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Panaudoty sutrumpinimy ir zymeéjimy sgvadas
o 3DLL: trimateé lazeriné litografija
o CW: nuolatinés veikos (lazeris) (angl. continuous wave)

o CMOS: papildomo metalo oksido puslaidininkio (jutiklis) (angl. complementary metal-

ozide-semiconductor (device))

« DP ND: dvipakopiskai perspinduliuojancios nanodalelés (angl. upconverting nanopar-

ticles)
o fs: femtosekundeé, femtosekundinis

o Iy: slenkstinis polimerizacija inicijuojantis eksponavimo intensyvumas, trumpiau: poli-

merizacijos slenkstis

e I,,.: eksponavimo intensyvumas indukuojantis optinj medZiagos pramusimg, trumpiau:

optinio pramusimo slenkstis
o JSA: jaucio serumo albuminas
o NA: Skaitiné apertura (angl. numerical aperture)
« ND, Au ND: nanodalelés, aukso nanodalelés
« NK, Au NK: nanoklasteris, aukso nanoklasteris
o NIR: artimoji infraraudonoji spektro sritis (angl. near infrared)
« PEG: poli (etilen glikolis)
« PEG-DA: poli (etilen glikol) diakrilatas
o ps: pikosekundé, pikosekundinis
o SEM: skenuojantis elektroninis mikroskopas, skenuojanti elektroniné mikroskopija
o TLR: tiesioginis lazerinis raSymas
o UV: ultravioletiné spektro sritis

o wt, wt%: maseés dalis, procentiné mases dalis



Ivadas

Pastarojo meto pasiekimai vystant 3D lazerinés litografijos metoda, paremta fotopolimeri-
zacija, atvéeré galimybes gaminti sudetingy geometriniy formy 3D nano-mikro-darinius. Didelio
pasikartojimo daznio ultratrumpyjy impulsy lazeriy panaudojimas leidzia pasiekti submikro-
metrine erdvine strukturavimo skyra bei jgalina tiksliai valdyti fotopolimericazijos inicijavimo
reakcija laike [1]. Siuo metodu pagaminami mikrodariniai vis placiau pritaikomi mikrooptikos,
mikromechanikos, biotechnologijos ar nanofotonikos moksly Sakose [2].

Biomedicinos reikméms tinkamy mikrodariniy, pavyzdziui biosutaikomy audiniy karkasy ar
vaisty transportavimo agenty, gamybai perspektyvios medziagos yra hidrogeliu pirmtakai [3].
Hidrogeliai pasizymi itin mazu citotoksiskumu, o hidratacinés savybés ir lankstumas primena
naturalius biologinius audinius [4]. Efektyvus hidrogeliy strukturavimas TLR budu jmanomas
tik jterpiant polimerizacijos reakcijg skatinancius agentus — fotoiniciatorius. Mokslinéje lite-
raturoje gausu duomeny apie molekulinius junginius, inicijuojancius polimerizacijos reakcija,
taciau tyrimai rodo, jog dauguma fotoiniciatoriy, ypac¢ radikalus formuojantys skilimo budu,
yra citotoksiski [5-7]. Akivaizdu, jog bioskaidus mikrodariniai, skirti jvedimui j gyvus organiz-
mus, neturéty buti gaminami naudojant radikalinius fotoiniciatorius. Naujy, juos pakeicianciy,
medziagy paieska ir tyrimas yra itin aktualus Siy dieny nanopolimerizacijos mokslo uzdavinys.

Mokslo bendruomeénéje néra vieningai sutariama dél polimerizacijos reakcijos inicijavimo
mechanizmy, eksponuojant medziaga skirtingos trukmeés impulsais [8]. Literaturoje pasiuly-
ta vos keletas modeliy, aprasanc¢iy polimerizacijos kinetika, jskaitant terminiy reiskiniy indé-
1j [9,10], ir tik vienas bandymas tiesiogiai matuoti kiekybinius temperaturos pokycius TLR
metu [8]. Skirtingy grupiy publikuoti netiesioginiy matavimy rezultatai yra priestaringi net
bandymus atliekant su vienodomis medZiagomis ir panaSiais eksponavimo paramterais [8, 11].
Priestaringus rezultatus galima aiskinti didele medziagy ir polimerizacijai inicijuoti tinkamuy
eksponavimo parametry jvairove [12,13] Eksperimentiskai parodyta galimybé TLR metodu
strukturuoti polimerinius darinius nenaudojant fotoiniciatoriy [13,14]. Tai leidZia manyti, jog
egzistuoja polimerizacijos inicijavimo mechanizmas, kurio metu dominuojantis netiesinis reis-
kinys ne daugiafotoné sugertis (klasikinis poziuris), o griutiné jonizacija, dél kurios tikétinas
ir didesnis medziagos kaitimas. Sukurti vieninga teorinj modelj, gerai atitinkantj eksperimen-
tiskai stebimus désningumus, kintant eksponuojancio pluosto parametrams bei strukturinamy
medziagy cheminei sudéciai, jmanoma tik detaliai iStyrus terminiy reiskiniy dinamika reakcijy
metu. Taigi, patikimy eksperimentiniy metody paieska ir pritaikymas — dar viena aktuali Siy
dieny tema tarp TLR metodo tyrimus vykdanciy moksliniy grupiy.

Siame tiriamajame darbe pristatomi hidrogelio pirmtako, fotojautrinto aukso nanodalelé-
mis, formavimo TLR budu eksperimentai. Taip pat iSbandyti du skirtingi funkciniai legirantai
termojautriy nanokompozity gamybai ir pateikti jy realaus laiko optinio atsako matavimy re-

zultatai, eksponuojant femtosekundiniais impulsais.



Sio magistrantiiros studijy baigiamojo darbo tikslas — iSsiaiskinti poli (etilen glikol) diakri-
lato, legiruoto aukso nanodalelémis, polimerizacijos, eksponuojant femtosekundiais impulsais
désningumus bei istirti lokaliy temperaturos pokyciy vaizdinimo in-situ polimerizacijos metu

galimybes, naudojant temperaturai jautrius nanokompozitus.

Iskelti tokie darbo uzdaviniai:

1. Susintetinti tiriamuosius fotopolimerus: (a) PEG-DA-700 monomery misinj, fotojautri-
nant skirtingomis aukso nanodaleliy (Au ND) koncentracijomis; (b) PEG-DA-700 mono-
mery misinj, funkcionalizuojant jaucio serumo albuminu stabilizuotais aukso nanoklaste-
riais (JSA-Au NK); (c) hibridinj fotopolimera SZ2080 funkcionalizuojant NaYbF4:Er3"

DP nanodalelémis.

2. Nustatyti, ar PEG-DA monomery vandeninis tirpalas yra tinkamas hidrogelio pirmtakas

mechaniskai stabiliy mikrodariniy gamybai 3DLL metodu.

3. Ismatuoti polimerizacijos slenksc¢io ir optinio pramusimo slenksc¢io priklausomybes nuo
fotopolimero legiravimo Au ND laipsnio, esant skirtingiems strukturinimo grei¢iams. Pa-

lyginti gautas vertes su atitinkamais atraminiy medziagy parametrais.

4. Sukonstruoti fluorescencijos zadinimo / surinkimo optine schema, tinkama polimery pirm-

taky liuminescencinio atsako registravimui TLR metu.

5. Nustatyti temperaturai jautriy nanokompozity kalibracinines liuminescencijos atsako pri-

klausomybes, iSoriskai kei¢iant misiniy temperatura.

6. Uzregistruoti temperaturai jautriy nanokompozity liuminescencijos atsaka, realiu laiku

TLR sistemoje formuojant mikrodarinius.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Fotopolimerizacijos mechanizmas

Polimerizacija — tai cheminé reakcija, kurios metu mazos molekulinés masés molekulés dél
iSorinio poveikio jungiasi j didelés molekulinés masés, bet identiskos cheminés sudéties junginius,
suformuodamos trimacius polimeriniy grandiniy tinklus [1]. Monomery molekulés jungimasis
1 polimery grandines gali buti inicijuojamas naudojant iSoring¢ energija. Egzistuoja du skir-
tingi tokios reakcijos mechanizmai: grandininé polimerizacija (angl. chain polymerization) ir
zingsniné polimerizacija (angl. step polymerization), dar vadinama tinklinimu (angl. photo-
crosslinking). Tokia cheminé reakcija, kurios metu deél iSorinio $viesos poveikio suformuojami
kieti polimeriniai tinklai, vadinama fotopolimerizacija [15].

Fotopolimerais vadinsime medziagas, sudarytas is dviejy pagrindiniy komponenty: mono-
mery / oligomery (Zymeésime — M) bei fotoiniciatoriaus (Zymésime — FI). Fotoiniciatoriai —
tai medziagos, turin¢ios zemg foto-disociacijos energija, skirtos padidinti misinio fotojautru-
ma [1]. Tuo atveju, kai iSorinis energijos saltinis, inicijuojantis polimerizacijos reakcija, yra
Sviesa, dazniausiai pasireiskiantis polimerizacijos mechanizmas yra paremtas grandinés sklidi-
mu. Sj mechanizma sudaro trys stadijos: iniciacija, sklidimas ir nutriikimas [16]. Iniciacija
prasideda tuomet, kai dél saveikos su Sviesa yra suzadinamas fotoinciatorius (FI*) ir sukuriami
laisvieji radikalai (R*) (1 lygtis). Toliau Siems radikalams saveikaujant su monomerais, suku-
riama nauja molekulé, turinti laisva jungti (2 lygtis). Prasidéjus sklidimo procesui, vis nauja
monomero molekulé prijungiama prie laisvosios jungties (lygtys 3, 4). Vykstant sklidimo proce-
sui, polimero grandiné sparciai ilgéja ir Siam procesui jau nebereikalinga suzadinimo energija.
Sklidimo procesas tesiasi tol, kol prie laisvosios jungties prijungiamas laisvasis radikalas (lygtis
5) arba prijungiama kita polimero grandiné turinti laisva jungtj (6 lygtis). Po tokio prijungimo

gaunama chemiskai nebeaktyvi polimero grandiné [17].

FI =" FI* — R* (1)
R*+M, = RM} (2)
RM} + My = RM{ M3 (3)
RM,...M} +M; = RM}_, (4)
RM;, +R* = RM, (R (5)
RM + RM* = RM,M,,R (6)

Lyginant su kitais polimerizacijos inicijavimo mechanizmais, pavyzdziui, terminiu, kurio
metu Siluminé energija sukuria aktyvius polimerizacijos centrus, fotopolimerizacija turi keletg

svarbiy privalumy [1]. Butent polimerizacijos inicijavimas Sviesos Saltiniu jgalina tiksliai valdyti
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polimerizacijos procesg tiek laike, tiek ir erdvéje. Priklausomai nuo fotoiniciatoriaus tipo ir
koncentracijos, komerciskai prieinami fotopolimerai paprastai pasizymi stipria sugertimi UV
bangy ruoze bei pralaidumu regimojoje ir NIR srityje. Tai reiskia, kad fotoiniciatoriaus molekulé
gali buti zadinama sugeriant UV srities fotona arba keletg IR srities fotony. Toks netiesinés
optikos reiskinys vadinamas daugiafotone sugertimi, o Siuo reiskiniu pagristas 3DLL metodas,

jgalinantis 3D darinius formuoti fotopolimero turyje [17].

1.2 Trimaté lazeriné litografija

Trimaté lazeriné litografija (3DLL) — tai tiesioginio lazerinio rasymo (TLR) metodas, pa-

gristas daugiafotone lazerinés spinduliuotés sugertimi fotopolimero turyje.

fs lazerio pluostas

bandinio
transliavimas

X

fotopolimeras

Polimerizuota sritis

1 pav. Fotojautrios medziagos strukturavimas 3DLL metodu. Daugiafotoné sugertis ir i$ jos
sekancios polimerizacijos reakcijos vyksta tik pluosto sasmaukoje [1].

Dauguma komerciskai prieinamy fotopolimery yra optimizuoti apdirbimui, veikiant ultra-
violetinés srities spinduliuote. Tokie polimerai stipriai sugeria UV srities spinduliuote, bet yra
gana skaidrus regimajai ir NIR spinduliuotei. Vistik, ilgesniyjy bangos ilgiy spinduliuoté gali
buti sugeriama astriai fokusuojant lazerio pluosty ir mazame turyje indukuojant daugiafoto-
ne sugertj, kuri yra netiesinis kvantinis mechaninis procesas [1]. Daugiafotone sugertj galima
suprasti kaip elektrono suzadinimg per virtualy energetinj lygmenj, esantj draustinéje energijy
juostoje. IS Heizenbergo neapibréztumo principo isplaukia, kad virtualaus lygmens gyvavimo
trukmeé yra labai trumpa (keliy fs trukmés), o elektrono, esancio virtualiame lygmenyje, viena-
laiké keliy fotony sugertis yra tikimybinis vyksmas, todél daugiafotoné sugertis yra slenkstinis

procesas ir reiskiasi tik esant dideliems (nuo GW /cm? eilés) spinduliuotés intensyvumams [2].



3D lazerinés litografijos principiné schema pavaizduota 1 pav. Didzioji dalis spinduliuotes,
kuri fokusuojama i$ virsaus didelés skaitinés aperturos objektyvu, sklinda medziagoje su ja
nesgveikaudama. Eksponuojancios Sviesos ir medziagos saveika vyksta tik grieztai apribotame
turyje — pluosto sgsmaukoje, kur pasiekiamas Sviesos intensyvumas pakankamas daugiafotonés
sugerties indukavimui. Jei bandinj transliuosime trimatéje erdvéje lazerio pluosto sagsmaukos
atzvilgiu, polimerizuosime trimatj objekta, kurio tikslumas priklausys nuo pozicionavimo jren-
ginio tikslumo ir skyros, o maziausias strukturinamas elementas — nuo eksponuojancio pluosto
intensyvumo ir fokusavimo salygu (skaitinés aperturos) (placiau aptarta 1.3 skyriuje). Medzia-
ga, kuri strukturavimo metu nebuvo paveikta fokusuotos lazerio spinduliuotés, ryskinimo metu
bus iSplaunama atitinkamu tirpikliu, paliekant tik polimerizuota trimatj darinj [1,2,15].

Kiekviena fotojautri medziaga turi charakteringg parametra Iy, kurj virsijus, inicijuojama
polimerizacijos reakcija. Butent dél Sio polimerizacijos slenksc¢io, pasiekiama strukturavimo
erdviné skyra gali buti aukstesné uz difrakciskai ribota. Literaturoje aprasomi eksperimentai,
kuriy metu pademonstruota 3DLL metodu suformuojamy dariniy erdviné skyra aukstesné nei
100 nm, o tai beveik eile maziau nei tipinio 3DLL procesui naudojamo femtosekundinio lazerio
bangos ilgis [18]. Gausinio pluosto intensyvumo skirstiniai sasmaukos plokstumoje pavaizduoti

2 pav.

Intensyvumas
Burbulo i Optinio pramusimo
formavimasis /\ slenkstis

Polimerizacijos
proceso langas

Polimerizacijos

/\ slenkstis

2N\

Polimerizacija
nevyksta

AN
e

Skersiniai vokselio matmenys

2 pav. Polimerizuoto segmento (vokselio) matmeny priklausomybé nuo eksponuojancio lazerinio
pluosto intensyvumo zidinio plokstumoje bei polimerizacijos ir polimero optinio pramusimo
slenksdciai [2].



Matome, kad maziausi galimi polimerizuotos medziagos segmentai (vokseliai) bus formuoja-
mi eksponuojant tik nezymiai polimerizacijos slenkstj virsijanc¢iu lazerinés spinduliuoteés inten-

syvumu, o gebédami tiksliai valdyti intensyvuma, galime pasirinkti tikslius formuojamo vokselio

Io.p.
]sl ’

kur Iy — intensyvumas, kuriam esant inicijuojama polimerizacijos reakcija, I, ,. — intensyvu-

skersinius matmenis [2]. Taip pat galime jvesti polimerizacijos lango savoka — tai santykis

mas, kuriam esant, polimero turyje formuojasi burbulas, kitaip tariant, polimeras yra optiskai
pramusamas [15]. Toks nagrinéjimas yra tikslus, kalbant apie polimerizacijos reakcija, inici-
juojamg vienu lazerio impulsu. Realiame 3DLL eksperimente medziaga yra strukturuojama
didelio pasikartojimo daznio (10° — 107 Hz eilés) lazerio impulsy voromis, todél biitina jskaityti
termoakumuliaciniy reiskiniy jtaka proceso lango kitimui. Formuojant 3D darinius, fotopoli-
meras yra transliuojamas erdvéje baigtiniu greic¢iu. Medziagos transliavimo greiciui atvirkscias
dydis — impulsy persiklojimas, kuris parodo kiek lazerio impulsy paveikia fotopolimero vienetinj
turio segmenta. Kadangi naudojami lazeriai, kuriy impulso pasikartojimo dazniai siekia Simtus
kilohercy jau kalbame ne apie pavienius ar desimtis, bet greic¢iau desimtis tukstanciy impulsy,
paveikianciy lokaly medziagos segmenta. Taigi, kitiems parametrams nekintant, polimerizacijos

proceso lango ribinés eksponavimo intensyvumo vertes priklausys ir nuo transliavimo greicio.

1.3 Trimacio formavimo lazeriu erdviné skyra. Teorinis modelis ir
empiriniai matavimai

Dauguma praktiniy daugiafotonés polimerizacijos pritaikymy atsiranda dél galimybés for-
muoti aukstos (iki subdifrakcinés) erdvinés skyros 3D darinius. Norint adaptuoti technologija
naujiems taikymams, ypac¢ svarbu suprasti fundamentinius minimalaus bet kokio darinio seg-
mento (vokselio) dydzio ribojimus [19].

Egzistuoja keletas kriterijy, lemianciy principinius 3DLL metodu formuojamy dariniy sky-
ros apribojimus. Visiems daugiafotoniams procesams, aukstesné erdviné skyra pasiekiama esant
aukstesniam proceso netiesiskumo laipsniui. Jei nagrinésime konkrety netiesiSkumo laipsnj tu-
rintj procesa, Siuo atveju — dvifotone polimerizacija, maziausios pasiekiamos skyros apribojimas
bus nulemtas maziausios galimos konkrecios medziagos molekulinés strukturos bei faktoriaus,
parodancio kiek arti polimerizacijos slenksc¢io gali buti dirbama. Galiausiai, fundamentinis sky-
ros apribojimas yra lemiamas intensyvumo skirstinio lazerio pluosto sasmaukoje, kuris priklauso
nuo spinduliuotés bangos ilgio ir fokusuojanéiojo objektyvo skaitinés aperturos (NA). Taigi, tiek
medziagos strukturinés savybeés, tiek eksponuojanciojo pluosto savybés lemia daugiafotonés po-
limerizacijos proceso skyra [18].

Norint jvertinti polimerizuoto turio (turinio pikselio (arba vokselio)) dydj, turime jvesti poli-
merizacijos slenksc¢io sagvoka. Laikysime, kad fotojautri medziaga yra polimerizuojama tuomet,

kai aktyvuojamas tam tikras charakteringas iniciatoriaus molekuliy skaicius — py. Aktyvuoty



iniciatoriaus molekuliy tankis p(r,7) gali buti aprasomas 7 lygtimi [19]:

PP (o p(r)oaN*(r1): )

¢ia 0p — efektinis dvifotonés iniciatoriaus molekulés aktyvacijos skerspjuvis, N — fotony srautas,
po(r,t) — pradinis iniciatoriaus molekuliy tankis. Aproksimuodami sviesos skirstinj sagsmaukoje
(z=0) gausiniu: N(r,) = No(t)exp(—2r*/r3), tariant, kad fotony srautas No(t) = Ny yra pasto-
vus per visg lazerio impulso trukme bei neatsizvelgiant j iniciatoriaus mazéjima tarp atskiry
lazerio impulsy, galime jvertinti vokselio plotj d, suformuota dvifotonés polimerizacijos rezime,

kai patenkinama salyga p > py:

Po
Po — Psi

¢ia n — impulsy skaicius, t — bendras ekspozicijos laikas, 77, — lazerio impulso trukme.

C = In(

Z2

ZR\/Z)’

Analogiskai, asiniam $viesos skirstiniui, kai r = 0, gausiniam pluostui N(z) = No/(1+

vokselio ilgis L gali buti randamas:

ooN>nt
L(No,t) = 22| | T2~ 1 (9)

kur zg — Reléjaus ilgis. Norint suformuoti vokselj, kurio forma artima sferinei (L/d ~ 1), butina

naudoti mazg lazerio impulso energijg ir trumpa ekspozicijos laika, t.y. dirbti arti polimeriza-
cijos slenksc¢io. Toks rezimas uztikrina ne tik didziausiag galima polimerizacijos raiska, bet ir
artimiausia sferiniam polimerizuota segmenta [18].

Apskaiciuotos vokselio skersiniy ir iSilginiy matmeny priklausomybés nuo naudojamo la-
zerinio pluosto intensyvumo (objektyvui, kurio NA = 1,4) pavaizduotos grafiskai (3 (a) pav.).
Siame modelyje nejskaitomas joks polimerizuojamos medziagos atsakas ar polimerizacijos ki-
netika, taciau jis tinkamas kokybiniam 3DLL metodu formuojamo vokselio matmeny kitimo
jvertinimui [1]. Matome, kad didinant eksponavimo energija, iSilginis vokselio matmuo didé-
ja sparciau nei skersiniai matmenys. Vokselio ilgio ir ploc¢io santykio L/d priklausomybé nuo
eksponavimo energijos, naudojant skirtingy skaitiniy apertury fokusuojancius objektyvus, pa-
vaizduota (3 (b) pav.). Pastebétina, jog naudojant didesnés skaitinés aperturos objektyvus,
pasiekiama ne tik aukstesné skyra skersinése koordinatése, bet ir mazesnés vokselio ilgio ir
ploc¢io santykiuy vertés [1].

Vis tik, toks teorinis modelis, nors ir gerai atspindi bendrus formuojamy vokseliy raiskos

désningumus, taciau apskaiciuojamos vertes skiriasi nuo gaunamy eksperimentiskai. PrieSingai
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3 pav. Vokselio matmeny priklausomybé nuo eksponuojancio pluosto energijos: (a) vokselio
plotis d ir ilgis L, naudojant NA = 1,4 skaitinés aperturos ojektyva; (b) vokselio ilgio ir plo¢io
santykis, naudojant skirtingu skaitiniy apertury objektyvus [1].

nei apdirbant medziagas lazerinés abliacijos budu, modeliuojant daugiafotonés polimerizacijos
sgveiky, reikia zinoti ne vien démeés, j kurig yra fokusuojamas lazerio pluostas, dydj, taciau
tiksly trimatj lazerio pluosto skirstinj zidinio plokstumoje [19]. Isvesdami teorinius formuojamo
vokselio matmenis nusakancias lygtis, nagrinéjima supaprastinome energijos skirstinj aprok-
simuodami gausiniu. Be to, visiskai ignoravome polimerizuojamos medziagos atsaka j spin-
duliuote. Formuojant 3D darinius realia daugiafotonés polimerizacijos sistema, polimerizacija
inicijuojama ilgomis impulsy voromis, o dél bandinio transliavimo 3D erdvéje, impulsy skaicius,
veikiantis kiekvieng turio vienety ir ju persiklojimas néra pastovus. Dél Sios priezasties anali-
tinis energijos jtékio aprasymas iS esmés nejmanomas. Be to, realiame 3D lazerinés litografijos

eksperimente reikia atsizvelgti i baigtinj lazeriniy impulsy energijos stabiluma [19].
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4 pav. 3D raiskos tilty SEM nuotrauka. Mikrodariniai jrasyti SZ2080 fotopolimere eksponuo-
jant A =532 nm, T =8 ps impulsais. NA = 1,4 [10].

Eksperimentiniame darbe, optimaliy formavimo salygy nustatymui, placiai taikomi empi-
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riniai metodai. Tokiy metody pavyzdziai — raiskos tilty (4 pav.) formavimas (placiau aptarta
Malinausko ir bendradarbiy [10]) ar polimerizacijos / optinio pramusimo slenks¢iy matavimas
(placiau aptarta 1 priede). Abieju metody atvejais, polimerizuojamos tvirtos vientisos atramos,
tarp kuriy formuojamos pavienés gijos zinomais eksperimentiniais parametrais. ISryskinti 3D
dariniai charakterizuojami skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Siame darbe 3D dariniy cha-

rakterizavimui naudosime polimerizacijos / optinio pramusimo slenks¢io matavimo metodika.

1.4 Terminés akumuliacijos jtaka polimerizacijos reakcijai

2013 m. Wegener su bendradarbiais atliktas lokalaus temperaturos pokycio tyrimas in-situ
TLR metu, panaudojant DP nanokristalus, parodé, kad nepriklausomai nuo impulsy pasikar-
tojimo daznio (1 kHz-80 MHz ribose), stebimas tik < 5 K lokalus temperaturos padidéjimas
monomery misinio turyje, o zenklus temperaturos iSaugimas stebimas tik polimero perekspo-
navimo rezime [8]. Tadiau toks tyrimas apima tik viena i$ galimuy polimerizacijos reakcijos
inicijavimo mechanizmy (eksponuojant ultratrumpais (7 < 100 fs) impulsais) ir viena konkrety
polimero pirmtaka.

Baldacchini su bendradarbiais atliko eksperimenta, kurio metu Ti:safyro osciliatoriaus spin-
dulivoté (T =100 fs, v =80 MHz) akustooptiniu moduliatoriumi padalinta j 1 ms trukmes im-
pulsy voras. Keic¢iant vélinimg tarp bandinj pasiekianciy impulsy vory, TLR metodu formuotos
vieno vokselio dydzio matmeny mikrogijos pentaeritritolio triakrilato (PETA, Sigma Aldrich)
monomery misinyje. Eksperimentas parodé, jog esant ilgesniam veélinimui tarp impulsy vory,
polimerizacijos metu formuojasi siauresnés polimerinés gijos (5 pav.), net tuo atveju, kai lazerio
vidutiné galia parenkama taip, kad bendras energijos jtekis (angl. fluence) islikty vienodas [11].

Sis efektas aiskinamas tuo, kad silumos difuzijos laikas i§ polimerizacijos reakcijos zonos,
kuri apribota didelés skaitinés aperturos objektyvu fokusuojamos lazerio spinduliuotés sas-
mauka, tipiskai naudojamiems fotopolimerams, yra apie 15 ps. Taigi, tuo atveju, kai im-
pulsy voros pasikartoja grei¢iau, Siluma kaupiasi, tuo tarpu esant mazesniems impulsy vory
pasikartojimo dazniams (< 70 kHz), Siluma spéja iSsisklaidyti. Silumos akumuliacija lemia
greitesne polimerizacijos reakcija, ir dél to stebima giju iSplitima [20]. Juodkazis su bend-
radarbiais atliko panasy tyrimag, kurio metu pikosekundiniais lazerio impulsais eksponuotas
hibridinis organinis-neorganinis fotopolimeras SZ8020. Eksperimentui naudotas derinamos im-
pulso trukmés (7 = 8 — 25 ps) lazeris, kurio maksimalus impulsy pasikartojimo daznis — 1 MHz.
Eksperimento rezultatai parodé, kad eksponuojant polimery pirmtakus Zemais impulsy pasikar-
tojimo dazniais, suformuojamos siauresnés gijos, nei naudojant didesnius impulsy pasikartojimo
daznius [10].

Wegener su bendradarbiais publikuotas eksperimentas [8] rodo priesingus rezultatus — nu-
statyta, jog pentaeritritolio triakrilato monomery misinio fotojautrinto 2 mol% Irgacure 819

fotoiniciatoriumi, polimerizacijos slenkstis isauga 1,4% K~ !, kai monomery miSinys iSoriskai
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5 pav. Polimerizuotos gijos ploc¢io priklausomybé nuo impulsy vory pasikartojimo daznio, esant
pastoviam energijos itékiui (7,5 J/ sz). Vertikalia linija pazymétas eksperimentiskai nustatyta
silumos difuzijos i$ pluosto sasmaukos zonos trukme [11].

sildomas temperaturos diapazone nuo 10°C iki 80°C. Publikacijoje teigiama, jog stebétas po-
limerizacijos slenks¢io augimas (nuo 1% iki 3% K™!) ir kitiems naudotiems fotoiniciatoriams
(Irgacure 369, izopropiltioksantonas, Malachito zaluma). Autoriai tokius rezultatus aiskina pa-
didéjusios sugerties fotopolimero turyje, bet ne pacios polimerizacijos reakcijos priklausomybe
nuo temperaturos [8].

Siuos rezultatus is dalies patvirtina ir kitos mokslinés grupes atlikti eksperimentai, kuriy me-
tu, keic¢iant kameros, kurioje patalpintas tiriamasis monomery misinys, temperatura placiose ri-
bose, iSmatuota strukturavimo skyros priklausomybé nuo misinio temperaturos (—60 — +300°C
ribose) [21]. Nustatyta, jog polimerizacijos reakcijos erdviné skyra (suprantama kaip vienu pra-
éjimu suformuotos gijos skersiniai matmenys) siek tiek pageréja zemesnése nei kambario tem-
peraturose dél sumazéjusios radikaly difuzijos. Nors buvo tikimasi registruoti tolydziai prasté-
janc¢ia polimerizacijos skyrg didinant monomery misiniy temperatura, eksperimento rezultatai
buvo priesingi — padidinus misinio temperatura iki 80°C stebétas vokselio skersiniy matme-
ny sumazéejimas (iki 27%) [21]. Toks stebimas rezultatas aiskinamas aukstoje temperatiroje

iSaugusia polimero grandinés nutrukimo reakcijos sparta.

1.5 Medziagos, naudojamos daugiafotonés polimerizacijos taikymams

Bendriausiu atveju fotojautrios medziagos, kurios gali buti strukturuojamos daugiafotonés
polimerizacijos metodu, yra skirstomos j du pogrupius: tai teigiami ir neigiami fotorezistai.

Pagrindinis skirtumas tarp siy medziagy strukturavimo mechanizmo yra toks, kad neigiamy
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fotorezisty atveju, Sviesa eksponuotuose srityse inicijuojamas polimeriniy grandiniy jungimasis,
o Sviesa nepaveiktose srityse esantys monomerai ryskinimo metu yra pasalinami. Tuo tarpu
teigiamy fotorezisty atveju viskas vyksta priesingai — eksponavimas Sviesa lemia polimeriniy
grandiniy dalijimasi ] smulkesnius strukturinius vienetus, kurie yra isplaunami ryskinimo pro-
ceso metu [18]. Funkciniy 3D dariniy gamybai tiesioginio lazerinio rasymo budu dazniausiai
yra naudojami neigiami fotorezistai [2]. IS neigiamy fotorezisty adityvios gamybos budu gali-
ma pagaminti jvairesniy ir sudétingesniy formy darinius. Kita vertus, teigiami fotorezistai yra
nepakei¢iami gaminant mikrokanaly lustus mikrofluidikos taikymams [22].

Kaip jau buvo aptarta 1.1 skyriuje, Siuolaikiniai fotopolimerai yra sudaryti i$ monomeriniy /
oligomeriniy molekuliy misinio jas legiuojant fotoiniciatoriumi. Toliau Siame skyriuje aptarsime

placiausiai naudojamas medziagas fotojautriy polimery pirmtaky gamybai.

1.5.1 Monomerai, naudojami fotojautriy medziagy sintezei

Rinkoje prieinama nemazai skirtingy tipy medziagy, kurios placiai tyrinéjamos ir taikomos
jvairios paskirties 3D nanodariniy gamybai. Viena tokiy medziagy grupiy — kietos, epoksidinés
medziagos SU8 [23] bei CAR44 [18]. Abi Sios medziagos placiai taikomos fotolitografiniy kaukiy
gamybai dvifotonés polimerizacijos metodu. Kitas svarbus neigiamy fotorezisty poklasis yra
skystieji fotopolimerai — jvairus akrilatai bei hibridiniai organiniai-neorganiniai fotopolimerai
[18].

Pastaryjy mety pasiekimai tobulinant fotopolimerizacijos TLR metoda, tokie kaip auksta,
submikrometriné erdviné stukturavimo skyra bei galimybé tiksliai valdyti fotopolimericazijos
inicijavimo reakcija, sudaro prielaidas placiam Sio metodo pritaikymui bioinzinerijos ir bio-
medicinos srityse. Klasikiniai tokio pritaikymo pavyzdziai — karkasy, skirty audiniy inzinerijai,
nanodariniy, gebanciy transportuoti vaistus gyvame organizme [2] bei chirurginiy implanty [18]
gamyba. Vistik, atkreiptinas démesys, jog absoliuti dauguma komerciskai prieinamy fotojautriy
medziagy pasizymi prastu bio-sutaikomumu dél dirginanéiy ar citotoksiniy savybiy [24]. Taigi,
naujy, bio-sutaikomy medziagy, tinkanciy strukturinimui dvifotonés polimerizacijos metodu,

paieskos ir tyrimai yra ypac¢ aktualus uzdavinys.

Hidrogeliai

Kaip galima alternatyva is komerciskai prieinamy fotopolimery strukturuojamiems dari-
niams mokslingje literaturoje placiai nagrinéjami jvairus hidrogeliai. Hidrogeliais vadinami tri-
maciai polimery grandiniy tinklai, brinkstantys vandenyje, taciau iSlaikantys savo forma [25].
Nustatyta, kad hidrogeliai turi ypac auksta bio-sutaikomuma su gyvais organizmais, be to, pasi-
zymi hidratacinémis savybémis ir lankstumu, primenané¢iu naturalius organinius audinius [4,26].

Viena placiausiai tyrinéjamy hidrogelius formuojanéiy medziagy — poli (etilen glikolis)

(PEG). Irodyta, kad PEG pasizymi ypa¢ mazu citotoksiSkumu [1] ir dél Sios priezasties placiai
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naudojamas kaip dispersantas daugelio higienos priemoniy (danty pasta, kremai, Sampunai)
sudétyje [15]. Be to, poli (etilen glikolio) molekulés gali buti funkcionalizuojamos akrilaty
grupémis, taip padidinant monomery fotojautrumg ir sukuriant organinj fotopolimerg, tinka-
ma strukturavimui daugiafotonés polimerizacijos metodu [15]. Poli (etilen glikol) diakrilato
pagrindu pagamintos medziagos dél labai mazo toksiSkumo ir imunogeniskumo laikomos ypac
tinkamomis implantacijai bei injekcijoms i gyvuosius organizmus [3].

Mokslinéje literaturoje galima rasti duomenu apie ankstesnius poli (etilen glikol) diakrilato
strukturavimo dvifotonés polimerizacijos budu eksperimentus. Ovsianikov su bendradarbiais
apraso PEG-DA-742, fotojautrinto 2 wt% Irgacure 369 fotoiniciatoriumi polimerizacija ekspo-
nuojant Ti:safyro osciliatoriumi (120 fs, 80 MHz, 780 nm). Darbe aptarti suformuoti 3D dariniai

(karkasai bioaudiniy auginimui) pasiekiant submikrometring erdvine formavimo skyra [27].

Hibridiniai organiniai-neorganiniai polimerai

Dar viena 3DLL taikymams svarbi medziagy grupeé - ,,Ormosil” (angl. organically modified
silica). Siai medziagy grupei priklausantis polimero pirmtakas SZ2080 vis plac¢iau naudojamas
dariniy mikrooptikai, medicinai, optoelektronikai ir nanofotonikai gamybai [1,27,28]. Polimero
pirmtako neorganinis karkasas sudarytas is —Si-O—-Zr—O tinklo, prie kurio prisijungusios meta-
krilatinés polimerizuojamos atsakos. Polimero pirmtakas yra patrauklus deél galimybeés derinti
luzio rodiklj kei¢iant organinés / neorganinés daliy santykj, optinio skaidrumo 400-2700 nm
bangos ilgiy ruoze, gero biosuderinamumo bei mazo traukimosi [29].

Dél pusiau kietos, stikliskos agregatinés busenos isgarinus tirpiklj, SZ2080 polimero pirm-
takas yra patogus eksperimentavimui tiek dél laisvo lazerinio rasymo algoritmo, tiek deél pa-
prastesnio bandiniy transportavimo, saugojimo ir pakartotinio charakterizavimo galimybeés. Sio
darbo apimtyje, funkciniy nanokompozity is vandenyje netirpiy nanodaleliy gamybai pasirink-

tas butent Sis polimero pirmtakas.

1.5.2 Iniciatoriai, naudojami misiniy fotojautrinimui

Pastarajj desimtmetj buvo atliekami tyrimai su daugeliu molekuliniy junginiy, kurie po-
tencialiai galéty buti panaudoti kaip bio-sutaikomi fotoiniciatoriai. Nustatyta, jog dauguma
pla¢iai naudojamu fotoiniciatoriy, ypa¢ radikalus formuojantys skilimo budu (I tipo), tokie
kaip 1-hidroksi-cikloheksilfenonas (komercinis pavadinimas - Irgacure 184), 2,2-dimetoksi-1,2-
difeniletan-1-onas (Irgacure 651), ar 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolinpropan-1-onas (Irga-
cure 907) yra ypatingai citotoksiski [5-7]. Be to, I tipo fotoiniciatoriai, ypa¢ turintys sugerties
maksimuma regimojoje spektro srityje yra beveik netirpus vandenyje [5]. Akivaizdu, jog bio-
skaidziy dariniy gamybai, kurie potencialiai galéty buti naudojami vaisty pernesimui gyvuose
organizmuose ar implantacijos tikslais, reikéty vengti naudoti minétus radikalinius fotoinicia-

torius.
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B. Fairbanks su bendradarbiais 2009 m. atliko PEG-DA, fotojautrinto lic¢io fenil-2,4,6-
trimetilbenzolfosfatinato (licio acil fosfato druska - LAP) molekulémis polimerizacijos tyrimus
zmogaus fibroblasty enkapsuliavimui. Nustatyta, kad per 24 val. nuo lasteliy enkapsuliavi-
mo, jy iSgyvenimo tikimybeé sieke 95%. Tai leidZia daryti prielaida, kad tokia fotoiniciatoriaus
sistema gali buti laikoma bio-sutaikoma [5]. Be to, LAP iniciatorius yra gerai tirpus vandeny-
je. Tokio fotoiniciatoriaus sugerties maksimumas yra stebimas UV srityje, kai eksponuojancios
spinduliuotés bangos ilgis A = 375 nm. Kita vertus, §is fotoiniciatorius néra komerciskai priei-
namas, o jo sintezé yra sudétingas daugiapakopis procesas [5].

Ankstesni Vilniaus Universiteto, Lazeriniy tyrimy centro Nanofotonikos grupés vykdyti
tyrimai parodé, kad legiravimas aukso nanodalelémis teigiamai veikia hibridinio organinio-
neorganinio fotopolimero SZ2080 fotojautruma. Eksponuojant sj fotopolimera femtosekundi-
niais A = 515 nm impulsais, nustatyta, kad kai aukso nanodaleliy koncentracija 3,9-1073 wt%,
fotopolimero jautrumas tampa ekvivalentus pasiekiamam SZ2080 legiruojant 0, 1 wt% komercis-
kai prieinamu 2-benzil-2(dimetilamino)-4’-morfolinobutirofenono (Irgacure 369) fotoiniciatoriu-
mi. Be to, nepastebéta, kad legiravimas Au ND lemty mechaninio stabilumo poky¢ius ar kitus
nepageidaujamus 3D nanodariniy strukturinius pakitimus lyginant su fotopolimerais jautrintais
IRG fotoiniciatoriais [30].

Empiriniai duomenys apie Au ND poveikj gyvoms lasteléms yra negausus ir nevienareiks-
miski. Simon, Jahnen-Dechent ir bendradarbiy atlikti tyrimai parodé, kad Au ND poveikis
biologiniams audiniams priklauso nuo ND dydzio. Eksperimentiskai tirta nuo 0,8 iki 15 nm dy-
dzio nanodaleliy jtaka biologiniams audiniams. Tyréjai nustaté, jog 1,4 nm skersmens Au ND
sukelia audiniy nekroze, bet 1,2 ir 1,8 nm daleléms toks reiskinys nestebimas [31]. Halas, West
ir bendradarbiai apraso naviky operacijas, atliktas peléms j auglj injektuojant Au ND PEG
apvalkale. Gyvunai isliko gyvybingi daugiau nei 90 dieny po Au ND injekcijos. Tai leidzia
daryti prielaidas apie nezymuy Au ND citotoksisSkuma in vivo [31].

1.5.3 Nanodalelés

Nanodalelés, dél savo fundamentiniy fizikiniy savybiy skirtumy, lyginant tiek su tos pacios
medziagos atomais ar molekulémis, tiek su makroskopinémis strukturomis, yra ypac¢ jdomus
tyrimu objektas jvairiose gamtos moksly srityse pastaruosius dvidesimt mety [32].

Nanodalelémis laikomi mazi medziagos daleliy junginiai ar dariniai, kuriy dydis 1-100 nm
(10-1000 A) [32]. Bendriausiu atveju, nanodalelémis laikomi ir klasteriai ar didelés molekulés
(sudarytos i$ bent 50-100 atomy ir siekianc¢ios 1 nm dydj) ir dalelés, sudarytos is desimciy ar
simty tukstancéiy atomy, esancios desimciy ar simty nanometry dydzio. Tokios dalelés ilga
laika buvo vadinamos koloidais [33]. Unikalios ND fizikinés savybés ypa¢ domina mokslininkus

dirbancius tokiose mokslo Sakose kaip nanoelektronika, nanofotonika, biomedicina [32].
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Nanodaleliy savybés

Dydis ir forma daznai nemaziau svarbus faktoriai ND fizikinéms savybéms, nei jy cheminé
sudétis. Dél ypa¢ mazy nanodalelés matmeny, dauguma jos atomy yra iSsidéste pavirsiuje [34].
Nanodalelés pavirsiuje esanéiy atomuy procentiné dalis Py gali buti apskai¢iuojama [35] naudojant
nesudetingg sarysj:

P, =4N"13 % 100; (10)

kur N — bendras nanodalele sudaranciy atomy skaic¢ius. Pavirsiniy nanodalelés atomy skaiciaus
priklausomybé nuo visy nanodalele sudaranciy atomy skaiciaus grafiskai pavaizduota 6 (a) pav.
Akivaizdu, jog pavirSiniy atomy proporcija sumazéja iki 1% tik tuomet, kai bendras atomy
skai¢ius virsija 107. Tipinéms metaly nanodaleléms, toks atomy skaidius atitinka ~ 150 nm
nanodalelés diametra. Verta akcentuoti, jog Sis modelis ypac¢ gerai atinka metaly ND atomy
pasiskirstyma [34].

Dauguma nanodaleliy turi daugiasiene struktura [34]. Gali susiformuoti jvairiy tipy briau-
nainiy (tokiy kaip tetraedrai, oktaedrai ar kuboktaedrai) formos nanodalelés turin¢ios centruo-
tu pavirsiy kubinés gardelés struktura [36]. Mazi klasteriai neretai turi amorfine ikosaedrine
struktura [37].
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6 pav. (a) Nanodalelés pavirsiuje esanciy atomy skaiciaus priklausomybé nuo visy nanodale-
le sudaranciy atomy skaiciaus; (b) ND savybiy, besikei¢ianc¢iy priklausomai nuo nanodaleliy
dydzio, schematinis atvaizdavimas [34].

Ypac¢ mazos, keleto nanometry diametro nanodalelés yra palyginamos su molekulémis. Tai
reiskia, kad tokiy nanodaleliy atominés ir elektroninés strukturos pasizymi savybémis, stipriai
besiskirian¢iomis nuo makroskopiniy medziagy savybiy. Tuo tarpu, didesniy nanodaleliy, kuriy

diametras > 20 — 50 nm, savybés daug panasesnés j atitinkamy makroskopiniy dariniy [34].
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Ypac¢ mazoms nanodaleléms fizikiniy savybiy pokyciai kintant dalelés dydziui yra Suoliski ir
budingi tik tiems konkretiems matmenims [38]. Didesnéms nanodaleléms, Sios priklausomybeés
daznai yra tolydzios, tad egzistuoja galimybeé aprasyti désnius, pagal kuriuos tam tikrose ribose
kinta siy medziagy charakteristikos. Skiriamos elektroninés, optinés, magnetinés, cheminés, ir
kitos nanodaleliy charakteristikos, priklausancios nuo ND matmeny (6 (b) pav.).

Pavyzdziui, metaly nanodalelés pasizymi akivaizdzia optinés sugerties priklausomybe nuo
ND dydzio [39]. Tai reiskia, kad specifiniam taikymui reikalingos nanodaleliy optinés savybeés

gali buti parenkamos kei¢iant nanodaleliy dydj ir forma.

Metaly nanodaleliy optinés savybés

Tiek nanodaleliy forma, tiek tarpdaleliné sgveika bei aplinka, kurioje yra nanodalelés, yra
svarbus faktoriai, lemiantys nanodaleliy optines savybes [40]. Metaly nanodaleliy elektroninia-
me spektre dominuoja pavirsiniy plazmony sugerties juostos, atsirandancios dél koherentiniy
osciliacijy suzadinimo laisvuosiuose elektronuose [34]. Krintancios Sviesos bangos elektrinis lau-
kas indukuoja laisvyjy elektrony poliarizacijg, kuri atsakinga uz spinduliuotés sugertj dalelése,
daug mazesnése uz krintancios bangos ilgj. Aukstesniyjy eiliy suzadinimai yra taip pat tikétini
ir tampa svarbus kalbant apie keliasdesimt nanometry dydzio nanokristalus.

Vokieciy fizikas G. Mie 1908 m. papildé elektromagnetinés spinduliuotés sugerties teorija
[41] ir pritaiké ja ypa¢ maZzoms dalelems [42]. Si teorija, remiantis klasikinés elektrodinamikos
lygtimis, pateikia Maksvelo lygé¢iy sprendinj su tinkamomis krastinémis salygomis. G. Mie
parodé, jog mazos dalelés (R < A, ¢ia R — nanodalelés spindulys, A — spinduliuotés bangos

ilgis) elektromagnetinés spinduliuotés sugerties skerspjuvis gali buti randamas [34]:

24m2R3e) & (o)

et = T (e1(@) 1 26m) 1 £2(0)

(11)

Cia o,y — elektromagnetinés spinduliuotés sugerties skersjuvis, g, — medziagos, supancios na-
nodalele, dielektriné konstanta, €, & — reali ir menama nanodalelés medziagos dielektrinés
konstantos dalys. Dielektrinés konstantos gali buti iSvedamos is Drudés modelio laisviesiems
elektronams [34] arba nustatomos empiriskai [43]. IS sarysio (11) seka, kad nanodaleliy EM

spinduliuotés sugerties maksimumas pasiekiamas kai:
&g = —2¢&, (12)

Nanodaleliy (nanokristaly) tirpalai, priklausomai nuo daleliy matmeny ir jas supancios
medziagos dielektrinés konstantos &,, yra skirtingy charakteringy spalvy. Tipiniai optinio

sugerties spektro poky¢iai, esant skirtingiems nanodaleliy matmenims, pavaizduoti 7 pav.
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7 pav. Aukso nanodaleliy, kuriy diametrai 22, 48 ir 99 nm, optinés sugerties spektrai [44].

1.6 Optinés termometrijos principai

Temperatura — neabejotinai vienas svarbiausiy fundamentiniy fizikiniy parametry, daz-
nai matuojamas daugelyje mokslo sri¢iy. Nuo seno zinomy konvenciniy termometrijos jrankiy
(skysCiu termometrai ar metaly termoporos) panaudojimas tampa ribotas, kai kalbame apie
aukstos laikinés arba erdvinés skyros matavimus. Tokiais atvejais pranasesni tampa nekon-
taktiniai, optiniai termometrijos metodai: Relé¢jaus sklaidos, Ramano sklaidos ar magnetinio
rezonanso vaizdinimo termometrija — tai tik keletas pavyzdziy. Visi optinés termometrijos
metodai yra skirstomi j pasyvius, kuomet naudojama tik paciy bandiniy spinduliuoté (pvz.
IR vaizdinimas), ir aktyvius, kai naudojamas papildomas Sviesos Saltinis, dazniausiai lazeris,
bandiniy suzadinimui [45].

Didelio mokslinés bendruomenés susidomeéjimo sulauké liuminescenciniai (fluorescencijos,
fosforescencijos ir kt.) temperatiiros vaizdinimo metodai. Siy metody esmé — liuminescuojanéiy
molekuliniy junginiy, nanodaleliy ar nanoklasteriy, jterpty j tiriamaja terpe, optinio atsako
registravimas. Bendriausiu atveju liuminescencinés termometrijos metodai gali buti suskistyti
1 8 pav. pateiktoje diagramoje pavaizduotus poklasius.

Literaturoje randama informacijos apie eksperimentinius bandymus pritaikyti desimtis skir-
tingy medziagy, kiekvienam i$ galimy liuminescencinés termometrijos metody. Per kelis de-
sSimtmecius iSstirty liuminofory savybés susistemintos ir detaliai pateikiamos apzvalginiuose
straipsniuose [45,47,48]. Liuminescencinei termometrijai tinkamos medziagos apima organinius
molekulinius junginius, lantanoidy kompleksus, kvantinius taskus, liuminescuojancius metaly
nanoklasterius, dazais legiruotas nanodaleles, DP nanodaleles, organinius nano-gelius ir kt. [45].
Kiekviena siy medziagy grupiy, pasizymi savitais privalumais ir trukumais. Pavyzdziui orga-
niniai molekuliniai junginiai pasizymi aukstu kvantiniu nasumu, bet veiksmingi tik siaurame
temperatury intervale, priesingai nei jvairios nanodalelés, kurios gali detektuoti ir aukstas tem-
peraturas, taciau tipiskai jy kvantinis nasumas nevirsija keliy procenty. Detalus Siy metody

palyginimas neabejotinai yra atskiro darbo objektas, tad siame skyriuje placiau apzvelgsime tik
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Liuminescencinés termometrijos metodai

—| Laikinés skyros | ﬂ Integruotos trukmés |
I Trukmés matavimas | I Vienos spektrinés juostos |
Kilimo trukmes —|Integrinio intensyvumo |
Gesimo trukmés —|Spektrinio poslinkio|
Daznio (fazés poslinkio)

matavimas {Dviejy spektriniy juosty |

8 pav. Analizés metodai liuminescencinéje termometrijoje [46].

dvi medziagas, kurios bus naudojamos $io tiriamojo darbo apimtyje. Svarbu akcentuoti tik tai,
kad pasirenkant eksperimentui tinkamg temperaturai jautry legiranta, be jau paminéty apri-
bojimy, labai svarbu atsizvelgti ir j tirpikliy suderinamuma, daleliy geometrinius matmenis (tai
apsprendzia maksimalig jimanoma matavimo erdvine skyra), zadinimo ir emisijos bangos ilgius

(ypac aktualu kai legiruojamos sugerianc¢ios ar fluorescuojancios medziagos) ir kitas savybes.

1.6.1 Jaudio serumo albuminu stabilizuoti aukso nanoklasteriai

Pirmieji bandymai panaudoti jau¢io serumo albumina (JSA) kaip stabilizuojantj agenta,
apsaugantj aukso nanoklasterius (Au NK) nuo agregacijos vandeniniuose tirpaluose, atlikti pries
keletag mety [49]. Pastaruoju metu placiai tyrinéjamos jaucio serumo albuminu stabilizuoty
aukso nanoklasteriu (JSA-Au NK) optinés savybés dél potencialaus siy nanodaleliy taikymo bio-
medicinoje. Sio tipo nanodalelés gali buti panaudojamos kaip fluorescenciniai ar daugiafunkciai
zymenys, jutikliai ar terapiniai agentai [50].

JSA-Au NK tai 25-iy aukso atomy dariniai, apsupti JSA baltymo molekule [49]. Hid-
rodinaminis JSA-Au NK daleliy dydzio pasiskirstymas yra 8-11 nm, o tikétiniausias dalelés
dydis — 9,4 nm. Paties aukso nanoklasterio, sudaryto is 25 atomy, diametras apytiksliai lygus
1,3 nm [50].

Svieziai susintetinti JSA-Au NK tirpalai turi dvi fluorescencijos juostas regimajame diapa-
zone: Siy juosty fluorescencijos maksimumai stebimi ties 468 nm ir 660 nm bangos ilgiais. Flu-
orescencija raudonoje spektro srityje stebima dél aukso nanoklasteriy, tuo tarpu fluorescencija
trumpabangéje srityje siejama tik su albumino molekule — atlikti gryno JSA vandeninio tirpa-
lo spektriniai matavimai rodo silpna fluorescencija ties 470 nm [50]. Literaturoje pateikiama
optimaliai susintetinto JSA-Au NK tirpalo fliuorescencijos kvantinio nasumo verté ~ 6% [51],

taciau kvantinis nasumas labai priklauso nuo sintezei naudojamy medziagy koncentracijy pa-
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rinkimo ir temperaturos, vykdant sintezés reakcija. Optimali JSA-Au Nksintezés temperatura
- 37°C, o tiek mazesnéje, tiek didesnéje temperaturoje sintetinami nanoklasteriai pasizymi tik
< 1% fluorescencijos kvantiniu nasumu [49].

Eksperimentiskai nustatyta, jog JSA-Au NK nedegraduoja kaitinant bent iki 65°C, taciau
baltymas patiria tam tikrus strukturinius pokycius, kurie ir lemia Siy dariniy fluorescencinio
atsako kitima (fluorescencijos maksimumo spektrinis poslinkis) didéjant baltymo aplinkos tem-
peraturai. Be to, Sie poky¢iai yra griztamieji, todéel galimas tokiy nanoklasteriy panaudojimas
temperaturos indikavimo taikymams [50]. Pagal 8 pav. pateikta klasifikacija, Sie legirantai
leidzia vaizdinti temperaturos pokyc¢ius apjungiant abu integruotos trukmeés, vienos spektrinés

juostos metodus — tiek integrinio intensyvumo, tiek ir spektrinio poslinkio.

1.6.2 Retyjy Zzemiy jonais legiruotos dvipakopio perspinduliavimo nanodalelés

Dvipakopis perspinduliavimas — tai daugiafotonis procesas, kurio metu dvieju (daznai) Yb3t

jonuy sugerta mazos fotony energijos (NIR spektro) spinduliuoté suzadina viena retujuy zemiy
trivalentj jong (Er*", Tm**, Ho’"), kuris iSspinduliuoja didesnés energijos fotong. Supapras-
tinta Er’t ir Yb?T jony energijos lygmeny diagrama ir dvipakopio perspinduliavimo procese
dalyvaujantys energijos peréjimai pavaizduoti 9 pav. [52]. DP ND liuminescencijos spektras vi-
suomet turi bent dvi termiskai suristas emisijos juostas, kuriy intensyvumy santykis priklauso
nuo temperaturos ir gali buti aprasomas Bolcmano tipo skirstiniu [52-55]. Prisimenant anks-
tesniame skyriuje pateikta optinés termometrijos metody skirstyma, akivaizdu, kad DP ND
panaudojimas priskirtinas prie integruotos trukmeés, dviejuy spektriniy juosty metody grupeés.

Dvipakopiskai perspinduliuojanc¢ios nanodalelés gali buti sintetinamos jvairiy matmeny:
nuo keliy nm iki ~pm eilés. Atlikti eksperimentai rodo, kad charakteringas DP nanodaleliy
liuminescencijos spektras mazai kinta, kei¢iantis ND dydziui 1-10 pm intervale [54]. Taciau deél
pavirsiaus defekto, mazos nanodalelés turi Zemesnj kvantinj nasuma. Todél tinkamo ND dydzio
pasirinkimas — kompromisas tarp aukojamos erdvinés matavimo skyros ir registruojamo signalo
stiprio.

2016 m. pasirodé mokslines publikacijos apie Er** legiruotos NaYbF, matricos panau-
dojima DP nanodaleliy gamybai. Si matrica pasizymi maza gardelés fonony energija, todél
apribojama nespinduliniy suoliy tikimybeé ir taip padidinamas DP ND kvantinis nasumas. Di-
dele Yb** jony, kaip DP reakeijos jautriklio, koncentracija, taip pat teigiamai veikia nanodaleliy
spektines savybes [52]. Butent NaYbF4 matricos pagrindu susintetintos DP ND bus naudoja-

mos Sio darbo eksperimentuose.
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9 pav. Supaprastinta Er** ir Yb** jony energijos lygmeny diagrama, vaizduojanti dvipakopiame
perspinduliavime dalyvaujancius peréjimus [52].

21



2 Eksperimenty metodika

2.1 DModifikuota tiesioginio lazerinio rasymo sistema

Siame darbe aprasomi polimeriniy mikrodariniy formavimo eksperimentai atlikti naudo-
jant Vilniaus Universiteto Lazeriniy tyrimy centro Lazerinés nanofotonikos laboratorijoje esan-
¢ia TLR sistema. Temperaturai jautriy nanokompozity liuminescencinio atsako in-situ poli-
merizacijos metu tyrimams atlikti, sistema papildyta liuminescencijos zadinimo / surinkimo
posisteme. Tokia optiné schema jgalino registruoti optinj polimerizuojamos medziagos atsaka
is fokusuojancio objektyvo zidinio zonos lazerinio strukturavimo metu, bendraasiskai lazerio
pluostui. Principiné modifikuotos tiesioginio lazerinio rasymo sistemos optiné schema pavaiz-

duota 10 pav.

A=1030 nm

s NV
L/ A =515 nm
A.5.980.0m Liuminescencijos
zadinimo / surinkimo
posisteme

10 pav. Principiné modifikuotos TLR sistemos optiné schema. Schemoje panaudoti sutrumpini-
mai: LS1, LS2 — lazeriniai saltiniai, GK1, GK2 — spinduliuotes galios keitikliai, V — veidrodziai,
NV — nuimami veidrodziai, NK — netiesinins II harmonikos kristalas, T — teleskopas, GM —
galios matuoklio sensorius, DV — dichroiniai veidrodziai, L — fokusuojantis lesis, CMOS — kame-
ra, Objl — imersinis objektyvas, Obj2 — objektyvas, LED — diodinis Sviesos saltinis, XYZ zZymi
bandinio transliavimo koordinaciy asis.

Pagrindinis TLR sistemos elementas yra femtosekundinis, sinchronizuoty mody rezime vei-
kiantis, diodais kaupinamas kieto kiino lazeris "Pharos" (Sviesos konversija, Lictuva). Sio laze-
rio aktyvusis elementas yra Yb:KGW kristalas, o centrinis fundamentinés spinduliuotés bangos
ilgis Ay = 1030 nm. Lazeris generuoja T, < 300 fs trukmes impulsus, kuriy pasikartojimo daz-
nis gali biiti reguliuojamas 1-200 kHz ribose [56]. Siame darbe apragomi eksperimentai buvo

atliekami naudojant tiek fundamentine, tiek antrosios harmonikos spinduliuote (477, =515 nm),
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kuri generuojama II harmonikos netiesiniame kristale, esanc¢iame atskiroje optinés sistemos sa-
koje. Spinduliuoteé j Sia atsaka atvedama nuimamais NV veidrodziais.

Lazerio vidutiné galia, naudojama fotopolimery eksponavimui, nustatoma dviejy pakopy
galios keitikliais. Pirmoji galios keitiklio pakopa GK1, sudaryta i$ rankiniu budu sukamos A /2
fazinés plokstelés ir Briusterio kampo poliarizatoriaus, naudojama apytiksliam j optine sistema
patenkancio pluosto vidutinés galios nustatymui. Antroji galios keitiklio pakopa GK?2, sudaryta
is A /2 fazinés plokstelés, patalpintos kompiuteriu valdomame rotatoriuje, ir Briusterio kampo
poliarizatoriaus, skirta tiksliam vidutinés galios paderinimui lazerinio formavimo metu. Auto-
matinis galios kalibravimas yra atlieckamas j lazerio pluosto kelig patalpinant galios matuoklio
sensoriy GM, o strukturavimo metu vidutiné galia néra registruojama. Pluosto fokusavimui
tirlamojo polimero turyje naudoti NA = 1,4 imersinis ir NA = 0,8 objektyvai. Siekiant uztik-
rinti, kad pluostas maksimaliai uzpildyty fokusuojancio objektyvo apertura, pluosto kelyje taip
pat sumontuotas 2x didinantis teleskopas T. Po stiklinio padéklo su bandiniu tvirtinimo vieta
irengtas diodinis Sviesos Saltinis (LED), o bendraasis apdirbimo proceso vaizdinimas atlickamas
CMOS kamera.

Strukturinamo bandinio transliavimui atzvilgiu lazerio pluosto sasmaukos XY plokstumo-
je naudojami submikrometrinio tikslumo pozicionavimo stalai ANT130-110 (Aerotech, JAV')
su tiesiniy varikliy pavaromis. Transliavimas Z aSyje atlieckamas pozicionuojant fokusuojantj
objektyva. Tam naudojamas ANT130-60 pozicionavimo stalas. Tokia pozicionavimo sistema
uztikrina +/ —75 nm pozicijos atsikartojamuma kiekvienoje asyje ir leidzia transliuoti bandinius
maksimaliu 300 mm/s grei¢iu [57]. Si TLR sistema yra automatizuota, valdoma komercigkai
prieinamu programineés jrangos paketu "3DPoli" (Femtika, Lietuva).

Bendraasio liuminescencijos zadinimo / surinkimo sistema susideda i$ skaidulinio spektro-
metro Avantes AvaSpec-3648, i kurj optinis signalas atvedamas 200 pm diametro Sviesolaidziu.
Signalas iS polimerizacijos zonos surenkamas tuo paciu didelés skaitinés aperturos objektyvu.
Zadinandio lazerio spinduliuotés filtravimui naudoti spalvoty stikly atkirtos filtrai, o pluosto jve-
dimui j Sviesolaidj panaudotas 10x mikroskopo objektyvas. Bandiniai su JSA-Au zadinti TLR
naudojamo Pharos lazerio spinduliuote (A7, =515 nm), o DP nanodaleliy zadinimui naudotas
LS2 lazerinis Saltinis (CW, A =980 nm).

2.2 Liuminescencijos zadinimo / matavimo sistema su iSorinio kai-

tinimo elementu

Kalibraciniai optinio atsako registravimo eksperimentai buvo atlikti naudojant iSorinj po-
limery pirmtaky kaitinima. Tam tikslui buvo sukonstruota liuminescencijos zadinimo / su-
rinkimo sistema su bandiniy kaitinimo elementu. Bendraasio zadinancio pluosto jvedimo ir
liuminescencijos signalo surinkimo optiné schema jgyvendinta analogiskai kaip ir modifikuotoje

TLR sistemoje. Taciau siuo atveju, stiklinis bandinio padéklas yra glaudziamas prie kaitinimo
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elemento, o liuminescencijos zadinimas ir registravimas atliekamas is skysto bandinio puses,
todél néra galimybés naudoti imersinj fokusavimo objektyva. Sioje schemoje panaudotas 20x
NA = 0,8 apochromatinis mikroskopo objektyvas. Bandiniy zadinimui naudojami A; = 405 nm
arba A, =980 nm CW lazeriai. Bandiniy kaitinimui panaudotas ROTH TCR 100 termostatas,

veikiantis iki 100°C temperaturos.

L A =405 nm, cw/

Skaidulinis
AD 980 nm, cw

spektrometras

PD

Polimero pirmtakas Stiklinis padeklas

Kaitinimo elementas

11 pav. Principiné liuminescencijos Zadinimo / matavimo sistemos su kaitinimo elementu optiné
schema. Schemoje panaudoti sutrumpinimai: LS — lazerinis Saltinis, AD — diafragma, PD —
pluosto daliklis, L — fokusuojantis lesis, Obj — didelés skaitinés aperturos objektyvas.

Kai kur tekste TLR sistema sutrumpintai vadinama S1, o liuminescencinio atsako mata-
vimo sistema su bandiniy pakaitinimo elementu — $2. Dalis matavimy atlikta sSviesolaidinj
spektrometra Avantes AvaSpec-3648 pakeitus i Ocian Optics QE65000. Dél didesnio spektro-
metro jautrumo ir > 3 kartus geresnio signalo / triuksmo santykio, sistema leido registruoti

liuminescencinio atsako dinamika iki 10 karty aukstesne laikine skyra.

2.3 Panaudotos medziagos
Au ND fotojautrinti polimery pirmtakai

Eksperimentuose tirtu hidrogeliy pirmtaky gamybai buvo naudojamas PEG-DA (Sigma
Aldrich, GmbH, Vokietija) monomery misinys, kurio vidutiné molekuliné maseé M,, = 700. Kaip
fotojautrinantis komponentas naudojamas vandeninis Au ND koloidas, stabilizuotas nedideliu
kiekiu PEG. Tiriamosios Au ND pagamintos naudojant impulsinés lazerinés abliacijos skys-
¢iuose (ILAS) technologija, o ju matmenys svyruoja 5-10 nm ribose. Au ND gamyba ir dydzio
charakterizavimas atliktas Eseno technikos universitete ( Vokietija). Nanodaleliy, esanciy tir-
piklyje bei hidrogelio pirmtake, optinés sugerties spektrai pavaizduoti 12 pav. PEG-DA hidro-

gelio pirmtako pagrindu paruosti 5 skirtingomis Au ND koncentracijomis legiruoti fotopolimero
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miiniai (koncentracijos kei¢iamos 8,5-107* —5-1073 wt% ribose). Taip pat pagaminti tokie

atraminiai misiniai:
1. gryno PEG-DA hidrogelio pirmtako vandeninis tirpalas (1:1);
2. PEG-DA, legiruotas 1 wt% Irgacure 369 fotoiniciatoriumi;

3. PEG-DA vandeninis tirpalas (1:1), legiruotas 0,5 wt% Irgacure 369 fotoiniciatoriumi.

—— PEG-DA + H,0 + 5-10°*wt% Au ND
—— H,0 + 10°Wt% Au ND
Aiad= 515 nm
> 1,0 _
9,
R
£
(0]
S 05
(,) b
Au ND in PEG-DA |
Au ND in H,0
O ! |

400 500 600 700
Bangos ilgis [nm]

12 pav. Au ND, esanciy vandenyje ir PEG-DA-700 hidrogelio pirmtake, sugerties spektrai.
Vertikali linija Zymi zadinimui naudojamos spinduliuotés bangos ilgj.

Atraminiy misiniy analizés prasmeé yra tokia: lygindami Au ND legiruoty misiniy polime-
rizacijos parametrus su atitinkamais parametrais polimerizuojant gryno hidrogelio pirmtako
misinj, galime empiriskai nustatyti medziagos fotojautrumo kitima, nulemtg butent didéjancios
tiriamyjy nanodaleliy koncentracijos. Kita vertus, turime jvertinti ar musy tiriamyjy ND, kaip
fotojautrinanciojo priedo, jtaka yra pakankamai didelé, lyginant su zinomais fotoiniciatoriais.
Tokiam palyginimui naudosime fotoiniciatoriy Irgacure 369, kurio panaudojimas fotopolimery
jautrinimui aptartas ankstesniuose darbuose [30]. Au ND naudojamos misiniy fotojautrini-
mui yra istirpintos vandenyje. Taigi, norédami j monomery misinj jterpti tam tikra kiekj Au
ND, neisvengiamai hidrogelio pirmtaka atskiedziame vandeniu, o legiravimo laipsniui esant
5-1073 wt% ir didesniam, vandens dalis misinyje tampa didesné nei PEG-DA monomery, o tai
neabejotinai keic¢ia eksperimento salygas. Dél Sios priezasties, gautus rezultatus mes lyginsime
ir su atraminiy misiniy vandeniniais tirpalais. Pasirinktas atraminio misinio ir vandens santykis
(1:1) atitinka situacija, analogiska monomerus legiruojant didZiausia tirta 5-1073 wt% Au ND
koncentracija.
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Temperaturai jautrus nanokompoztai

Hidrogelio pirmtako funkcionalizavimui, kaip temperaturai jautrus legirantai, panaudoti
JSA-Au nanoklasteriai. Siy nanoklasteriy sintetintinimo ir pirminio charakterizavimo darbai
(sugerties ir fluorescencijos spektruy matavimas, ilgalaikio stabilumo matavimas) atlikti Nacio-
nalinio vézio centro Biomedicinineés fizikos laboratorijoje (Vilnius, Lietuva). JSA-Au nanoklas-
teriy sintezeés procedura detaliai aptarta [49] straipsnyje. Tiriamieji preparatai pagaminti j
PEG-DA-700 monomery misinj jmaiSant vandeninio JSA-Au NK koloido (tiksli nanoklasteriy
koncentracija néra zinoma) santykiais 1:1, 1:3 ir 1:10.

[smatuoti vandeninio JSA-Au NK koloido ir misinio su PEG-DA fluorescencijos spektrai.
Preparato sugerties ir fluorescencijos spektrai pavaizduoti 13 pav. Sugerties spektrams matuoti
naudotas Varian Cary 50 sugerties spektrofotometras. Fluorescencijos spektry bei stabilumo
matavimams naudotas Varian Cary Eclipse fluorimetras. Kambario temperatiroje vandeninio
JSA-Au NK koloido fluorescencijos intensyvumo maksimumas stebimas ties 657 nm. JSA-Au
NK jmaisius i PEG-DA-700 misinj stebimas nedidelis (1-2 nm) fluorescencijos spektro maksi-

mumo poslinkis j trumpabange puse (14 pav.).
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13 pav. Tyrimams naudoto preparato PEG- 14 pav. Normuoty fluorescencijos spektry pa-
DA-700 + JSA-Au NK sugerties ir fluorescen- lyginimas JSA-Au NK vandeniniame koloide ir
cijos spektrai (fluorescencija zadinama 405 nm misSinyje su PEG-DA-700.

bangos ilgio spinduliuote).

Biomedicininés fizikos laboratorijoje taip pat istirtas JSA-Au NK koloidy ir jy misiniy su
PEG-DA fluorescencijos stabilumas per 12 dieny. 2-4 pary laiko intervalais uZregistruotas
santykinis fluorescencijos intensyvumo kitimas ties maksimalia (A = 657 nm) fluorescencijos
intensyvumo verte. Rezultatai pavaizduoti 15 pav. Nustatyta, kad tirtuoju laikotarpiu abiejy

preparaty fluorescencijos spektro intensyvumas islieka pastovus.
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15 pav. Tyrimams naudoty preparaty fluorescencijos stabilumas per 12 dieny (Registruotas
fluorescencijos intensyvumas ties 657 nm).

Hibridiniai temperaturai jautrus nanokompozitai pagaminti organinj - neorganinj polimero
pirmtaka SZ2080 (FORTH, Graikija) funkcionalizuojant Chemijos instituto Taikomosios chemi-
jos katedroje (Vilnius, Lietuva) susintetintomis ir charakterizuotomis (liuminescencijos regist-
ravimas, SEM analizé) monodispersinémis DP NaYbF4:Er*t 1% nanodalelémis. Nanodaleliy
charakterizavimo milteliy fazéje rezultatai pavaizduoti 16 pav. Nanodalelés, kuriy vidutinis
dydis 300 x 100 nm, disperguotos tolueno tirpiklyje (koncentracija: 40 mg/ml). Tiriamasis
nanokompozitas pagamintas maisant SZ2080 su DP ND koloidu santykiu 3:1, taip uztikrinant,
kad iSgarinus tirpiklius, vidutinis ND pasiskirstymas bus > 2 pm 3.
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16 pav. Dvipakopiskai perspinduliuojanciy NaYbF4:Er?t nanodaleliy charakterizavimas milte-
liy fazé¢je: (a) liuminescencijos spektras (A, = 980 nm); (b) SEM atvaizdas.
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Liuminescencijos zadinimo / surinkimo optiniy sistemy, naudoty in-situ temperaturos po-
limerizacijos metu matavimams, kalibravimui susintetinti atraminiai preparatai. Tam panau-
dotas fluorescencinéje naviky terapijoje placiai naudojamo fotosensibilizatoriaus aliuminio fta-
locianino tetrasulfonato (AlFcS,) vandeninis tirpalas (koncentracija ~ 107> mol L™!), bei io
vandeninio tirpalo ir monomery PEG-DA-700 misinys. AlFcSy fotosensibilizatorius pasizymi
dideliu energijos pernasos j tripleting buseng kvantiniu nasumu, bei aukstu fluorescencijos sta-
bilumu [58].

Sistemy kalibravimui naudoto preparato fluorescencijos spektras uzregistruotas Lazeriniy
tyrimo centro biofotonikos laboratorijoje esanciu fluorimetru Perkin Elmer LS55 ir lygintas su
tyrimams naudotose S1 ir S2 sistemose integruota liuminescencijos registravimo sistema skaidu-
linio spektrofotometro pagrindu. Tipiniai Siomis sistemomis registruoti aliuminio ftalocianino
tetrasulfonato fluorescencijos spektrai, sunormuoti j fluorescencijos intensyvumo maksimuma,
pavaizduoti 17 pav. Visais atvejais uzregistruoty fluorescencijos spektry maksimumai stebéti

ties 684 nm bangos ilgiu.
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17 pav. Tyrimams naudojamomis sistemomis S1 ir S2 uzregistruoti AlFcS4 vandeniniy tir-
paly ir misiniy su PEG-DA fluorescencijos spektrai, sunormuoti j fluorescencijos intensyvumo
maksimuma.

Fotopolimery bandiniai 3DLL tyrimams paruosiami misinj uzlasinant ant 150 pm storio
stiklinio padéklo, kuris vakuuminiu budu tvirtinamas prie TLR sistemos pozicionavimo stalo.
Hidrogeliniams bandiniams jokios tarpinés paruosimo proceduros nebuvo atlickamos. SZ2080
pagrindu pagaminti nanokompozitai buvo kaitinami nemaziau 120 min kaitinimo temperaturg
didinant iki 110°C. Po 3DLL formavimo, dariniai ryskinti iki 30 min Petri léksStutése kaip
tirpiklius naudojant distiliuota vandenj (PEG-DA) ir izopropanolj (SZ2080).
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3 Eksperimenty rezultatai

3.1 Vandens jtaka hidrogeliy polimerizavimui

Kaip buvo minéta 2.3 skyriuje, tiriamieji hidrogeliy pirmtakai buvo sintetinami j monomery
misinius jmaisant tam tikra kiekj Au ND vandeninio koloido. Vanduo yra naudojamas ir kaip
tirpiklis suformuoty dariniy ryskinimui, todél pries pradedant Au ND legiruoto PEG-DA po-
limerizacijos tyrimus, siekta issiaiskinti ar vanduo hidrogeliy pirmtaky sudétyje neturi kritinés
itakos polimerizacijos inicijavimo vyksmui ir ar tokiame fotopolimere 3DLL metodu suformuo-
ti dariniai yra mechaniskai stabiliis po rySkinimo proceso. Siam tyrimui buvo naudojami du
fotopolimero misiniai: PEG-DA fotojautrintas 1 wt% IRG 369 fotoiniciatoriumi bei tas pats
misinys atskiestas vandeniu santykiu 1:1. Abiejy fotopolimery misiniy turyje buvo strukturi-
nami 1 priede aprasyti raiskos tiltai, kei¢iant eksponuojancio lazerio vidutine galig ir linijinj
transliavimo greitj. Apskaic¢iuotos polimerizacijos bei pereksponavimo intensyvumo slenkstinés

vertés. Apibendrinti rezultatai pavaizduoti grafiskai 18 pav.
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18 pav. PEG-DA, legiruoto IRG 369 fotoiniciatoriumi, bei sio misinio vandeninio tirpalo (1:1)
polimerizacijos proceso langas.

Matome, kad PEG-DA + 1 wt% IRG + H;O miSinyje polimerizacijos reakcija inicijuo-
jama esant didesniam (iki 25%) eksponavimo intensyvumui. Tokj rezultata galima paaiskinti
taip: vandeninio tirpalo atveju lazeriu eksponuojamame erdvés segmente yra maziau monomeriy
galin¢iy jungtis i polimerine grandine, dél to kritinis jungciy skaicius, reikalingas suformuoti
mechaniskai stabily polimera, pasiekiamas arba eksponuojant didesnio intensyvumo spindu-

29



liuote arba ilgesnj laika. Esant maziems bandinio transliavimo grec¢iams, ribinés polimerizacijos
lango vertes skiriasi nezymiai. Didinant transliavimo greitj, mikro burbuly formavimasis mi-
Sinyje, turin¢iame vandens, prasideda esant mazesniam eksponavimo intensyvumui, nei gryno
PEG-DA monomery fotojautrinto misinio atveju. Toks efektas gali buti nulemtas spinduliuotés
daugiafotonés sugerties vandenyje ir lokaliu vandens iSgarinimu dar nepasiekus polimero optinio
pramusimo slenkscio.

Gautuosius rezultatus patvirtina ir iSryskinty 3D dariniy SEM analizé. Suformuoty naudo-
jant tapacius eksponavimo parametrus (I =0,7 TW/cm?, v;, = 50 pm/s) dariniy SEM atvaizdai

pavaizduoti 19 pav.
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19 pav. 3DLL budu suformuoty dariniy skirtinguose fotopolimero misiniuose SEM atvaizdai:
(a) PEG-DA-700 4+ 1 wt% IRG 369; (b) PEG-DA-700 + H,0 + 0,5 wt% IRG 369. Eksponavimo
parametrai: 1 =0,7 TW/cm?; v;, = 50 pm/s.

Matome, kad dél aukstesnio slenkstinio polimerizacijos intensyvumo vandeniniame mono-
mery misinyje, formuojamy gijy vokseliai yra mazesniy tiek skersiniy tiek isilginiy matmeny.
[sanalizavus > 20 skirtingais eksponavimo parametrais suformuoty dariniy abiejuose fotopoli-
meruose, nepastebéta jokiy esminiy strukturiniy defekty (mikro jtrukimuy ar kt.), kuriy atsira-
dimas leisty daryti prielaidg apie nepakankama siy dariniy mechaninj stabiluma.

Nustatyta, kad fotopolimero, kurio sudétyje yra vandens, polimerizacijos proceso langas yra
siauresnis lyginant su analogiskos cheminés sudeéties fotopolimero, bet be vandens. Taip pat
eksperimento metu pastebéta, kad is vandeniniy fotopolimery tirpaly formuojant 3D darinius,
tokiy dariniy sukibimas su padéklu yra silpnesnis kitoms eksperimento salygoms nekintant.
Vandenyje ryskinant tiriamuosius bandinius, vandeninio fotopolimero atveju buvo nuplaunama

iki 40% suformuoty dariniy, tuo tarpu visi dariniai suformuoti gryname fotopolimere, ryskini-
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mo metu issilaiké ant stiklinio padéklo. Nepaisant Siy, polimerizacijos procesg apsunkinanciy
veiksniy, galime padaryti iSvada, kad 3D dariniy jrasymas fotopolimeruose, kuriy sudétyje yra

iki 50% vandens ir tokiy dariniy isryskinimas yra technigkai jmanomas.

3.2 Polimerizacijos ir optinio pramusimo slenksciy nustatymas Au

ND legiruotuose fotopolimeruose

Atlikti eksperimentai siekiant nustatyti polimerizacijos bei optinio pramusimo slenkstines
intensyvumo vertes Au ND fotojautrintiems fotopolimerams. Prepolimero turyje tarp standziy
atramy, skirtingais transliavimo greic¢iais, buvo jrasomos lygiagrecios gijos. Formavimas prade-
damas nustatant zema lazerio vidutine galia, kuri didinama (AP =5 pW zingsniu) formuojant
kiekvieng kita darinj. Uzregistruojamos charakteringos vidutines eksponavimo galios: Py, ku-
riai esant stebimos kontrastingos polimerizuotos sritys ir P, ., kurig pasiekus, stebimas burbulo
formavimasis. Visais atvejais giju jraSymas atliekamas vienu eksponuojancio pluosto praéjimu,
taip minimizuojant termoakumuliaciniy reiskiniy jtaka slenkstiniams parametrams.

Apibendrinti polimerizacijos ir optinio pramusimo slenksc¢iy matavimo rezultatai pavaiz-
duoti grafiskai 20 ir 21 pav. Slenkstines eksponavimui naudojamo lazerio intensyvumo vertés

perskaic¢iuotos naudojant 13 formule:

_2PT
- fwlnt’

(13)

¢ia P — vidutineé lazerio galia, T — objektyvo pralaidumas, f — impulsy pasikartojimo dazins,
w — pluosto radiusas sasmaukoje, T — lazerio impulso trukmé. Pluosto radiusas sasmaukoje
randamas i§ sarysio w = 0,61M?A /NA, eksperimentams naudoto objektyvo NA = 1,4.

Laikome, kad tokio charakterizavimo metodo paklaida nustatant Iy lygi 4-AP, o tai ati-
tinka 81 = £0,09 TW /cm?. Optinio pramusimo slenks¢io matavimo atveju polimero tiryje
formuojasi burbulas, todél nustatatyti kada jvyksta optinis polimero pramusimas galima daug
objektyviau. Be to, eksponavimo intensyvumo vertés, kurioms esant stebimas burbulo formavi-
masis, gerai atkartojamos formuojant gijas skirtingose fotopolimero vietose. Dél §iy priezasciy
laikysime, kad I, . registruojame dviejuy galios didinimo intervaly (81 = £0,045 TW /cm?) tiks-
lumu. IS 20 pav. pateikto grafiko matome, kad PEG-DA legiravimas Au ND kei¢ia misinio
fotojautruma. Legiravimo Au ND koncentracijai pasiekus Nauwp = 3- 1072 wt%, fotojautru-
mo kitimas tampa nebeisskiriamas paklaidy ribose. Siuo atveju kiekybiskai galime kalbéti tik
apie viduting polimerizacijos slenkscio verte istirtame legiravimo Au ND koncentracijy inter-
vale Nauvp [3-1073;5-1073] wt% (grafike pavaizduota stora mélyna linija), kuri yra 25-35%
(priklausomai nuo transliavimo greicio) zemesné lyginant su polimerizacijos slenks¢iu grynam

PEG-DA monomery misiniui.
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20 pav. PEG-DA-700 monomery misiniy, legiruoty skirtingomis Au ND koncentracijomis,
polimerizacijos slenksciai.
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21 pav. PEG-DA-700 monomery misiniy, legiruoty skirtingomis Au ND koncentracijomis,
optinio pramusimo slenksciai.



3.3 Koloidinio Au ND stabilumo jvertinimas

Tiriamojo darbo eigoje pastebéta, jog fotojautriy misSiniy sintezei nepanaudotame Au ND
vandeniniame tirpale susiformavo kietos, vandenyje netirpios nuosédos (22 (a) pav.). Tai pas-
katino atlikti papildomus fotojautrinty misiniy polimerizacijos slenksc¢iy matavimus, siekiant

istirti Au ND koloidinj stabilumg misiniams senstant.
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22 pav. (a) Kietos, vandenyje netirpios nuoseédos vandeniniame Au ND koloide; (b) Au ND
fotojautrinty PEG-DA monomery misiniy slenkstinés formavimo lango vertés priklausomai nuo
lazerinio rasymo greicio.

Eksperimentui pasirinktas fotopolimero misinys pagamintas pries 60 dieny, kuriame pra-
diné Au ND koncentracija buvo 4,2-1073 wt%. Ankstesniy tyrimy, aprasyty 3.2 skyriuje,
metu nustatyta, kad butent Sio misinio fotojautrumas buvo didziausias pra¢jus 5 dienoms po
sumai$ymo, o iSmatuotas slenkstinis polimerizacijos intensyvumas 0,5 TW /cm? Zemesnis, lygi-
nant su nefotojautrinto atraminio misinio polimerizacijos slenks¢iu, kai v, = 50 nm/s. Kadangi
eksperimento atlikimo metu Au ND koncentracija néra zinoma, zymeésime jg 1. Palyginimui
paruostas dar vienas fotopolimero misinys PEG-DA-700 sumaisant su Au ND vandeniniu ko-
loidu, ekvivalen¢iomis komponenty proporcijomis, panaudotomis ruosiant pirmajj misinj. Sis
Au ND vandeninis koloidas buvo laikomas kambario temperaturoje > 60 dieny po nanodaleliy
pagaminimo ILAS budu. Kadangi Au ND koncentracija vandeniniame koloide taip pat tapo
nezinoma, naujo fotopolimero legiravimo laipsnj zymésime 1.

[Smatuotos abiejy misiniy polimerizacijos ir optinio pramusimo slenksciy vertés esant skir-
tingiems lazerinio rasymo grei¢iams pavaizduotos grafiskai 22 (b) pav. Palyginimui, grafi-
ke pateikiamos ir kity zinomy koncentracijy fotopolimery slenkstinés formavimo lango vertés.

Punktyrinés linijos rodo Siame kontekste laikomo etaloniniu 4,2-1072 wt% Au ND legiruoto
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PEG-DA misinio polimerizacijos slenkscius.

Nustatyta, kad abiejy tiriamyjy misiniy polimerizacijos lango slenkstinés vertés isaugo:
tiriamajam misiniui ny: 81; = 0,17 TW /em? ir 81 = 0,09 TW /cm? misiniui 1,. 1§ 22 (b) pav.
matome, kad Sios slenkstiniy eksponavimo intensyvumy vertés gerai sutampa su anksciau istirty
fotopolimery, legiruoty 8,5-107* wt% bei 1,6- 107> wt% Au ND slenkstiniy polimerizacijos
intensyvumy vertémis. Tokie rezultatai leidzia jvertinti, kad Au ND koncentracija vandeniniame
tirpiklyje sumazéjo apie 2,5 karto, o PEG-DA monomery misinyje — net 5 kartus.

Surinkty eksperimentiniy duomeny nepakanka, kad buty galima pagrjstai jvertinti koks
tiksliai yra Au ND koncentracijos kitimo vandeniniame tirpiklyje bei PEG-DA monomery misi-
nyje mechanizmas. Tikétina, kad pirmiausia nuosédas formuoja didziausios masés nanodalelés,
o lengviausios islaiko homogeninj pasiskirstyma misinio turyje ilgesnj laika. Vistik, gautieji
rezultatai aiskiai parodo, kad Au ND legiruoto hidrogelio pirmtako fotojautrumas pastebimai
mazeéja priklausomai nuo laiko, praéjusio po misiniy susintetinimo. Atliekant tolimesnius tyri-
mus, didelis démesys turi buti skiriamas optimaliy nanodaleliy laikymo salygy nustatymui arba

kity ND stabilizavimo budy paieskai.

3.4 Polimero pirmtako spontaninés polimerizacijos tyrimas

Atliktas eksperimentas, siekiant nustatyti ar PEG-DA-700 monomery misinys gali buti
polimerizuojamas veikiant tik iSoriniam temperaturos Saltiniui. Eksperimentui buvo paruosti
6 gryno PEG-DA-700 monomery misinio bandiniai, uzlasinant po 15 pl misinio ant skirtingy
dengiamuyjy stikliuky. Visi bandiniai buvo patalpinti j kaitinimo krosnj, kuri uzprogramuota
23 pav. pavaizduotu temperaturiniu rezimu.

Kiekvienas bandinys buvo jkaitintas iki vis aukstesnés temperaturos intervale nuo 60°C iki
160°C, zingsniais po 20°C. Kiekvienoje is tirtyjy temperatury, krosnis buvo palaikoma stabiliai
po 10 min. Kaskart, pries pakeliant temperatura, iS krosnies buvo iSimamas vienas bandinys.
Galiausiai, visi iSkaitinti bandiniai buvo ryskinami distiliuotame vandenyje. Temperatury inter-
vale 60-120°C iskaitinti monomery misinio bandiniai isliko skysti ir buvo nuplauti nuo stiklinio
padéklo ryskinimo metu. Tuo tarpu misinius iskaitinus > 140°C temperaturoje ant stiklo susi-
formavo vandenyje netirpus polimeriniai dariniai. Pastebéta, jog JSA-Au NK vandeninio tirpalo
imaisymas j monomery misinj neturi jtakos spontaninei terminei PEG-DA savipolimerizacijai.

Gautieji rezultatai gerai sutampa su kity akrilaty polimerizacijos rezultatais aprasomais li-
teraturoje. Srinivasan publikacijoje placiai aprasomi eksperimentai, kuriy metu stebéta metil-,
etil-, ir n-butil-, akrilaty terminé polimerizacija nenaudojant jokiy polimerizacijos iniciatoriy,
temperatury diapazone nuo 120°C iki 140°C [59]. Juodkazis su bendradarbiais publikavo Silu-
mos mainy SZ2080 polimero pirmtake, iSmatuoty diferencinés skenuojancios kalorimetrijos me-
todu vykstant polimerizacijos reakcijai, rezultatus (24 pav.) [60]. Kalorimetrinio matavimo eks-

perimento metu, vienalaikiskai buvo atliekamas Ramano sklaidos spektry registravimas, is kuriy
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23 pav. Kaitinimo krosnies temperaturos dinamika eksperimento metu. Rodyklés vaizduoja
laiko momentus, kai buvo isimtas kiekvienas bandinys.

nustatyta, kad ~ 140°C temperaturoje metil-metakrilato monomerai (HoC=C(CH4)COOCH,)

tinklinami j poli-metil-metakrilato polimera [60].
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24 pav. Kalorimetriskai iSmatuoti silumos mainai polimerizuojantis SZ2080 polimero pirmta-
ke. Smailé (1) atitinka temperatura, kurioje iSgaruoja polimero pirmtake esantis vanduo, o
egzoterminé smailé (2) stebima ties ~ 140°C - dél polimerizacijos reakcijos [60].

Eksperimento rezultatai leidzia daryti iSvada, jog atliekant tolimesnius tyrimus su tempera-
turai jautriais nanokompozitais, juos kaitinant 20-70°C intervale, terminé spontaniné monomery

misiniy savipolimerizacijos reakcija neturés jtakos tiriamiesiems liuminescencijos spektrams.
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3.5 Kalibraciniai temperaturai jautriy nanokompozity optinio atsa-

ko matavimai

Siekiant panaudoti temperaturai jautrias nanodaleles temperaturos pokyciy polimericacijos
metu vaizdinimui, butina istirti kaip priklauso tokiomis dalelémis funkcionalizuoty nanokom-
pozity optinis atsakas esant Zinomoms temperatiuroms. Apskaic¢iavus normavimo konstantas ar
tinkinimo funkcijas, i$ nanodaleliy liuminescencijos galima nustatyti absoliu¢ias temperaturos
pokyc¢iy vertes.

Uzregistruotos JSA-Au NK vandeninio tirpalo ir miSinio su PEG-DA monomerais fluores-
cencijos spektry priklausomybés nuo misiniy temperaturos. Misiniai eksperimento metu buvo
iSoriskai Sildomi kaitinimo krosnele, o fluorescencijos spektrai zadinami A = 405 nm CW la-
zerio spinduliuote. Fluorescencijos spektry registravimui panaudotas fluorimetras Edinburgh
Instruments FLS920. Fluorescencijos spektrai uzregistruoti keliant misiniy temperaturg 5°C
intervalais JSA baltymo stabilumo ribose (~ 20 —70°C) (dél duomeny vaizdumo grafiskai pa-

vaizduoti spektrai registruoti 10°C intervalais) (25 pav.).
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25 pav. PEG-DA-700 legiruoto JSA-Au NK flu- 26 pav. Fluorescencijos intensyvumo tempe-

orescencijos spektrai uzregistruoti iSoriskai kei- raturinés priklausomybeés JSA-Au NK vandeni-

¢iant misinio temperatura. niame tirpale (juoda tiesé¢) ir PEG-DA legiruo-
tame JSA-Au NK miSinyje (mélyna tiesé).

Is pateikty spektry matyti, kad didéjant supancios terpés temperaturai, JSA-Au NK fluores-
cencijos spektro maksimumas slenkasi j ilgabange puse. Tirtojo JSA-Au NK vandeninio tirpalo
ir PEG-DA-700 monomery misinio atveju, tarp maziausios ir didziausios tirty misinio tempe-
ratury iSmatuotas AA = 8 nm spektrinis poslinkis. Taigi, 5°C aukso nanoklasterio aplinkos
temperaturos pokytis lemia ~ 0,8 nm fluorescencijos maksimumo spektrinj poslinkj. Taip pat
reiksSmingas JSA-Au NK fluorescencinio atsako j aplinkos temperaturos kitima désningumas —

fluorescencijos spektro santykinio intensyvumo mazéjimas. IStirtame temperatury intervale uz-
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registruoty spektry intensyvumas kito tiesiskai, ir sumazéjo ~ 3 kartus. Nors Si savybé sunkiai
pritaikoma absoliutinés terpés temperaturos nustatymui, gali buti labai naudinga kokybiniam
terminiy reakciju vyksmo indikavimui. Verta pastebéti, kad tiek fluorescencijos maksimumo
spektriniai poslinkiai, tiek intensyvumo kitimas, yra griztamieji procesai — misinius atausinus
iki kambario temperaturos, uzregistruotos tapacios fluorescencijos spektro maksimumo ir san-
tykinio intensyvumo vertes, kaip ir pries kaitinant misinius (26 pav.).

Polimery pirmtaky, funkcionalizuoty DP nanodalelémis, temperaturiné optinio atsako ka-
libracija atlikta naudojant metodika, aptarta daugelio autoriy ankstesniuose darbuose [52-55].
Tiriamyjy fotopolimery bandiniai patalpinami ant kaitinamo bandiniy padéklo ir didinant tem-
peratura registruojami liuminescencijos spektrai (dex = 980 nm). Tipiniai tyrimui naudoja-
my DP ND liuminescencijos spektrai skirtingose temperaturose pavaizduoti 27 pav. Ankstes-
niuose darbuose yra parodyta, kad Er’* jony liuminescencijos juostos aplink A; = 525 nm ir
Ay = 549 nm, atitinkancios spindulinius peréjimus i§ suzadintyjy lygmeny 2H,; /2 Ir 48, /2 1 pag-
rindinj lygmenj *I;5 /2 yra termiskai suristosios. Tai reiskia, kad Siy juosty uzpilda gali buti

aprasoma pagal Bolcmano tipo skirstinj [52,55]:

_152_14

k(1) = Isag

—Aak, 14
XP T (14)

kur R — faktorius, aprasantis termiskai suristy juosty integriniy intensyvumuy santykj, Isss, Is49 —
integriniai spektriniy juosty intensyvumai, A — konstanta, priklausanti nuo suzadinty lygmeny
gyvavimo trukmés ir registruojancio detektoriaus jautrumo [61], AE — energijos tarpas tarp
suristyjy lygmeny, kg — Bolcmano konstanta, T — absoliutiné temperatura.

Eksperimento metu uzregistruoti liuminescencijos spektrai temperatuty intervale 24-70°C.
Is 28 (a) pav. matyti, kad uzregistruoty spektry spektriniy juosty intensyvumy santykiai ge-
rai atitinka 14 sarysj tiek kaitinant medziaga, tiek jai atvésus. IS logaritmuoty R(T) verciuy
priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiros tiesinés aproksimacijos, randamas termiskai su-
ristyjuy lygmeny energijy tarpas AE = 0,094 eV yra labai artimas literaturoje pateiktai vertei
AE = 0,096 eV [61].

Tolimesniam kalibraciniy rezultaty naudojimui patogu turéti R(T) vertes, sunormuotas j
kambario temperatura, nuo kurios ir atskaitysime temperaturos pokycius. Eksperimentiniai
rezultatai, ekstrapoliuoti pagal 15 lygtj placiame temperatury intervale, pavaizduoti grafiskai
28 (b) pav.

R(T) “AE
R(Ty)  “PipTo—T1)

(15)
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27 pav. NaYbF4:Er** dvipakopiskai perspinduliuojanciy ND liuminescencijos spektras ir juosty
aplink A =525 nm ir A, = 549 nm detalizacija, esant skirtingoms terpés temperaturoms.
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28 pav. Er** liuminescencijos temperatiriné kalibracija: (a) logaritmuoty R(T) ver¢iy priklau-
somybé nuo atvirkstinés temperaturos; (b) R(T), normuoty kambario temperaturai, ekstrapo-
liacija pagal Bolcmano tipo skirstinj.
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3.6 FEx-situ JSA-Au NK fluorescencijos polimerinése terpése tyri-

mas

Tyrimams naudojamo PEG-DA-700 funkcionalizuoto JSA-Au NK monomery misinyje TLR
metodu skirtingais rezimais suformuoti 3D dariniai ir iSryskinti distiliuotame vandenyje. Tipinis
charakterizavimui panaudoto stac¢iakampio gretasienio formos darinio vaizdas pateiktas (29 (a,
b) pav.). Is pateikty nuotrauky matyti, kad PEG-DA monomery misinyje, kurio sudétyje yra
iki 50% vandens, nenaudojant jokiy zinomy fotoiniciatoriy jmanoma jrasyti ir iryskinti mecha-
niskai stabilius, geometrine forma islaikancius darinius. Siekiant jvertinti JSA-Au nanoklasteriy
tinkamuma temperaturos kitimo polimero turyje registravimui polimerizacijos reakcijos metu,
atlikta jau suformuoty polimeriniy dariniy fluorescencijos vaizdinimas Nikon Eclipse 80i fluo-

rescenciniu mikroskopu (29 (c) pav.).

(c)

100 pm 100 pm 100 pm

29 pav. TLR metodu suformuoty polimeriniy dariniy charakterizavimo budai: (a) SEM at-
vaizdas; (b) fazinio kontrasto mikroskopo nuotrauka; (c¢) fluorescencinio mikroskopo nuotrauka
(Aex =340 nm).

Keiciant fluorescencijos zadinimui naudojamos spinduliuotés bangos ilgj, registruoti dari-
niy fluorescenciniai vaizdai. Jdomu tai, kad TLR metodu suformuotame darinyje neuzfiksuota
JSA-Au NK budinga fluorescencija raudonoje (A = 650 nm) spektrinéje srityje, taciau stebimas
intensyvus fluorescencijos signalas mélynoje spektro srityje. Neatmestina tikimybé, jog fluores-
cencija melynoje srityje stebima dél polimerizacijos metu denaturavusio JSA suformuoty naujy
cheminiy rysiy su PEG-DA monomerais, o uz fluorescencijg raudonoje srityje atsakingi Au na-
nokristalai, like be JSA apvalkalo, buvo isplauti i$ darinio turio ryskinimo metu, taciau tokios

hipotezes patvirtinimui arba paneigimui reikalinga daug iSsamesné dariniy chemineés sudéties

39



analize.

Analogiska fluorescencinés mikroskopijos analizé atlikta su kambario temperaturos tiria-
mojo PEG-DA monomery misinio, funkcionalizuoto JSA-Au NK, bandiniu (30 (a) pav.) bei
spontaninés polimerizacijos budu aukstose temperaturose (T > 150°C) suformuotais dariniais.
Matyti, kad kambario temperaturos misinys florescuoja JSA-Au NK budinga purpurine spalva,
kuri gali buti suprantama kaip Au nanokristaly fluorescencijos ties A = 650 nm ir fluorescencijos
ties A =470 nm (zr. 14 pav.) visuma. Priesingai nei TLR metodu suformuotuose dariniuose,
spontanineés termineés polimerizacijos budu susiformavusiuose polimeruose, virsijus literaturoje
pateikiama JSA denaturacijos temperatura (~ 75°C) [62], stebimas intensyvus fluorescencijos
signalas raudonoje spektro srityje (30 (b, ¢) pav.). Sie rezultatai patvirtina prielaida, kad
aukstoje temperaturoje JSA-Au NK struktura yra suardoma ir fluorescencijos spektre nelie-
ka mélynojo sando, uz kurj atsakingas JSA baltymas. Pabréztina tai, kad grynas PEG-DA

monomery misinys regimojoje srityje nefluorescuoja.

(a) T=23°C (b) T=150°C  (c) T=160°C

30 pav. PEG-DA monomery misinio, funkcionalizuoto JSA-Au NK, fluorescenciniai vaizdai
(Aex = 340 nm): (a) kambario temperaturoje; soformavus polimerinius darinius spontaninés
polimerizacijos budu T > 150°C (b) ir T > 160°C (c).

3.7 Temperaturai jautriy nanokompozity optinio atsako matavimai
in-situ

3.7.1 Fluorescencinio JSA-Au NK atsako matavimas PEG-DA hidrogelio pirmta-
ke

Atlikti JSA-Au NK fluorescencinio atsako matavimai polimerizuojant periodine giju seka
PEG-DA monomery misinyje. Eksperimento metu palaipsniui didinant eksponuojancio pluosto
impulsy energija, buvo jrasomos 100 pm ilgio gijos, periodas tarp gretimy gijy — 1 pm, o raSymo
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greitis fiksuotas — v, = 50 pm/s. Gardelés formavimo metu, realiu laiku registruoti fluorescenci-
jos spektrai. Pasirinkta minimali spektro integravimo trukmeé (8¢ = 100 ms), siekiant registruoti
fluorescencinj atsaka kuo aukstesne laikine skyra (registruota 20 spektruy kiekvienai gijai). Kita
vertus, tai minimalus integravimo laikas, uztikrinantis pakankama signalo / triuksmo santykij
(~1:4, kai Ejpp = 0,1 nJ). Siuose eksperimentuose operuosime eksponuojancio lazerio impulso
energijos (Eimp), 0 ne intensyvumo parametru. Dél naudojamy optiniy schemy gausos, intensy-
vumy vertés buty sunkiai palyginamos tarpusavyje, o musy tiriamy désningumy atvaizdavimui
tai ir néra butina. Spektry duomenys apdoroti apskaic¢iuojant vidutine fluorescencijos inensy-

vumo verte A = 640 — 660 nm spektriniame ruoze ir grafiskai pavaizduoti 31 (a) pav.
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31 pav. Fluorescencinio JSA-Au NK atsako, formuojant periodines gijas PEG-DA monomery
misinyje, dinamika, esant skirtingoms eksponuojanciy impulsy energijoms: (a) eksperimentiniai
duomenys; (b) moduliuoto atsako signalo gaubtinés eksponentinio gesimo aproksimacija.

Is 31 (a) pav. matyti, kad visais registruotais atvejais fluorescencinis atsakas turi budinga
0,25 Hz daznio periodine intensyvumo amplitudés moduliacija. Sis moduliacijos daznis tiksliai
atitinka trukme, per kuria skirtingomis kryptimis jrasomos dvi gretimos gijos. Taigi, visais
atvejais, fluorescencinio atsako minimumai ir maksimumai stebimi skirtingose strukturinamo
darinio pusése. Sis désningumas gali buti paaikinamas tuo, kad transliuojant bandinj TLR
sistemoje, dél nevisiskai statmenai objektyvo optinei asiai jtvirtinto bandinio padéklo, stebimos
pluosto sasmaukos padéties z asyje fliuktuacijos bandinio / padéklo ribos atzvilgiu [15]. Kadangi
eksperimento metu dariniai formuojami prie pat bandinio ir stiklinio padéklo ribos, minétos
sasmaukos fliuktuacijos gali lemti tai, kad vienoje darinio puséje dalis vokselio pasislenka j
padéklo puse ir fluorescencija zadinima mazesniame bandinio turyje.

Taip pat, is fluorescencinio atsako intensyvumo kitimo grafiko matyti, jog siy moduliuoty
signaly gaubtinés — eksponentiskai slopstancios. Eksperimentiniy matavimy rezultatai aprok-

simuoti antro laipsnio eksponentinio gesimo funkcija ir pavaizduoti grafiskai 31 (b) pav. Verta
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atkreipti démesj, kad kai eksponuojancio pluosto impulsy energija artima ar virsija polimeri-
zacijos slenkstj (Ejnp > 0,5 nlJ), stebimo fluorescencinio atsako intensyvumas beveik nebedi-
déja. Tuo tarpu analogiska eksperimenta atliekant su atraminiu monomery misiniu, legiruotu
AlFcSy fotosensibilizatoriumi, stebéta tiesiné fluorescencinio atsako intensyvumo priklausomy-
bé nuo eksponuojancio pluosto impulsy energijos (32 pav.). Sie rezultatai rodo, kad JSA-Au
NK monomery misinio aplinkoje fluorescencija yra gesinama, didéjant eksponuojancio impulso

energijai.
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32 pav. Fluorescencinio atsako intensyvumo priklausomybés nuo eksponuojancio lazerio galios
palyginimas JSA-Au NK (meélyna spalva) ir AlFcSy (raudona spalva) legiruotuose monomery
misSiniuose.

3.7.2 Liuminescencinio DP ND atsako matavimas SZ2080 polimero pirmtake

Taikant panasia metodika, kaip aprasyta ankstesniame poskyryje, atlikti liuminescencinio
DP ND atsako matavimai jrasant periodines gijas SZ2080 monomery misinyje. Skirtingomis
eksponuojanc¢io pluosto impulsy energijomis jrasytos 200 pm ilgio gijos, periodas tarp gretimy
giju — 1 um, o rasymo greitis fiksuotas — v, = 50 pm/s. Eksperimentams naudotas tiek grynas,
tiek fotojautrintas 1 wt% IRG 369 fotoiniciatoriumi, fotopolimerai. Abiem atvejais uzregist-
ruoti tapatus liuminescencinio atsako désningumai, todél toliau bus aptartas tik fotojautrinto
fotopolimero, turinc¢io platesnj apdirbimo langa, atvejis. Spektry duomenys apdoroti apskai-
¢iuojant termiskai suristuju spektriniy juosty intensyvumy santykj R(7'), kurie sunormuojami
i kambario temperatura (21°C) ir pavaizduoti grafiskai 33 pav.

Matyti, kad kol eksponuojancojo pluosto Ejn, < 15 nJ, registruojamos R(T)/R(Tp) vertés

fluktuoja apie 1, o tai rodo, tik nezymius temperaturos pokycius. Svarbu pastebéti, kad toks
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33 pav. Liuminescencinio DP ND atsako, formuojant periodines gijas SZ2080 monomery misi-
nyje, dinamika, esant skirtingoms eksponuojanéiy impulsy energijoms.

DP ND optinis atsakas registruotas tiek eksponuojant impulsais, kuriy energija zemesné uz po-
limerizacijos slenkstj (0—7,5 nlJ), tiek ir visoje apdirbimo lango srityje (10— 15 nJ). Tuo tarpu,
kai parenkama impulso energija didesné uz fotopolimero optinio pramusimo slenkstj, registruo-
jamas Suoliskas R(T')/R(Ty) iSaugimas ir TLR sistemos CMOS kamera stebimas mikro burbuly
formavimasis. Be to, kuo didesnés energijos impulsai naudojami fotopolimero eksponavimui,
tuo greic¢iau jvyksta optinis medziagos pramusimas. Dél statistinés mikro burbuly formavimosi

prigimties, registruojamas spektras pasizymi didelésmis amplitudés fluktuacijomis.

34 pav. Temperaturai jautriy nanodaleliy liuminescencijos Zadinimo (a) ir tiesioginio lazerinio
raSymo (b) erdvinés skyros palyginimas.

Analizuojant liumenscencinio atsako dinamika, svarbu atkreipti démesj, kad registruoja-

mas ne momentinis, o integrinis (250 ms trukmeés) signalas. Per §j laika, pluosto sasmaukos
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padétis pasislenka ~12,5 pm. Be to, fotopolimero pereksponavimo rezime, dél vykstanciy mik-
rosprogimy, temperaturai jautrios nanodalelés gali buti iSstumiamos i$ reakcijos zonos, ar net
fotopolimero turyje susiformuoti mikro-ertmeés, apsuptos sutankéjusios medziagos sluoksniy.
Kaip matyti is 34 pav., dél aparaturinés eksperimento jrangos specifikos, DP ND suzadina-
mos zenkliai disesniame turyje nei inicijuojama polimerizacijos reakcija (atitinkamai 25 pm ir
1,5 ym). Nors liuminescencijos spinduliuoté surenkama j sviesolaidj, kuris veikia kaip apertu-
riné diafragma nanodaleliy, nutolusiy nuo optinés asies, signalui, taciau negalime tvirtai teigti,
kad liumenescencija surenkama tik is turio, kuriame vyksta polimerizacija. Apibendrinant
siuos metodo apribojimus, akivaizdu, kad galime kalbéti apie vidutinés integrinés temperaturos
polimerizuojamo darinio aplinkoje, bet ne maksimalios momentinés temperaturos polimerizuo-

jamame vokselyje, matavima.

CMOS kameros
nuotraukos

6
5[ 240
4 180
3F 130
— 2 E 80
> L 30 —
) T X
~ 1,12 9 g
I~ 2
E\i 1,08 6 '
= I
T 104} n 3
r ./././
1,00 L — 0
0,96 |- T T T -|- L -3
00 25 50 7,5 10,0 12,5 150 17,5 20,0 50,0
E., [nJ]

35 pav. Temperaturiskai suristyju spektriniy juostuy Isps ir Is49 intensyvumuy santykiy, normuoty
i kambario temperatura ir juos atitinkanciy vidutinés temperaturos pokyciy priklausomybé nuo
raSymui naudojamos lazerio impulsy energijos. Iliustracijos virs grafiko atitinka charakteringus
dariniy vaizdus, suformuotus skirtingais rezimais.

Apibendrinti lokaliy temperturos pokyc¢iy matavimo rezultatai, esant skirtingiems lazerinio
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raSymo rezimams, pavaizduoti grafiskai 35 pav. Iliustracijoje pateiktose optinése nuotraukose
parodyta tipiné jrasytu giju kokybeé skirtingais lazerinio rasymo rezimais. Grafiko taskai zymi
apskai¢iuotas vidutines R(T) parametro vertes, o paklaidos stulpeliais pavaiztuoti intervalai
tarp ekstremaliy verciy, uzregistruoty per 40 s trukmeés ekspozicija. Santykiniy temperaturos
poky¢iy skalé sunormuota pasinaudojant 28 (b) pav. pavaizduotu sarysiu. Matome, kad poli-
merizacijos rezime, kol fotopolimeras néra pereksponuojamas, stebimas vidutinés temperaturos
prieaugis nevirsija 3 K. Polimero pereksponavimo rezime stebétos 380-430 K vidutinés tem-
peraturos vertés, o ekstremalios vertés sieké iki 540 K. Tikétina, kad tokiame rezime lokalios
momentine temperatura gali siekti ir 650-750 K, atitinkancig akrilatiniy monomery garavimo

temperatura.

3.8 Rezultaty aptarimas
Polimery pirmtaky fotojautrininmas

Eksperimentiskai parodéme, kad funkcionalizavimas Au ND didina hidrogelio pirmtako fo-
tojautruma, kurj kiekybiskai jvertinome, kaip minimaly eksponuojancio pluosto intensyvuma,
reikalingg polimerizacijos reakcijai inicijuoti. Esant optimaliai Au ND koncentracijai, reikalin-
gas ~30% mazesnis intensyvumas, lyginant su nefunkcionalizuotu monomery misiniu. Toliau
didinant ND koncentracija, stebimas fotojautrinimo sotinimas. Toks désningumas gali buti pa-
gristas tuo, kad, didéjant Au ND tankiui, vis didesné eksponuojancio pluosto energijos dalis
tiesiskai sugeriama misinyje dar nepasiekus sasmaukos zonos. Dél Sios priezasties nepavyko
padidinti fotojautrumo vertés iki stebimos naudojant komercinj fotoiniciatoriy IRG 369 (~50%
mazesnis intensyvumas, lyginant su nefunkcionalizuotu monomery misiniu). Taciau verta jskai-
tyti tai, kad optimali legiravimo Au ND koncentracija (~0,005 wt%) yra dviem eilémis mazesné
nei tipiskai naudojama radikalinio fotoiniciatoriaus (0,5-2 wt%), atinkamai tai lemia reik§mingai
didesnj polimero grynumg po 3DLL formavimo. Sékmingam praktiniam Au ND fotojautrinty
polimery pirmtaky taikymui butina uztikrinti aukstesnj koloidinj nanokompozito stabiluma.
Tai galéty buti pasiekta parenkant optimalias preparaty saugojimo salygas ar optimizuojant

ND stabilizuojantj apvalkala.

Temperaturos pokyciy vaizdinimas

Apibendrinant termojautriy nanokompozity liuminescencijos atsako in-situ polimerizacijos
metu tyrimo rezultatus, galime teigti, jog legiravimas JSA-Au NK yra tinkamas tik kokybis-
kai pademonstruoti fluorescencijos gesinima monomery misinj eksponuojant femtosekundiniy
impulsy (7 < 300 fs) pluostu, tiek ikislenkstiniu intensyvumu, tiek ir virsijus polimerizacijos
slenkstj. Tai yra vienos spektrinés juostos tipo termometrijos metodas, todél, is gautyjy fluo-
rescencijos intensyvumo kitimo rezultaty negalime nustatyti absoliutiniy temperaturos kitimo

ver¢iy. Vienos spektrinés juostos intensyvumo signalas negali buti patikimai sukalibruotas,
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o dél nedidelio fluorescencijos kvantinio nasumo, i§ mikro-turio vokselio, kuriame inicijuojama
polimerizacijos reakcija, surenkamas silpnas ir triukSmingas fluorescencinio atsako signalas. Tai
reiskia, kad negalime patikimai iSskirti mazy, keliy nanometry eilés spektriniy poslinkiy. Me-
todas galéty buti tobulinimamas tik tuo atveju, jei pavykty zZenkliai pagerinti optinio signalo
registravimo jautrumag, taciau dél sudétingos ir brangios matavimo jrangos, metodas gali tapti
nepatrauklus praktiniam taikymui.

Tuo tarpu polimero pirmtaky legiruoty DP nanodalelémis, dél termiskai suristyjy juosty
liuminescencijos spektre egzistavimo, yra lengvai kalibruojamas ir leidzia bekontakéiu budu kie-
kybiskai jvertinti temperaturos kitimo vertes terpés turyje. Taciau siuo atveju polimerizacijos
iniciavimui ir liuminescencijos zadinimui turi buti naudojami skirtingi lazeriniai Saltiniai, o tai
sukelia techniniy sunkumy uztikrinant tiksly erdvinj pluosty persiklojimg zidinio zonoje. Nors
misy uzregistruotos temperatiiros pokyciy vertés (AT porm < 3 K formavimo lango rezime ir
AT orm < 170 K pereksponuojant) gerai sutampa su ankstesniy darby rezultatais (atitinkamai
AT sy <5 K ir AT 4 < 200 K) [8], rezultatai turi buti traktuojami kaip vidutiniai tiek laiko,
tiek erdvés atzvilgiu. Dél Sios priezasties, negalime tvirtai atmesti galimybés, kad lokalus tem-
peraturos didéjimas sagsmaukos apribotoje zonoje yra gerokai didesnis eksponuojant net mazos
impulsy energijos pluostais. Geras matavimo rezultaty atsikartojamumas taikant $j metoda
suponuoja tai, kad matavimo rezultatai galéty buti tikslinami didinant aparatinés matavimo
jrangos jautruma ir uztikrinant tikslesnj naudojamuy lazeriy pluosty erdvinj persiklojima (pa-

vyzdziui suvienodinant polimerizacijai ir zondavimui naudojamy lazeriy M?> parametra,).
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. PEG-DA-700 monomery vandeninis tirpalas yra tinkamas hidrogelio pirmtakas mikroda-
riniy gamybai TLR metodu — monomery koncentracijai esant > 50 wt% suformuojami
mechaniskai stabilus dariniai; vandens jmaiSymas j hidrogelio pirmtaka lemia siauresnj

formavimo parametry langg, kitoms eksponavimo salygoms nekintant.

2. Legiravimas Au ND veikia PEG-DA-700 hidrogelio pirmtako fotojautrumag — Au ND kon-
centracijai esant 3-1073 —4,8-1073 wt%, polimerizacijos slenkstis yra 25-35% (priklau-
somai nuo transliavimo grei¢io 10-110 pm/s ribose) Zemesnis lyginant su misinio be na-

nodaleliy polimerizacijos slenksciu.

3. 5-10 nm diametro Au ND néra stabilios PEG-DA-700 monomery aplinkoje: dél netirpiy
Au ND nuosedy formavimosi, stebimas fotojautrinto polimero pirmtako polimerizacijos

slenksc¢io augimas.
4. Termojautriy nanokompozity liuminescencijos atsakas priklauso nuo monomery misinio
temperaturos — keic¢iant misinio temperatura 50°C intervale uzregistruota:

(a) Adp = 8 nm fluorescencijos maksimumo spektrinis poslinkis ir iki 3x fluorescencijos

intensyvumo mazé¢jimas PEG-DA-700 + JSA-Au nanokompozite;
(b) iki R(Tnax)/R(Tmin) = 1,7 karto termiskai suriStuyjy spektriniy juosty integriniy inten-
syvumy santykio didéjimas SZ2080 4+ NaYbF4:Er*t nanokompozite.

5. Dvipakopiskai perspinduliuojan¢iy NaYbF:Er** nanodaleliy SZ2080 polimero pirmta-
ke liuminescencinis atsakas kinta, misinj eksponuojant 7 < 300 fs impulsy pluostu — is-
matuotos termiskai suriStyjy spektriniy juosty normuoty intensyvumy santykiy ir juos

atitinkanciy temperaturos pokyciy verteés:
(a) R(T1)/R(Ty) < 1,04 ir AT < 3 K formavimo lango ribose;
(b) R(T»)/R(Ty) < 3,8 ir AT, < 170 K pereksponavimo rezime.
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Summary

Investigation of femtosecond pulse induced polymerization properties of
photosensitive nano-composites

Simonas Varapnickas

High cytotoxicity of virtually all commercially available photoinitiators prevents 3D mic-
rostructures fabricated by direct laser writing (DLW) from wide application in emerging bio-
medical applications as manufacturing of drug delivery agents or bio-degradable implants. Thus
the research of new materials as bio-compatible polymerization enhancers is of high importan-
ce. Also, there is no agreement between research groups regarding temperature kinetics while
polymerization reaction takes place as experimental attempts to evaluate local temperature
changes concludes to completely contrary results so far.

In this work we investigate the influence of gold nanoparticles (Au NP) (as potentially
bio-compatible polymerization enhancer) to photosensitivity of PEG-DA-700 photopolymer.
We found PEG-DA-700 monomers / water solution to be a suitable prepolymer for hydrogels
fabrication even when monomers concentration was reduced to as low as 50 wt%. The research
shows that doping PEG-DA-700 monomer with Au NP (doping concentrations varying between
3-1073 and 4.8-1073 wt%), enhances photopolymer sensitivity as measured polymerization
threshold values were 25-35% lower compared to pure PEG-DA monomers mixture.

In this work we also test bovine serum albumin stabilized gold (BSA-Au) nanoclusters in
PEG-DA and NaYbF4:Er*" upconverting nanoparticles (UCNPs) in SZ2080 as thermosensi-
tive agents for in-situ local temperature change detection due to polymerization reaction in
DLW process. Luminescence imaging experiments show that BSA-Au fluorescence intensity
is being quenched as exposing pulse energy increases. However, due to low quantum yield of
nanoclusters, temperature dependent spectral shifts were not clearly observed and calibration
of local temperature changes was not implemented. In high contrast to this, luminescence of
Er’" -doped UCNPs exhibited obvious changes of thermally-coupled spectral bands intensity
ratios while prepolymer being processed in different DLW regimes. We calculated average fitted
temperature changes around polymerized voxel to be AT| < 3 K when writing within process
window and goes up to AT, < 170 K in overexposing regime.

The obtained results suggests Au doped nanocomposite to be a perspective material for
3DLL applications as it consists of completely bio-compatible components. Our suggested
T-sensitive nano-composites might be found interesting for further investigation towards con-

tactless thermo-sensing applications in nanoscale.
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Santrauka

Fotojautriy nanokompozity polimerizacijos, inicijuotos femtosekundiniais
impulsais, savybiy tyrimas

Simonas Varapnickas

Dél fotoiniciatoriy, naudojamy fotopolimery sintezei, citotoksiskumo, TLR budu gamina-
mi 3D mikrodariniai ne visuomet gali buti panaudojami bio-medicinos taikymams, kaip vais-
ty pristatymo agenty ar bio-suderinamy, bio-skaidziy implanty gamybai. Todél naujy, bio-
suderinamy medziagy, skatinanciy polimerizacijos reakcija paieska — svarbus Siy dieny uzdavi-
nys. Be to, mokslinéje bendruomenéje néra vieningai sutariama dél terminiy reiskiniy kinetikos
inicijuojant polimerizacijos reakcija ultratrumpais impulsais. Skirtingy grupiy eksperimentiniai
rezultatai yra priestaringi net kai bandymai atlikti su vienodomis medziagomis ir naudojant
panasius eksponavimo paramterus.

Siame darbe tiriama aukso nanodaleliy (Au ND), kaip biologiskai suderinamy potencialiai
polimerizacija stiprinanciy agenty, jtaka PEG-DA-700 fotopolimery fotojautrumui. Nustatyta,
kad PEG-DA-700 monomery / vandens tirpalas yra tinkamas prepolimeras mechaniskai stabi-
liy hidrogeliniy dariniy formavimui, kai monomery misinio koncentracija >50 wt%. Rezultatai
rodo, kad PEG-DA-700 monomero legiraviamas Au NP (legiranty koncentracijai esant tarp
3-1073 ir 4,8-1073 wt%), didina polimero pirmtako fotojautruma — iSmatuotos polimerizaci-
jos slenkséio vertés buvo 25-35% mazesnés, lyginant su gryno PEG-DA monomery / vandens
misinio.

Darbe taip pat aprasomi JSA-Au nanoklasteriy PEG-DA hidrogelio pirmtake ir NaYbF:Er3*
dvipakopiskai perspinduliuojanciy nanodaleliy SZ2080 polimero pirmtake kaip termojautriy
agenty fluorescencinio atsako matavimy in-situ polimerizacijos metu rezultatai. Liuminescen-
cinio atsako registravimo eksperimentai parodé, kad JSA-Au fluorescencija yra gesinama dideé-
jant eksponuojancio lazerio pluosto impulsy energijai. Taciau dél Zemo nanoklasteriy kvantinio
nasumo, temperaturos pokyciy nulemti fluorescencijos spektro poslinkiai nebuvo patikimai uz-
registruoti. Priesingai, i Er’* legiruoty DP ND liuminescencinio atsako, uZregistruotas aiskus
termiskai surisStyjy spektriniy juosty intensyvumo santykiy kitimas, kai polimero pirmtakas
apdirbamas skirtingais TLR rezimais. Apskaic¢iuotos vidutinés temperaturos kitimo polimeri-
zacijos zonos aplinkoje vertés: AT < 3 K, kai rasoma apdirbimo lango viduje; AT, < 170 K
pereksponuojant polimero pirmtaka.

Gautieji rezultatai rodo, jog Au junginiais funkcionalizuoti nanokompozitai, dél gero bio-
sutaikomumo, yra perspektyvios medziagos 3DLL taikymams. Tolimesni polimery pirmtaky
termojautriy nanokompozity tyrimai gali buti naudingi kuriant naujus bekontakcius termo-

jutiklius, veikianc¢ius nanometringje skaléje.
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Priedai

1. Hidrogeliniy mikro dariniy charakterizavimo metodai

Eksperimentinei 3DLL gamybos parametry analizei naudojamas raiskos tilty formavimo
metodas: fotopolimero turyje formuojamos stabilios atraminés sienos tarp kuriy norimais eks-
ponavimo parametrais jrasomos pavienés gijos. Bandiniai iSryskinami tirpiklyje ir iSdziovina-
mi, o jy charakterizavimas atliekamas optinés mikroskopijos, profilometrijos ar SEM metodais
(36 pav.).

Formavimo 3DLL etapai:

(a) eksponavimas (b) rySkinimas (c) isdziovintas 3D darinys

Charakterizavimo metodai 3DLL etapuose:
Daugéja charakterizavimo metody >
Didéja matavimy skyra

e @

Vaizdinimas
per apdirbimo
= objektyva

optiné

mikroskopija,
By profilometrija,
\ SEM
-

=

(a) monomery terpéje (b) tirpiklyje (c) ore ar vakuume

36 pav. 3DLL metodu formuojamy hidrogeliniy dariniy gamybos etapy schematinis atvaizda-
vimas. Pazymeéti kiekviename etape pritaikomi darinio charakterizavimo metodai.

Siame darbe tiriamas hidrogeliniy dariniy formavimas, o tokie dariniai pasizymi savybe
keisti matmenis priklausomai nuo juos supancios terpés. Raiskos tilty jrasymo PEG-DA foto-
polimere ir charakterizavimo SEM metodu tipiné seka pavaizduota 37 pav.

Matome, jog priklausomai nuo bandinio ryskinimo ir dziovinimo laiko, tapaciu rezimu su-
formuoty giju geometrija skiriasi. Tokia analizé neduoda patikimy rezultaty, nes praktiskai
nejmanoma uztikrinti, kad visi tiriamieji bandiniai buty vienodai dehidratuoti. Be to, dél at-
raminiy sieny susitraukimo dziovinimo metu, suformuotos gijos subliuksta ir persisuka, o tai

apsunkina voksleliy, i$ kuriy sudarytos gijos, matmeny nustatyma.
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37 pav. Polimerizacijos proceso parametry charakterizavimas raiskos tilty metodu: (a) perio-
diniy gijy jrasytu tarp standziy atramu fotopolimere optiné nuotrauka; (b) dalinai iSryskinto
(Tysk. = 5 min) bandinio SEM atvaizdas; (c) visiskai isryskinto (T,ys. = 30 min) ir iSdziovinto
bandinio SEM atvaizdas.

Dél siy priezasciy, sio darbo apimtyje hidrogeliniy dariniy pirminis charakterizavimas at-
lieckamas jiems esant skystoje monomery misinio terpé¢je, naudojant TLR sistemoje integruota
bendraase imersiniam apdirbimo objetyvui vaizdinimo sistemg. Charakteringi skirtingais re-
zimais suformuoty giju vaizdai pateikti 38 pav.: (a) dalyje esantys vaizdai atitinka situacija,
kai stebimas nezymus luzio rodiklio pokytis prepolimero turyje, bet neuztikrinamas darinio
mechaninis stabilumas po ryskinimo; (b) nezymiai virsijamas polimerizacijos slenkstis — mini-
malus eksponavimo intensyvumas kai gaunamas mechaniskai stabilus polimeras; (¢) apdirbimo
rezimas proceso lango viduryje; (d) stebimas burbulo formavimasis ir pereksponuoti taskai.
Aitinkamai, iSkraipyta darinio geometriné forma stebima iSryskinus polimera. Kairéje puséje
pavaizduotos TLR sistemoje esanc¢ios CMOS kameros nuotraukos, desinéje puséje — tu paciy
dariniy SEM atvaizdai. ISryskinty hidrogeliniy dariniy charakterizavimas buvo atliekamas ske-
nuojanciu elektroniniu mikroskopu HitachiTM—1000.

Nors tokia analizé neleidzia tirti hidrogeliniy dariniy formavimo ypatumy polimerizacijos
proceso lango viduje, aukstu rezultaty patikimumu ir atsikartojamumu galime uzregistruoti ri-
bines eksponavimo intensyvumo vertes I ir I, ;. , kurias laikysime skirtingy hidrogeliy pirmtaky

fotojautruma charakterizuojanciais parametrais.
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Strukturoes paZeidimai

\

Pereksponuotos sritys

38 pav. 3DLL metodu formuojamy hidrogeliniy dariniy kokybé priklausomai nuo formavimo
rezimo: (a) eksponavimas ikislenkstiniu intensyvumu; (b) nezymiai virSytas polimerizacijos
slenkstis; (c¢) formavimas proceso lango viduryje; (d) burbulo formavimasis (optinis polimero
pramusimas).
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