bei ISO fotoiniciatoriais, suformuoti dariniai isliko po ryskinimo. To-
limesniems tyrimams pasirinktas PDMS legiruotas ISO, kadangi jame pa-
siektas gardeliy formavimo greitis (o kartu ir naSumas) buvo Zymiai didesnis
(iki 120 um/s) nei kituose misiniuose (40 pm/s su THIO ir IRG). 6.2 pa-
veiksle (a ir b) pavaizduota dvimaté gardelé, sudaryta is Sesiy sluoksniy z
kryptimi (dz = 0,5 pm) esant skersiniam pluosto poslinkiui dzy = 0,2 pm.
Naudota P,;q = 64 mW lazerio galia (I, = 5,25 TW/cm?), bandinio trans-
liavimo greitis — v = 150 um/s.

4. Trimaciy dariniy formavimas. Siame etape i§ 1% ISO legiruoto
PDMS buvo formuojami trimaciai balkiy rietuvés tipo dariniai, sudaryti is
4-5 sluoksniy balkiy, kiekvienas sluoksnis pasuktas 90° kampu pries tai bu-

vusio atzvilgiu. Buvo susidurta su problema — kadangi PDMS yra skystas,
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| &

16kVv  X2,600 10pm

16kV  X2,300 10pm 15kV  X2,500 10pm 16kV  X2,300 10pm

6.2 pav. Dariniy, suformuoty i§ PDMS+1% ISO Ti:Safyro lazerine sistema,
SEM vaizdai. a) ir b) dvimateé gardelé bei ¢)—f) trimaciai balkiy rietuves
tipo dariniai: ¢) ir d) suformuotas didéjancios galios algoritmu, e) ir f)
suformuotas antrinio skenavimo algoritmu.

dariniai turéjo buti pradedami formuoti nuo stikliuko gilyn j polimero pirm-
taka. Dél Sios priezasties toliau esantys sluoksniai formuojami lazerio pluos-
tui praeinant per jau polimerizuotas (pakitusio luzio rodiklio) sritis, dél ko
formavimo metu pluostas yra sklaidomas ir nebe taip efektyviai vyksta fo-
kusavimas. Tai buvo sprendziama didinant ekspozicijos doze tolimesniems
sluoksniams dviem budais: 1) giliau polimero pirmtake esantiems sluoks-
niams formuoti naudota didesné lazerio spinduliuotés galia (didéjancios ga-
lios algoritmas) arba 2) gilesni sluoksniai skenuojami kelis kartus (antrinio
skenavimo algoritmas). Pirmuoju budu gautas trimatis darinys pavaizduo-
tas 6.2 paveiksle (c ir d). Jis sudarytas i$ penkiy balkiy sluoksniy, pirmieji
du jrasyti naudojant 62 mW, kiti du — 64 mW, ir paskutinis — 67 mW vidu-
ting lazerio spinduliuotés galia (atitinkamai [, = 5,09-5,25-5,50 TW /cm?,
v = 150 wm/s). Skersinis ir isilginis pluosto poslinkis buvo atitinkamai
dry = 0,2 um ir dz = 0,5 um, o pasiektas trimacio formavimo nasumas
20 um?/s. Antruoju biidu gautas trimatis darinys pavaizduotas 6.2 paveik-
sle (e ir f). Jis sudarytas is keturiy balkiy sluoksniy, kurie jrasyti pirmajam
skenavimui naudojant Py;q = 64 mW (I, = 5,25 TW /cm?), o paskutiniai du
sluoksniai dar papildomai eksponuoti antru skenavimu P,;; = 55 mW galios
pluostu (I, = 4,51 TW /cm?). Visi kiti formavimo parametrai analogiski

pries tai aprasytam dariniui. Dél reikalingo papildomo skenavimo tokio
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formavimo nasumas yra kiek mazesnis — 15 um?/s, vis délto, i§ (c ir ¢) SEM
nuotrauky matyti, kad naudojant antrinio skenavimo algoritma gauti kiek
geresni rezultatai medziagos traukimosi atzvilgiu. Matyti, kad palyginus su
pirmuoju sluoksniu, kuris yra prikibes prie stiklo, tad turi maziau laisvés
deformuotis, treciasis sluoksnis naudojant tik didéjancios galios algoritma
yra pastebimai susitraukes. Tuo tarpu naudojant antrinj skenavima treciojo
sluoksnio balkiai yra praktiskai tokiy paciy matmeny kaip pirmojo. Tokj
rezultatg galima aiskinti didesniu medziagos sutinklinimu atliekant dvigubg
to paties ploto ekspozicija lazerio spinduliuote, kadangi padidéja bendra j
erdvés vieneta kritusi spinduliuotés dozé. Tai galima pastebéti ir dvimatéje
gardeléje 6.2 paveiksle (b) — du kartus lazerio pluostu eksponuotos dalys
(horizontaliy ir vertikaliy linijy sankirtoje) yra pastebimai aukstesneés.
Didziausi pasiekti dvimacio ir trimacio PDMS strukturinimo nasumai
Ti:Safyro lazerine sistema buvo atitinkamai 30 um? /s ir 20 um?/s (rezulta-

tai apibendrinti 6.1 lenteléje).

6.1.2 Yb:KGV lazeriné sistema

Naudojant Sig sistemg eksperimentai buvo atliekami su trimis skirtin-
gais bandiniais — grynu PDMS, geriausius rezultatus eksperimentuose su
Ti:Safyro sistema demonstravusiu ISO (0,5 %) bei gerai 515 nm spindu-
liuote dvifotoniskai sugerian¢iu THIO (0,2 %). Eksperimentai su skirtingais
miSiniais buvo atliekami formuojant to paties darinio — varty (dvi kolonos
su balkiu virsuje) — masyvus. Skersinis pluosto poslinkis visais atvejais bu-
vo dzxy = 0,3 um, o iSilginis — dz = 0,4 um. 6.3 paveiksle pavaizduoti tokiy
masyvy pavyzdziai: iS nelegiruoto PDMS (a) bei legiruoto 0,5% ISO (b).
Vertikalia kryptimi buvo keiciamas pluosto skenavimo greitis, o horizontalia
— vidutiné galia. Staciakampiais pazyméti vizualiai geros kokybés dariniai
(nesuklype, nesugriuve, neissproge). Aiskiai matyti, kad formavimo lan-
gas legiruotame PDMS yra zymiai platesnis, t.y. galime rinktis i$ didesnio
parametry intervalo, negu apdirbant nelegiruotag PDMS, kas gerokai supa-
prastina formavimo uzdavinj. Gauty dariniy skersiné erdviné raiska sieke
~ 5 um, o isilginé ~ 3 um. Svarbu paminéti, kad tai nebutinai yra geriausias
pasiekiamas rezultatas PDMS polimero pirmtake — siame skyriuje apraso-
my eksperimenty tikslas buvo nustatyti trimacio lazerinio raSymo PDMS

polimero pirmtake galimybe, o ne pasiekti kiek jmanoma geresne raiska.
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a) P, mW b) P,y mW
0,60 062 064 066 068 0,70 0,42 044 046 048 0,50 0,52

6.3 pav. Varty masyvai a) gryname PDMS ir b) legiruotame 0,5% ISO.
Skalés zymeklis — 200 pwm.

Pries pristatant tyrimy rezultatus reikia aptarti vieng labai svarby veiks-
nj, kuris, kaip paaiskéjo darbo eigoje, daro zenklig jtaka pasiekiamam for-
mavimo nasumui. Tai yra lazerio pluosto pozicionavimo bandinyje budas.
Buvo pastebéta, kad gaunamy dariniy kokybé labai priklauso nuo to, ar for-
muojant yra naudojami tik linijinio poslinkio stalai, ar kombinuojamas ske-
neriy ir staly judéjimas (IFV rezimas). Siekiant, kad suformuoti i§ PDMS
dariniai kuo tiksliau atkartoty kompiuterinj modelj, butina naudoti pasta-
raji, ypa¢ formuojant mazy matmeny objektus dideliu greic¢iu. Taip yra
iSvengiama medziagos judéjimo formavimo metu ir dariniai gaunasi tiksliau
apibréztos formos. 6.4 paveiksle (a) pavaizduoti tais paciais parametrais
suformuoti vartai, naudojant tik poslinkio stalus (kairéje) bei IFV rezima
(desinéje). Nors abiem atvejais galima sakyti, kad gautas trimatis darinys,

taciau pirmuoju atveju matome ne glotnaus, o grudéto pavirSiaus objek-

6.4 pav. a) Suformuoti vartai i§ PDMS, legiruoto 0,5% ISO, tik linijinio pos-
linkio stalais (kairéje) ir naudojant IFV rezima (desinéje). b) IS nelegiruoto
PDMS suformuotas karkasas (antrinio skenavimo algoritmu, v = 100 pm/s).
Skalés zymeklis — 10 pum.
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ta uzapvalintais kampais. Tuo tarpu dirbant IFV rezimu darinio kokybé
zymiai geresné. Vis délto, norint isgauti kiek jmanoma statesnius kampus
butina stipriai sutinklinti PDMS matrica — skenuoti pluosta salyginai mazu
greiciu (= 100 um/s) bei naudoti antrinio skenavimo algoritma. Taip sufor-
muoto darinio pavyzdys pateiktas 6.4 paveiksle (b). Atsizvelgiant i tai, kad
minétas 100 wm/s greitis yra daznai aptinkamas literaturoje TLR-PP tema-
tika, tai néra didelis nepatogumas, jeigu orientuojamasi j didelio tikslumo,
o ne iseigos reikalaujancius taikymus.

Turint omenyje, kad formavimo nasumas buvo apibréztas per darinio
vizualing kokybe, pasiekus bandinio pozicionavimo greitj, kurj naudojant
darinys yra suformuojamas, taciau su pastebimais defektais, buvo laikoma,
kad formavimas nevyksta. Dél Sios priezasties nasumas, pasiekiamas naudo-
jant IF'V rezimg, yra visais atvejais didesnis, negu naudojant vien tik Aero-
tech stalus. Pozicionavimg atliekant tik linijiniais stalais is PDMS, legiruoto
0,2% THIO, buvo gauti kokybiski dariniai naudojant bandinio transliavimo
grei¢ius, siekian¢ius 1,0 mm/s (Pyq = 0,68 mW, I, = 1,63 TW/cm?, forma-
vimo nagumas 120 um?/s); i$ legiruoto 0,5% ISO — 1,5 mm/s (Pyiqg = 0,5 mW,
I, = 1,20 TW/cm?, naSumas 180 um3/s); i§ gryno PDMS — 1,0 mm/s
(Pyig = 0,7 mW, I, = 1,68 TW /cm?, naumas 120 um?/s). Tuo tarpu nau-
dojant IFV reZima nasumai padidéjo iki 180 um? /s apdirbant gryng PDMS
bei legiruoty 0,2% THIO fotoiniciatoriaus (v = 1,5 mm/s) bei 720 um?/s
(v = 6 mm/s) apdirbant PDMS legiruota 0,5% ISO (Zr. 6.1 lentele).

6.2 PDMS polimerizacija inicijuojantys
mechanizmai

Siekiant suprasti PDMS apdirbimo Ti:Safyro bei Yb:KGV lazerinémis
sistemomis skirtumus bus aptarti galimi PDMS polimerizacija inicijuojantys
mechanizmai. Sios sistemos tarpusavyje skiriasi generuojamos spinduliuotés
bangos ilgiu, impulso trukme bei pasikartojimo dazniu. Visi Sie parametrai
yra svarbus polimerizacijos procesui.

Kontroliuojamai polimerizacijai prasidéti svarbu pasiekti tam tikra mi-
nimaly lazeriu indukuotg laisvyjy radikaly tankj, kuriame jau prasideda
polimerizacijos reakcija, bet svarbu nevirsyti ir kritinio laisvyjy kruvininky

tankio, kuriam esanti prasideda medziagos pazeidimas. Sie du kriterijai ir
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6.5 pav. Sumodeliuotas laisvyjy elektrony tankio kitimas dél daugiafotoneés
bei griutinés jonizacijy (nump + nimp) bei ju atskiros komponentés (atitin-
kamai 7g,p; it Nimp) PDMS polimero pirmtake. a) Ti:Safyro sistemai, le-
giravus FI bei jklijoje — nelegiruotam PDMS, (abiem atvejais ties darbiniu
5,2 TW/cm? intensyvumu). b) Yb:KGV sistemai, legiravus FI: istisine li-
nija paZymétos elektrony generavimo kreivés esant darbiniam 1,2 TW /cm?
intensyvumui, o punktyrine — 1,6 TW/cm? intensyvumui, ties kuriuo jau
stebimi mikrosprogimai; jklijoje pateiktos kreivés nelegiruotam PDMS ties
darbiniu 1,6 TW /cm? intensyvumu.

apsprendzia apatinj ir virsutinj darbinius polimerizacijos slenkscius bei nu-
lemia kaip ,lengvai“ medziaga galima polimerizuoti. Zinodami netiesinés
jonizacijos spartas, galime jvertinti ir laisvyjy radikaly generacijos sparta
bei palyginti formavimo rezimus medziagg apdirbant skirtingomis lazerine-
mis sistemomis bei grynam ir legiruotam PDMS.

THIO ir ISO fotoiniciatoriais legiruotame PDMS polimerizacija buvo
efektyvi tik prie santykinai didelio intensyvumo, siekian¢io 5,2 TW /cm?,
tuo tarpu gryname PDMS ties tokia verte tinklinimasis nebuvo stebimas.
Norédami suprasti ka slepia Sie skaiciai, bei kokia yra formavimo Ti:Safyro ir
Yb:KGV sistemomis skirtumy priezastis, sumodeliavome laisvyjy kruvinin-
ky generacijos kitima polimero pirmtaka paveikus ultratrumpuoju lazerio
impulsu. Kompiuterinis modeliavimas atliktas naudojant sparty israiskas,
pateiktas 1.3 skyrelyje (rezultatai pavaizduoti 6.5 paveiksle!* bei 6.2 lente-
léje). Gryno PDMS sugerties juosta prasideda ties 225 nm (J; = 5,5 eV, zr.
6.1 pav.), todél 800 nm spinduliuotés sugertj nulemia keturfotoné sugertis

bei griutiné jonizacija. Tuo tarpu legiruoto PDMS sugerties juostos krastas

Ppateikti grafikai yra kokybiniai, skirti parodyti kaip konkrecios jonizacijos spartos
vertés jtakoja elektrony tankio kitima esant skirtingos trukmeés impulsams, taciau netinka
kiekybiniam vertinimui.
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6.2 lentele. Daugiafotonés bei griutinés jonizacijos sparty jvertinimas
PDMS polimero pirmtake.

>‘7 I Wmnpi, Wimp),

P
nm I TW /cm? Th 1010571 x 1010 !
515 - 1,6 3 0,004 299
SO, THIO 1.2 2 2.65 374
- 4 0,019 2263
800 ISO, THIO 52 3 5,74 3772

pasislenka link 375 nm (J; = 3,3 V) taip jgalindamas trifotone sugertj. Kaip
matome i$ 6.5 paveikslo (a), abiem atvejais pagrindinis laisvyju elektrony
generacijos Saltinis yra daugiafotoné sugertis (zalia kreivé), taciau lyginant
jonizacijos spartas, aiskiai dominuoja griutiné jonizacija (zr. 6.2 lentele,
Wimp >> Wiyp;). Tai reiskia, jog jei medziagoje bus pakankamai daug lais-
vyju kruvininky, griutiné jonizacija taps vyraujanti ir gali nesunkiai sukelti
medziagos pazeidima. Cia tampa svarbus ir didelis impulsy pasikartojimo
daznis, nes jis sukelia akumuliacinj efekta: tiek terminj (medziaga nespe-
ja atausti iki kito impulso — vyksta kaitimas, kuris gali salygoti termineg
laisvyju kruvininky generacija) [22], tiek sukuriant lieckamuosius defektus
(formuojasi defektai turintys maza draustiniy juostu tarpa) [200]. Todél
kontroliuoti polimerizacijos procesg Ti:Safyro sistema yra problematiska.
Nelegiruotame PDMS laisvyjy kruvininky generacijos sparta dél daugiafo-
tonés jonizacijos yra kone penkiomis eilémis mazesné uz griutinés jonizaci-
jos, tad per impulso trukme medziagoje neatsiranda pakankamai laisvyjy
elektrony prasidéti pastarajam procesui ir polimerizacija néra inicijuojama.
Legiruotame PDMS, nejskaicius akumuliacijos, laisvyju kruvininky/laisvy-
ju radikaly tankis iSauga trimis eilémis palyginus su nelegiruotu PDMS —
pasiekia iki 10* um ™3, kurio jau pakanka polimerizacijai.

Kiek kitokia situacija yra naudojant ilgesnés trukmeés Yb:KGV laze-
rio impulsus. 515 nm bangos ilgiui dominuoja trifotonés (nelegiruotam,
efektyviausia polimerizacija vyksta esant ~ 1,6 TW/cm? intensyvumui) ir
dvifotonés (legiruotam, efektyviausia ~ 1,2 TW /cm?) sugerties sugeneruoti
laisvieji elektronai, o griutinés jonizacijos sparta yra visa eile mazesné nei
800 nm bangos ilgiui. Sumodeliavus laisvyjy elektrony skaic¢iaus augimag

legiruotam PDMS ties 1,6 TW /cm? intensyvumu (6.5 pav., b) punktyrinés

113



6 SKYRIUS. Lazerinis dariniy formavimas i$ polidimetilsiloksano

kreivés), pastebime, kad $iuo atveju griutinés jonizacijos indélis jau lenkia
daugiafotone sugertj, kuo galima paaiskinti ties tokiu intensyvumu stebi-
mus mikrosprogimus. Yb:KGV sistemos atveju akumuliaciniai efektai taip
pat mazesni nei Ti:Safyro, dél mazesnio impulso pasikartojimy daznio, ir
nors terminé akumuliacija turéty buti nedidelé [22], defekty akumuliacija
vis tiek yra pastebima ir prie maZesniy dazniy [141]. Siuo atveju laisvyjy
radikaly tankis pasiekia iki 10> pm=3 (nelegiruotam PDMS) ir 10° um ™3
(legiruotam PDMS), kurie taip pat nevirsija kritinio tankio, o didesnis ra-
dikaly skaic¢iaus formavimasis nelegiruotam PDMS, palyginus su Ti:Safyro

sistema, jgalina Sig medziagg polimerizuoti ir be papildomy fotoiniciatoriy.

6.3 Apibendrinimas

Siame skyriuje buvo aptarti dariniy is PDMS elastomero lazerinio forma-
vimo ypatumai Ti:Safyro ir Yb:KGV lazerinémis sistemomis. Abiem atve-
jais geriausi rezultatai gauti legiravus PDMS ISO radikaliniu fotoiniciatoriu-
mi. Ti:Safyro sistema pasiektas trimacio formavimo nagumas 20 um3 /s, tuo
tarpu Yb:KGV lazerine sistema — 720 um?/s, t.y. 60 karty geresnis rezulta-
tas, negu iki siol buvo pademonstruotas mokslin¢je literaturoje. Ti:Safyro
lazerine sistema dariniy iS nefotojautrinto PDMS formavimas nebuvo pa-
siektas. Tai galima aiskinti labai maza daugiafotonés jonizacijos sparta
(Wimpi = 1,9%10% s71 palyginus su w;y,, = 2,3x101% s71) — daugiafotone
sugertis nesugeba inicijuoti polimerizacijos reakcijos, o dél trumpo impulso
(7 = 20 fs) nespéja prasidéti griutiné jonizacija. Yb:KGV lazerine sistema
gryno PDMS formavimas buvo pademonstruotas 180 um?/s nasumu. Dau-
giafotonés jonizacijos sparta siuo atveju yra didesné dél trumpesnio bangos
ilgio ir Zemesnes sugerties eilés (Wpp = 4% 107 s71) ir nors grititinés joniza-
cijos sparta maZesné nei Ti:Safyro atveju (wiy, = 3x101% s71), taciau dél
ilgesnio impulso ji turi daugiau laiko pasireiksti. Apskaiciave daugiafoto-
nés bei griutinés jonizacijos spartas grynam bei legiruotam fotoiniciatoriais
PDMS parodéme, kad medziagos fotojautrinimas padidina pirmajg dviem—
trimis eilémis, tuo tarpu antroji lieka beveik nepakitusi. Galima teigti,
kad legiravimas fotoiniciatoriais sukuria valdomg elektrony generacija, kuri
padeda inicijuoti polimerizacijos reakcija.

Taigi, musy tyrimai rodo, kad naudojant Yb:KGYV lazerine sistema dari-
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niy formavimas is PDMS elastomero TLR metodu yra galimas ir legiravus
Si polimero pirmtaka fotoiniciatoriais ir jo nefotojautrinus. Gerai modelj
atitinkantys dariniai gaunami kombinuojant galvanoskeneriy ir linijinio po-
slinkio staly judéjima, taip iSvengiant medziagos judéjimo formavimo me-
tu. Norint pasiekti itin didelj darinio atitikima modeliui reikia uztikrinti
efektyvy medziagos sutinklinimg. Tai jgyvendinama formavimui naudojant

nedidelj ~ 100 wm/s greitj ir/ar antrinio skenavimo algoritma.
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[Svados

1. 572080, OrmoComp bei PETA polimery pirmtakuose formuojant tri-
mates linijas tiesiskai poliarizuotu lazerio pluostu, jy plotis buna di-
dziausias, kai kampas tarp spinduliuotés poliarizacijos vektoriaus ir
bandinio transliavimo krypties yra v = 90°, o maziausias, kai a = 0°.
Tai atitinka kompiuterinio modeliavimo, atlikto taikant vektorine De-
bajaus teorija, rezultatus, pagal kuriuos pluosta fokusuojant aukstos
skaitinés aperturos (NA > 1,35) objektyvu gaunamas poliarizacijos
vektoriaus kryptimi isplites intensyvumo skirstinys. Eksperimentiskai
iStyrus minétuosius polimery pirmtakus buvo nustatyta, kad skirtu-
mas tarp storiausios ir ploniausios linijy gali siekti iki 20%.

2. 572080, OrmoComp, PETA bei PEG-DA-575 polimery pirmtakuose
apskritimiskai poliarizuotu pluostu suformuoty linijy skersiniai mat-
menys yra mazesni, nei formuojant tiesinés poliarizacijos pluostu. Is-
tyrus iSilgine raiska SZ2080 polimero pirmtake nustatyta, kad ji taip
pat gaunama aukstesné. Sis rezultatas gali biiti paaiskintas galimai
mazesniu medziagy daugiafotonés sugerties skerspjuviu apskritiminei
poliarizacijai.

3. SZ2080 polimero pirmtake nustatyta, kad pluosto tiesinés poliarizaci-
jos kryptis nedaro jtakos linijos isilginei raiskai. Taigi, poliarizacijos
valdymas sudaro salygas dinamiskai kontroliuoti formuojamy dariniy
aukscio/plocio santykj.

4. TLR polimery pirmtakuose metodu suformuoti dariniai patiria grjzta-
masias deformacijas (plétimasi ir traukimasi) patalpinti tirpikliuose.
Nustatytos tendencijos polimerinéms linijoms (visose tirtose medzia-
gose) galioja bent tol, kol ju skersinis diametras nevirsija 1,5 um. Sig
savybe galima panaudoti jutikliy ar mikromanipuliatoriy formavimui,

kuriy jautrumas aplinkai nenuslopty net po keleto skysciy keitimo cik-

ly.
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ISvados

5. TLR-PP metodu galima formuoti kompozitinius darinius panaudojant
iki keturiy skirtingy polimery pirmtaky be pastebimos jtakos galutinio
objekto kokybei. Yra galimas laisvas antrosios medziagos prijungimas
laisvai pasirinktoje pozicijoje visuose trijuose matmenyse. Kompozi-
tiniy dariniy formavimo metodikos kombinavimas su grjztamosiomis
polimeriniy elementy deformacijomis sudaro salygas iSnaudoti dviejy
medziagy pageidaujamas savybes formuojant bipolimerinius jutiklius.

6. Nefotojautrintas bei legiruotas 1% IRG fotoiniciatoriaus SZ2080 poli-
mero pirmtakas yra tinkamas didelio kiekio mikrostrukturizuoty kar-
kasy formavimui statistiniams lgsteliy tyrimams. Sesiakampio ir sta-
¢iakampio tipo karkasai, kuriy dydis sieke iki 2,1x2,1x0,21 mm?, gali
biiti formuojami atitinkamai 27500 pum?/s ir 51300 wm?3/s nagumu is
legiruoto SZ2080 islaikant 15 um elementy raiska. Nelegiruotame poli-
mero pirmtake formuojant staciakampio tipo konstruktus pasiekiamas
16400 pum?/s nagumas. Tyrimai in vivo rodo, kad SeSiakampio tipo
karkasai yra tinkami sanario kremzlés regeneracijai ir demonstruoja
geresnius rezultatus nei jprastai naudojamos kolageninés membranos.

7. Legiravus PDMS polimero pirmtaka SO radikaliniu fotoiniciatoriumi
Ti:Safyro lazerine sistema galima pasiekti 20 pm?/s trimacio formavi-
mo nasumg, o Yb:KGV lazerine sistema — 720 um?/s. Pastaraja laze-
rine sistema dariniy i$ gryno PDMS formavimas buvo pademonstruo-
tas 180 wm? /s nasumu. Geresnius rezultatus, gaunamus fotojautrinus
PDMS galima aiskinti tuo, kad legiravimas fotoiniciatoriais sukuria
valdomg elektrony generacija dél daugiafotonés sugerties, kuri padeda
inicijuoti polimerizacijos reakcija, kas buvo patvirtinta teoriniy skai-

¢iavimy rezultatais.
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