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Pagrindiniai darbe naudoti akronimai ir Zzyméjimai

a — Sviesos Saltinio emisijos ir terpés sugerties spektry persiklojimo parametras

3D — trimatis

BAPO - fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil )fosfino oksidas

CAD - kompiuterinés 3D modeliy kurimo programos (angl. computer-aided design)
CLIP — nuolatiné skyscio sasajos gamyba (angl. continuous liquid interface production)
D, — normuota energijos dozé, [J/cm?]

D — sufokusuoto lazerinio pluosto/vokselio/polimerizuotos gijos skersiniai matmenys, [pm]
DLP — skaitmeninis Sviesos apdorojimas (angl. digital light processing)

DMD - skaitmeninis mikroveidrodziy prietaisas (angl. digital micromirror device)
dyy — atstumas tarp gretimy lazerinés spinduliuotés pluosto skenavimy, [pm]

E, — draustiniy juosty tarpas

EASA — epoksidintas akrilintas sojy aliejus

hg — $viesos jsiskverbimo | medziaga gylis, [um]

I, Iy, Iy — intensyvumas, slenkstinis I, pradinis 7, [W/cm?]

IR — infraraudonoji spinduliuoté

IRGACURE 369 — 2-benzil-2-dimetilamin-1-(4-morfolinfenil )-butanonas-1

L — sufokusuoto lazerinio pluosto/vokselio/polimerizuotos gijos isilginiai matmenys, [pm]
LED — sviesos diodas

m. d. — milijoninés dalys

NA — skaitiné apertura (angl. numerical aperture)

NLL — netiesiné lazeriné litografija

0O3DS - optinis trimatis spausdintuvas

P — vidutiné lazerinés spinduliuotés galia, [W]

PI — fotoiniciatorius (angl. photoinitiator)

RT — ,,Raiskos tiltai“

SEM — skenuojantysis elektrony mikroskopas (angl. scanning electron microscope)
SLA - stereolitografija (angl. stereolithography)

STL — faily formatas (angl. standard triangle language)

tp, Ti — ekspozicijos trukme, kritiné trukme, [s]

teer — gelio taskas, [s]

TPO — difenil(2,4,6-trimetilbenzoil )fosfino oksidas

TPO-L — etil(2,4,6-trimetilbenzoil ) fenilfosfinatas

UV — ultravioletiné spinduliuoté

v — lazerinés spinduliuotés pluosto skenavimo greitis, [mm/s]

w/w, % w/w — mases dalis, procentiné mases dalis

2z — polimerizacijos gylis, [pm]



Ivadas

Sviesa — grei¢iausias ir vienas tiksliausiy ,jrankiy®, kada nors jvaldytas zmonijos. Ja galima,
perduoti dideliais atstumais ir moduliuoti aukstu dazniu, kas puikiai tinka duomeny perdavi-
mui. Terpéje sklindanti Sviesa patiria jvairiausius pokycius (luzis, sklaida, sugertis ir t.t.). Ju
detektavimas yra mikroskopijos ir spektroskopijos pagrindas. Sviesa jmanoma atlikti selektyvias
proceduras nepazeidziant aplinkiniy objekty, todél pritaikoma medicinoje ir gyvybés moksluo-
se. Kita vertus, ja galima panaudoti medziagai modifikuoti: suvirinti, perlydyti, perpjauti,
pragrezti ir kt., kas patrauklu pramonéje. Galiausiai, pasitelkiant Sviesa ir ja indukuotas foto-
chemines reakcijas, yra jmanomas trimaciy (3D) daikty kurimas. Pastaroji technologija Zinoma
kaip stereolitografija (angl. stereolithography, SLA).

SLA buvo pradéta naudoti nuo praeito amziaus devintojo desimtmecio ir pritaikyta modeliy,
prototipy ar net produkty gamybai [1]. Nuo to laiko buvo sukurta skirtingo tipo SLA principu
veikianciy prietaisy: nuo dideliy stakliy industrinei gamybai iki staliniy aparaty, zinomy kaip
optiniai 3D spausdintuvai (O3DS). Jie vis dazniau sutinkami laboratorijose, kur yra naudoja-
mi pasigaminti nestandartinius, poreikius atitinkancius jrankius, ar net gydymo jstaigose, kur
bandoma sukurti atspausdintus protezus, alternatyvius dabartiniams [2]. SLA suteikia galimy-
be istobulinti kuriama prototipa pries paleidziant jo serijine gamybg standartiniais gamybos
metodais ir tai leidzia sumazinti projektuojamy daikty gamybos kastus.

Kalbant apie SLA, turimas mintyje makroskopiniy (mm, cm, ar m skalés) matmeny objekty
formavimas. Taciau sutinkama taikymy, kuriuose reikalingi mikro (pm) matmeny daiktai,
pagaminti nanometry tikslumu. Iprasti SLA technologiniai sprendimai neleidzia pasiekti tokio
auksto tikslumo. Tai padaroma astriai sufokusuojant ultratrumpujy impulsy (ps, fs) lazerine
spinduliuote j skaidrias terpes (pvz., stiklus, polimerus), kuriose dél netiesiniy optiniy reiskiniy
galima sukurti medziagos pakitimus. Dél to Sig technologija toliau vadinsime netiesine lazerine
litografija (NLL). Kontroliuojant pluosto padeétj, imanoma suformuoti norimus darinius, kurie
gali buti 3D objektai. NLL naudojama tokiose srityse, kaip medicina [3]|, mikrooptika [4],
fotonika [5], jutikliy gamyba [6] ir kt.

Tiek SLA, tiek NLL naudoja sviesos Saltinius 3D objektams formuoti skaidriose terpése.
Dél to siame darbe jas vadinsime apibendrinta savoka — optiné 3D litografija (O3DL). Tech-
nologiniai skirtumai ir fizikiniai procesai lemia jy pritaikymuy sritis ir pasiekiamas galimybes.
Taciau sioms technologijoms islieka bendras faktorius — medziaga. Priklausomai nuo medzia-
gos fizikiniy ir cheminiy savybiy, pagaminamo kiekio bei is jos suformuoty galutiniy objekty
ypatybiy, ji bus tinkama naudoti arba SLA, arba NLL. Siuo metu yra naudojami akrilatai ir
epoksidinés dervos [7], sutinkama hidrogeliy [8], organiniy-neorganiniy junginiy [9]. Mokslinéje
literaturoje daugéja straipsniy apie kity medziagy formavima: fotolitografija naudojant celiulio-
z¢ [10], bio-spausdinimui skirty $viesa tinklinamy sistemy kurima [11], regimajai spinduliuotei

jautriy fotoiniciatoriy tyrimus [12], gamtinés kilmeés akrilatines dervas [13]. Ypa¢ daug déme-



sio skiriama i$ atsinaujinanciy augaliniy Saltiniy dideliais kiekiais iSgaunamoms zaliavoms [14].
Pavyzdziui, modifikuojant sojy pupeliy aliejy, gaunamas epoksidintas akrilintas sojuy aliejus
(EASA), kuris gali buti sutinklinamas, nes turi daug akril-, epoksi- ir hidroksigrupiy. Dél to
jis yra naudojamas pramoneéje dangy gamybai. Taciau dar néra pademonstruotas Sio produk-
to tinkamumas 3D objekty formavimui. Atsizvelgiant i ribota medziagos pasirinkima O3DL
technologijai bei aktualéjant ekologiniams klausimams, siame darbe buvo tiriamas EASA.

Darbo tikslas yra istirti EASA tinkamuma O3DL. Jam pasiekti buvo iskelti sie uzdaviniai:

1. Paruosti EASA Sviesai jautrius miSinius su skirtingais tirpikliais, fotoiniciatoriais ir juy

kiekiais bei jvertinti polimerizuoty misiniy mechanines savybes;

2. Polimerizuoti paruostus misinius 385 nm ir 405 nm bangos ilgio spinduliuotémis ir remian-
tis Beer-Lambert désniu jvertinti jsiskverbimo gylio j medziaga h, bei kritinés trukmeés T

parametrus;

3. Atrinkti tinkamiausig misinj, nustatyti optinio 3D makroformavimo parametrus ir pade-

monstruoti 3D dariniy formavima dviem SLA spausdintuvais (385 nm ir 405 nm);

4. Keiciant lazerinés spinduliuotes vidutine galia P, pluosto skenavimo greitj v ir atstuma

tarp gretimy skenavimy dy,, surasti EASA NLL formavimo parametrus;

5. Istirti, kokius maziausius strukturinius elementus galima suformuoti ir kokj nasuma pa-

siekti EASA NLL technologija, priklausomai nuo P ir v.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Fotopolimerizacija

Stereolitografija (angl. stereolithography, SLA) yra galima dél fotocheminés polimerizacijos
reakcijos. Toliau Sig reakcija vadinsime fotopolimerizacija. Tai monomery jungimasis j didesnés
molekulinés masés molekules — polimerus, kai molekule suzadina sugerta optinés spinduliuotés
energija. Svarbu aptarti, kaip vyksta Sis procesas.

Sviesa suzadinus molekule, nutriiksta jos kovalentiniai rysiai ir susidaro aktyvieji centrai.
Radikalinés polimerizacijos atveju tai yra laisvieji radikalai. [prastai medziagos pasizymi didele
sugertimi ultravioletingje (UV) spektro srityje. Tai reiskia, kad radikalui suzadinti reikia nau-
doti UV 8altinius, kas ne visada patogu dél praktiniy aspekty (oro sugertis, jonizacija, auksta
saltiniy kaina). Todél j monomery misinj jdedama fotoiniciatoriaus (angl. photoinitiator, PI) —
medziagos, turincios sugertj artimojoje UV arba regimojoje srityse. Fotopolimerizacija apraso-
ma etapais, kurie nusakyti lygtimis (1.1-1.5) [15]. Pirmoji sios reakcijos dalis vadinama fotolize
(1.1). Jos metu fotoiniciatoriaus molekulé sugeria vieng arba daugiau fotony ir yra suzadinama.
Susidares laisvasis radikalas saveikauja su monomero molekule, jai perduoda energija ir paver-
¢ia monomero radikalu. Sis proceso etapas vadinamas inicijavimu (1.2). Monomero radikalas
pradeda jungtis su kitu monomeru j makroradikalg, grandinés gale paliekant nesuporuota elek-
trona. Tai yra polimerizacijos reakcijos pradzia (1.3). Procesas vyksta iki nutrukimo (1.4-1.5),
kuris atsiranda dél poros priezasciy: rekombinacijos arba disproporcionavimo. Rekombinacijos
atveju makroradikalai aktyviaisiais galais susijungia j makromolekule (1.4), disproporcionavimo
— i$ vienos monomery grandinés ispléSiamas vandenilis ir prijungiamas prie kitos, taip suda-
rant dvi uzdaras nebereaguojancias grandines, kuriy vienos gale yra dvigubasis rySys (1.5).
Radikaliné fotopolimerizacija yra placiai taikoma spausdinimo, elektronikos, optiniy medziagy,

hermetiky ir dangy ruosime [16].

Fotolizé: 2% 1" — R*, (1.1)

Inicijavimas: R* +M — RM*, (1.2)
Sklidimas: RM* — RMM* — ... — RM, (1.3)
Rekombinacija: RM,, + RM,,, — RM, R, (1.4)
Disproporcionavimas: RM,, + RM,,, — RM,, + RM,,,. (1.5)



1.2 Stereolitografija
1.2.1 Stereolitografija ir jos rusys

SLA yra fotopolimerizacija paremta sparciosios prototipy gamybos technologija, kuomet
Sviesai jautrios dervos UV spinduliuote polimerizuojamos j kietus objektus. Siame skyriuje
pakalbésime apie jos rusis, techninius parametrus ir pritaikymus.

Stereolitografijoje, kaip ir kitose sparciosios prototipy gamybos technologijose, pirmiausia
paruosiamas norimo daikto modelis. Tam naudojamos specialios kompiuterinés programos, ku-
riomis galima kurti, modifikuoti ir analizuoti trimacius objektus. Jos dar daznai vadinamos
anglisku terminu computer-aided design, arba jo trumpiniu CAD. Populiaréjant sparciajai ga-
mybali ir jai tapus prieinama vidutiniam vartotojui, buvo sukurta jvairiy CAD programy. Dalis
ju yra nemokamos, paprastos naudoti bei turi pakankamai funkcijy paruosti norimam modeliui:
»3D Builder”, | BlocksCAD*, ,LibreCAD*, ,Meshmixer”,  FreeCAD* ir kt. Norint sumode-
liuoti sudétingus, kompleksinius ir tikslumo reikalaujancius objektus, reikia naudoti pajégesnes,
daugiau komanduy turinc¢ias, daznai specifiniams taikymams (pvz., architekturai, mechaninei
inzinerijai) skirtas programas. Gerai zinomos ir paplitusios yra ,AutoCAD*, | SolidWorks®,
»SketchUp*“, | Solid Edge*, ,VariCAD® programinés jrangos. Iprastai jos buna mokamos arba
suteikiama vieno ménesio nemokama bandomoji versija. Optimalu sukurti tokj 3D modelj,
kuris atitikty galutinj gaminj ir nereikalauty papildomy veiksmuy, pvz., surinkimo. Taip buty
galima suformuoti visg objekta iskart vieno proceso metu, sutaupant gamybos laikg. Taciau
produktai gali buti sudétiniai arba dél technologija ribojanciu faktoriy (pvz., jrenginio darbi-
nis turis) reikia formuoti pavienes dalis, kurios galiausiai sujungiamos ir sutvirtinamos viena
su kita ] galutinj prototipa ar produkta. Kai modelis buna paruostas, toliau jis perkeliamas j
greitojo prototipavimo aparatui pritaikyta programa. Jprastai kiekvienas gamintojas turi savo
programine jrangs, aptarnaujandia jo jrenginj. Siame etape atliekamas modelio paruosimas ga-
mybai: parenkama optimali objekto orientacija, uztikrinanti trumpiausia gamybos laika, jeigu
reikia, uzdedamos pagalbinés konstrukcijos ir galiausiai modelis suskirstomas j sluoksnius pagal
jrenginio technines specifikacijas ir naudojamos darbinés medZiagos parametrus. Siuolaikinés
masinos gali suformuoti nuo desiméiy pm iki keliy simty pm aukscio sluoksnius. Susluoksniuoto
modelio failas toliau perduodamas formavimo jrenginiui. Tai gali buti atliekama tiesiog per-
duodant koordinaciy rinkinj standartine programine G-kodo kalba, skirta valdyti gamybines
masinas. Kai failas perduotas, konkreti masina pradeda vykdyti gamybinj cikla, sudaryta is jai
budingy zingsniy. Toliau ir aptarsime, kaip tai realizuojama SLA.

Yra du SLA tipai: lazerinio skenavimo ir projekcinio atvaizdavimo. Pirmiausia pakalbékime
apie lazerinio skenavimo SLA. Jos schema vaizduojama 1-ame pav. Siuo atveju $viesos Saltinis
yra koherentinis. Daznai tam gali buti naudojami lazeriniai diodai, kuriy spinduliuoté patenka
1 UV A sritj [1] (UV-A 315-400 nm). Ji gali buti gerai sugeriama daugelio fotopolimerizacijos

reakcijai suzadinanti naudojamy PI. Be to, lazeriniai diodai yra pigus, kompaktiski ir patiki-
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1 Z asis
Platforma

Polimerizuotas
darinys

Derva
Dervos
rezervuaras
Galvanoskeneris

Pluostg valdantys //
veidrodéliai ir jy
judéjimo kryptys

Lazeriné
spinduliuoté

1 pav. Lagerinio skenavimo SLA principiné veikimo schema. Lazeriné spinduliuoté jvedama
i galvanoskenerj. Jame esantys veidrodéliai pagal G-kode uzduotas koordinates valdo spindulj
XY asimis. Toliau spinduliuoté jvedama j rezervuara, kuriame jpilta fotojautri derva. Srityse,
kur vyksta ekspozicija, derva polimerizuojama. Sluoksniy auksciai uzduodami platforma, kuri
juda Z aSimi.

mi. Turimas lazerinis pluostas yra fokusuojamas j derva taip, kad buty sukietintas norimo
aukscio sluoksnis. Tai reiskia, kad spinduliuoté turi praeiti konkrety medziagos storj ir buti
jame tiesiskai sugerta. Todél visos gamybos metu pluosto zidinys yra fiksuotas konkreciame
aukstyje, o kad buty suformuotas vis kitas sluoksnis, turi keistis formuojamo gaminio pade-
tis. Pluostas yra skenuojamas per visg sluoksnio skerspjuvi. Tai atliekama galvanoskeneriais,
kuriuose jmontuoti du apie savo asj galintys pasisukti veidrodéliai. Juy judéjimas paskaic¢iuoja-
mas pagal G-kode jrasytas koordinates ir taip vykdomas lazerinio pluosto skenavimas X ir Y
asimis. Procesas kartojamas tol, kol suformuojami visi sluoksniai. Lazerinés SLA skyra XY
plokStumoje nusako lazerinio pluosto démeés dydis. Kuo jis siauresnis, tuo aukstesné skyra.
Pavyzdziui, komerciniuose ,,Formlabs* SLA jrenginiuose galima pasiekti 140 pm dydzio déme.
Is tikryjy, pasiekiama skyra prastesné nei nurodyta verté, nes polimerizacijos reakcija isplinta
uz apsviestos zonos riby ir tikrasis linijos plotis yra didesnis, nei lazerinio pluosto démeés dydis.

Toliau pakalbékime apie projekcinio atvaizdavimo, arba skaitmeninio Sviesos apdorojimo
(angl. digital light processing, DLP) SLA ( 2 pav.). Sj karta kaip §viesos Saltinis naudojamas
LED, kuris taip pat gali sviesti UV-A srityje. Priesingai nei lazerinéje SLA, dabar Sviesos srau-
tas yra iSplestas ir juo galime apsviesti visg sluoksnio skerspjuvi vienu metu. Taip iSvengiama
skenavimo ir dél to sutaupoma gamybos laiko. IS esmeés atliekamas paveiksliuky, sudaryty
iS juody ir Sviesiy sri¢iy, projektavimas. Kad buty galima iSgauti reikiamag projekcija, LED

pluostas yra moduliuojamas skaitmeniniu mikroveidrodiniu prietaisu (angl. digital micromir-



Monomeras Polimerizuota

Nepolimerizuota 12 asis

UV I Sviesos sugerl klis

Sviesa 57/
/ /
= W
Sluoksniy ___ DMD

paveiksliukai

2 pav. DLP SLA principiné schema. Spinduliuoté apsviecia DMD, kuris sukuria projekcijas
pagal jvedamy paveiksliuky informacija. Zali kvadratai vaizduoja mikroveidrodélius jjungimo
padétyje, raudoni — isjungimo. Projekcija atvaizduojama j monomera, kuris selektyviai poli-
merizuojamas: zalios sritys — polimerizuotos, raudonos — ne. 7 asis rodo platformos judéjimo
krypti. Jai pakilus j virsy, formuojamas naujas sluoksnis.

ror device, DMD) [17]. DMD yra sudarytas is mikroveidrodéliy masyvo (jprastinis standartas
1280x800). Mikroveidrodéliai turi dvi padeétis: iSjungimo ir jjungimo. Esant iSjungimo pa-
déciai, jis atspindi Sviesg j Song ir jo vietoje turime tamsy taska, o esant jjungimo padétyje,
spinduliuoté nukreipiama j eksponuojama pavirsiy ir turime Sviesy taska. Priklausomai nuo
paciy mikroveidrodeliy dydzio, atstumo tarp jy ir naudojamos atvaizdavimo optikos, sukuriami
konkrec¢iy matmeny vaizdo pikseliai, kurie jprastai buna 10-50 pm dydzio. Tai ir apsako DLP
SLA pasiekiama skyra XY aSyje. Zinoma, kaip ir minéta anks¢iau, tikroji skyra priklausys nuo
medziagos ir joje vykstancios polimerizacijos reakcijos ypatumuy.

Pagrindinis ir lazerinés SLA, ir DLP SLA technologijy trukumas yra sluoksniné gamyba.
Pirmiausia reikia paminéti, kad taip formuojami objektai pasizymi anizotropija: jy mechaninés
savybés spausdinimo kryptimi skiriasi nuo jai statmenos krypties [18]. Antra, ant islenkty ar
kampuoty pavirsiy pasireiskia ,laipteliavimo® efektas, kuris priklauso nuo uzduoto sluoksnio
aukscio [19]. Galiausiai, formuojant objektus i$ pavieniy sluoksniy, iSauga gamybos laikas, nes
reikia daug karty atkartoti siuos zingsnius: 1) — platformos jmerkimas j derva, 2) — selektyvi
ekspozicija, 3) — suformuoto sluoksnio atskyrimas nuo formavimo langelio, 4) — mechaninis
dervos uzliejimas naujam sluoksniui formuoti ir 5) — platformos pozicionavimas j nauja padét.
Siekiant paspartinti gamybos procesa, buvo sugalvotos technologijos, naudojanéios tik 1) ir 2)
zingsnius. Tai realizuojama panaudojant procesus, stabdancius polimerizacijos reakcija. Vei-
kiant reakcija inicijuojantiems ir stabdantiems veiksniams bei tuo pat metu kontroliuojant jy

poveikj, galima pasiekti nepertraukiama formavimo procesa tolygiu Z asies transliavimu. Vienas
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tokiy budy yra vadinamas nuolatine skyscio sasajos gamyba (angl. continuous liquid interface
production, CLIP) [20]. Sios technologijos esminis skirtumas nuo SLA yra tai, kad su derva
kontaktuojantis skaidrus langelis spinduliuotei praleisti yra pralaidus ir atmosferiniam deguo-
niui. Deguonis nuslopina suzadintg PI arba suformuoja peroksida, saveikaujantj su laisvaisiais
radikalais [21,22]. Jo koncentracija didziausia ties langelio pavirsiumi, todél ten susidaro nepo-
limerizuojamos dervos sluoksnis [23]. Polimerizacija vyksta tik tada, kai pasiekiamas deguonies
kiekis, palaikantis pusiausvyra tarp radikaly generavimo ir ju slopimo dél deguonies [24]. Dél
tolygios formuojamo objekto transliacijos CLIP metodas leidzia gaminti monolitinius daiktus,
pasizymincius izotropinémis mechaninémis savybémis ar mazesniu laipteliavimo efektu. Kiti Sio
metodo privalumai yra formavimo greic¢io priklausomybés nebuvimas nuo pasirinkto sluoksnio
aukscio, Sviesos jsiskverbimo gyliui j medziaga reguliuoti nereikia naudoti papildomy sugérik-
liy. Paskelbtas mokslinis straipsnis, pristatantis alternatyva CLIP technologijai. Publikacijos
autoriai sukuré derva, kurioje laisvieji radikalai generuojami zadinant PI 458 nm bangos ilgio
spinduliuote, o slopinimas vyksta 365 nm Sviesa aktyvinant slopiklio molekules [25]. Kadangi
naudojami du bangos ilgiai, technologija pavadinta dvibange turine polimerizacija (angl. Dual-
wavelength volumetric photopolymerization confinement). Turiné todél, nes reguliuojant UV
ir mélynos sviesos intensyvumus, galima kontroliuoti gylj, kuriame vyks reakcijos slopinimas.
Straipsnyje jvardijama, kad Sios technologijos pranasumas lyginant su CLIP yra tai, jog gau-
namas didesnis nepolimerizuotos dervos sluoksnis (keli Simtai pm, CLIP — deSimtys pm), todél
galima spausdinti klampias dervas ir didesnio ploto objektus. Trukumas — esant didesniam
nepolimerizuotam sluoksniui zadinimo spinduliuoté nuslopinama ir dél to létéja spausdinimo
greitis.

Bendrai kalbant, SLA yra naudojama sparciajai prototipy gamybai is plastiky. Ji skirta
jvertinti, ar sukurtas objekto modelis yra tinkamas gamybai. Jeigu taip, tada patikrinama,
ar atspausdintas objektas neturi nenumatyty defekty, netobulumy ir netikslumy, kuriuos buty
galima koreguoti turimame modelyje. Si technologija tapo populiari jrankiy ar net prietaisy
gamyboje kaip galutinio produkto kurimo kastus mazinanti technologija. Ji leidzia greitai (per
kelias ar keliolika valandy) gauti galutinj darinj ir jvertinti jo funkcionaluma, pritaikomuma
ir realizavimg kitose gamybos linijose, gaminti sudétinius objektus ir tam sunaudoti palyginti
nedidelius kiekius medziagos. Dél to SLA naudojama meno, juvelyrikos ir dizaino srityse, me-
dicininiuose taikymuose, pvz., stomatologijoje gaminant danty karunéles, kapas ir chirurginius
kreipiklius [2]. Pasiekiama mikrometry eilés skyra yra tinkama kurti mikrofluidikos prietai-
sams [26] ir jutikliy gamybai [27]. Technologija yra vystoma mazinant proceso zingsniy skaiciy,
tikintis padidinti gamybos sparta ir pasalinti suformuoty objekty defektus, atsirandancius deél

sluoksninés gamybos [28].



1.2.2 Medziagy tiesiné optiné sugertis

Praeitame skyriuje buvo uzsiminta apie SLA technologijoje pasiekiama skyrg XY plokstu-
moje. Taciau labai svarbi yra ir Z skyra. Ji nusako, kokio aukséio sluoksnius jmanoma sufor-
muoti konkrec¢ioje dervoje. Kitaip tariant, Z skyra lemia, kokj ploniausia darinj arba zZemiausiag
kanalg galima suformuoti. Tai svarbu zinoti tokiuose taikymuose, kaip membrany gamyba arba
mikrofluidika [29]. Siame skyriuje aptarsime mechanizma, lemiantj skyra Z asyje [30].

Kokio aukscio sluoksnj jmanoma polimerizuoti priklausys nuo to, kaip giliai sviesa gali
prasiskverbti j derva. Tai lemia jos sugerties koeficientas . @ apibudina Sviesos nukeliauta
atstuma medziagoje, po kurio spinduliuotés intensyvumas I sumazéja e”! karty. Matavimo

vienetai yra pm~!. Jam atvirkscias dydis nusakys gylj, i kurj $viesa gali prasiskverbti:
ha=1/a. (1.6)

Jeigu pradinis Sviesos intensyvumas ties dervos pavirsiumi yra Iy, tai iS Beer-Lambert désnio

galime Zinoti intensyvuma gylyje z matuojama W /cm?:
1(2) = Ipe /™ (1.7)

Padauging $ig formule i$ laiko, apskai¢iuojame energijos doze, matuojama J/cm? vienetais.
Polimerizacijos procesui reikia apibrézti kritine energijos doze Dy, kurios pakanka jvykdyti
polimerizacijg tiek, kad derva tapty kieta. Konkreciame gylyje z,, vadinamu polimerizacijos

gyliu, Dy pasiekiama per tam tikra ekspozicijos trukme ¢,. Israiska:
Dy = tylpe /M, (1.8)

Toliau reikia apibrézti kriting trukme Ty, per kuria pasiekiama Dy, kai turimas intensyvumas
yra Iy:
Ty = Dy /Ip. (1.9)

Turint Sias iSraiskas, galima uzZrasyti lygti polimerizacijos gyliui z,:

t
2p = haln(£)~ (1.10)

Sios lygtys galioja monochromatinei $viesai ir kai & yra pastovus visame Saltinio spektre.
Taciau a priklauso nuo bangos ilgio &t(4), o Saltiniai spinduliuoja polichromatine spinduliuote,

kurios intensyvumas taip pat priklauso nuo A: Ij(A). Tada energijos dozés israiska bus tokia:

oo

D(z,t) = t/o I(A)e Mg, (1.11)
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Sia iSraiska galime sunormuoti j doze ties medziagos pavirsSiumi, kur dar nepasireiskia sugertis.

Taip apskai¢iuojame normuota energijos doze D, (z), kuri apibudina, kaip greit energija mazéja

medziagoje priklausomai nuo koordinateés z ir turi funkcijos e~ *1)? pavidala, padauginta is
ot D(z,t) o I (A)e=*A)zq

Dn(Z):D((Z)Zt) =20 jdx’lo(/l)dz - (1.12)
Si igraiska gali biiti aproksimuojama tokia funkcija [31]:

Dy(z) = ae™Ma 4 c =1 —a(1 — e /), (1.13)

¢ = l-a, randamas i$ salygos D,(0) = 1. Parametras a nusako sugériklio (musy atveju foto-
iniciatoriaus) sugerties ir Saltinio emisijos spektry persiklojima. Jeigu persiklojimas didelis, tai
a = 1, ir iSraiska supaprastéja:

Dy(z) = ¢ /. (1.14)

Remiantis [31] Saltiniu, polimerizacijos gylj z, buty tiksliau skaiciuoti pagal israiska:
). (1.15)

Kai a = 1, gauname (1.10) israiska.

Matome, kad norint jvertinti, kokio aukscio sluoksnis bus sukietintas po tam tikros eks-
pozicijos trukmes, butina zinoti Sviesos jsiskverbimo j medziaga gylj h, ir kritine trukme 7.
Pavyzdziui, komercinése dervose sios vertés gali buti: ,,PR48% — h, = 80 pm, T} = 0,7 s,
,PlasClear* — h, = 120 pm, T} = 04 s, ,,FSL Clear* — h, = 320 pm, T, = 0,5 s [30].

1.2.3 Dervos, naudojamos stereolitografijoje

SLA technologija buvo tobulinama, daroma paprasciau naudojama bei greiciau jsisavinama
ir piginama, todél ji tapo prieinama didesniam vartotojy ratui. Savaime suprantama, kad
tuo paciu daugejo Sios technologijos pritaikymo budy. Priklausomai nuo taikymo, atsirado
poreikis turéti jvairiy dervy, kad iS jy pagaminti daiktai pasizymety konkreciomis savybémis.
Siame skyriuje bus apzvelgtos komercinés SLA dervos ir aptarti moksliniai darbai, kuriuose
nagrinéjamas naujy medziagy kurimas.

Pirmiausia reikia pastebéti tai, kad yra nemazai optinius 3D spausdintuvus (O3DS) gami-
nanciy jmoniy. Juy buty galima iSskirti bent apie dvi desimtis. Atskiry gamintojy prietaisai
vienas nuo kito gali skirtis Siais techniniais principais ir parametrais: veikimo budas (lazeriné
arba DLP SLA), naudojamas bangos ilgis, Sviesos Saltinio galia ir gaunamas intensyvumas eks-
ponuojamoje srityje, skenavimo greitis, darbinis plotas, temperatura, sluoksnio uzliejimo budas

ir kt. Naturalu tai, kad kiekvienas O3DS gamintojas kartu ruosia ir jam tinkamas dervas tam,
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kad buty galima pasiekti didziausig santykj tarp prietaiso skyros ir dariniy gaminimo greicio.
Vien dél to dervy jvairove iSauga. Nepaisant to, su daugeliu O3DS galima naudoti kity gamin-
toju dervas, taciau gali tekti parinkti kitokius spausdinimo parametrus, nei yra nurode vienas
arba kitas gamintojas. Parinkus neteisingai, prarandama spausdinimo skyra ir tikslumas. Ne
visas dervas galima naudoti su bet kuriuo O3DS ne vien dél to, kad gali nesutapti medziagos
sugerties spektras ir prietaiso skleidziama spinduliuoté, bet ir dél dervos klampos. Juy klampos
gali skirtis keliomis eilémis, o prietaisai kokybiskai gali veikti tik su tokio klampumo dervomis,
kurios nevarzyty jo mechaniniy judesiy uzliejant nauja sluoksnj.

Toliau reikia paminéti iS dervy suformuoty dariniy savybes. Dazniausiai jos turi atitikti
standartiniy plastiky savybes. Pavyzdziui, is kai kuriy dervy atspausdinti dariniai gali pakeisti
daiktus, pagamintus is polipropileno (PP) ar akrilnitrilbutadienstireno (ABS). Kuriamos dervos,
is kuriy pagaminti objektai skiriasi savo kietumu, tvirtumu, trapumu ar lankstumu, atlaikoma
temperatura (kai kurie iki 300 °C), pavirsiaus Siurkstumu. Siekiama pagaminti derva, kuri
polimerizuota buty kuo skaidresné regimojoje spektro srityje. Tai leisty spausdinti optinius
komponentus. Taip pat galima surasti ir kompoziciniy dervy. Tai gali buti fotopolimeras,
i kurj jmaisyta silicio [32]. Toks kompozitas polimerizuojamas, tada gali buti iskaitinamas
krosnyje 1000 °C temperaturoje. Polimeras iSdega ir lieka tik keraminé dalis. Yra sukurta
ir medicininiams tyrimams tinkamy dervy, pvz., ,Formlabs® kompanijos , Dental resin“. IS jy
suformuoti objektai yra biosuderinami ir tinkami kontaktuoti su biologiniais audiniais. Dél Sios
priezasties SLA naudojama anksé¢iau minétuose medicininiuose taikymuose.

Esanciomis dervomis neapsiribojama ir toliau méginama sukurti daugiau sviesa polimeri-
zuojamy medziagy ir jas pritaikyti SLA. Vis dazniau zvelgiama j iS gamtinés kilmés produkty
iSgautas dervas, pavyzdziui, is augaliniy aliejy [14,33]. Tokiy dervy privalumas — atsinauji-
nantys iStekliai, kai tuo tarpu standartinés dervos iSgaunamos is naftos produkty. Jau yra
pademonstruotas EASA fotoformavimas savadarbiu O3DS, naudojant impulsinj lazerinj Saltinj
(bangos ilgis 355 nm) [34]. Pristatyta ir gamtinés kilmés akrilatiniy dervy SLA komerciniais
prietaisais [35]. Taip pat auga susidoméjimas Sviesa polimerizuojamais ,bio-ragalais® [11] —
terpémis su lastelémis, tinkamomis trimaciy objekty formavimui. Tam ieskoma medziagy, ku-
rios pasizymeéty mazu citotoksiskumu, todél ¢ia krypstama prie poliuretano bei metakrilaty
optinio spausdinimo [36,37]. Be to, atsiranda darby, kalbanc¢iy apie fotolitografinj celiuliozés
formavima [10]. Pratesiant tema apie ,,bio-rasalus“, méginama juos padaryti jautrius regimajai
spinduliuotei, nes UV spinduliuoté yra zalinga lasteléms. Tam atliekami tyrimai su fotoinicia-
toriais, sugerianciais ilgesnius bangos ilgius [12].

Taigi, medziagy poziuriu SLA technologija dar gali buti tobulinama ir buti panaudota

specifiniuose taikymuose.
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1.3 Netiesiné lazeriné litografija
1.3.1 Netiesiné sviesos-medziagos sgveika

Siame darbe NLL yra laikoma monomero (ar jo misinio su PI) ir lazerinio pluo$to netiesiné
saveika, kurios metu sviesos energija yra perduodama medziagai ir inicijuojama polimerizacijos
reakcija. Netiesiné Sviesos saveika ypatinga tuo, kad elektronai is valentinio sluoksnio yra suza-
dinami j laidumo net ir tuo atveju, kai fotony energija yra mazesné uz draustiniy juosty tarpa
Eq. Tai gali nutikti dél dviejy reiskiniy: dvifotonés (daugiafotonés) sugerties arba grititinés
jonizacijos [38]. Dvifotonés sugerties atveju medziaga gali vienalaikiskai sugerti du fotonus.
Tai vyksta per virtualy lygmenj, esantj draustiniy juosty tarpe ir gyvuojantj femtosekundziy
(fs) trukmes akimirka. Jeigu abiejy fotony suminé energija yra lygi arba didesné uz Eg, elek-
tronas bus perkeltas j laidumo juosta. Kad medziagoje galéty vykti netiesiné Sviesos sugertis,
reikalingi dideli intensyvumai — TW-PW /cm? eilés. Tai pasiekiama astriai fokusuojant fs truk-
meés impulsine lazerine spinduliuote. Zidinyje gaunamas elipsoido pavidalo tiirinis pikselis —
vokselis. Griutiné jonizacija vyksta tuomet, kai medziagoje jau yra laisvyju elektrony arba ju
atsirado dvifotonés sugerties metu. Laisvasis elektronas gali sugerti kritusius fotonus ir jgijes
kinetine energija iSmusti kitg elektrong. Tada procesas kartojasi jau su dviem kruvininkais,
kuriy vis daugéja. Griutinei jonizacijai reikalingi stiprus elektriniai laukai, kurie pasiekiami fs
spinduliuote. Svarbu paminéti, kad abu Sie procesai yra slenkstiniai. Tai reiskia, kad jie gali
vykti tik pasiekus tam tikrg intensyvumo verte. Yra ir virsutine riba, kuria virsijus, jvyksta

medziagos optinis pazeidimas.

1.3.2 Netiesinés lazerinés litografijos realizavimas ir taikymai

Norint NLL technologija suformuoti 3D objekta, reikia uztikrinti programuojama zidinio
padéties pozicionavimg. Tai padaroma naudojant pozicionavimo stalus, galin¢ius transliuoti
bandinj XY7Z asyse. Pavyzdziui, Z asimi gali vyksti ne bandinio, bet fokusuojancios optikos
pozicijos keitimas. Staly privalumas yra didelis poslinkio atstumas, galintis siekti net keliolika
centimetry abiem asimis. Taciau jie pasizymi inertiSkumu ir palyginti yra léti. Kitas budas —
lazerinio spindulio pozicionavimas galvanoskeneriais. Galvanoskeneriai gali pasiekti didesnius
grei¢ius (desimtys m/s), taciau jie turi ribota skenavimo lauka, kuris priklausomai nuo pluos-
to fokusavimui naudojamo objektyvo konstrukcijos. Naudojant skenerius ir norint padidinti
sistemos darbinj lauka, neisvengiamai reikia naudoti ir stalus, kurie paslinkty bandinj j nau-
ja formavimo padétj. Sinchronizuojant staly ir skeneriy veikima, galima kompensuoti abiejy
metody trukumus, uztikrinant greita ir nepertraukiama trimaciy dariniy formavima [39].

Galimybé formuoti mikrometrinius laisvos formos 3D darinius nm tikslumu lémé NLL tech-
nologijos pritaikyma jvairiose srityse. Pavyzdziui, medicinoje NLL naudojama audiniy inzine-
rijai plétoti, formuojant 3D mikrostrukturizuotus karkasus lasteliy auginimui [40]. Parodytas

lazerinis silikono polimerizavimas ir i$ jo suformuoty dariniy bio-sutaikomumo savybé [41]. Sia
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technologija gaminami mikro-optiniy elementy masyvai [42], optiniai komponentai, skirti nau-
doti ant Sviesolaidziy galy [43], laisvy formy optika [44]. Taip pat NLL yra tinkama formuoti
fotoninius kristalus, panaudojamus mikrolustiniy lazeriy kurime [45], metamedziagas [46]. NLL
lankstumas ir derinimas su kitomis technologijomis ispildo reikalavimus jutikliy [6] ir lustiniy

laboratoriju gamybai [39].

1.3.3 Netiesinés lazerinés litografijos erdviné skyra ir jos jvertinimas

Kaip jau minéta praeitame poskyryje, NLL, kaip ir kity objekty formavimo technologijy
pritaikomumui yra svarbu pasiekiama erdviné skyra — maziausias suformuojamas strukturinis
elementas. Aptarsime, nuo ko priklauso ir kokia gali buti skyra bei kaip ja jvertinti.

Visy pirma, pakartosiu, kad NLL yra butinas astrus fokusavimas, o dvifotoné sugertis vyks-
ta tik zidinio apribotoje erdvéje, kuri yra ribojama difrakcijos reiskinio. Pagal Relé¢jaus modelj,

sufokusuoto lazerinio pluosto skersiniai (D) ir iSilginiai (L) matmenys yra apskai¢iuojami Siomis

lygtimis:
1,221
D=-—"— 1.16
iy (1.16)
1,22nA
L=- . 1.1

Kaip matome, matmenys tiesiogiai proporcingi naudojamam bangos ilgiui A. Kokj A galima
naudoti nusako medziagos sugertis. n yra medziagos luzio rodiklis. Svarbus parametras objek-
tyvo skaitiné apertura NA (angl. numerical aperture): skersiniai matmenys yra jai atvirksciai
proporcingi, o isilginiai turi kvadratine atvirkstine priklausomybe. NA ribojama objektyvo
techniniy specifikaciju. Laikant, kad NA = 1,4, n = 1,5 (pladiai NLL naudojamos ,SZ2080“
medziagos luzio rodiklis [47]), A = 515 nm (antroji harmonika nuo 1030 nm), pagal (1.16) ir
(1.17) formules apskai¢iuoti sasmaukos matmenys buty: D = 450 nm ir L = 350 nm. Tadiau
literaturoje galima rasti aprasytu eksperimenty, kuriuose suformuoti elementai yra vos 200-100
nm dydzio [48]. Norint suprasti, kaip pasiekiama subdifrakciné skyra, reikia detaliau iSanali-
zuoti sufokusuoto lazerinio pluosto intensyvumo [ skirstinj. Jis atitinka Gauso pasiskirstyma

ir uzrasomas lygtimi:

2 o2
1(r,2) = lo—20_eni? 1.18
12) OW(Z)Ze , (1.18)

kur wg ir Iy yra pluosto spindulys bei intensyvumas sagsmaukoje. Pluosto spindulys aprasomas

iSraiska:

w(z) =woy /14 (—)2, (1.19)
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Gia zg yra Reléjaus ilgis, apibreéziantis atstuma, kuriame pluosto spindulys padidéja v/2 kartuy,

lyginant su wy:

2
. I/LWOﬂ

W= (1.20)

Dvifotoné polimerizacija yra slenkstinis procesas. Tai reiskia, kad reakcija medziagoje bus
inicijuota tik pasiekus tam tikra slenkstine intensyvumo verte [;. Ji dazniausiai nustatoma

eksperimentiskai ir gali buti apskaiciuota pagal sig iSraiska:

2PT

Iy = ———,
fwymt

(1.21)

kur P — vidutiné lazerio galia, T" — objektyvo pralaidumas, f — impulsy pasikartojimo daznis,
t — impulso trukmé. Taigi, jverting pluosto intensyvumo skirstinj ir ji prilygine Iy, galime
iSreiksti tikslesnius skersinius (D) ir iSilginius (L) matmenis, kurie bus paveikti dvifotonés su-

gerties:

(1.22)

(1.23)

Sios dvi formulés nusako, kad polimerizuotas tiiris, arba vokselis, bus elipsoido pavidalo ir
kad jo dydis priklauso nuo spinduliuotés ir fokusavimo sglygy. Didindami intensyvuma, tu-
résime didesniy matmeny elipsoida. Didinant NA, mazés wy ir trumpés zg, dél to elipsoidas
bus mazesnis. Sufokusuotas lazerinis pluostas ir zidinyje polimerizuotas vokselis schematiskai
vaizduojami 3-io pav. (a) dalyje. Dalyje (b) vaizdinama vokselio D matmeny priklausomybé
nuo spinduliuoteés intensyvumo zidinyje. Medziaga bus dvifotoniskai polimerizuojama tik tada,
jeigu intensyvumas bus didesnis uz polimerizacijos slenkstj (apatiné linija). Dirbant ties Siuo
slenksc¢iu, bus suformuotas maziausiy matmeny vokselis. Formavimo langas — tai intensyvu-
mo intervalas nuo polimerizacijos slenkséio iki optinio pramusimo (virsutiné linija). Jj virsijus,
medziagoje bus formuojamas dujy burbulas.

Toliau aptarsime du empirinius metodus, kuriais galima nustatyti NLL technologija pasie-
kiama skyra. Vienas ju vadinamas ,raiskos tiltu“ (RT) metodu. Jo esmé ta, kad pirmiausia
medziagoje ant pagrindo suformuojamos fiksuotu atstumu atskirtos atramos. Po to lazerinis
pluostas skenuojamas taip, kad tarp atramy susidaryty gijos. Taip padaromas darinys, prime-
nantis du krantus jungiancius tiltus. IS ¢ia ir kilo metodo pavadinimas. Kadangi kiekviena gija
yra padaryta is vieno pluosto pravaziavimo, tai gijos matmenys atitinka zidinyje suformuoto

vokselio matmenis. Keisdami ekspozicijos parametrus, pagrinde tai buna vidutiné spinduliuotés
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(a) _Fokusuojamas (b)
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pluostas
Intensyvumas
® /\ Optinio
o pramusimo
o w (@] .
S = € » slenkstis
N o D S ©
= n
® % |—1T— g =
E > -~ ©
S S = o
o L Polimerizacijos
{ [ 1 h .
i i ! ! slenkstis
: : 1 1 ]
H 2 ! A i
1 WO ] [ :
D P i
1 1 1
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Skersiniai vokselio matmenys D

3 pav. (a) — raudoni konturai vaizduoja fokusuojama lazerinés spinduliuotés pluosta, kurio
spindulys yra wg. Zalias elipsoidas yra dvifotoniskai paveiktas medziagos turis, kurio skersiniai
matmenys yra D, o iSilginiai — L; (b) — elipsoido skersiniy matmeny priklausomybé nuo spin-
duliuotés intensyvumo zidinyje. Jeigu intensyvumas yra nezymiai didesnis uz polimerizacijos
slenkstj (apatiné linija), bus suformuotas maziausiy matmeny vokselis. Virgutiné linija rodo op-
tinio pramusimo slenkstj. Intensyvumo intervalas nuo polimerizacijos slenkscio iki pramusimo
ribos yra vadinamas formavimo langu.

galia P arba skenavimo greitis v, reguliuojame medziagai perduodamos energijos doze. Nuo to
priklauso formuojamo elemento dydis ir galima nustatyti priklausomybe nuo P ir v parametry.
D suzinosime ziuredami j RT statmenai iS virsaus ir matuodami gijos plotj, o L — pastate RT

45° kampu ziuréjimo krypdiai ir matuodami gijos aukstj. Kitas budas vadinamas ,pavieniy

(a) Fokusuojamas pluostas

(b)

D

Vokseliai [ :.:

4 pav. (a)— ,Raiskos tilty* metodas. Ant dengiamojo stikliuko suformuotos atramos ir gijos
tarp jy. L — isilginiai L gijy matmenys. Skersiniai matuojami zitirint j darinj i§ virsaus. Zalia
spalva vaizduojamas fokusuojamas lazerinés spinduliuotés pluostas. Raudona rodyklé rodo
pluosto skenavimo kryptj grei¢iu v. (b) — , Pavieniy vokseliy* metodas. IS kairés j desine: zidinys
padékliuko turyje — vokselis nesuformuotas; zidinys lygiomis dalimis padékliuke ir medziagoje —
puse vokselio; zidinys ties pagrindo pavirsiumi — vokselis prikibes prie pavirsiaus ir matuojami
jo skersiniai D bei isilginiai L matmenys; zidinys medziagos turyje — neprikibes vokselis.
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vokseliy“ metodu. Siuo atveju taikoma taskiné ekspozicija be transliacijos. Priklausomai nuo
parinktos P, suformuojami jvairiy dydziy polimerizuoti vokseliai. Sio metodo tritkkumas tas,
kad zidinys visada turi buti islaikomas medziagos-pagrindo salycio vietoje, nes tik tada vokselis
laikosi stabiliai prikibes prie pagrindo ir ji galima iSmatuoti. Jeigu zidinys bus lokalizuotas
pagrindo turyje, nebus suformuotas polimerizuotas vokselis. Jeigu zidinys bus tik medziagoje,
vokselis neprikibs prie pagrindo pavirsiaus ir bus nuplautas ryskinimo metu. Kitas trukumas —
nejmanoma tikrinti skyros priklausomybés nuo v. Pagrindinis privalumas — jvertinama vokselio
forma. Tiek vienu, tiek kitu metodu matavimai atliekami skenuojanciuoju elektrony mikro-
skopu (angl. scanning electron microscope, SEM). Ju aiskinamosios schemos pateiktos 4-ame

pav.

1.3.4 Netiesinés lazerinés litografijos nasumas

Vertinant technologiju praktiskuma, be pasiekiamos skyros reikia zinoti kita svarby para-
metra — nasumg. Nasumas daznai matuojamas kokiu nors kiekiu per laiko vieneta. Pavyzdziui,
pramonéje daznai tai yra produkcijos kiekis per darbo valanda. Vertinant SLA technologijas,
daznai skai¢iuojamas formuojamo objekto turis per laikg. Taciau tai nieko nepasako apie tiks-
lumg. Todél NLL atveju nasumas vertinamas vokseliy skaic¢iumi per sekunde. Skaic¢iavimo
principas pateiktas siame poskyryje.

Pasinaudoje RT arba ,Pavieniy vokseliy®“ metodu, galime suskai¢iuoti vieno vokselio, kurj
laikome elipsoidu, turj:

Vi = ‘—tabcﬂ = A—tﬂD—zé = D’Lm
3 3 42 6 ’

kur D ir L minéti skersiniai ir iSilginiai vokselio matmenys. Kadangi formavimo procesas vyksta

(1.24)

skenuojant lazerinj pluosta linijomis, galima jsivertinti linijos turinj greitj V;, t.y. kokiu greic¢iu
jrasoma linija, esant tam tikro turio vokseliui. Imdami vokselio skerspjuvi, kuris yra elipsé, ir
suskaiciave jo plota bei padaugine is skenavimo greic¢io v, suskaic¢iuosime V;:
DLz
V= 7 (1.25)

Padaling (1.25) is (1.24), turésime NLL nasuma vokseliais per sekunde. Jo matavimo vienetus

zymesime vnt/s. Remiantis literatura, nasumas auga didéjant v ir gali siekti daugiau kaip
10000 vnt/s [49].
1.3.5 Medziagos, naudojamos netiesinéje lazerinéje litografijoje

Siame skyriuje aptarsime medziagas, tinkamas naudoti NLL, ir apZvelgsime jy savybes.
Vienos patraukliausiy medziagy NLL formavimui yra akrilatai. Pagrindiniai jy privalumai:

skaidrumas regimojoje ir IR srityje, radikaliné polimerizacija, dél to lengvai formuojami, gali
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buti naudojami skirtingy akrilaty misiniai, o tai leidzia derinti medziagos savybes, galima legi-
ruoti nanodalelémis [50]. Akrilaty pavyzdziai: pentaeritritoltriakrilatas (angl. pentaerythritol
triacrylate, PETA), tris(2-akriloksietil)isocianuratas (SR368). Kitos naudojamos medziagos
yra hidrogeliai — sutinklinami hidrofiliniai polimerai. Daugelis juy yra biosuderinami, beveik
nesukelia uzdegiminiy reakcijy, trombozeés ir audiniy defekty [51]. Todél hidrogeliai jau deSimt-
mecius naudojami biotechnologijoje, medicinoje ir Siuose taikymuose: biojutikliai, dirbtiniai
implantai ir vaisty perdavimo jtaisai [52], [53]. Taip pat jie pralaidus deguoniui, maistinéms
ir kitoms vandenyje tirpioms medziagoms, kai tuo tarpu pats polimeras néra tirpus vandeny-
je [54]. Vienas zZinomiausiy ir daznai naudojamuy hidrogeliy yra poli(etilenglikolio diakrilatas)
(angl. poly(ethylene glycol) diacrylate, PEG-DA). Sis tankiai sutinklinamas polimeras buvo
tyrin¢jamas daugelj mety kaip danga biosuderinamumui pagerinti [55] ir naudojamas audiniy
inzinerijoje [56]. Tam jis puikiai tinka, nes yra bioskaidus [57]. IS PEG-DA kuriamos trimates,
hidratuotos ir biomimetinés aplinkos gyvu lasteliy hermetizavimui [58]. NLL technologijoje dar
yra naudojamos jvairios epoksidinés dervos, pavyzdziui SCR-701 ir SU-8. Formavimo metu
sios medziagos buna kietos busenos, todél patogiau manipuliuoti bandiniu. Kitas privalumas
tai, kad jos galutinai polimerizuojamos tik pakaitinus, todeél formuojant mazai pasikeicia luzio
rodiklis ir pluostas iskraipomas minimaliai. Norint kontroliuoti medziagos chemines, optines
ir mechanines savybes, pradéti kurti hibridiniai organiniai-neorganiniai monomerai. Pavyzdys,
572080, kuris taip pat patogus dél to, kad yra kietos busenos rasymo metu. Pademonstruo-
tas elastomero polidimetilsiloksano (angl. poly(dimethylsiloxane), PDMS) naudojimas NLL.
Dél savo optiniy savybiy jis patrauklus mikrolesiy gamybai, dél biosutaikomumo naudojamas
karkasy, membrany formavimui [8].

Siekiant praplésti esamy medziagy pasirinkimg, mokslininkai tyrinéja naujas alternatyvas,
pabréziant nefotojautrinty medziagu formavima, pavyzdziui, zelatino metakrilamida [59]. PI
yra citotoksiskumu pasizymincios medziagos [60], todél ju nenaudojimas yra svarbus medicini-

niams taikymams.
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2 Tyrimo metodika

2.1 Iranga

03D DLP spausdintuvai: ,,Autodesk® kompanijos ,,Ember* ir ,,Asiga‘ kompanijos ,,PICO2

39 UV* Pagrindiniai aparaty techniniai parametrai pateikiami 1-oje lenteléje.

1 lentelé. Tyrime naudoty O3DS techniniai parametrai.

Parametras »,Ember* »PICO2 39 UV«
Sviesos Saltinis 405 nm LED 385 nm UV LED
Intensyvumas ant formavimo pavirsiaus 18,6 mW /cm? 30 mW /cm?
Vaizdo pikselio dydis 50 pm 39 pm
Darbinis turis 641x401x134 mm?> | 51,21x321x75 mm?>
Medziagos Tinkama naudoti su treciyjy saliy dervomis

Rezervuaras |

B spinduliuoté ~

Veidrodis\

Projektorius

\:./

5 pav. ,Ember® principiné veikimo schema. I Zingsnis: iS projektoriaus, kuriame jmontuotas
DMD, iséjusi Sviesa krenta j veidrodj ir atsispindéjusi nuo jo pro langelj patenka j rezervuarg
su derva. Vyksta ekspozicija. II: Rezervuaras transliuojamas horizontalia kryptimi (1), plat-
forma pakeliama j virsy (2). III: Rezervuaras grazinamas j savo pradine padétj (1), platforma
nuleidziama (2). Veiksmai kartojami is naujo. I — vaizdas is Sono, II ir IIT — vaizdas i$ priekio.

PDMS langas

3D DLP spausdintuvai buvo naudojami ir standartiniam spausdinimui (,,Ember* ir ,,PICO2
39 UV* veikimo schemos pateikiamos 5-ame ir 6-ame pav., atitinkamai), ir kaip Sviesos Saltiniai
selektyviam eksponavimui h, bei T vertéms nustatyti.

NLL naudota jranga: , Light Conversion“ ,,Pharos® lazeris, generuojantis 300 fs trukmés im-
pulsus 200 kHz pasikartojimo dazniu, bangos ilgis 515 nm (1030 nm fundamentiné spinduliuote),
20x 0,8 NA ir 63x 1,4 NA objektyvai, ,Aerotech JANT130-110-XY*“ ir ,,ANT130-060-L-Z“
pozicionavimo stalai, ,Scanlab® ,HurryScan 11 galvanoskeneriai, ,,3DPoli“ programiné jranga.
Formavimas galimas vien stalais, vien galvanoskeneriais arba sinchronizuotu jy veikimu. NLL

schema pateikiama 7-ame pav.
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6 pav. ,PICO2 39 UV* principiné veikimo schema. 1 — apsauginis gaubtuvas; 2 — formavimo
platforma; 3 — rezervuaras dervai laikyti; 4 — derva; 5 — polimerizuota derva; 6 — teflono plévelé,
laidi UV spinduliuotei; 7 — volelis sluoksnio islyginimui. Jis transliuojamas raudony rodykliy
kryptimis kaskart formuojant nauja sluoksnj; Z — asis, kuria judinama formavimo platforma;
UV — LED saltinis, generuojantis 385 nm spinduliuote; DMD — skaitmeninis mikroveidrodziy
prietaisas spinduliuotei moduliuoti; V — veidrodis spinduliuotei nukreipti j indelj; T — rodo
galima temperatiiros kontroliavima (maksimalus sildymas iki 50 °C).

Yb:KGV

1030 nm

6 W

1 kHz-200 kHz
300 fs PHAROS
¢
GM
/7
Ll
1
Ly
Objektyvas T \)
BandlnySé

Y

7 pav. Principiné NLL sistema. Sutrumpinti zyméjimai: Pharos — naudotas lazeris, galintis
operuoti nurodytaisiais parametrais; GKG — grubus galios keitiklis, sudarytas is ranka pasuka-
mos fazinés plokstelés FPy ir dviejy stikliuky Briusterio kampo poliarizatoriaus; GKT — tikslus
galios keitiklis, sudarytas i$ atenuatoriuje jstatytos fazinés plokstelés FP; ir dviejy stikliuky
Briusterio kampo poliarizatoriaus; V — veidrodziai. II HA — II harmonikos atsaka, j kurig laze-
rio pluosta nukreipia du nuimami veidrodziai NV (sistema gali veikti tiek I, tiek IT harmonikos
rezimu). T — teleskopas, 2 kartus iSpleciantis lazerio pluosto skersmenj; GM — galios matuoklis;
DV — dichroinis veidrodis; Objektyvas; LED — Sviesos diodas, apsviec¢iantis bandinj ir leidziantis
realiu laiku stebéti gamybos procesg CMOS kamera. XYZ — trimatis bandinio pozicionavimas.
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Kiti prietaisai:

« Svarstyklés ,Sartorius®  M-Pact AX 124 (120 g maksimali verté, 0,1 mg — tikslumas)

medziagy ruosimui.

o Spektrometras ,,Avantes” ,,AvaSpec 2048“ pamatuoti O3DS ,,Ember* ir ,PICO2 39 UV*

Sviesos saltiniy spektrus.

o Spektrofotometras ,SHIMADZU*“ , UVProbe“ paruosty dervy sugerties spektry matavi-

mul.

o Profilometras ,,SENSOFAR® ,PLp 2300* selektyviai polimerizuoty dariniy auksc¢iy jver-

tinimui.

o Metalizatorius ,,Quorum® [150R S suformuoty dariniy padengimui 20 nm storio aukso

sluoksniu.

o Skenuojantysis elektrony mikroskopas (SEM) ,HITACHI* ,TM-1000“ bandiniy charak-

terizavimui ir jy vaizdams gauti.

o Reometras ,Anton Paar MRC302*“ UV /regimosios spinduliuotés polimerizacijos kinetikai
tirti.

2.2 Medziagos

Siame tyrime kaip monomeras buvo naudojamas epoksidintas akrilintas sojy aliejus (EASA,
»oigma-Aldrich*) su 4000 m. d. slopiklio monometiloeterio hidrochinono. Tankis 25 °C
temperaturoje — 1,04 g/ml. Luzio rodiklis 20 °C temperaturoje natrio D spektrinei linijai
(589 nm) — 1,484. Naudoti keturi radikaliniai PI: fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksidas
(angl. phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide, BAPO), difenil(2,4,6-trimetilbenzo-
il)fosfino oksidas (angl. diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide, TPO) ir jo skysta
atmaina etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas (angl. ethyl (2,4,6-trimethylbenzoyl) phenylp-
hosphinate, TPO-L), 2-benzil-2-dimetilamin-1-(4-morfolinfenil)-butanonas-1 (angl. 2-benzyl-
2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butanone-1, IRGACURE 369). Pastarasis naudotas
tik NLL eksperimentams. BAPO jsigytas i$ ,,Sigma-Aldrich“, sugerties maksimumai ties 295 ir
370 nm. TPO — ,Rahn“, sugerties maksimumai — 295, 368, 380 ir 393 nm. TPO-L — , Fluoro-
chem“, sugerties maksimumai — 268, 274, 90 ir 378 nm. IRGACURE 369 — ,Sigma-Aldrich*,
sugerties maksimumai — 233 ir 324 nm. Jy sugerties spektrai vaizduojami 8-ame (c) pav., kartu
pateikiant ,Ember® bei ,PICO2 39 UV* emisijos spektrus (a) ir EASA sugertj (b).

EASA klampai sumazinti ir priedams istirpinti pasirinkti Sie skirtingi skiedikliai: etillaktatas
(gamtines kilmeés, bioskaidus, dél to laikomas ,Zaliuoju skiedikliu® ir naudojamas vietoj acetono,

isigytas i$ ,,Sigma-Aldrich®) ir reaktyvusis skiediklis Genomer 1122TF (sutinkamas komercinése

21



(@)

385 405

7x10* : .
®» o~ = ,Ember” 5 —  EASA
T 6x10%t <« « ,PICO239 UV
S 5x10°t . - 12 4r
o . . X
o 4x10°] = . 8 5l
‘© . o i)
‘S 3x10*t . " 5 =
4 * .o. L -. "6_ 2+
g0t - o ., o
B 1x10th LS ] 1 10,6 1
~ o o e .‘.""-«»...__k ol ¥
370 380 390 400 410 420 430 300 400 500 600
A, nm
/1, nm y
(c)
o 3
<25
g2
015
£
bt
S 0(,)5
300 320 340 360 380 400 420 440 460
A, nm
IRGACURE IRGACURE Lucirin  Lucirin IRGACURE
819 2100 TPO TPO-L 369

8 pav. (a) — ISmatuoti ,Ember* ir ,PICO2 39 UV* O3DS spinduliuojami spektrai ir ju
intensyvumy maksimumai: 405 nm ir 385 nm; (b) — EASA sugerties spektras, matuotas 1 mm
storio kiuvetéje. Violetine ir mélyna vertikalios linijos zZymi spausdintuvy spektry maksimumus;
(c) — fotoiniciatoriy sugerties spektrai, kai 0,1 % PI jmaiSyta j acetonitrila, iSskyrus IRGACURE
369 — 0,001 %. BAPO, arba IRGACURE 819, sugertis yra violetiné kreivé, Lucirin TPO
— meélyna kreive, Lucirin TPO-L — zalia, IRGACURE 369 — geltona. Matoma, kad is visy PI
BAPO sugertis labiausiai persikloja su Sviesos Saltiniy spektrais. Informacija paimta is ,,BASF*
katalogo [61].

dervose, jsigytas is ,Rahn*). Reaktyvusis reiskia, kad ir skiediklis gali dalyvauti polimerizacijos

reakcijose.

2.3 Dervy paruosimas

Buvo ruosiami 3-4 g dervy ruosinukai. Tokio kiekio pakako uzpildyti matavimo kiuvetes
sugerties spektrams jvertinti, atlikti selektyvaus polimerizavimo ir NLL eksperimentus. Didzigja
dalj misinio sudaré EASA (nuo 2 iki 3 g), i kurj buvo dedama 0,25, 0,5, 1 arba 2 % w/w PI
(BAPO, TPO, TPO-L arba IRGACURE 369) ir skiediklio (etillaktatas arba Genomer 1122TF),
kuris sudaré apie trecdalj EASA masés. Dervy ruosinukai maisyti magnetine maisykle nemaziau
4 val. Laikomi saldytuve 2-3 °C temperaturoje.
medziagos, kurig sudaré 50 g EASA ir atitinkami PI bei skiediklio kiekiai.

3D spausdinimui buvo paruosta daugiau
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2.4 Eksperimenty aprasymas

Selektyvus dervy ruosiniy polimerizavimas O3DS buvo atliekamas ant mikroskopo dengia-
mujy stikliuky, kuriy storis 130-150 pm, o dydis 22x22 mm?. Stikliukai budavo jtaisomi j
specialiai tam atspausdintus laikiklius. Laikikliai padaryti taip, kad ant stikliuky pavirsiy bu-
ty galima padengti fiksuota turj dervos. Padengiamos zonos dydis sieké 15x5x2 mm? (ilgis,
plotis, aukstis). Joje buvo galima polimerizuoti 2 mm plocio ir 4 mm ilgio juosteles (eksponuo-
jant ,Ember“ spausdintuvu) arba 2 mm skersmens skritulius (,PICO2 39 UV* atveju). Tokio
dydzio juostelés ir skrituliai pasirinkti dél patogumo: lengva dirbti (pvz., suimti pincetu, plau-
ti tirpiklyje, pakankamai gerai sukimba su stikliuku) ir padengtame plote tilpdavo keli tokie
bandiniai. Paruosus medziagomis padengtus stikliukus, jie budavo is apacios selektyviai apsvie-
c¢iami DMD moduliuojama spinduliuote, kuri siuo atveju buvo atvaizduojama minéty matmeny
juosteliy arba skrituliy projekcijomis. Eksponavimo laikas buvo fiksuotas ir kei¢iamas nuo 1 s
iki 12 s, kas vieng sekunde. Detaliau pamatuota 0-2 s sritis — kas 0,1 s. Po eksponavimo bandi-
niai budavo perkeliami j Petri lékstele su tirpikliu (acetonu) ir laikomi 3 min. RySkinimo metu
ekspozicijos negavusi derva budavo iSplaunama, o suformuotos juostelés ir skrituliai likdavo ant
stikliuko. Istraukus is tirpiklio, bandiniai budavo paliekami nudziuti ore. Galiausiai juosteliy
ir skrituliy auksciai budavo matuojami optiniu profilometru. Remiantis 1.2.2 poskyryje apra-

Syta teorija, jvertinti h, ir T parametrai ir apskaic¢iuoti sluoksniy auksc¢iai z, esant jvairioms

Membrana

ekspozicijos trukmeéms .

Kolona | Tarpas

Pagrindas

9 pav. CAD modelio, skirto jvertinti atspausdinty sluoksniy auksciui, schema. Jis sudarytas
iS vienasluoksnés membranos, suformuotos ant pries tai suformuoty kolony. Mélynas fonas
vaizduoja krintancig spinduliuote, juodos rodyklés — membranos storj, raudonas klaustukas —
ar modelyje padarytas tarpas isliks ir atspausdintame objekte.

Siekiant patikrinti, ar pagal parinktus parametrus atspausdinti sluoksniai atitinka apskai-
¢iuotus aukscius, buvo paruostas CAD modelis. Jj sudaré vienasluoksnés membranos, paremtos
keturiomis 500 pm aukséio ir 150 pm ploc¢io kolonomis, iSdéliotomis kvadratu ir atskirtomis vie-
na nuo kitos 250 pm tarpais (9 pav.). Akivaizdu, kad formuojant vis nauja kolony sluoksnj,
nesugerta Sviesos dalis patenka j pries tai suformuotus sluoksnius ir toliau sugeriama juose. Dél
to visada galima spausdinti norimo auksc¢io sluoksnius, jeigu spinduliuotés energijos dozée yra

pakankama sukietinti tame sluoksnyje esanciai medziagai. Taciau norint turéti fiksuoto dydzio
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kiauryme spausdinamame darinyje, butina zinoti, ar spinduliuoté neprasiskverbia giliau, negu
uzduotas sluoksnio aukstis. Sukurtas modelis kaip tik tai ir leido jvertinti. Jeigu Sviesa prasi-
skverbia giliau negu numatyta, tai membrana yra aukstesné ir tarpas zemesnis. Ir atvirkséiai.
Membrany auksciai matuoti SEM, jy vertés palygintos su apskaic¢iuotais.

UV /regimosios spinduliuotés polimerizacijos kinetika buvo tirta reometru ,Anton Paar
MRC302¢ ir plokstelé/plokstelé priedu. Analizé buvo atliekama Peltjé moduliu kontroliuo-
jamos temperaturos kameroje su stikline plokstele (skersmuo 38 mm) ir virSutine plokstele
PP08 (skersmuo 8 mm). Bandiniai buvo veikiami 250-450 nm ilgio UV /regimaja spinduliuote,
naudojant ,,OmniCure S2000“, ,Lumen Dynamics Group Inc sistema. UV /regimosios spin-
duliuotés intensyvumas buvo 9,3 W/cm? (auksto slégio 200 W gyvsidabrio lempa). Bandiniy
storis 0,3 mm. Atliktas Slyties tyrimo bandymas. Tyrimo metu naudota 10 N normaliné jéga,
daznis 10 Hz, amplitudé 0,3 %. Bandymo temperatura 25 °C. Tyrimo metu buvo fiksuoti tamp-
ros modulio G’, klampos modulio G” bei slopinimo faktoriaus tand parametrai. Sie matavimai

atlikti kolegy is Kauno technologijos universiteto, Polimery chemijos ir technologijos katedros.

imidiné juostelé (c)

Fokusuotas
lazerio pluostas
515 nm, 300 fs,
200 kHz

Vokselis Y'ﬂ
X

mikroskopo stikliukas
Uzdengimas — mikroskopo stikliukas

(b)

erva

Polimerizuotas
darinys

10 pav. Bandinio paruosimo ir eksponavimo lazerine spinduliuote aiskinamoji schema:
(a) — poliamidiné lipni juostelé uzklijuojama ant stikliuko ir veikia kaip 80-100 pm storio tarpi-
né. Dervos laselis uzlasinamas ant padékliuko; (b) — kitas stikliukas naudojamas suslégti laseliui
ir tolygiai paskleisti ant pagrindo; (c¢) — lazerio pluostas fokusuojamas per virsutinj stikliuka i
derva ir inicijuojama fotopolimerizacijos reakcija.

NLL metu derva buvo fiksuojama tarp dvieju mikroskopo dengiamyjy stikliuky, atskirty
poliamidine lipnia juostele (10 pav.). Stikliukai budavo laikomi nemaziau kaip 24 val. izo-
propanolio ir 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilato (angl. 3-(trimethoxysilyl)propylmethacrylate,
MAPTMS) tirpale (1:40 santykiu) tam, kad formuojami dariniai tviréiau prikibty. Apatinis
stikliukas buvo naudojamas kaip pagrindas, ant kurio buvo gaminami 3D objektai. Virsutinis
skirtas uzdengimui ir tolygiam dervos laso paskleidimui po apatinio pavirsiy. Juostelé atliko
tarpinés funkcija, palaikydama fiksuotg aukstj tarp stikliuky ir sulaikydama dervos sklidimag j
krastus. Formavimas vyko objektyvu fokusuojant lazerinés spinduliuotés pluosta per virsutinj

stikliuka j apatinio pavirsiy. Po NLL bandiniai budavo mirkomi Petri léksteléje su metilizobu-
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tilketonu apie 30 min.

Pirminiams NLL formavimo parametrams surasti buvo suprogramuoti dviejy sluoksniy,
pasukty 90° kampu vienas kito atzvilgiu ir atskirty atraminémis kolonomis, karkasai. Sluoksniai
buvo sudaryti is 75 um ilgio ({) ir 15 pm plocio (p) rasteliy, atskirty 15 pm plocio tarpais (d).
Siuo atveju darinio periodas (7) (T = p+d) buvo 30 pm (11-as pav. (a)). Vienas rastelis
suformuojamas is skirtingo lazerinio pluosto skenavimy skaiciaus. Skenavimy skaicius lygus
santykiui p/dy, ir priklauso nuo p bei atstumo tarp gretimy pluosto skenavimy dyy, kuris buvo
kei¢iamas 0,25-2 pm intervale, kas 0,25 pm. Atraminiy kolony aukstis H buvo 20 arba 30 pm.
Toks aukstis buvo ne per mazas, kad atskiri sluoksniai nepersikloty, ir ne per didelis, jog darinys

islaikyty savo konstrukcija. Uzduotas Z aSies poslinkio zingsnis A — 5 pm.

f‘:u!/w p 7/ ‘\l P
P
f

Z
Lk
X

11 pav. (a) - karkaso 75x75 pm?, kurio sluoksniai atskirti atraminémis kolonomis, modelis.
T — darinio periodas, p — rastelio plotis, I — rastelio ilgis, d — tarpas tarp rasteliy, d,, — atstumas
tarp atskiry pluosto pravaziavimy, H — uzduotas kolonos aukstis, h — uzduotas Z asies poslinkio
Zingsnis, v — skenavimo greitis ir kryptis, P — spinduliuotés vidutiné galia; (b) — 75x75 pm?
karkasinio darinio modelis ,,3DPoli* programinés jrangos aplinkoje. Geltonos linijos zZymi pa-
vienius pluosto pravaZiavimus, kai lazerio sklendé atidaryta. d,, ir h Zyméjimai islieka tokie
patys, kaip ir (a) dalyje, tik ¢ia atvaizduotas 2h tarp kas antro sluoksnio.

Erdvinei raiskai ir nasSumui nustatyti buvo naudotas anksc¢iau aprasytas RT metodas. Buvo
formuojamos 5-ios atramos, atskirtos 5, 10, 15 ir 20 pm tarpais. Tarpuose pavieniais pluosto
pravaziavimais jrasytos gijos, atskirtos viena nuo kitos 10 pm atstumu.

Pagal RT rezultatus buvo suformuotos 75x 75 pm? karkasiniai dariniai, kuriy rastelis buvo
is vieno lazerinio pluosto pravaziavimo polimerizuota gija. Toks darinys gali buti suformuotas
auksciausia pasiekiama skyra ir atkartoti dvimateés gardelés sandarg. Jo vaizdas pateiktas 11-o
pav. (b) dalyje. Geltonos linijos atitinka pavienius pluosto pravaziavimus, kai lazerio sklendé

atidaryta. Atstumai tarp linijy visomis kryptimis (X, Y ir Z) yra derinami.
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3 Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Optinis 3D makroformavimas

Siame skyriuje aptariami optinio 3D makroformavimo rezultatai: atrinktas tinkamiausias
EASA pagrindo dervos misinys, nustatyti Sviesos jsiskverbimo j medziaga gylis h, ir kritiné
trukmeé ekspozicijos T, pagal tai parinkti parametrai O3D spausdinimui — ekspozicijos trukmeés
konkretaus aukscio sluoksniams suformuoti ir atspausdinty sluoksniy auksciy palyginimas su
apskaiciuotais. Taip pat jvertinta h, ir T} priklausomybé nuo PI kiekio. Galiausiai pademons-

truotas jprastiniy objekty O3D spausdinimas.

3.1.1 Dervos cheminés sudéties atrinkimas

Paruosti EASA dervy misiniai su 1 % w/w PI. SeSios skirtingos kombinacijos pateikiamos 2
lenteléje, kurioje apibudintos 405 nm bangos ilgio spinduliuote polimerizuoty pléveliy savybés.
IS anksc¢iau atlikty tyrimy yra zinoma, kad miSiniy su acetonu arba n-butanoliu polimerizuotos
plévelés trukinédavo. Tikétina dél to, kad garuodavo skiedikliai, nes jie reakcijoje nedalyvau-
davo ir turédavo pasisalinti. Naudojant etillaktata, trukinéjimas nepasireiske, taciau plévelés
pasizyméjo minkstumu. Tai gali buti paaiskinta tuo, kad etillaktate yra OH grupiy, kurios
galéjo dalyvauti polimerizacijos reakcijoje ir jjungti etillaktato molekules j polimero grandine
(t.y., etillaktatas irgi veikia kaip reaktyvusis skiediklis). Standziausios plévelés buvo gautos
naudojant Genomer 1122TF. Pastebéta, kad visais atvejais plévelés buvo minkstesnés su TPO

ir minksciausios su TPO-L PI. Taip pat joms buvo reikalingos ilgesnés ekspozicijos trukmeés.

2 lentelé. Paruosti EASA pagrindo dervy miSiniai ir is jy polimerizuoty pléveliy savybeés
(naudota 405 nm bangos ilgio spinduliuoté¢). Raudona — netinkami O3D spausdinimui,
geltoni — galimai tinkami, zali — tinkami.

Skiediklis\ P1 BAPO TPO TPO-L
Btillaktatas Plévelés minkstos, Minkstesneés plévelés nei su BAPO
Haktatas Geras sukibimas su stikliuku Geras sukibimas su stikliuku
Kietos plévelés Minkstesnés nei su BAPO
Genomer 1122TF Geras sukibimas su stikliuku Geras sukibimas su stikliuku

Palyginimui, su BAPO polimerizuoti sluoksniai buvo suformuoti vos po 1 s ekspozicijos, su
TPO reikéjo bent 2 s spinduliuotés poveikio, o su TPO-L — 3-4 s. Tai gali buti paaiskinama
ziurint j PI sugerties spektrus (8 pav. (c)): TPO ir TPO-L sugertis yra mazesné nei BAPO,
todél ekspozicija turi buti ilgesné, kad buty sugertas reakcijai inicijuoti reikalingas energijos
kiekis. Lenteléje raudonai pazyméti misiniai yra nepatogus naudoti O3D spausdinimui dél
prasty polimerizuoty pléveliy mechaniniy savybiy ar reikalingy ilgesniy ekspozicijy. Geltonai

pazyméti tie, iS kuriy buty galima suformuoti darinius, tac¢iau jie gali buti mechaniskai per
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silpni. Zaliai — patvariausi polimerizuoti dariniai su trumpiausiomis ekspozicijos trukmémis.
Tolesni eksperimentai atlikti butent su Siai misiniais.

Atliekant klampos kitimo fotopolimerizacijos metu matavimus reometru, buvo fiksuoti tam-
pros modulio G, klampos modulio G” ir slopinimo faktoriaus tand parametrai. Jy priklauso-
mybé nuo spinduliuotés ekspozicijos trukmeés nefotojautrintame EASA pateikiama 12-ame pav.

G’ ir G7 didéjimas reiskia, kad medziaga yra polimerizuojama. Matavimo metu G’ didéjo

60
B—

1 ()6 /"’-—-——-d— —

10° o !

1 04 ] —— Tampros modulis G' _
© 5 —— Klampos modulis G" |
o 10 —— Slopimo faktorius fand =

10°

10

10° \

.
10"

0 150 300 450 600
t's

12 pav. Klampos kitimo fotopolimerizacijos metu matavimai: tampros modulio G, klampos
modulio G”, slopinimo faktoriaus tand priklausomybés nuo ekspozicijos trukmeés. Atlikta nefo-
tojautrintame EASA. Pilka vertikali linija Zymi spinduliuotés jjungima po 60 s nuo matavimo
pradzios.

greic¢iau negu G”, kas patvirtina, kad klampioji skyscio dalis mazejo, kol galiausiai visas skystis
virto j kieta elastinj polimera. Tai nurodo slopimo faktorius tand (klampios ir elastinés daliy
santykis). Kreiviy taskas G’ = G yra medziagos gelio taskas f,. Jis apibrézia amorfinés
medziagos virtima is skystos j kieta faze. Nefotojau-trinto ir fotojautrinto EASA su skirtingais
skiedikliais parametrai palyginami 3-ioje lentel¢je. Pirmiausia pastebima, kad jmaiSius PI, 4
sumazéja beveik 10 karty. Matoma, didziausias tampros ir klampos modulio vertes turi misi-
nys su Genomer 1122TF skiedikliu. Tai reiskia, kad su sia medziagy kombinacija pasiekiami

standziausi polimerizuoti dariniai, nes polimery grandinés yra tvirc¢iausiai sutinklintos.

3 lentelé. Klampos kitimo fotopolimerizacijos metu matavimai: G’, G” ir tz,; parametrai,
pamatuoti nefotojautrintame ir fotojautrintame EASA su skirtingais skiedikliais.

Medziaga G’, MPa | G”, MPa | ., s
Nefotojautrintas EASA 4,76 1,47 49
EASA+BAPO+Etillaktatas 6,75 0,53 3,6
EASA+BAPO+Genomer 1122TF 14,15 6,15 3,7
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3.1.2 Selektyvus dervos polimerizavimas bei h, ir T parametry nustatymas

Selektyvaus polimerizavimo eksperimentai padaryti su abiem spausdintuvais (405 nm ir 385
nm spindulivotés). Pagal (1.12) lygti apskai¢iuota normuota energijos dozé D, ir atidéta jos
priklausomybé nuo polimerizuoto darinio aukscio z. Naudojant (1.13) lygtj, atlikta priklau-
somybés aproksimacija, iS kurios nustatyti parametrai a ir h,. Tai vaizduojama 13-ame pav.

Matoma, kad (1.13) funkcija gerai aproksimavo eksperimentinius taskus. PI sugerties ir Svie-

EASA+BAPO+Etillaktatas EASA+BAPO+Genomer 1122TF
[ |
1.0 k a405 = 0,96, @335 = 0,99 1.0 8405 = 0,97, @345 = 0,99 :Lé%SS rr]]nr:]
0,8 Nagos = 400, h,3e5 = 260 | | 0,8 Na405 = 400, h,zg5 = 260 | | —a(l— o n )
Noe6l = 0,6
2o R SR
Qo4 Qo4 N
I 0,2 I
0,2 < M
0 Oi m 0,0 M%
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600 2000
Z, um Z, um

13 pav. Normuotos energijos dozeés D, priklausomybé nuo polimerizuoto darinio aukscio z,
ivertinta , EASA+BAPO+Etillaktatas® ir ,EASA4+BAPO+Genomer 1122TF* misiniams, juos
eksponuojant 405 ir 385 nm bangos ilgio spinduliuotémis. Pateikti apskaiciuoti a ir h, (pm)
parametrai.

EASA+BAPO+Etillaktatas EASA+BAPO+Genomer 1122TF

1600 ‘
Tiaos = 0,8 Tiaos = 0,5 w 405 nm
Tk405 o4 1600 Tk405 o4 4385 nm
1200 '«3ss ; k385 ) tpa
e 1200 — haln e
3. 800 E
N N 800 =
400
400
<2
1 1 10 1 tos 10

tp, S

14 pav. Polimerizuoty dariniy aukscio z priklausomybé nuo ekspozicijos trukmes ¢, apskai-
ciuota ,EASA+BAPO+Etillaktatas“ ir ,EASA+BAPO+Genomer 1122TF“ misiniams, juos
eksponuojant 405 ir 385 nm bangos ilgio spinduliuotémis. Pateiktos apskaic¢iuotos T} vertés
sekundémis.

sos Saltiniy emituojamy spektry persiklojimas a visais atvejais didesnis kaip 0,9, o naudojant
385 nm spinduliuote — artimas vienetui. Kadangi BAPO sugertis ties 405 nm yra mazesné,
sviesa | medziaga jsiskverbe giliau (h, ~ 400 pm) negu 385 nm atveju (b, ~ 260 pm).
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Norint jvertinti kritine trukme 7T}, buvo atidétos polimerizuoty dariniy aukséio priklau-
somybeés nuo ekspozicijos trukmeés (14-as pav.) Eksperimentiniai taskai aproksimuoti (1.15)
lygtimi, kai parametry a ir h, vertes fiksuotos is D,, aproksimavimo rezultaty. [vertintos 7T} bu-
vo mazesnes uz 1 s: Svieciant 405 nm bangos ilgio saltiniu 7} ~ 0,5-0,8 s, 0 385 nm — apie 0,4 s.

T trumpesné naudojant 385 nm spinduliuote, nes jos intensyvumas yra 1,7 karto didesnis.

3.1.3 Atspausdinty membrany aukscéiy jvertinimas ir palyginimas su apskaiciuo-

tais

Zinant h, ir T} parametry vertes abiem medziagy misiniams ir Sviesos Saltiniams, pagal
(1.10) ir (1.15) lygtis (palyginimui, kaip skiriasi auksciai, kai ¢ = 1 (supaprastintas modelis),
ir kai a < 1 (jvertinus medziagos sugertj ir Saltinio spektra)) apskai¢iuoti sluoksniy auksciai

z, esant jvairioms ekspozicijos trukmeéms ¢,. Informacija pateikiama 4-oje lenteléje. Kadangi

4 lentelé. Apskaiciuotos sluoksniy aukscio vertés z, kai @ = 1 ir < 1, esant jvairioms
ekspozicijos trukméms ¢,. Palyginta su iSmatuotomis atspausdinty sluoksniy auksciy vertémis.

EASA+BAPO-+Etillaktatas

405 nm 385 nm
tp,s | z,kaia=1,pm |z kai a <1, pm | ISmatuota, pm | ¢5,s | z kai a = 1, ym | z, kai a < 1, pm | ISmatuota, pm
0,9 50 70 50 0,45 25 28 53
1 90 115 70 0,5 52 56 58
1,1 130 160 108 0,55 7 80 90
1,2 170 190 160 0,6 100 104 112
0,66 125 130 131
0,73 150 155 153
EASA+BAPO+Genomer 1122TF

405 nm 385 nm
0,8 178 198 36 0,42 22 25 52
0,9 225 247 50 0,46 45 48 50
1 266 290 88 0,52 76 80 105
1,1 304 330 140 0,57 100 103 112
1,2 338 368 160 0,63 125 130 138
1,3 370 400 247 0,7 150 157 198

385 nm spinduliuotés parametras a artimas vienetui (= 0,99), apskai¢iuoty sluoksniy vertés
pagal abi formules skyrési vos 5-7 pm. 405 nm atveju, kai a ~ 0,96-0,97, skaiciavimy skirtumas
padidéjo iki 30 pm. Siekiant patikrinti, ar pagal 4-oje lenteléje parinktus parametrus suformuoti
sluoksniai atitinka apskaiciuotus aukscius, buvo atspausdintas 2.4 poskyryje aprasytas CAD
modelis ir iSmatuoti membrany aukséiai (15 pav.). (b) ir (c¢) dalyse pateikti ju SEM vaizdai.

Membrany auksciy vertés pateikiamos toje pacioje lenteléje, grafoje ., ISmatuota, pm*. Matoma,
kad 405 nm spinduliuotei apskaic¢iuotos sluoksnio aukscio vertes buvo didesnés nei iSmatuotos.
Tai reiskia, kad Sviesa buvo greiciau sugerta medziagoje, nei jvertinta pagal modelj. Ypac
dideli neatitikimai gaunami su ,EASA+BAPO+Genomer 1122TF* misiniu. Naudojant 385 nm
spinduliuote iSmatuoti rezultatai su apskaic¢iuotais sutapo labiau, tik $j kartg buvo didesni.

Kaip iSmatuoti taskai issidésto apie aproksimacine funkcija, naudota 14-o pav. grafikuose,
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Membranos

15 pav. (a) — atspausdintas modelis. Rodyklés zymi kolonas, ant ku-
riy suformuotos membranos; 385 nm spinduliuote suformuotos kolonos ir membrana:
(b) — ,EASA+BAPO+Etillaktatas® dervoje. Apskai¢iuotas sluoksnio aukstis 80 pm, iSma-
tuotas — 90 pm, t, = 0,55 s; (¢) — ,EASA+BAPO+Genomer 1122TF* dervoje. Apskai¢iuotas
sluoksnio aukstis 46 pm, iSmatuotas — 50 pm, ¢, = 0,46 s. Abiem atvejais membranos buvo
aukstesnés, nei turéjo buti, nes Sviesa jsiskverbé giliau, nei uzduotas sluoksnio aukstis. (b) ir
(c) yra SEM vaizdai.

EASA+BAPO+Etillaktatas EASA+BAPO+Genomer 1122TF
200 300
/ // = 405 nm
150 7 250 / {r A385 nm
200 l / hﬂ In a(Tk+€p)—tpa
E y = l/
=100 I | 5150 1
: ¥ N 18/ I
s50|__& 100 / /
/ 50 l/‘ // 8

0 Wi
l6 t soss 1 1 12 0,4 0,6 0,8 1 1 ,2
P tp, S

%,4 0

16 pav. ISmatuoty atspausdinty membrany auksciy atvaizdavimas su aproksimacinémis funk-
cijomis. DidZiausi nuokrypiai nuo teorinio modelio stebimi naudojant 405 nm spinduliuote su
misiniu, kurio sudétyje yra Genomer 1122 TF skiediklio. Geriausiai sutampa 385 nm su misiniu,
kuriame yra etillaktato.

vaizduojama 16-ame pav. Grafikuose vaizduojama 0,3-1,5 sekundziy ekspozicijos sritis, ties

kuria ir buvo spausdinamos membranos.
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3.1.4 Fotoiniciatoriaus kiekio jtaka h, ir T); parametrams

Toliau buvo siekiama patikrinti, kaip keiciasi h, ir T} parametry vertés priklausomai nuo PI
kiekio misinyje. Pasirinktas miSinys buvo su Genomer 1122TF skiedikliu, nes i$ jo suformuoti
dariniai buvo tvirtesni negu naudojant etillaktata. Naudotas 385 nm bangos ilgio saltinis, nes
atspausdinty sluoksniy auksciai buvo artimesni apskai¢iuotiems negu polimerizuojant 405 nm
spinduliuote. PI kiekis buvo 0,25, 0,5 ir 2 % w/w. Atlikus selektyvaus polimerizavimo ekspe-
rimentus, buvo nustatyta, kad PI kiekio didinimas lemia %, mazéjima. Kuo didesnis PI kiekis,

tuo mazesniame gylyje spinduliuotes intensyvumas pasiekia verte [ = Iy/e. Taip yra todél, kad

5 lentelé. Tj ir h, vertés ,EASA+BAPO+Genomer 1122TF* dervoje, esant skirtingam
BAPO kiekiui. Naudotas bangos ilgis — 385 nm

BAPO, % w/w | Ty, s | hg, pnm
0,25 1 720
0.5 05 | 440
1 022 | 250
2 0.15 | 180

padaugéja PI molekuliy vienetiniame turyje ir jame sugeriama daugiau Sviesos, o praéjusios
spinduliuotés energijos dalies nepakanka polimerizacijai suzadinti. Taip pat kuo daugiau PI
molekuliy, tuo mazesné kritiné energijos dozé Dy reikalinga monomerams polimerizuoti. Dél to
Ty parametras mazéja, didinant PI kiekj. Rezultatai, jskaitant ir 1 % w/w PI misinj, pateikiami
5-oje lenteléje. Palyginimui, kai PI kiekis sudaro 0,25 % w/w, reikalinga Dy yra 30 mJ/cm?, o
kai 2 % w/w — Dy = 4,5 mJ /cm?. Apibendrinant galima pasakyti, kad didinant PI kiekj, galima
atlikti spausdinima didesne iSilgine skyra. Zinoma, dél to pailgéja viso proceso trukme, nes
reikia suformuoti daugiau sluoksniy. Bet lyginant formavima konkretaus aukscio sluoksniais,
gamybos laikas bus trumpesnis misinyje, kuriame yra didesnis kiekis PI, nes sutrumpinama

ekspozicijos trukmé ¢, vienam sluoksniui.

3.1.5 Trimaciy dariniy spausdinimas

Siekiant pademonstruoti galimybe EASA pagrindu paruostose dervose formuoti jprastinius
objektus, gaminamus O3D spausdinimo technologija, ir pagristi tokios dervos tinkamuma nau-
doti SLA, buvo atspausdintas ,Marvin“ modelis, kuris yra standartinis 3D formavimo testas ir
pla¢iai naudojamas adityvios gamybos bendruomenéje spausdinimo galimybiy jvertinimui. Sis
ir kiti naudoti .STL (angl. standard triangle language) failai atsisiysti i§ www.thingiverse.com
internetinés svetainés, skirtos nemokamai dalytis naudotojy sukurtais CAD failais. Spausdi-
nimo ypatumai: medziaga ,EASA+BAPO(1 % w/w)+Genomer 1122TF« [ PICO2 39 UV*
spausdintuvas, 50 pm aukscio sluoksniai, ekspozicijos trukmé sluoksniui 0,46 s. Pirmiausia
atspausdintas 2 kartus sumazintas modelis, o paskui originalaus dydzio (25 mm aukscio). Pa-

daryti modeliai vaizduojami 17-ame pav. (a). Dariniai islaike modelio forma, aiskiai atkartoti
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veido ir akiy konturai, suformuota pakabinimui skirta kilpelé. Jauciamas elastiskumas — kojos
gali buti nesmarkiai palenkiamos, kilpelé lanksti, tac¢iau atlenkus didesniu kampu gali nuluzti.
MedZiagos minkstumas demonstruojamas (b) dalyje. Atspausdinta ,Flexible“ detalé turi 2 mm

storio konstrukcinius elementus, per kuriuos gali buti lenkiama. Toliau buvo spausdinamas su-

17 pav. ,PICO2 39 UV O3DS is ,EASA4+BAPO+Genomer 1122TF*“ dervos atspausdinti
dariniai: (a) - atspausdinti 2 kartus sumazintas ir originalaus dydzio (25 mm aukscio) ,Marvin®;
(b) — ,Flexible“ detalé, kuria galima lenkti per 2 mm storio konstrukcinius elementus; (c¢) — i8
atskirai atspausdinty detaliy surenkama dantraciy dézuté. X ir Y asSys atitinka formavimo
platformos pagrindo orientacija, ant kurio prikimba pirmasis sluoksnis, Z — platformos judéjimo
koordinate ir sluoksniy formavimo krypt;j.

détinis modelis — surenkama dantraciy dézuté (17 pav. (c)). Pagamintos detalés buvo surinktos
i vieng objekta. Pastebéta, kad spausdinant dalis taip, jog kiaurymeés buty formuojamos ZY
arba ZX plokstumoje (zr. 17 pav. (c)), atsiranda nukrypimy nuo modelyje uzduoty dimensijy.
To nepastebima, jeigu objektas spausdinamas orientuotas XY plokstumoje. Pavyzdys, asys ir
dantraciai buvo spausdinami orientuoti toje pacioje XY plokstumoje. ASys gali tilpti | dantra-
¢iuose esancias kiaurymes. Tuo tarpu kiaurymeés, esancios dézutés soniniuose pavirsiuose, buvo
orientuotos ZY ir ZX plokstumose. Tai reiskia, kad jos buvo formuotos Z asimi tokiu principu,
kaip anksciau aprasytas membrany formavimas. Akivaizdu, kad galéjo atsirasti nukrypimy nuo
uzduoto sluoksnio aukscio, dél ko sieneliy kiaurymeés tapo siauresnés ir asys j jas buvo sunkiau
ikisamos.

Taigi, buvo istirtas EASA pagrindu paruosty dervy tinkamumas SLA. Jvertintos Sviesos

jsiskverbimo j medziaga gylio h, ir kritinés trukmeés T} parametry vertés. Pademonstruotas
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sekmingas 3D dariniy formavimas DLP SLA technologija. Nustatyta, kad spausdinimo metu
formuojami sluoksnio auksciai gali skirtis nuo apskaic¢iuoty. Tai rodo, kad teorinis modelis pade-
da surasti spausdinimo parametrus, tac¢iau norint juos nustatyti tiksliau, reikalingos empiriskai

jvertintos korekcijos.

3.2 Netiesiné lazeriné litografija

Sis skyrius skirtas pristatyti NLL darbo rezultatus: nustatytus formavimo parametrus fo-
tojautrintame ir nefotojautrintame EASA, pasiekta auksciausiag skyra ir didziausig nasuma,

aukstos skyros ir didelio ploto (1x1 mm?) dariniy formavimo ypatumus.

3.2.1 Formavimo parametry nustatymas

Siame etape buvo siekiama issiaiskinti EASA bei jy pagrindu paruosty fotojautrinty dervy
tinkamuma NLL technologijai ir surasti grubius formavimo parametrus.

Formuojant 2.4 poskyryje aprasyta karkasinj modelj, buvo kei¢iami lazerinés spinduliuotés
vidutiné galia P nuo 0,1 iki 1,2 mW, kas 0,1 mW, ir rasymo greitis v nuo 2,5 ik 15 mm/s
(testuojant 2,5, 5, 10 ir 15 mm/s vertes). Naudojamos medziagos buvo nefotojautrintas EASA
(patikrinti, ar gali vykti polimerizacija nenaudojant PI) ir miSiniai su BAPO PI, kai skiedik-
liai etillaktatas ir Genomer 1122 TF (zr. 2-g lentele). Taip buvo sukurti karkasiniy dariniy
masyvai, naudojant 20x 0,8 NA objektyva (18-as pav.). Pagrindiniai kintamieji dy,, P, ar-
ba intensyvumas I (TW/cm?), ir v atvaizduoti atitinkamose skalése. Lyginant fotojautrinty
misiniy polimerizuotus karkasus, reikSmingy skirtumy tarp jy nepastebéta. Galima maty-
ti, kad misinio ,EASA+BAPO-+Etillaktatas® karkasai su didesniu tarpu tarp pravaziavimy
(dyy = 0,75-2 pm) prie mazesniy galiy (P = 0,4-0,8 mW) issilaiké prasciau, negu karkasai
is misinio su Genomer 1122TF, pagaminti tomis paciomis saglygomis. Kaip minéta anksciau,
~EASA+BAPO-+Etillaktatas® dariniai yra minkstesni, dél to sunkiau islaiko savo architektura.
Net ir padidinus galia, Sio misinio karkasai ties didziausiais dy, (1,5-2 pm) taip pat issilaikyda-
vo prasciau. ,EASA+BAPO+Genomer 1122TF* misinio karkasy masyvas buvo suformuotas
skenuojant net 15 mm/s grei¢iu (18-ame pav. nevaizduojama). Tai rodo, kad dariniai su Geno-
mer 1122TF skiedikliu yra tvirtesni. Kadangi nefotojautrintas EASA gali dvifotoniskai sugerti
515 nm spinduliuote, ir jame pavyko gauti karkasinius darinius (18 pav. 3-ias stulpelis). Buvo
pastebéta, kad dariniai iSsilaiké pras¢iau — tik apie puse ju. Kai rasymo greitis v buvo 2,5 mm/s,
blogiausiai issilaiké 0,4 mW galia formuoti dariniai. v padidinus iki 5 mm/s, nebuvo suformuoti
ir 0,5-0,6 mW P jrasinéti dariniai, kai dy, buvo daugiau kaip 0,75 pm. Dar padvigubinus v,
spinduliuotés P turéjo buti padidinta iki 0,9-1,2 mW, kad dariniai buty suformuoti. Taciau
siuo atveju formavimo metu dazniau pasitaikydavo pereksponavimy sistemos (lazerinio pluosto
skenavimo ir staly vazinéjimo) greitéjimo ir létéjimo zonose. Dél to medziaga budavo pramusa-

ma: sukuriami iSsproginéjimai, gadinantys formuojamus darinius. Galiausiai matoma tai, kad
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zemesniy dariniy isliko daugiau negu aukstesniy. Aukstesniy kolony plocio ir aukscio santykis
buvo mazesnis, dél ko jos labiau islinkdavo, kol galiausiai nugriudavo. Nurodyti parametry
intervalai, kuriuose geriausiai pavyko polimerizuoti nefotojautrinta ir fotojautrinta EASA, va-
dinami formavimo parametrais. Jie reiskia, kad naudojant v = 2,5-10 mm/s, P turéty buti
0,4-1,2 mW intervale, atstumg dy, laikant 0,25-1,5 pm. Spinduliuotés ekspozicijos nepakaks
medziagai polimerizuoti iki tvirto darinio, jeigu bus padidintas v ir dy, (arba sumazinta P), o
like parametrai nebus derinami pagal v ir dy, padidéjima (arba P sumazéjima). Priesingu atve-
ju, ekspozicija bus per auksta ir medziaga bus optiskai pramusta. Palyginus su fotojautrintais
misiniais, i$ jy suformuoti dariniai issilaiké net ir su 0,4 mW P, kai v = 5 mm/s, o dy, dau-
giau kaip 0,75 pm. Tai paaiskinama tuo, kad naudojant PI, reikalingas mazesnis intensyvumo
slenkstis inicijuoti polimerizacijai. Dél to formavimo langas yra praple¢iamas j mazesniy galiy
puse. Tai reiskia, kad reikalingos mazesnés energijos ir galima naudoti didesnius greic¢ius, dél

ko isauga nasumas.

3.2.2 Skyros ir nasumo jvertinimas, dariniy formavimas auksta skyra

Sekanciame etape RT metodu buvo jvertinta, kokiag skyra galima pasiekti nefotojautrintame
EASA. Atramos buvo jrasomos pastoviais parametrais, esanc¢iais nustatytame formavimo lange:
P =04mW, v=>5mm/s, dyy = 0,25 pm. Gijos buvo formuojamos kei¢iant pavieniy skenavimy
P ir v vertes. Suformuoty dariniy SEM vaizdai pateikti 19-ame pav. (a) ir (c). RT skersiniy
D ir isilginiy L matmeny priklausomybé nuo v, esant skirtingoms P vertéms, demonstruojama
(b) ir (d) dalyse, atitinkamai. Kadangi polimerizuota medziaga yra minksta, gijos neretai
budavo jlinkusios, pasisukusios kampu ziuréjimo krypciai, susijungusios po dvi, istemptos ar
net nutrukusios. Tai létmé matmeny jvertinimo netikslumus, o geriausiai issilaikiusios gijos buvo
gautos tik siaurame galiy intervale — 0,4-0,6 mW. Be to, pastebéta, kad siauresniuose tarpuose
tarp kolony jos budavo platesnés ir aukstesnés nei didesniuose. Tai gali buti dél ryskinimo
proceso, kuomet siauresnése vietose per ta patj laikg medziaga yra maziau paveikiama tirpiklio,
negu platesnése. Atsizvelgiant | tai, matuotos ploniausios islikusios gijos. I$ priklausomybiy
matoma, kad D ir L kitimas nuo P néra désningas. Keiciant v, stebétas D kitimas nebuvo
didelis: grei¢iams esant 0,5-10 mm/s, D vidurkis buvo apie 1,2 pm. Tuo tarpu L vidurkis
intervale 0,5-6 mm/s buvo 7-9 pm ir sumazéjo iki 2 pm, v laikant 6-10 mm/s. Ivertinus skersinius
ir isilginius matmenis, apskaic¢iuotas formavimo nasumas vokseliais per sekunde kito nuo 600 iki
11000 vnt/s (20-as pav.). Kaip ir vokselio matmenys, nasumas taip pat nekinta iSmatuotame
P intervale.

Remiantis RT matavimy rezultatais, toliau buvo suformuoti 75x75 pm? karkasiniai dari-
niai, kuriy rastelis buvo i$ vieno lazerinio pluosto pravaziavimo polimerizuota gija. Pirmieji
bandymai buvo atlikti nefotojautrintame EASA su 20x 0,8 NA objektyvu, kai atstumas tarp
gretimy pravaziavimy dy, buvo uzduotas 2 pm, o Z asies poslinkio zingsnis h = 2 pm. Ka-
dangi siuo objektyvu suformuojamos gijos yra gana aukstos, o pati medziaga minksta, dariniai
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19 pav. (a)— RT vaizdas is virsaus. Skersiniy D matmeny matavimas; (b) — D priklausomybé
nuo v, kai P = 0,4-0,6 mW. Greiciui didéjant, D vidurkis islieka apie 1,2 pm; (c) — RT vaizdas
45° kampu. ISilginiy L matmeny matavimas; (d) — L priklausomybé nuo v, kai P = 0,4-0,6 mW.
L mazéja nuo 9 pm iki 2 pm. (a) ir (c¢) dalyse RT SEM nuotraukose demonstruojamos gijos,
formuotos galia P = 0,4 mW (I = 1,3 TW/cm?). Pazyméti dydziai yra v, D ((a) dalyje) ir L
((b) dalyje).

4| —m—04mw i
1SxA0T o o5 mw -
—A— 0,6 mW
» 1,0x10%F
g
>
5,0x10°

0,0

v, mm/s
20 pav. Apskaic¢iuota nasumo vokseliais (vnt/s) priklausomybé nuo skenavimo greicio wv.
neissilaikydavo arba budavo deformuoti ir netaisyklingos geometrinés formos. Vienas geriau-

siai pavykusiy dariniy vaizduojamas 21-ame pav. (a) dalyje. Siekiant sumazinti giju aukstj,

naudotas didesnés NA imersinis objektyvas (63x 1,4 NA). Sj karta pagaminti dariniai buvo
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geometriskai taisyklingesni (21-as pav. (b) ir (c¢)). Nustacius P = 0,25 mW ir v = 2,5 mm/s,
giju plotis sieké 0,7 pm, o aukstis buvo apie 2 pm. Tokie dariniai taip pat suformuoti ir fotojaut-
rintame EASA (21-as pav. (d)-(f)). Dél naudoto PI, buvo dirbta su mazesnémis P. Pasiekti gijy
matmenys palyginami su suformuotomis nefotojautrintame EASA. Tvirtesni dariniai gaunami,
jeigu gija yra skenuojama du kartus, o atstumas tarp skenavimy yra bent 0,25 pm. Taciau dél

to skyra nezymiai pablogéja.

Ol
=0 e ‘ﬂﬂm%
[0 T | e———————————————
—h‘h-v F3 3 V2 s
—r R R R g )

S |
4 S e |

PI=0%

PI=0,5%

21 pav. Dvimatés gardelés sandaros dariniy SEM vaizdai. (a) dalis — 20x 0,8 NA, (b)-(f)
dalys — 63x 1,4 NA. (a)-(c) dalys — nefotojautrintas EASA, (d) dalis — fotojautrinta 0,5 % w/w
BAPO, (e)-(f) — fotojautrinta 0,5 % w/w IRGACURE 369. (d)-(f) — kas antras darinio sluoksnis
paslinktas per puse dy,. Formavimo parametrai: (a) — v = 5 mm/s, P = 0,3 mW, dy, = 2 pm
(pateiktas paveiksle), h = 2 pm. Vaizdas i§ virsaus; (b) — v = 2,5 mm/s, P = 0,25 mW,
dyy = 2 pm (pateiktas paveiksle), A = 1 pm. Vaizdas i§ virsaus; (c) — v = 2,5 mm/s,
P =025 mW, dy = 2 pm, h = 1 pm. Paveiksle pateiktas L matmuo. Vaizdas 45° kam-
pu; (d) — v =0,1 mm/s, P = 0,13 mW, dy, = 4 nm, h = 1 pm. Paveiksle pateiktas L matmuo.
Vaizdas 45° kampu; (e) — v = 0,15 mm/s, P = 0,12 mW, dy, = 4 pm, h = 1 pm. Vaizdas i3
virsaus; (f) — v = 0,15 mm/s, P = 0,12 mW, dy, = 4 ym, h = 1 pm. Kiekviena linija padaryta
is dviejy pravaziavimy, atskirty 0,25 pm atstumu. Vaizdas i$ virSsaus. Desiniuose virsutiniuose
pagrindiniy paveiksly kampuose patalpinti isdidinti dariniy vaizdai giju D matmenims pade-
monstruoti, apatiniuose kairiuose — L.

3.2.3 Didesniy kaip 1x1 mm? ploto ir kity dariniy formavimas

Cia pristatomas didesniy kaip 1x1 mm? ploto 3D dariniy formavimas. Tuo tikslu 11-ame
pav. aprasyti karkasai buvo padidinti iki 1 mm ir sudarytos is 3-7 sluoksniy, atskirty 20 pm
uzduoto aukscio kolonomis. Taip pat buvo padidintas tarpas tarp rasteliy d ir sieké 60, 105,

120 pm. Pasirinkti formavimo parametrai: v = 5 mm/s, P = 0,4-0,6 mW, dy, = 0,25 pm.
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Objektyvas — 20x 0,8 NA. Keletas pavyzdziy pateikta 22-ame pav. Dariniai islaiké savo ar-

chitektura, nepaisant (a) ir (b) vaizduose matomy netyciniy pazeidimy, padaryty skalpeliu.

22 pav. 1x1 mm? dydzio karkasai: (a) — 1020x1020 pum? ploto ir 3 sluoksniy karkasas
su 60 pm ploc¢io poromis, 30 pm rastais, v = 5 mm/s, P = 0,4 mW (I = 1,3 TW/cm?)
LEASA4+BAPO+Genomer 1122TF%; (b) — 1065x1065 pm? ploto ir 7 sluoksniy karkasas su
105 pm plodio poromis, 25 pm rastais, v = 5 mm/s, P = 0,6 mW (I = 2 TW/cm?), nefoto-
jautrintas EASA; (c) — 1095x 1095 pm? ploto ir 6 sluoksniy karkasas su 120 im plocio poromis,
15 pm rastais, v = 5 mm/s, P = 0,6 mW (I = 2 TW /cm?), nefotojautrintas EASA.

Galiausiai buvo pademonstruotas medziagos universalumas, gaminant turinius darinius.
Naudotas objektyvas — 63x 1,4 NA, objekty failai buvo pateikti .STL formatu, juos taip pat
atsisiuntus i8 www.thingiverse.com svetainés. Pagaminty dariniy SEM vaizdai pateikti 23-iame

pav. Jie atitiko .SLT formatu uzduotus modelius. Buvo suformuotos ir vos keliy mikrometro

20 pm

Jdubimas Nulinkimas

23 pav. (a) — 25 pm uzduoto auksc¢io ,Marvin“. v = 1,2 mm/s, dy, = 0,25 pm, h = 0,5 pm;
(b) — 50 pm uzduoto aukscio ,Flexible* detalée. v = 1,8 mm/s, dy, = 0,15 pm, h = 0,5 pm;
(c) — 40 pm uzduoto aukscio ,Quattro®. v = 1,8 mm/s, dyy = 0,15 pm, A = 0,5 pm; (d) — 70 pm
uzduoto aukscio ,Dragon®. v = 1,2 mm/s, dy, = 0,15 pm, A = 1 pm. Formuota nefotojautrin-
tame EASA, naudojant P = 0,18 mW (I = 0,5 TW/cm?) galig. Vaizdai 45° kampu.
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dydzio smulkios detalés, nors paties objekto dydis sieké kelias deSimtis pm. Medziagos minks-
tumas léemé atsiradusius defektus: (¢) ir (d) dalyje pazymeétos jdubusios ir nulinkusios vietos.
Taigi, pademonstravome galimybe NLL technologija polimerizuoti nefotojautrintg EASA
[62] ir jo pagrindu paruostus fotojautrintus misinius. Si medziaga yra tinkama formuoti tiiri-
niams pilnaviduriams dariniams su sudétinga vidine architektura. Taip pat gali buti pagaminti
ir dariniai, susidedantys iS vieno lazerinio pluosto pravaziavimo suformuoty elementy. Medzia-
ga pasizymi minkstumu, del to padaryti objektai gali buti mechaniskai silpni, taciau tai galima

kompensuoti atitinkamai parenkant darinio architektura ar eksponavimo salygas.

Optiné 3D litografija
Nuolatiné ekspozicija
SLA

Impulsiné lazeriné ekspozicija NLL
Piko-, nano-, femtosekundiné

LED, lazerinis diodas spinduliuoté 0@
~ay C;b W
-~ . (3 O
oS, S &
iné i - 0 4'0 _|
E ‘ EASA (augaliné kilmé) \ Q¢ 0}{\4} )
> Q -~
» E[N S E
5 NS
'q.) é \\ ] v /0 m
A, e L
5 UV litografijos - ———— “Hibridines N
h dervos Epoksidai (SU8) medziagos § NS
(SZ2080, N
OrmoComp) <<0\’
P
mW/cm? — TW/cm?
Spinduliuotés intensyvumas
24 pav. Demonstraciné O3DL schema. Vaizduojama technologija (SLA arba NLL), erdviné

skyra, spinduliuotés intensyvumas ir taikymai. Pagal Siuos veiksnius isdéliotos naudojamos
medziagos. Nuotraukose vaizduojami suformuoti dariniai yra padaryti is EASA.

Apibendrinant, EASA yra augalinés kilmés medziaga, tinkama naudoti O3DL. Jos fotojau-
trinti misiniai gali buti panaudoti DLP SLA makroformavimui, naudojant komercinius O3DS.
Bendradarbiaujant su UAB 3D Creative“, buvo pademonstruotas Sios medziagos formavimas
ir su lazerinio skenavimo SLA. Fotojautrintas EASA yra lengvai polimerizuojamas, dél ko pa-
kanka trumpy ekspoziciju (0,4-1 s) 50-125 pm aukséio sluoksniams formuoti. Priklausomai nuo
PI kiekio, spinduliuotés jsiskverbimo gylis gali siekti vos 200 pm. Sie skai¢iai palyginami su
standartinémis rinkoje esancéiy dervy parametrais. Nors su ekspozicija susije dydziai uztikrina
EASA tinkamuma naudoti SLA, taciau atspausdinti 3D dariniai nusileidZia savo mechaninémis
savybémis, kurias dar galima gerinti papildomomis cheminémis modifikacijomis (dedant priedy,
naudojant daugiau aktyviuju grupiy turintj EASA). Nepaisant to, $ia tiek nefotojautrinta, tiek

su PI medziagg galima polimerizuoti NLL. EASA jmanoma suformuoti vos keliy ar vieno pm
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dydzio pavienius elementus, kai tuo tarpu bendras darinio dydis gali buti desimc¢iy pm. Nors ir
siuo atveju jzvelgiami medziagos minkstumo sukelti defektai, bet parinkus tinkamg darinio kon-
figuracijg ir formavimo parametrus, pavyko pagaminti mm eilés objektus. Lyginant su kitomis
NLL naudojamomis medziagomis, EASA rasymo metu yra skysta, kas technologiskai maziau
praktiska. Taip pat néra pasiektas keliy Simty nm tikslumas, kaip pademonstruota kituose
darbuose [48]. Nepaisant esamy trukumy, EASA islieka universalia medziaga, tinkama naudoti
SLA ir NLL technologijoms. Tai demonstruojama 24-ame pav., kur EASA yra palyginama
su kitomis medziagomis pagal taikymus, erdving skyra, reikiama spinduliuotés intensyvuma ir

technologija.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

. Atlikus epoksidinto akrilinto soju aliejaus (EASA) misiniy klampos matavimus, paais-
kéjo, kad standziausias polimeras gautas iS misinio su Genomer 1122TF skiedikliu ir
fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksido (BAPO) fotoiniciatoriumi (PI), turéjo didziau-
sias tampros G’ (14,15 MPa) ir klampos G” (6,15 MPa) moduliy vertes dél tvir¢iausiai

sutinklintos strukturos.

. Nustatyta, kad spinduliuotés jsiskverbimo gylis h, 405 nm bangos ilgio spinduliuotei yra
didesnis negu 385 nm (hg405 ~ 400 pm > hy3gs ~ 260 pm), nes BAPO PI sugertis di-
desné 385 nm srityje. Kritine trukmé 7T} yra ilgesné 405 nm bangos ilgio spinduliuotei
(Traos = 0,8 s > Tyags ~ 0,4 s), nes jos intensyvumas buvo mazesnis (I45 = 18,6 mW /cm? <
Igs = 30 mW /cm?).

. Didinant BAPO PI kiekj nuo 0,25 iki 2 % w/w, didéjo medziagos sugertis, dél ko jsiskver-
bimo gylis h, sumazéjo nuo 700 pm iki 200 pm. Tai leidzia formuoti aukstesne isilgine
skyra. Taip pat sutrumpéjo kritiné trukmeé 7} (nuo 1 s iki 0,15 s), nes buvo reikalinga
mazesné energijos dozé reakcijai inicijuoti (nuo 30 mJ/cm? sumazéjo iki 4,5 mJ /cm?). Dél
to sutrumpéja ekspozicijos trukmeé vienam sluoksniui suformuoti ir sumazinamas gamybos

laikas.

. Nustatyti fotojautrinto EASA optinio 3D makroformavimo optimalus parametrai: reko-
menduojama spausdinti 50-125 pm aukscio sluoksniais, kai 385 nm bangos ilgio spindu-

liuotés intensyvumas I = 30 mW /cm?.

. EASA yra tinkamas naudoti netiesinei lazerinei litografijai (NLL), o suformuoti dariniai
pasizymi minkstumu, taciau islaiko savo formg. Nustatyti formavimo parametrai, naudo-
jant 515 nm bangos ilgio, 300 fs trukmeés impulsy ir 200 kHz pasikartojimo daznio lazering
spinduliuote: skenavimo greitis v gali kisti intervale 2,5-10 mm /s, naudojant vidutine ga-
lig. P =0,4-12mW (I = 1,34 TW/cm?), kai atstumas tarp gretimy pravaziavimny dyy
yra 0,25-1,5 pm.

. ,Raiskos tilty“ metodu nustatyta, kad 0,8 skaitinés aperturos objektyvu EASA galima
suformuoti 1,2 pm skersiniy D ir 2 pm isilginiy L matmeny elementus, o formavimo

nasumas vokseliais per sekunde gali siekti 11000 vnt/s.

. Parodyta, kad EASA yra tinkamas formuoti makroskopinius ir mikroskopinius darinius

optine 3D litografija.
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Edvinas Skliutas

EPOKSIDINTO AKRILINTO SOJU ALIEJAUS FORMAVIMAS
OPTINE 3D LITOGRAFIJA

Santrauka

Nuo astuntojo desimtmecio vidurio greitajame prototipavime buvo jdiegtos optinés techno-
logijos. IS pradziy tai buvo zinoma kaip stereolitografija (SLA) — trimaté (3D) makroskopiniy
(mm, cm, m) modeliy ir prototipy gamyba, panaudojant fotochemine reakcija. Per desimtme-
¢ius SLA buvo iSvystyta j stalinius prietaisus, zinomus kaip optiniai 3D spausdintuvai (O3DS).
Salia to, atsirado SLA pranokstanti technologija mikroskopiniams objektams kurti, kuriy tiks-
lumas yra nm. Ji yra zinoma kaip netiesiné lazeriné litografija (NLL) ir yra pagrista netiesine
sviesos-medziagos saveika. Kad buty galima tai pasiekti, NLL reikia femtosekundiniy lazeriniy
saltiniy ir astraus fokusavimo. Abi technologijas galima pavadinti bendru pavadinimu — optiné
3D litografija (O3DL). Nepaisant ju fundamentiniy fizikiniy ir technologiniy skirtumu, bendra
problema islieka ta pati — medziagy pasirinkimas. Pastaruoju metu daug démesio sulaukia
gamtinés kilmes zaliavos. Pavyzdziui, epoksidintas akrilintas sojy aliejus (EASA) yra naudoja-
mas pramonéje dél didelio kiekio funkciniy akril-, epoksi- ir hidroksigrupiy. Sio darbo tikslas —
pristatyti augalinés kilmés EASA formavimg O3DL.

Atliktas EASA tinkamumo SLA tyrimas, naudojant du O3DS (385 nm ir 405 nm bangos
ilgiai). EASA fotojautrinimui naudoti trys skirtingi fotoiniciatoriai (PI). Sviesos jsiskverbimo j
medziagg gylis h, ir kritiné trukmeé T}, reikalinga pilnai polimerizuoti tam tikra dervos sluoksnj,
buvo apskaiciuoti pagal Beer-Lambert désnj. Taip pat buvo jvertintas PI kiekio poveikis h, ir T}
parametrams. NLL atveju buvo naudojama 515 nm (fundamentiné 1030 nm) femtosekundinio
lazerio spinduliuoté su dideliu impulsy pasikartojimo dazniu (200 kHz). Keiciant spinduliuotés
galia P, skenavimo greit] v ir atstuma tarp gretimy pluosto pravaziavimy dy,, buvo surasti
parametrai, skirti gerai apibrézty tinkamo tikslumo dariniy formavimui. Ivertinta didziausia
pasiekiama erdviné skyra ir nasumas, iSreikStas turiniais pikseliais (vokseliais) per sekunde.

Mes parodéme, kad fotojautrintas EASA gali buti selektyviai polimerizuojamas naudojant
tiesine sugert] ir stalinius O3DS. ISmatuoti h, ir T} buvo didesni 405 nm bangos ilgio Sviesai:
400 pm > 260 pm ir 0,8 s > 0,4 s (1 % w/w PI). Didinant PI kiekj nuo 0,25 iki 2 % w/w,
hyg gali buti kontroliuojamas nuo 700 pm iki 200 pm, o T, — 1-0,2 s. Nefotojautrintg EASA
galima polimerizuoti naudojant NLL dél netiesinés saveikos. Ivertinti formavimo parametrai:
P =0,4-12mW, kai v = 2,5-10 mm / s ir dy, = 0,25-1,5 pm. Pasiekta didziausia skersiné ir
isilginé erdviné skyra buvo 1-1,2 pm ir 2 pm, atitinkamai. Tailémeé 11000 vokselis/s efektyvuma.

Parodytas EASA fotoformavimas. [vertinti parametrai parodé didele perspektyva taikyti
EASA O3DL technologijose kaip gamtinés kilmés derva.
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Edvinas Skliutas

STRUCTURIZATION OF EPOXIDIZED ACRYLATED SOYBEAN OIL EMPLOYING
OPTICAL 3D LITHOGRAPHY

Summary

Optical technologies were implemented for rapid prototyping since the middle eighties. At
first, it was known as stereolithography (SLA) — three dimensional (3D) macroscale (mm, cm,
m) models’ and prototypes’ manufacturing based on photochemical reaction. During the deca-
des SLA has evolved to bench- and table-top devices, known as optical 3D printers (O3DP).
Surpassing to SLA, a technology to produce microscale objects with nm precision has emerged.
It is known as nonlinear laser lithography (NLL) and is based on nonlinear light-matter interac-
tion. Due to this NLL requires femtosecond laser sources and tight focusing. Both technologies
can be called general name optical 3D lithography (O3DL). Despite their fundamental and tech-
nological differences, the common issue remains the same — the choice of materials. Naturally
derived products have taken a place of interest. For example, epoxidized acrylated soybean oil
(EASO) is widely used in industry because of high amount of various functional groups (acrylic,
epoxy and hydroxy). This work goal is to present photostructuring of plant-based EASO for
O3DL.

Investigation of EASO suitability for the SLA was performed employing two O3DP (385
nm and 405 nm wavelengths). Three different photoinitiators (PI) were used to photosensitize
the EASQO. Light penetration depth h, and critical duration T,, required to fully polymerize a
certain resins’ layer, were assessed by Beer-Lambert law. Amount of PI affect to the h, and T,
was evaluated as well. For the NLL, 515 nm (fundamental 1030 nm) fs laser irradiation with
high pulse repetition rate (200 kHz) was employed. Varying irradiation power P, beam scanning
velocity v and distance between adjacent beam scans dyy, there were estimated parameters
to produce well-defined structures of appropriate precision. The highest achievable spatial
resolution and efficiency expressed in volumetric pixels (voxels) per second were assessed.

We showed, that photosensitized EASO can be selectively polymerized employing linear ab-
sorption with table-top O3DP. Measured h, and T, were higher for 405 nm light: 400 pm > 260 pm
and 0.8 s > 0.4 s (1 % w/w PI). Increasing amount of PI from 0.25 to 2 % w/w, h, can be control-
led from 700 pm to 200 pm and T, — 1-0.2 s. Nonphotosensitized EASO can be structurized using
NLL due to nonlinear interaction. Evaluated fabrication parameters were: P = 0.4-1.2 mW,
when v = 2.5-10 mm/s and dy, = 0.25-1.5 pm. Achieved highest spatial resolution was 1-1.2 pm
in lateral and 2 pm in longitudinal dimension. It resulted to the 11000 voxels/s efficiency.

Photostructuring of EASO was demonstrated. Evaluated parameters showed great perspec-

tives to apply EASO in O3DL technologies as a resin derived from natural resources.
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