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1 TVADAS

Pries deSimtmetj pirmakart pademonstruotas trimaciy submikrometriniy dariniy
formavimas lazerinés daugiafotonés polimerizacijos (LDP) budu dabar jau placiai tai-
komas sparciai fotonikos, mikrooptikos, mikromechanikos, mikrofluidikos bei dirbti-
niy karkasy, metamedziagy ir plazmonikos elementy prototipy gamybai [1], 2, 3] [4] [5].
LDP formavimo technologija iSsiskiria lankstumu, leidzianc¢iu formuoti bet kokios
formos mikrodarinius bei lengvai keisti jy geometrija, bei auksta erdvine skyra. Tai
pasiekiama didelés smailinés galios regimojo arba artimojo infraraudonojo spektrinio
ruozo pluosty astriai fokusuojant skaidraus fotopolimero turyje ir dél didelio lai-
kinio bei erdvinio fotony tankio lokaliai inicijuojant netiesine Sviesos ir medziagos
saveikg. Tolimesniy fotocheminiy vyksmy salygotas negriztamas medziagos savybiy
pasikeitimas yra slenkstinis procesas, reikalaujantis minimaliy pradiniy salygy reak-
tyviy molekuliy koncentracijos poziuriu. Tokiu budu derinant Sviesos intensyvuma
lazerio pluostu galima formuoti subdifrakciniy erdviniy matmeny (iki A/30) fotomo-
difikuotas sritis [0, [7, §]. Netiesinés Sviesos ir medziagos saveikos salygotas procesas
fotoiniciatoriaus molekule pavercia radikalu, kuris pradeda grandinine polimerizaci-
jos reakcija. Po ekspozicijos fotopolimera uzmerkus j organinj tirpiklj neeksponuota
sritis yra nuplaunama. Tolydziai kei¢iant bandinio arba pluosto zidinio padétj, pa-
taskiui galima formuoti erdvinius mikro- ir nanodarinius atkartojama subdifrakcine
erdvine skyra.



2 MOTYVACIJA, DARBO
TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Turédama milziniska taikymuy potencialg formuojant trimacius mikro- ir nano-
darinius, LDP technologija yra vis dar ankstyvos brandos stadijoje tiek formavimo
technologiniy galimybiy, tiek praktinio taikymo poziuriu. Norint iSplésti panaudoji-
mo galimybes yra reikalingas lazerinio saltinio ir ekspozicijos, bandinio pozicionavimo
ir/ar pluosto valdymo, fotojautrios medziagos atsako ir savybiy bei ryskinimo ir papil-
domo UV fiksavimo salygy tobulinimas. Siekiant realizuoti technologijos potenciala
reikalinga jvairiy sri¢iy (optiniy ir lazeriniy technologijy bei chemijos ir medziagotyros
specialisty) kompetencija bei jdirbis. Tik ju sinergetiné veikla ilgainiui jgalins tiesio-
giai formuoti trimacius darinius < 100 nm erdvine skiriamaja geba. Be to, technolo-
gija turi buti optimizuota kiekvienam konkrec¢iam taikymo atvejui [9, [10] 1], T2, 13].
Pries keturis metus disertaciniame darbe pateikiamy tyrimy pradzioje praktiskai te-
buvo galima gauti komercinius fotopolimerus ir juos strukturizuoti naudojant dél
istoriniy priezasciy tuo metu labiausiai paplitusius femtosekundinius 7%:safyro laze-
rius. Sio tyrimo pradzioje mokslinése laboratorijose jau buvo pradéti naudoti femto-
sekundiniai lazeriai, veikiantys kity lazeriniy terpiy pagrindu, jgalinantys didesnius
sustiprinty impulsy pasikartojimo daznius bei pasikartojimo daznio derinima. Sios
lazerinés sistemos atrodé perspektyvios technologiniams taikymams visy pirma tuo,
kad generuoja sustiprintus impulsus, o jy bangos ilgis taip pat gali buti derinamas.
Tai skatino ir sudaré salygas detaliau istirti formavimo technologijai svarbias Sviesos
ir medziagos saveikas bei Sias zinias pritaikyti technologijos vystymui. Lygiagreciai
kitose mokslinése laboratorijose buvo sintetinamos ir tiriamos naujos Sviesai jautrios
medziagos su savybémis, tinkamomis funkciniy dariniy formavimui. Kei¢iant orga-
niniy ir neorganiniy junginiy misinio komponenty prigimtj ir kiekius fotojautrioje
terpéje galima gauti norimy optiniy, mechaniniy ar kity savybiu medziagas [14], [15].
Visos Sios aplinkybés skatino doktoranturos projekto metu tirti jvairiy ultratrumpy
impulsy lazeriy spinduliuotés poveikj, salygojantj medziagos fotochemine modifika-
cija bei atrinkti tinkamas medziagas trimaciy funkciniy mikrodariniy formavimui,
kas iki Siol iSsamiai tirta nebuvo. Nuo pat pirmos LDP technologijos demonstra-
cijos ji pladiau taikyta trimaciy fotoniniy kristaly prototipavimui. Siuo metu daug
dirbama siekiant iSplésti Sios technologijos taikymus plazmonikoje ir metamedziagy
gamybos galimybiy tyrimuose. Taciau kitose perspektyviose taikymo srityse dar-
bo pradzioje nebuvo issamesniy publikuoty tyrimy. Viena iS jy yra mikrooptikos
elementy formavimas, kur dél technologijos lankstumo galima ne tik mazy norimy
matmeny ir formos elementy gamyba, bet ir vairiy funkcijy integravimas viename
elemente. Tokiy elementy poreikis yra optiniy rysiy technologijose, mikrofluidiniy
lusty laboratorijose ir kitur. Kita perspektyvi sios technologijos taikymo sritis - bio-



medicina. Uztikrindama didelj formavimo lankstuma trimatéje erdvéje bei galimybe
nesunkiai keisti darinio dydj ir geometrija si technologija taikytina polimeriniy kar-
kasy kamieninéms lasteléms auginti gamyboje. Suformuoty biologiniams taikymams
reikalingy karkasy lasteléms auginti biosutaikumomas buvo pademonstruotas tik pa-
lyginus maZzuose matmenyse (~100 pm, kas yra nepakankama realioje biomedicinos
ir chirurgijos praktikoje, o téra principo demonstravimas) in vitro, o ju biosutaiko-
mumas n vivo nebuvo tirtas. Taigi, remiantis tuometine situacija buvo prasminga
orientuoti tyrimus sparc¢iam dideliy matmeny mikro- ir nanostrukturizuoty bandiniy
formavimui ant jvairiy pavirsiy, naudojant naujos kartos femtosekundinius Sviesos
saltinius bei optimizuota LDP sistema.

Darbo metu buvo spresti sie uzdaviniai:

1) Naujos eksperimentines trimaciy dariniy formavimo sistemos auksto pasikar-
tojimo daznio femtosekundinio Yb:KGV lazerio ir greitaeiges didelés eigos precizines
linijinio poslinkio sistemos pagrindu vystymas.

2) Trimaciy dariniy formavimo erdvines skyros didinimas, tiriant ir pasitelkiant
jvairius fizikinius mechanizmus, ieskant tinkamy fotopolimery bei nustatant optima-
lius formavimo parametrus.

3) Mikrooptikos elementy formavimas bei suformuoty elementy pavirsiy siurks-
tumo tyrimas, siekiant nustatyti technologijos tinkamuma mikrooptiniy elementy
gamybai.

4) Polimeriniy karkasy skirty lasteléems auginti formavimo i$ biosutaikomy ir
bioskaidziy medziagy tyrimas, medziagy ir karkasy biosutaikomumo in vitro ir in
vivo nustatymas.



3 NAUJUMAS

Daugiafotonés polimerizacijos technologija dél savo aukstos erdvinés dariniy for-
mavimo skyros ir galimybés tiesiogiai formuoti trimacius mikrodarinius yra patraukli
moksliniams ir pramoniniams taikymams fotonikoje, mikrooptikoje, mikromechani-
koje, mikrofluidikoje bei audiniy inzinerijoje [16, 17, I8, 19]. Nors pastaruoju metu
rinkoje jau atsirado komerciniy formavimo sistemy pasiula, technologijos naujumas,
nuoseklus (pataskinis) rasymas ir mikrodariniy formavimui tinkamy medziagy stygius
dar neleidzia jos taikyti masinei gamybai. Norint padidinti erdvine formavimo skyra
reikalinga tinkamai parinkti ne tik lazerinj Sviesos Saltinj, bet ir suprasti, prognozuoti
bei valdyti medziagos atsaka. Placiai paplite fotopolimerai ir fotorezistai, naudojami
UV ir elektrony pluosto bei nanojspaudy litografijoje, toli grazu néra tinkamiau-
sios medziagos daugiafotoniam trimaciy nanodariniy formavimui. Pries kelis metus
pasitulyti hibridiniai organiniai-neorganiniai fotopolimerai, turintys metalo alkoksidy
priemaisy, yra perspektyvios medziagos tokiems taikymams [20]. Jy privalumas yra
galimybé derinti fotopolimero savybes kei¢iant organinés ir neorganinés prigimties
junginiy prigimtj ar ju santykj misinyje. Taciau dar daug tyrimy turi buti atlikta,
kol bus optimizuotos medziagos, turincios reikiamas optines, mechanines, chemines
ir biologines savybes, svarbias konkretiems taikymams. Nuoseklus rasymas leidzia
lanksciai ir greitai keisti norimo suformuoti prototipinio mikrodarinio geometrijg ar
mastelj, taciau yra nepakankamai nasus norint gaminti didelius tokiy mikroobjekty
masyvus, pvz., mikrolesiy masyvus arba gardeles lasteléems auginti. Problemg sitlo-
ma spresti keliais budais. Vienas jy — lazeriné daugiafotoné interferenciné litografija,
— kuomet galingais femtosekundiniais lazeriais viena ekspozicija jmanoma periodis-
kai polimerizuoti medziaga turyje iki milimetry plote inicijuojant Simty nanometry
lokalias periodines fotomodifikuotas sritis [21, 22]. Kita alternatyva yra naudoti
daugiapluost] nuosekly formavima, kuriuo vienu metu budu galima formuoti Simtus
reikiamy mikrodariniy [23] 24].



Pateikiamy darbe rezultaty naujumas ir aktualumas gali buti apibudinamas taip:

1) Sukurtas naujas automatizuotas LDP technologinis kompleksas derinamo pa-
sikartojimo daznio femtosekundinio Yb:KGV lazerio ir didelés erdvinés eigos precizi-
nés linijinio poslinkio sistemos pagrindu. Parodyta, kad kompleksas jgalina daugelio
trimaciy funkciniy dideliy matmeny trimaciy dariniy sparty formavimg 200 nm at-
kartojama erdvine skyra ant jvairiy pavirsiy.

2) Pirma karta stebétas, istirtas ir paaiskintas savaiminés polimerizacijos reiski-
nys jvairiuose fotopolimeruose. Jis pasireiskia itin plony giju ir membrany (< 100 nm)
tarp tvirty darinio atramy formavimusi. Pademonstruota galimybé valdyti nanogiju
ir nanomembrany susidaryma.

3) Atskleistos LDP technologijos galimybeés formuoti mikrooptikos elementus i$
naujos kartos hibridiniy fotopolimery. Pirma karta tiesiogiai suformuoti dvifunkci-
niai integruoti mikrooptikos elementai bei pademonstruotas jy veikimas.

4) Pirma karta eksperimentiniais tyrimais ir modeliniais vertinimais parodyta,
kad itin aukstos erdvinés skyros darinius galima formuoti pasiekus artimus optinio
ardymo slenkséiui intensyvumus lazerio pluosto zidinyje daugiafotoniskai inicijuojant
elektrony grifitj, kuri gali dominuoti fotopolimeruose. Sio polimerizacijos mechaniz-
mo panaudojimas ateityje atverty kelius ieskant naujy dariniy formavimui tinkamy
medziagy, Svitinimo Saltiniy bei dariniy formavimo salygy optimizavimui, siekiant
aukstesnés skyros ir dariniy kokybés.



4 PRAKTINE NAUDA

1. Sukurta nauja automatizuota lazerinés daugiafotonés polimerizacijos siste-
ma femtosekundinio didelio pasikartojimo daznio Yb:KGV lazerio (MGF ,Sviesos
konversija“) ir didelio darbinio lauko preciziniy pozicionavimo staly pagrindu, tinka-
ma dideliy matmeny trimaciy mikrodariniy formavimui (bendradarbiaujant su UAB
,Altechna®). Ji leidzia sparciai formuoti iki cm skersiniy matmeny polimerinius da-
rinius, islaikant 200 nm atkartojamg formavimo skyra.

2. Istyrus jvairias akrilatines ir hibridines fotojautrias medziagas buvo nustatyti
ju galimi taikymai, jvertinta auksciausia pasiekiama skyra, kitos taikymams svar-
bios savybés. Auksciausiai skyrai pasiekti tinkamiausias yra akrilatinis fotopolime-
ras AKRE (pasiekta 100 nm skyra). Deél mazo traukimosi ir Sviesos luzio rodiklio,
artimo stiklui, mikrooptikos ir fotonikos elementy formavimui geriausiai tinka hib-
ridinis fotopolimeras ORMOSIL (5722080, FORTH, Heraklionas, Kreta, Graikija).
Atlikti lasteliy auginimo tyrimai tyrimai parodé, jog placiai biomedicinoje naudoja-
mas bioskaidus fotopolimeras PEG-DA-258 tinka trimaciy mikrodariniy formavimui
submikrometrine skyra.

3. Isvystyta technologija sékmingai pritaikyta mikrooptikos elementams formuo-
ti. Ji leidzia lanksc¢iai gaminti norimos geometrijos mikrolesius ir sudétinius (pvz.,
refrakcinius - difrakcinius) mikrooptikos komponentus. Pademonstruota technologi-
né galimybé juos formuoti ant Sviesolaidzio galo.

4. Bendradarbiaujant su Vilniaus Biochemijos institutu ir Vilniaus universiteto
Medicinos fakulteto Sirdies chirurgijos centru kuriami polimeriniai karkasai tinkami
kamieninéms lgsteléms auginti. Jy biologinis suderinamumas tiriamas in wvitro au-
ginant lasteles bei in vivo implantuojant karkasus j gyva organizma tikintis ateityje
polimerinius karkasus panaudoti dirbtinio Sirdies perikardo sukurimui.

10



5 GINAMIEJI TEIGINIAI

[) Sukurtas LDP technologinis kompleksas derinamo pasikartojimo daznio fem-
tosekundinio Yb:KGV lazerio ir didelés erdvinés eigos precizinés linijinio poslinkio
sistemos pagrindu jgalina sparty daugelio funkciniy dideliy skersiniy matmeny tri-
maciy dariniy formavima erdvine skyra siekianc¢ia 100 nm. [25 [26]

IT) Formuojant nanodarinius akrilatiniame fotopolimere AKRFES37 tarp darinio
fragmenty esant atstumui, mazesniam nei kritinis (~1 pm), savaime formuojasi itin
plonos gijos arba membranos (< 100 nm). Jy susidaryma galima valdyti fotochemis-
kai generuojant lazerio pluostu Zemesnj, nei tiesioginiam lazeriniam rasymui reika-
linga, radikaly kiekj. [27]

[IT) LDP technologija tinka sudétiniy mikrooptikos elementy tiesioginiam forma-
vimui, o ju geometrija galima lanksciai ir tiksliai keisti. [28, 29], B0, 3T, B2, [33]

IV) Itin aukstos erdvinés skyros darinius polimeruose galima formuoti daugia-
fotoniskai inicijuojant elektrony griutj pasiekus artimus optiniam ardymo slenksc¢iui
intensyvumus astriai fokusuoto lazerio pluosto zidinyje. [34]

V) LDP budu galima formuoti reikiamo porétumo ir pory dydzio polimerinius

karkasus i$ bioinertisky ir bioskaidziy polimery. Ju biologinis sutaikomumas in vitro
yra palyginamas su stiklu, o in vivo - su chirurginiais siulais. [35, [36], 37, [38]
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6 LAZERINE DAUGIAFOTONE
POLIMERIZACIJA IR
TRIMACIU FUNKCINIU
MIKRO- BEI NANODARINIU
FORMAVIMAS

Vienas i$ budy, leidzianc¢iy formuoti mikrodarinius, yra tiesioginis lazerinis rasy-
mas. Jis apima grupe metody, kuriy veikimo principas paremtas astriai sufokusuoto
lazerio pluosto poveikiu norimai medziagai (fotopolimerui, puslaidininkiui, metalui ar
keramikai) [39]. Slenkant tokj pluosta skaidraus fotopolimero turyje gali buti sufor-
muojamas bet kokios geometrijos trimatis darinys: norimo periodo fotoninis kristalas,
reikiamo zidinio nuotolio mikrolesis, tam tikro gylio ir plo¢io mikrokanalas, ar kiti
dariniai. Sudétingos geometrijos dariniai, tokie kaip mikrooptikos elementai (lesiai,
Frenelio lesiai), gali buti formuojami ant jvairiy pavirsiy arba tiesiai ant Sviesolaidzio
galo. Mikro- bei nanokanalai naudojami skysciy savybéms mazuose turiuose tirti bei
cheminems reakcijoms valdyti. Visi sie elementai gali buti pagaminti naudojant vieng
is auksciausiy erdvine raiSka turinciy tiesioginio lazerinio rasymo metody - lazering
daugiafotone polimerizacija (LDP).

Sis metodas paremtas netiesine $viesos sugertimi, vykstancia veikiant monome-
rineg medziagg sviesa. Monomerai yra trumpiausiy grandziy molekulés, kurios susi-
jungusios kartu sudaro polimera. Apsvitintoje srityje vyksta polimerizacijos reakcija
- monomerai jungiasi j polimerg. Dél to jvyksta negrjztami medziagos savybiy pa-
kitimai tokie kaip pvz. pakinta $viesos luzio rodiklis, mechaninés (terpé tankéja ir
kietéja) ar cheminés savybés (kinta medziagos tirpumas). Fotopolimerizacijos reak-
cija vyksta pakopomis - krintanc¢iai Sviesai jautraus fotoiniciatoriaus molekulés skyla
1 dvi molekules, turinc¢ias po nesuporuotg elektrong. Turinti nesuporuota elektrong
molekulé yra chemiskai aktyvi ir jungiasi su monomeru paversdama jj monomeru-
radikalu. Grandininé reakcija vyksta toliau, kol du tokie monomerai-radikalai sudaro
bendra jungtj ir susijungia j polimera. Polimerinis darinys tampa netirpus organinia-
me tirpiklyje, todél ryskinimo proceso metu bandinys jmerkiamas j tirpiklio vonig,
kurioje sviesa nepaveikta medziagos dalis yra iSplaunama ir lieka tik suformuotas po-
limerinis darinys. Netiesiné sugertis yra procesas, kuomet veikiant medziaga Sviesa
vienu metu yra sugeriami du ar daugiau fotony, kuriy energijy suma atitinka suza-
dintos busenos energija. Kai Svitinama femtosekundiniais impulsais (nuo keleto iki
Simty fs (10713-1071 s) trukmiy), dominuoja daugiafotoné sugertis. Netiesiné su-
gertis, skirtingai negu tiesiné (vienfotoné), vykstanti isilgai pluosto, yra lokalizuota

12



0.1 pav. LDP sistemos schema.

didziausio intensyvumo srityje, todél ir medziaga yra fotomodifikuojama tik mazame
turyje pluosto zidinio aplinkoje. Tas turis yra vadinamas vokseliu (angl. volumetric
pixel). Vokselis yra maziausias daugiafotonés fotopolimerizacijos trimacio formavimo
elemento dydis. Taigi LDP technologija vokselis po vokselio galima formuoti jvairius
mikrodarinius is fotojautrios medziagos. Fotomodikuotos srities dydis priklauso nuo
Sviesos intensyvumo ir medziagos atsako Sviesai - intensyvumui vos virsijus slenks-
tinj (maziausia reikalinga vokseliui susiformuoti), galima pasiekti pacia auksciausig
formavimo raiska (< 100 nm).

Fotojautrios medziagos, i$ kuriy gaminami dariniai LDP budu, pasizymi skirtin-
gomis derinamomis savybémis: mechaniniu tvirtumu, cheminiu prilipimu (adhezija),
traukimusi ryskinant, optiniu skaidrumu, luzio rodikliu, biosutaikomumu ir bioskai-
dumu. Fotopolimero sudétyje taip pat yra fotoiniciatorius - jautri Sviesai medziaga,
kurig suzadinus prasideda polimerizacijos reakcija. Legiruojant nanodalelémis bei
maisant medziagas norimomis proporcijomis galima parinkti norimas fotopolimero
savybes, leisiancias optimaliai iSnaudoti sistemos galimybes bei suformuoti norimy
savybiy neiskraipyta (kompiuterinj modelj atitinkantj) darinj.

Sia technologija gaminami jvairiis funkciniai dariniai: fotoniniai kristalai (pvz.
2 pm periodo, 400 nm linijos storio (6.2a pav.)), fazinés gardelés, mikrolesiai, Frene-
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6.2 pav. LDP budu suformuoti trimaciai mikrodariniai. (a) - fotoninis kristalas, (b) - Frenelio
lesis, (c) - nertinis tinklas, (d) - anciasnapis ir lusis.

lio lesiai, dvifunkciniai optiniai elementai, trimaciai karkasai, skirti lasteléms augin-
ti. Dvifunkciniai optiniai elementai turi dviejy jprastiniy optiniy elementy savybes,
pvz. fazinés gardelés bei lesio. Karkasai, ant kuriy auginamos lgstelés, gaminami tam
tikros formos bei pory dydzio is biosutaikomy ir bioskaidziy medziagy. Paséjus ka-
mienines lasteles ant karkaso, savo sandara panasaus j kokio nors biologinio audinio
tarplastelinio matrikso skeleta, lastelés gali ne tik daugintis, bet ir diferencijuotis.
Tokiu budu gali buti uzaugintas dirbtinas biologinis audinys arba organas ir taiko-
mas regeneratyvinéje medicinoje. Vienas is tokiy karkasy, suformuotas is ziedy kaip
ir grandininiai Sarvai, pasizymi lankstumu ir tvirtumu (6.2c pav.).

Bandinio, is kurio bus gaminamas trimatis darinys LDP budu, paruosimas vyks-
ta keliais etapais. Pirmiausia ant dengiamojo stiklelio yra uzlasinamas fotopolimero
lasas ir, jei reikia, pakaitinamas tam tikroje teperaturoje, kad iSgaruoty jame esantis
tirpiklis. Tuomet stiklelis su lasu pritvirtinamas ant poslinkio staly, galin¢iy judeéti
nanometriniu tikslumu X, Y ir Z kryptimis. Parinkus objektyva, lazerio pluostas yra
sufokusuojamas fotopolimere ir slankiojant bandinj trajektorija, uzduota programis-
kai, suformuojamas norimos architekturos darinys. Procesa galima gyvai stebéti kom-
piuterio ekrane prijungtame prie mikroskopo kameros. Po polimerizacijos bandinys
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merkiamas j tirpiklj, kuriame yra isryskinamas (iSplaunama neapsvitinta medziagos
dalis). Bandiniai po ryskinimo analizuojami optiniu ir elektroniniu ar atominiy jégy
mikroskopu, optiniu profilometru.

6.1. Lazerinés daugiafotonés polimerizacijos
technologinis kompleksas

Dvifotonei sugerciai ir polimerizacijos reakcijai inicijuoti naujoje formavimo sis-
temoje naudojamas didelio pasikartojimo daznio femtosekundinis Yb:KGV lazeris,
generuojantis 1030 nm bangos ilgio iki 6 W vidutinés galios spinduliuote 1-300 kHz
pasikartojimo dazniu (Pharos, UAB MGF Sviesos konversija). Dariniy formavimui
kartais reikia naudoti nesustiprintos femtosekundinio Yb:KGV lazerio spinduliuoteés
antraja harmoniks (515 nm, 80 MHz). Siam tikslui lazerio konstrukcijoje numatyta
galimybé isvesti visg osciliatoriaus generuojamos spinduliuote. Naudojant formavi-
mo technologijoje sustiprintg lazerio spinduliuote paprastai naudojamasi skaitmeni-
ne impulsy iSrinkimo sistema, kuri valdoma tiesiogiai ,, Aerotech Inc.“ poslinkio staly
valdikliu. Poslinkio stalams pasiekus reikiama padét] skaitmeninis 7'7'L impulsas
siunc¢iamas j lazerio impulsy isrinkimo sistema ir reikiamas impulsas nukreipiamas
] formavimo jrenginj. Tokiu budu naudojant lazerio spinduliuotés skaitmeninj val-
dyma formavimo metu uztikrinama tikslesné mikrodariniy forma nei tai galima pa-
siekti didelio pasikartojimo daznio lazeriy ir léc¢iau veikianciy sklendziy pagalba. Be
to, lazerio pasikartojimo daznio varijavimas leidzia parinkti optimalius formavimo
parametrus kiekvienam fotopolimerui arba formuojamam dariniui.

Tiksliam bandinio padéties trimatéje erdvéje valdymui formuojant mikrodarinius
naudoama preciziné poslinkio sistema linijiniy varikliy pagrindu. ALS130-100 ir
ALS130-050 (Aerotech Inc.) poslinkio stalai pasizymi didele eiga (10x10x5ecm?3, X,Y
ir Z kryptimis, atitinkamai), dideliu judéjimo grei¢iu ir aukstu padéties tikslumu
(10 nm) nusileidzianciu tik pjezoelektriniams poslinkio stalams. Deja, pastaryju eiga
dazniausiai tesiekia 50 — 800 pm. Dél mazos eigos Sie poslinkio stalai dazniau-
siai tvirtinami ant didesnés eigos zingsniniy varikliy valdomy poslinkio staly. Tokia
sistema sudétinga bei néra mechaniskai stabili, jautri vibracijoms. Taip pat, sun-
ku tiksliai islaikyti poslinkio krypciy statmenuma ir nenukrypti nuo horizontalios
plokstumos judant skersinémis kryptimis. Tai ypatingai svarbu LDP technologijoje.
Todél vystant trimaciy dariniy formavimo eksperimentine sistema tiksliam bandiniy
pozicionavimui buvo pasirinkta UAB , Altechna “ sukurta trijy koordinaciy preciziné
poslinkio sistema , Aerotech Inc.“ poslinkio staly pagrindu. Si sistema sumontuota
ant virpesius slopinan¢io masyvaus (350 kg) granito pagrindo, o judéjimo plokstu-
ma yra iSlaikoma déka tikslios ,, Aerotech Inc.“ staly konstrukcijos. 10 nm erdvinés
pozicionavimo skyros daugeliui taikymy visiskai pakanka.

Viena i$ svarbiausiy daugiafotonés polimerizacijos technologinés sistemos sude-
damyjy daliy yra valdymo programa, valdanti visg formavimo proceso eigg. Dokt.
V. Purlio ,, Borland Delphi“ programavimo kalba parasyta programa , 3DPoli“ pritai-
kyta naujai dariniy formavimo sistemai valdyti. Sukurtoji programa yra universali,
leidzianti valdyti jvairius bandinio pozicionavimo jrenginius. Taigi ji sékmingai gali
buti naudojama tiek Sioje sistemoje, tiek ir kitose sistemose, kuriose poslinkiui buty
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6.3 pav. Vienfotoné ir daugiafotoné sugertis: (a) vienfotonés ir daugiafotonés sugerties Ja-
blonskio diagramos; (b) sugerties tikimybés skirstinys medziagoje atitinkamu atveju. Deri-
nant Sviesos intensyvuma (fokusavimo salygas ir lazerio galia) daugiafotonés sugerties atveju
galima keisti fotomodifikuojamos srities erdvinius matmenis.

0.4 pav. Polimeriniy dariniy formavimo erdviné skyra: minimalaus elemento vokselio plotis
(a) ir aukstis (b).

naudojami pjezoelektriniai aktuatoriai ar galvanoskeneriai lazerio spinduliui nukreip-
ti. Galimybé formuoti didelio ploto mikrodarinius buvo ishandyta gaminant didelius
fotoninius kristalus ir dirbtinius karkasus lasteliy auginimui, kurie galéty buti taikomi
regeneracinéje medicinoje. Fotoniniams kristalams reikalinga auksta skyra, o karka-
sams tai néra butina, dél to Sie skirtingi dariniai buvo formuoti naudojant didelés ir
mazos skaitinés aperturos objektyvus, pvz. 100x NA = 1,4 ir 8 NA = 0,2. Didelé
lazerio spinduliuotés galia ir formavimo greitis (1 — 10 mm/s) uztikrina didele Siy
dariniy formavimo spartg. Naudojant Sig jranga sékmingai pagamintas 5x520.02mm?
matmeny fotoninis kristalas ir suformuotas 10x10mm? mikrostruktirinis polimero
pavirsius ant metalinio padéklo[26], 35, 36].

Sukurtoji nauja visiskai automatizuota eksperimentiné trimaciy dariniy forma-
vimo sistema buvo isbandyta formuojant polimerinius karkasus kamieniniy lasteliy
auginimui bei itin aukstos formavimo skyros reikalaujancius fotoninius kristalus. Ji
uztikrina galimybe nesunkiai keisti formavimo tikslumg, turj bei sparta priklauso-
mai nuo poreikio, o tikslumu nenusileidzia LDP sistemoms, kuriy pagrinda sudaro
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femtosekundiniai Ti:Safyro osciliatoriai ir pjezoelektriniai poslinkio stalai. Si siste-
ma turi dar neisnaudotas tolimesnio vystymo perspektyvas pasitelkiant parametriniy
Sviesos stiprintuvy generuojamus derinamo bangos ilgio femtosekundinius impulsus
fotopolimerizacijos proceso inicijavimui. Tai leidzia tikeétis, kad artimoje ateityje
didelio pasikartojimo daznio femtosekundinio Yb:KGV lazerio pagrindu veikianciy
sistemy uztikrinama dariniy formavimo skyra galéty perzengti 100 nm atkartojamos
skyros zyma ir ilgainiui tokios sistemos taps gana universaliu jrankiu funkciniy nano-
dariniy formavimui jvairiems moksliniams ir praktiniams taikymams. Didelés eigos
linijiniais varikliais valdomos precizinés poslinkio sistemos kartu su galvanometriniu
pluosty valdymu jau uzima dominuojancias pozicijas lazerinio medziagy mikroap-
dirbimo srityje ir, kaip rodo Sio projekto metu gauti rezultatai, taip pat tenkina
trimaciy polimeriniy dariniy lazerinio formavimo pagrindinius technologinius tikslu-
mo, spartos ir kitus parametrus. Manome, kad sukurta sistema pasitarnaus ne tik
tolimesniam lazerinio trimaciy polimeriniy darniy formavimo technologijos vystymui,
bet ir visiSkai naujas Sviesos signaly valdymo mikropasaulyje galimybes atverianciy
fotonikos elementy, integruoty funkciniy optoelektroniniy lusty, mikrofluidiniy sis-
temy sudedamuyjy daliy, naujy optoelektroniniy jutikliy kurimui ir taikymui.

Eksperimentiskai parodyta, kad LDP budu galima formuoti optiskai aktyvius
funkcinius mikro- ir nanodarinius, kuriy atkartojama skyra siekia 200 nm. ] OR-
MOSIL (ORganically MOdified SILica) klases SZ2080) fotopolimera galima jmaiSyti
jvairiy organiniy dazy (rodamino 6G, fluoresceino, DCM LC6500 ir kumarino 152)
iki 0,056% koncentracijos (pagal mase), nepaveikiant mikrodariniy formavimo koky-
bés. Dariniy vidiné sandara istirta fluorescencinés skenavimo mikroskopijos metodu
ir parodyta, kad organiniai dazai islieka aktyvus po dariniy suformavimo. Pade-
monstruota galimybé taikyti dirbtinius skeletus su organiniy dazy priemaisa lasteliy
proliferacijos eksperimentams. Suformuotas paskirstyto griztamojo rysio dazy mik-
rolazerio modelis. Nustatytos priezastys (per maza organiniy dazuy koncentracija ir
nepakankamas ju stabilumas polimerinéje matricoje), ribojancios Sio elemento veiki-
ma, pateikti galimi sprendimo budai.

6.2. Nanogijy ir nanomembrany savaiminé
polimerizacija

Savaiminé polimerizacija siame darbe apibréziama kaip procesas, kurio metu tam
tikromis salygomis, esant mazoms radikaly koncentracijoms ~C'; savaime susidaro
pakankamai tvirtas polimerinis darinys, kuris islieka po ryskinimo. Artima slenks-
tinei radikaly koncentracija susidaro srityje aplink polimerinj vokselio centra. Toje
srityje Sviesos intensyvumas mazesnis, todél ir radikaly koncentracija yra mazes-
né negu zidinyje. Jeigu monomeriné medziaga apsvitinama mazesnio uz slenkstinj
intensyvuma Sviesa, radikaly koncentracija taip pat nevirsija slenkstinés. Dél di-
fuzijos radikalai sklaidosi visomis kryptimis, pakeliui jungdamiesi su monomerais.
Jei susidares monomeras-radikalas nesusijungia su kitu makroradikalu, kurio vie-
nas galas yra jau suformuoto darinio (atramos) viduje, tai ryskinimo metu visi tokie
monomerai-radikalai, oligomerai ar nedidelés molekulinés masés trumpagrandziai po-
limerai yra pasalinami tirpiklio. Taciau jei artima slenkstinei radikaly koncentracija
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6.5 pav. Nanogiju formavimosi valdymas: (a) radikalai generuojami tarp atramy, rasant
linijas pluostu, kurio galia artima slenkstinei P; (b) radikaly difuzija is didesnés koncentracijos
sri¢iy i neapsvitintas sritis; (c) ryskinimo metu gali susidaryti nanogijos tarp tiesiogiai lazeriu
irasytu liniju. [27]

pasiekiama srityje, kuri yra arti jau suformuoty tvirty darinio fragmenty (arciau negu
kritinis atstumas Dy, ), tai radikalai jungiasi prie ta darinj supancios makroradikaly
srities ir savaime sudaro polimery tinklg. Priklausomai nuo to, kokiame plote, kokiu
atstumu nuo atramos ir kaip buvo eksponuojama artimo slenkstiniam intensyvumo
Sviesa, savaime gali susidaryti nanogijos arba nanomembranos.

Savaiminé polimerizacija dazniausiai pasireiskia kaip gijos pavidalo dariniai [40, 8|,
27). Gijos savaime susidaro tarp tvirty polimeriniy atramy, kai atstumas tarp juy yra
mazesnis uz kritinj (Dj,~1 gm). Siame darbe tiriamas ir aiskinamas ne tik nanogijy
(skersmuo < 100 nm), bet ir nanomembrany (storis ~100 nm) savaiminés polimeri-
zacijos reiskinys akrilatiniame fotopolimere AKRFES37. Sufokusuoto femtosekundinio
lazerio (80 fs, 800 nm, 80 MHz) pluostu generuojami radikalai tarp suformuotos
'X'"pavidalo atramos sieny lazeriu jrasant lygiagrecias linijas pav.), kai intensy-
vumas yra artimas slenkstiniam polimerizacijos intensyvumui. Nustatytos salygos
(vidutiné lazerio galia ir linijy tankis), reikalingos savaime susiformuojantiems dari-
niams (nanogijoms ir nanomembranoms) gauti. Pasiulytas apibendrintasis modelis,
nusakantis savaiminés polimerizacijos salygas, tokias kaip lazerio Sviesos intensyvu-
mas, radikaly koncentracija, darinio tvirtumas ir kritinis atstumas tarp atramy. Sios
salygos apibudinamos keturiais kritiniais parametrais: 1) vidutinis lazerio Sviesos
intensyvumas, reikalingas daugiafotonei sugerciai sukelti; 2) radikaly koncentraci-
ja, reikalinga polimerizacijos reakcijai prasidéti; 3) medziagos tvirtumas, reikalingas
polimerizuotam dariniui issilaikyti; 4) atstumas tarp atramy, kad trumpagrandziai
polimerai susijungty su atramomis ir nebuty pasalinti ryskinimo metu.
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0.6 pav. Kietos imersijos mikrolesio veikimas. Mikrolesis suformuotas ant objektinio stiklelio,
kuris uzdetas ant gardelés. Pavyzdyje pateikiami mikroskopu gauti skirtingy plokstumy vaiz-
dai: (a) mikrolesio pavirsius (b) gardelés pavirsius — jprasto mikroskopo objektyvo veikimas
(c) gardelés pavirsius stebimas per mikrolesj. Matomas papildomas 2,3 karto didinimas.

6.3. Sudétiniy mikrooptikos elementy
formavimas

Darbo metu buvo formuojami jvairus sferiniai, asferiniai bei Frenelio mikrolesiai.
Buvo tiriamos tokios jy savybés kaip pavirsiaus siurkStumas ir zidinio nuotolis bei ga-
limybé panaudoti vaizdinimui. Nustatyta, jog mikrolesiy skaitiné apertura gali buti
lengvai varijuojama placiose ribose (0,1 — 0,6). Taigi, jeigu lesio skersmuo parinktas
20 pm, jo zidinio nuotolis gali buti kei¢iamas nuo 15 pm iki 100 pm. Atkartojamas
vidutinis pavirsiaus siurkstumas yra < 30 nm. Atsizvelgiant j vokselio matmenis ir
formavimo metu koreguojant sufokusuoto lazerio pluosto judéjimo bandinyje trajek-
torija galima tiksliai formuoti norimos formos mikrolesius. LDP budu suformuoti
mikrolesiai buvo pritaikyti kaip kietos imersijos lesiai mikroskopijoje. Kietos imersi-
jos lesiu vadinamas sferinis lesis, kuris dedamas po mikroskopo objektyvu tam, kad
galima buty padidinti objektyvo didinimg ir skaiting apertura. Pagamintas kietos
imersijos lesis ir jo veikimas pateiktas [6.6pav.

Lengva LDP metodais formuojamy mikrodariniy parametry kaita suteikia gali-
mybe formuoti ne tik sferiskai, bet ir kitaip plokscios bangos frontg iskreipiancius
optinius elementus. LDP budu buvo suformuoti keli dvifunkciniai optiniai elemen-
tai, kuriy viena i$ funkcijy yra fokusavimas, o kita gali buti erdvinis ar spektrinis
filtravimas.

Vienas is suformuoty dvifunkciniy optiniy elementy - mikrolesis su fazine gardele
av.). Lygiagretus Sviesos pluostas, sklindantis pro tokj lesj yra fokusuojamas
sferinio mikrolesio pavirsiaus bei difraguoja dél periodiskai suformuoty réziy jame.

Siame darbe nagrinéjami mikrolesiy formavimo daugifotonés polimerizacijos bii-
du aspektai, analizuojamos mikrolesiy pavirsiaus ir vidinio turio polimerizavimo me-
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0.7 pav. Mikrolesio su fazine gardele profilis. Kreivumo spindulys R = 70 pm, réziy plotis
d = 1,2 pm, aukstis h = 300 nm, tarpas tarp réziy [ = 1,2 pum.

todikos, bei jy nulemti specifiniai formos defektai. Kartu pateikiami siy defekty
korekcijos metodai. Darbe didelis démesys skiriamas sferiniy pavirsiy formavimui ir
jvertinimui, kokiu tikslumu galime juos formuoti. Aprasomas specialus matematinis
modelis skirtas tiksliai formuoti mikrolesiy pavirsius vokseliais. Taip pat darbe patei-
kiami suformuoty mikrolesiy zidinio nuotolio ir pavirsiaus nelygumy tyrimy rezulta-
tai. Galiausiai aprasomi daugiafotonés polimerizacijos budu suformuoti dvifunkciniai
optiniai elementai ir pateikiamos jy veikimo eksperimentinés demonstracijos. Pasit-
lytas ir realizuotas metodas leidziantis padidinti formavimo nasuma iki 300 karty
tiesiogiai lazeriu formuojant tik jSorinj lesio kiaukuta, o likusj lesio turj polimerizuo-
jant UV Sviesa. Tolimesnis nasumo didininimas gali buti jgyvendinamas pasitelkiant
nanojspaudy litografija, kuri leidzia greitai ir atkartojamai replikuoti mikrodarinius
iS norimy medziagy.

6.4. Fotopolimerizacijos didelio sviesos
intensyvumo salygomis mechanizmai

Sioje darbo dalyje buvo tiriamas trimaciy polimeriniy nanodariniy formavimas
veikiant didelio intensyvumo (artimo medziagos optinio ardymo slenksciui) Sviesa.
Parodyta, jog Siuo atveju gritutiné jonizacija yra vyraujantis procesas inicijuojantis
fotochemine polimerizacijos reakcija. Astriai fokusuojant (NA = 1,4) ultratrumpus
Sviesos impulsus (300 fs) pasiekus ~ TW /cm? §viesos intensyvumus yra nutraukia-
mos cheminés jungtys ir radikaliné polimerizacija vyksta labai lokaliai (skersiniai
polimerizuoty sri¢iy matmenys gali siekti ~ 100 nm). Elektrony generacijos sparta
dél dvifotonés sugerties ir griutinés jonizacijos yra jvertintos eksperimento salygoms.
Siuos skai¢iavimus patvirtina tyrimo rezultatai gauti su trimis skirtingo fotojautru-
mo polimerinémis medziagomis. Auksciausia trimacio strukturizavimo skyra pasiek-
ta polimere be fotoiniciatoriaus, patvirtinanti prielaida, jog vyraujantis mechanizmas
yra griiitiné jonizacija. Sis rezultatas yra svarbus optimizuojant medZiagy savybes
ir ekspozicijos salygas siekiant auksciausios trimatés erdvinés formavimo skyros.
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6.1 lentelé. Ivairiy formavimo rezimy kokybinis palyginimas SZ2080 polimere su jvairiais
fotoiniciatoriais Svitinant 1030 nm bangos ilgio ir 300 fs trukmeés impulsais kai objektyvo
skaitiné apertura NA = 1.4 ir bandinio transliavimo greitis 100 pm/s [34].

Stebimas reiskinys: SZ2080 SZ2080 SZ2080
+ Irg.1wt% + Bis.1wt%
Polimerizacijos atsiradi- | 14 (12.5) 5 (4.5) 4 (3.6)

mas (formavimo slenkstis),

nJ (TW/cm?)

Kokybiska/atkartojama  poli- | 16 (14.4) 7 (6.3) 5 (4.5)
merizacija, nJ ( TW/cm?)

Optinis ardymas, (pramusimo | 17 (15.2) 12 (10.8) 12 (10.8)
slenkstis), nJ (TW/cm?)

Nevaldomas polimerizacija 18 (16.1) 18 (16.1) 17 (15.2)

(virimas, abliacija, degimas),
nJ (TW/cm?)

6.5. Polimeriniy karkasy kamieniniy lgsteliy
auginimui formavimas ir tyrimas

Ligoms ar traumoms gydyti yra didelis dirbtiniy audiniy pakeisti pazeistus ar
susidevéjusius audinius, poreikis, kurie galéty buti implantuojami j pacienta. Valdo-
ma autologiniy kamieniniy lasteliy diferenciacija yra laikoma viena perspektyviausiy
budy tokiems audiniams sukurti. Yra zinoma, jog kamieniniy lasteliy diferenciaci-
ja priklauso nuo ekstralgstelinio matrikso formos, hidrofiliskumo bei kity savybiy.
Todeél LDP imta taikyti audiniy inzinerijos tyrimuose. Naudojant Sig technologija
gali buti gaminami dirbtiniai skeletai, kurie tarnauty kaip karkasas kontroliuojamai
auganciom kamieniném lasteléem. Butent LDP atitinka keliamus dariniy formavimo
skyros reikalavimus bei leidzia naudoti biologiskai sutaikomas medziagas. Naudojant
siuolaikines biomedicinos technologijas, tokias kaip valdomas kamieniniy lasteliy au-
ginimas, tikimasi tokius skeletus naudoti gyvy dirbtiniy audiniy ar organy kurimui.

Eksperimentiniame darbe pristatomas dirbtiniy trimaciy polimeriniy karkasy,
skirty kamieninéms lgsteléems auginti, formavimo budas, naudojant femtosekundi-
nio lazerio Sviesa indukuota polimerizacijos reakcija. Tyrimui naudojamos naujos,
perspektyvios medziagos AKRE19/23/37 ir SZ2080. Auginant triusio kamienines
lasteles, tikrinamas Siy medziagy biologinis sutaikomumas ir lyginamas su biome-
dicinos praktikoje plac¢iai naudojamomis Sviesai jautriomis medziagomis Ormocore
b59 ir PEG-DA-258. Norint statistiskai jvertinti lasteliy proliferacija, reikia santyki-
nai dideliy, 1x1 cm? dydZio skelety. Gaminant tokio dydZio objektus vieno skeleto
formavimas uztrunka gana ilgai (iki 12 valandy). Formavimo trukmeé auga tiesis-
kai didinant objekto uzpildyma, t.y. skenavimy skaic¢iy. Didinant dvimaciy skelety
skersinius matmenis formavimo trukmé didéja netiesiskai, o didinant trimaciy ske-
lety turj — kaip 3 laipsnio funkcija. Todél yra svarbu optimizuoti dariniy gamyba
tinkamai parinkus formuojamus vokseliy dydzius. | tai buvo atsizvelgta gaminant
polimerinius karkasus skirtus kamieniniy lasteliy auginimui.

Pateikiami formavimo erdvinés skyros vertinimai ir trimaciy karkasy pavyzdziai,
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0.8 pav. Dirbtiniy polimeriniy karkasy i SZ2080 vaizdai gauti elektroniniu skenavimo mik-
roskopu. (a, b) mikrodariniai sudaryti is trunkahedrony, (c) skirtingo dydzio trunkahedronai.
(d) Heksagonalinés simetrijos darinys. Pory dydZiai: (a, b) 11300 pum?; (c), 11300, 38200, ir
90500 pm?; (d) 1890 um?. [37]

atskleidziantys Sios technologijos lankstuma ir taikymo galimybes gaminant sudeé-
tingos geometrijos mikroporétus karkasus (6.8pav.). Lasteliy augimo tyrimai rodo,
kad medziagos ir i$ jy suformuoti karkasai yra tinkami biomedicininiams taikymams.
Tai pirmieji zingsniai kuriant dirbtinius polimerinius karkasus pazeistiems audiniams
atstatyti. Darbe pateiktu budu jie galéty buti gaminami individualiai kiekvienam
pacientui. Tolimesni siekiami tikslai - naudojant LDP technologija sukurti norimy
savybiy trimacius skeletus, kurie galéty buti naudojami kamieniniy lasteliy augini-
mui ir audiniy inzinerijoje. Tam reikia nuodugniai iStirti ir gebéti valdyti lasteliy
adhezijg bei proliferacija in vitro, jvertinti jy biologinj sutaikomuma ir skaidumag in
vivo tyrimais.
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8 SUMMARY

Thanks to the efforts of many synergetic work of our and other colloborative rese-
arch groups, we have expanded the capabilities of Femtosecond Laser Polymerization
(FLMP) fabrication technique to the state being applicable for industrial demands.
While areas such as improved resolution and incorporation of new materials continue
to attract considerable attention, this technology is now at a mature enough stage
that the focus is evolving towards applications. Our constructed FLMP system can
serve as a commercial prototype for rapid and routine 3D micro/nanostructuring
over large areas (volumes) as well as custom small scale production. This has al-
ready drawn a great interest for microoptical, photonic, biological, microfluidic and
optofluidic applications. It is worth mentioning that the interest grows dramatically
and it is the driving force for continuing the progress in further improving FLMP
technology. Our consistent and successive investigation of ultrafast laser excitation
sources, photopolymerization mechanisms and material response at nanoscale revea-
led important issues for the 3D nanostructuring needed for scientific and technological
applications. Avalanche ionization and self-polymerization are of critical importance
in order to manufacture high spatial resolution and not distorted functional mic-
ro/nanodevices. Lastly, possibility to photostructure various materials on different
substrates, capapability to integrate simple elements into integrated microsystems, as
well as incorporation of several functions in a single component, was demonstrated.
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