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1. INTRODUCTION 

In the past decade, 3D printing technologies have attained an immense amount 

of attention not only among scientists, but also between regular consumers. 3D 

printing, or additive manufacturing allows the direct fabrication of complex 3D 

structures with low raw material usage, making it a powerful technique for advanced 

manufacturing [1]. Relatively simple and vastly used 3D printing technology is fused 

deposition modelling (FDM) where melted thermoplastic polymer filament is 

extruded to form a layered printed object [2]. Optical 3D printing technologies employ 

light to harden layer-by-layer liquid photo-curable resin into complex-shaped 

polymeric objects, which cannot be cut, carved, or assembled [3]. While FDM 

technology indicates higher printing speed, higher printing resolution, more detailed 

object parts could be obtained in optical 3D printing [4] making it more suitable for 

precise product manufacturing. Although most of the commercially available 3D 

printing materials are environmentally stable petroleum-based materials. To reduce 

negative environmental impact, bio-based materials could be used in optical 3D 

printing. By combining various bio-based materials, partially or fully bio-based 

photocross-linked polymers for optical 3D printing could be obtained. Also, 

depending on the structure and functionality of bio-based materials, different 

properties of 3D printed polymeric object could be developed [5].  

The introduction of reinforcements to photocross-linked polymers has received 

extensive attention due to the improved properties of 3D printed objects. Depending 

on the composition of the 3D printing resin and the reinforcement chosen, the 

improved properties of the polymer composite could be obtained, such as mechanical, 

thermal, electrical, or other properties [6]. By employing bio-based materials suitable 

for optical 3D printing with appropriate reinforcement, practicable biocomposites 

could be produced. Such materials could not only replace synthetic materials in optical 

3D printing, but could also improve the properties of printed objects with an indicated 

biodegradability.  

The development of acrylated epoxidized soybean oil (AESO)-based polymers 

with or without additional reinforcement suitable for optical 3D printing was the main 

object of this work. AESO is a low cost and low toxicity bio-based material used in 

UV-curing coatings and produced in high annual yields [7] making it a suitable 

bio-based material for this research. In the scope of this dissertation, the application 

of AESO in optical 3D printing producing bio-based polymers and polymer 

composites suitable for replacing commercial petroleum-based products was 

addressed. The experimental results have been presented in five publications. 

 

The aim of the work was to develop acrylated epoxidized soybean oil-based 

photocross-linked polymers and polymer composites for optical 3D printing 

technologies.  

The tasks proposed to achieve the above-stated aim were as follow:  

1. To design and synthesize photocross-linked polymers composed of 

acrylated epoxidized soybean oil and plant-derived comonomers, 
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investigate their properties and compare with those of commercial products 

used in optical 3D printing technologies; 

2. To investigate initiator-free photocuring of acrylated epoxidized soybean 

oil-based resins and the properties of the resulting polymers and apply them 

in laser direct writing lithography; 

3. To determine the influence of acrylated epoxidized soybean oil on four 

photoinitiators, their concentration, and temperature on the photocuring 

kinetics and the properties of the resulting polymers; 

4. To design and synthesize acrylated epoxidized soybean oil-based 

photocross-linked polymers with different plant-derived reactive diluents, 

investigate their properties and suitability for digital light processing 3D 

printing; 

5. To determine the influence on calcium silicate hydrate (CaO and SiO2 molar 

ratio 1:1) fillers on properties of photocross-linked acrylated epoxidized 

soybean oil-based polymer composites and determine their suitability for 

digital light processing 3D printing. 

Scientific novelty  

• For the first time, acrylated epoxidized soybean oil-based cross-linked 

polymers have been synthesized without the use of a photoinitiator, 

which retain the free-standing structure of polymeric objects and are 

suitable for laser direct writing lithography. 

• Novel acrylated epoxidized soybean oil-based resins containing 

plant-derived comonomers exhibit high photosensitivity and 

cross-linking rate suitable for optical 3D printing. 

• New functionalized calcium silicate hydrate fillers synthesized from 

aluminum fluoride production waste resulted in better mechanical and 

thermal properties of acrylated epoxidized soybean oil-based 

composites compared to fillers obtained from synthetic inorganic 

reagents. 

Practical value of the work  

Photocross-linked polymers and polymer composites suitable for different 

optical 3D printing technologies have been developed only from commercially 

available bio-based monomers. Six acrylated epoxidized soybean oil-based resins in 

total have been validated and tested in industrial digital light processing 3D printers 

in companies JSC “3D Creative” and “AmeraLabs”. The properties of their 3D printed 

objects of complex structure were comparable to those printed from commercial 

synthetic materials. The Life Cycle Assessment (LCA) of acrylated epoxidized 

soybean oil photoresin with bio-based isobornyl methacrylate has been carried out for 

optically 3D printed dental models in collaboration with Centria University of Applied 

Sciences and “AmeraLabs” [8]. The comparison of the environmental impact of 

acrylated epoxidized soybean oil-based resin and conventional petroleum-based 

acrylic resin clearly showed the benefit of using bio-based materials for formulating 

the UV-curable 3D printing resin, as reduced environmental impact has been 
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determined in 12 out of 16 categories. All bio-based polymers designed, which were 

successfully applied in digital light processing 3D printing, showed biodegradability, 

although it was a slower process than that of cellulose at the same experimental 

conditions. 

Contribution of the author 

The author has designed, synthesized, and characterized five series of acrylated 

epoxidized soybean oil cross-linked polymers and polymeric composites described in 

Chapters 2.1–2.5. The author has performed and analyzed the results of 

photorheometry measurements, Soxhlet extraction, differential scanning calorimetry, 

thermogravimetric analysis, dynamic mechanical thermal analysis, compression, and 

tensile, and biodegradation test. The author drafted all five manuscripts. Edvinas 

Skliutas (Laser Research Center, Vilnius University) performed laser direct writing 

of the selected biobased resins, analyzed printed μ-3D structures, and contributed to 

drafting the manuscript. Prof. dr. Mangirdas Malinauskas (Laser Research Center, 

Vilnius University) advised with the μ-3D printing and contributed to the editing of 

the paper. Vaidas Talačka (AmeraLabs) evaluated printing parameters for acrylated 

epoxidized soybean oil-based resins and performed digital light processing 3D 

printing. Andrius Gineika (Kaunas University of Technology) synthesized, 

characterized calcium silicate hydrate fillers, and contributed to drafting the 

manuscript. Prof. dr. Kęstutis Baltakys (Kaunas University of Technology) advised 

with the synthesis of calcium silicate hydrate fillers and contributed to the editing of 

the paper. Prof. dr. Jolita Ostrauskaitė (Kaunas University of Technology) contributed 

to conceiving the initial ideas, advising with the synthesis and characterization on 

acrylated epoxidized soybean oil cross-linked polymers and contributed to the editing 

of all five papers. Dr. Rathish Rajan and dr. Egidija Rainosalo (Centria University of 

Applied Sciences, Finland) modelled and performed cradle-to-gate life-cycle 

assessment of optical 3D printing of bio-based and conventional acrylic resin. Saulius 

Lileikis and colleagues from JSC 3D Creative performed 3D scanning of medical 

fittings and produced real-scale objects from bio-based resin by digital light 

processing 3D printing.  

List of scientific publications on the topic of the dissertation 

1. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė, Edvinas Skliutas, Mangirdas 

Malinauskas. Photocross‐linked polymers based on plant‐derived 

monomers for potential application in optical 3D printing. Journal of 

applied polymer science. 2020, 137 (20), 48708. JIF: 3.125. 

2. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė, Edvinas Skliutas, Mangirdas 

Malinauskas. Photoinitiator free resins composed of plant-derived 

monomers for the optical μ-3D printing of thermosets, Polymers. 2019, 

11 (1), 116. JIF: 4.329. 

3. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė. Influence of photoinitiator and 

temperature on photocross-linking kinetics of acrylated epoxidized 

soybean oil and properties of the resulting polymers. Industrial crops 

and products. 2021, 161, 113210. JIF: 5.645. 



 

12 

4. Miglė Lebedevaitė, Vaidas Talačka, Jolita Ostrauskaitė. High 

biorenewable content acrylate photocurable resins for DLP 3D printing. 

Journal of Applied Polymer Science. 2021, 138 (16), 50233. JIF: 3.125. 

5. Miglė Lebedevaitė, Andrius Gineika, Vaidas Talačka, Kęstutis 

Baltakys, Jolita Ostrauskaitė. Development and optical 3D printing of 

acrylated epoxidized soybean oil-based composites with functionalized 

calcium silicate hydrate filler derived from aluminum fluoride 

production waste. Composites Part A: Applied Science and 

Manufacturing. 2022, 157, 106929. JIF: 7.664. 

Scientific conferences 

The results of this dissertation have been presented in 17 international scientific 

conferences, including “6th international Baekeland symposium 2019” Tarragona, 

Spain; “Poly-Char Venice international polymer characterization forum 2021” 

Venice, Italy; “IUPAC-MACRO 2020: the 48th world polymer congress”, Jeju, 

Korea. A full list of scientific conferences is presented in section 8. LIST OF 

PUBLICATIONS. 

 

LITERATURE REVIEW 

1.1. Optical 3D printing  

In recent years, 3D printing, or additive manufacturing, has become extensively 

used because of its simplicity, immense creativity, and its relatively low cost. This 

process allows one to create complex structural objects that cannot be carved, cut, or 

assembled [9]. Optical 3D printing employs vat photopolymerization, where 

photo-sensitive liquid resin is layer-by-layer solidified by light. The most popular 

optical 3D printing techniques are digital light processing (DLP) and 

stereolithography (SLA). Their working basics are closely related, and the difference 

is that SLA employs a fast-moving laser beam for photoresin curing, while DLP uses 

projected light [10] (Figure 1). Less common is laser direct writing (LDW)-based 

two-photon polymerization technology that uses a laser to create complex 3D 

structures on the nanoscale [11]. Due to the focused high-energy laser beam, the wider 

spectrum of materials could be applied in LDW [12]. Compared to bulk materials, 

micro/nano-structured materials have different properties, thus such feature could be 

applied in biomedicine, microchip formation and more [13]. Although this complex 

and rather expensive technology is more popular among researchers [14]. 
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Figure 1. Components of typical SLA (left), DLP (middle), and LDW (right) machines: 1 – 

printed object, 2 – photoresin, 3 – building platform, 4 – UV laser source (left), UV LED 

light source (right), 5 – XY scanning mirror (left), digital projector (middle), 6 – light beam, 

7 – resin tank, 8 – window, 9 – layer-by-layer elevation, and 10 – tightly focused laser beam 

[15, 16]  

Materials used in conventional optical 3D printing techniques such as SLA and 

DLP are liquid photoresins. Most photosensitive resins are composed of mono-, di-, 

tri-, or poli(meth)acrylic monomers and/or oligomers, accompanied with other 

functionalities such as urethane, epoxy, or other [17]. Depending on the structure and 

functionality of the monomer/oligomer, the printed object could obtain different 

tensile, flexural, impact, and thermal properties [15]. Resins containing materials with 

long aliphatic chains result in elastic and flexible polymers with elongation at break 

up to 1000% [18, 19, 20], while highly functional low molecular weight 

(meth)acrylate-containing resins produce rigid and even brittle polymers [21, 22]. 

Thus, by combining materials with various functionalities, tailored printed polymeric 

products could be created according to the desired properties.  

Although 3D printing is a sustainable manufacturing method due to low raw 

material usage and low waste accumulation [23], researchers are trying to reduce the 

environmental impact of 3D printing by using bio-based materials. Gelatin [24, 25], 

lignin [26, 27, 28], starch [29, 30] and other bio-based materials have been 

successfully applied in SLA/DLP technology, producing solid, free-standing 

polymers. Vegetable oils have also attracted a lot of interest from researchers in their 

application in optical 3D printing due to their high availability and relatively easy 

functionalization with photocross-linkable groups [31]. Acrylated epoxidized soybean 

oil is one of the most promising bio-based materials in commercial optical 3D printing 

application.  

1.2. Acrylated epoxidized soybean oil-based polymers in optical 3D printing  

Acrylated epoxidized soybean oil (AESO) is a commercially available 

bio-based material used under the trademark Ebecryl 5848 [32] and is widely used in 

the coating and plastic industries [33, 34]. AESO is a viscous liquid, produced mainly 

by the epoxidation of double bonds of soybean oil fatty acids followed by the 

acrylation of the epoxy ring (Scheme 1) [35]. AESO-based resins could be easily and 

SLA DLP LDW 

10 

2 
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quickly photocross-linked under UV light with low energy consumption and inherent 

biodegradability [36]. 
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O

O
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Scheme 1. Synthesis scheme of acrylated epoxidized soybean oil  

Since the first attempts to photocross-link AESO in the early 1990s, it was 

mostly applied in UV-cured coatings. Only in 2016, Miao et al. [37] published the 

first attempt to produce photocross-linked AESO by optical 3D printing. By using 

self-made SLA 3D printer biomedical scaffolds of AESO and the photoinitiator bis 

(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphineoxide (BAPO) were produced with high 

biocompatibility and shape memory effects. The same team later published several 

articles on the same AESO polymer optimizing the 3D printing technique and 

improving shape memory effects [38, 39]. Wu et al. [40] also applied the same AESO 

and BAPO polymer in commercial DLP 3D printing using it as a comparison for 

photocross-linked acrylated McDonald’s waste cooking oil. Photocross-linked AESO 

was successfully developed and printed by a commercial 3D printer; however, due to 

the absence of photostabilizer in the AESO polymer, diffraction and spreading of light 

occurred, leading to overcure, and reduced structural definition compared to that of 

the developed polymer from waste cooking oil.  

A different approach to produce AESO-enriched polymers was published by 

Rosace et al. [41]. They combined AESO with commercial resin to reduce the impact 

on the environment and simplify the development procedure. The AESO content in 

the photocross-linked commercial resin varied from 10 to 50 wt%. Even though the 

addition of AESO resulted in a decrease in both tensile strength and Young’s modulus 

of 3D printed polymer due to the network loosening, the elongation at break improved 

and mixtures containing 10, 20, and 30 wt% of AESO showed mechanical properties 

similar to those of other photocross-linked commercial materials. This study showed 

a simplified development procedure of a petroleum-based polymer with an 

enrichment of bio-based material that matches the circular economy concept. 

By developing AESO-based photocross-linked polymers from raw materials, 

the viscosity of AESO could be reduced to obtain the necessary viscosity for optical 

3D printing by adding reactive diluents (RDs), which, unlike common inert solvents, 

participate in the photopolymerization reaction and link into the polymer network 
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[42]. The AESO-based polymers with ethyl lactate or monofunctional urethane 

acrylate Genomer 112TF [43] and 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA) with 

trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) [44, 45] have been successfully produced by 

DLPA/SLA 3D printing. The printed objects indicated good layer adhesion with 

smooth surface finishing and high printing accuracy (Figure 2). Also, Skliutas et al. 

[43] developed the same AESO polymer with ethyl lactate or Genomer 112TF by 

nonlinear laser lithography on a nanoscale without the need for any supportive 

structures. The researchers demonstrated the way of multiscale manufacturing of a 

single AESO-based polymer broadening its application in optical 3D printing.  

 

Figure 2. Printed polymers with AESO, HDDA, and TMPTA transparent bar (a), 

owl (b), a Lego cube (c), and basket-like bowl (d) [45] and printed objects of AESO 

and Genomer 112TF polymer [43] 

As the interest in bio-based materials increases, more bio-based RDs have been 

synthesized and even commercialized. With increased availability of bio-based RDs, 

fully bio-based optical 3D printed polymers could be produced. Voet et al. [46, 47] 

have produced photocross-linked polymers only from commercially available 

bio-based acrylates with a bio-based content ranging from 34 to 67% by commercial 

SLA apparatus. Sustainable bio-based polymers resulted in highly accurate prototypes 

with a complex shape and superior surface finishing, similar to commercial synthetic 

printed objects. Later, the same group of researchers have developed bio-based 

photopolymers based on modified soybean oil by commercial SLA printers [5]. 

Polymers with synthesized soybean oil methacrylates with various functionalities and 

bio-based IBOMA were 3D printed and the developed parts demonstrated complete 

layer fusion and accurate printing quality. The mechanical performance of the printed 

bio-based polymer was comparable with that of the commercial counterparts that are 

competitive with current fossil-based products from commercial manufacturers. 

By increasing the application of optically 3D printed parts as operative 

components rather than conceptual prototypes [48], reinforcements or fillers could be 

added to photoresin to improve the mechanical, thermal, and other properties of the 

printed object [31]. There have been several attempts to produce AESO-based 

composites by optical 3D printing. Mondal et al. [49] developed AESO and 

nano-hydroxyapatite (nHA) composite materials for bone tissue engineering by 

extrusion-based 3D printing with simultaneous UV curing during layer-by-layer 
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deposition. The printed scaffolds demonstrated controlled morphology with 

well-dispersed nHA particles within the polymer matrices and were shown to support 

cell proliferation and osteogenic differentiation after 14 and 21 days of culture. Liu et 

al. [50] also employed UV-assisted direct ink writing to develop AESO and 

methacrylic anhydride-modified ethylcellulose macromonomer (ECM) composites. 

The improved thermal and mechanical properties of AESO-ECM composites 

compared to the pure AESO indicated a good fiber-matrix interface with excellent 

interfacial adhesion between printed layers. However, no AESO-based composites 

were developed by conventional 3D printing techniques such as DLP and SLA leaving 

them without a wider application. Therefore, more research is needed to introduce 

AESO-based composites as a potential material for commercial use. 

2. REVIEW OF ARTICLES 

2.1. Investigating the properties of photocross-linked polymer composed of 

acrylated epoxidized soybean oil, myrcene, and vanillin dimethacrylate 

This chapter is based on published work: M. Lebedevaitė, J. Ostrauskaitė, E. 

Skliutas, M. Malinauskas. Photocross-linked polymers based on plant-derived 

monomers for potential application in optical 3D printing. Journal of Applied 

Polymer Science. 2019, 137 (20), 48708 [51]. JIF: 3.125. 

AESO was used as the main starting material for the development of bio-based 

polymeric materials. Photocross-linked polymers of AESO, myrcene (MYR) and 

vanillin dimethacrylate (VDM) or divinylbenzene (DVB, for comparison) (Figure 3) 

were developed to evaluate the properties of a fully bio-based resin. To estimate the 

suitability of AESO-based polymeric materials for potential application in optical 3D 

printing they were compared with popular commercial petroleum-derived materials 

Aurodesk Clear PR48 (PR48) and Formlabs Clear FLGPCL02 (FLGPCL02).  

O

O

O

O

O

VDMDVBMYR
 

Figure 3. Chemical structure of myrcene (MYR), divinylbenzene (DVB), and 

vanillin dimethacrylate (VDM) 

The compositions of AESO-based polymers were designed to investigate the 

influence on MYR and VDM or DVB amounts on the photocuring kinetics and 

properties of resulting polymers. Plant-derived VDM was used as a bio-based 

aromatic compound for a synthetic DVB replacement. The compositions of the 

designed formulations are presented in Table 1. 
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Table 1. Compositions of designed formulations 

Composition AESO, mol MYR, mol DVB, mol VDM, mol 

C0 1 1 - - 

C1 1 1 1 - 

C2 1 3 1 - 

C3 1 5 1 - 

C4 1 1 - 1 

C5 1 3 - 1 

C6 1 5 - 1 

C7 1 1 3 - 

C8 1 1 5 - 

C9 1 1 - 3 

C10 1 1 - 5 

The photorheometry test showed a significant influence of the content of 

monomers on photocuring kinetics. A higher amount of MYR in the composition led 

to a prolonged photocuring process and lower values of the storage modulus (G’) 

showing the formation of a softer cross-linked polymer (Table 2). Although the 

addition of a higher amount of DVB in the formulations slowed the photocuring 

process, higher G’ values were obtained. The higher amount of aromatic compound 

improved the rigidity of the cross-linked network, leading to higher G’ values. Faster 

photocuring was observed after replacing synthetic DVB with bio-based VDM in 

compositions (Figure 4a). By comparing the photocuring of synthetic resins PR48 and 

FLGPCL02 with the composition of C9 (Figure 4b), a similar rate of photocuring and 

comparable values of G’ were obtained, which distinguished the composition of C9 

as suitable for application in optical 3D printing.  
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Figure 4. The irradiation time dependency of storage modulus G’ of: resins without 

aromatic compound C0 (purple) and the resins C1, C4 and C7-C10 with different 

amounts of aromatic compound: VDM (black) and DVB (red) a); resins C9 PR48, 

and FLGPCL02 b) 

The yield of the insoluble fraction (YIF) of polymers after Soxhlet extraction is 

presented in Table 2. A higher amount of MYR caused lower YIF values as a result 

of the formation of a higher amount of linear/branched polymer chains during 

photocuring. AESO-based polymers with VDM showed higher YIF values compared 
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to those of polymers with DVB. A correlation was observed between YIF and 

cross-linking density (νe). Polymers with lower YIF values also had lower νe values. 

Table 2. Characteristics of designed resins and photocross-linked polymers 

Composition tgel
1, s G’2, MPa 

YIF3, 

% 

νe
4, kmol∙m-

3 
EC

5, MPa 

C0 60 ± 1.5 15.52 ± 2.45 - - - 

C1 35 ± 4.2 34.10 ± 1.25 94 13.83 ± 0.50 9.8 ± 0.2 

C2 323 ± 8.7 3.62 ± 1.25 93 1.46 ± 0.50 8.4 ± 0.1 

C3 465 ± 11.7 0.14 ± 0.07 53 0.58 ± 0.03 1.1 ± 0.02 

C4 18 ± 0.7 47.64 ± 1.25 97 19.23 ± 5.06 18.4 ± 0.2 

C5 200 ± 7.9 30.81 ± 6.95 94 12.41 ± 2.81 9.9 ± 0.2 

C6 403 ± 12.0 0.63 ± 0.20 58 0.03 ± 0.01 0.5 ± 0.1 

C7 48 ± 1.4 35.61 ± 3.48 88 14.40 ± 1.41 7.6 ± 0.4 

C8 102 ± 5.5 40.64 ± 1.95 90 16.43 ± 0.79 9.7 ± 0.2 

C9 12 ± 0.0 77.83 ± 3.11 96 31.42 ± 1.26 21.2 ± 0.2 

C10 15 ± 1.0 44.93 ± 6.09 94 18.14 ± 4.27 15.8 ± 0.2 

PR48 13 ± 0.0 25.91 ± 0.99 99 10.52 ± 0.40 16.9 ± 0.3 

FLGPCL02 12 ± 1.0 71.22 ± 3.49 99 28.71 ± 7.87 13.1 ± 0.3 
1 gel time, calculated from the onset of UV/VIS irradiation 
2 Storage modulus at 1200s from the beginning of the test  
3 Yield of insoluble fraction after Soxhlet extraction with chloroform for 24 h  
4 Cross-linking density calculated from G’ curves 
5 Compressive modulus obtained from the top pressure test 

The compressive modulus (EC) from the top pressure test characterized the 

mechanical properties of photocross-linked AESO-based polymers. Because of the 

low density of cross-links, polymers with a higher content of MYR were soft and 

showed low EC values. Polymers with VDM showed higher EC values compared to 

polymers with DVB and cross-linked petroleum-based resins. The composition C9 of 

AESO/MYR/VDM, molar ratio 1:1:3, had the highest νe and EC values and showed 

properties resembling commercial products and could potentially be applied in optical 

3D printing.  

2.2. Investigation of photoinitiator-free acrylated epoxidized soybean 

oil-based resin photocuring and properties of the resulting polymers 

This chapter is based on published work: M. Lebedevaitė, J. Ostrauskaitė, E. 

Skliutas, M. Malinauskas. Photoinitiator free resins composed of plant-derived 

monomers for the optical μ-3D printing of thermosets. Polymers. 2019, 11 (1), 116 

[52]. JIF: 4.329. 

Photocross-linked polymers of AESO and vanillin dimethacrylate (VDM) or 

vanillin diacrylate (VDA) (Figure 5) have been synthesized without any photoinitiator 

or solvent and have been applied in laser direct writing lithography. These polymers 

were investigated in order to develop plant-derived photopolymers without the use of 

any toxic photoinitiators and other petroleum-derived components.  
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Figure 5. Chemical structure of vanillin dimethacrylate (VDM) and vanillin 

diacrylate (VDA) 

The bio-based resins were composed of AESO and VDM in molar ratios of 1:1 

(AESO/VDM1), 1:0.5 (AESO/VDM2), and 1:0.25 (AESO/VDM3). Analogous resins 

with VDA were also composed. The photocuring kinetics of AESO and the mixture 

of AESO and VDM or VDA was monitored by real-time photorheometry. The G’ was 

monitored as a function of time, where the increase in the G’ values indicated the 

formation of a three-dimensional polymer network. The irradiation time dependencies 

of the storage modulus G’ of bio-based resins are shown in Figure 6.  
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Figure 6. The irradiation time dependency of the storage modulus G’ of AESO and 

resin series AESO/VDM (a) and AESO/VDA (b) 

The photorheometry test confirmed the formation of a three-dimensional 

polymer network of the designed bio-based resins without any photoinitiator. 

Photocross-linking of photoinitiator-free plant-derived resins was initiated by the 

cleavage of vinyl double bonds of monomers generating a free radical, which initiated 

the reaction of the (meth)acrylic groups [53]. When comparing the photocuring 

kinetics, the easier cleavage of vinyl double bonds of VDM was determined as a faster 

increase and higher values of G’ were observed. It was noticed that a higher amount 

of bio-based aromatic compound led to slower photocuring and lower G’ values, 

resulting in poorer mechanical properties. Due to this, the series AESO/VDA was not 

further investigated. 

The formation of a cross-linked polymer structure was confirmed by Soxhlet 

extraction. The pAESO polymer had the highest YIF of 88% showing the tendency of 

AESO to form solid cross-linked polymers without any presence of photoinitiators. 

The higher amount of VDM in the polymers resulted in a lower amount of YIF, which 
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could be explained by the tendency of VDM to form linear and/or branched polymer 

chains in the photoinitiator-free system.  

Table 3. Yield of insoluble fraction, thermal and mechanical characteristics of 

the cross-linked polymers 

Polymer YIF1, % Tg
2, °C Tdec-10%

3, °C EC
4, MPa 

pAESO 88 -4.5 356 0.62 ± 0.1 

pAESO/VDM1 31 -2.6 295 0.19 ± 0.03 

pAESO/VDM2 48 -2.6 318 0.46 ± 0.13 

pAESO/VDM3 63 -1.6 331 0.66 ± 0.13 
1 Yield of insoluble fraction after Soxhlet extraction with chloroform for 24 h  
2 Glass transition temperature estimated by DSC  
3 Temperature at the weight loss of 10% obtained from the TGA curves  
4 Compressive modulus obtained from the top pressure test 

The thermal and mechanical properties of the cross-linked polymers (Table 3) 

were closely related to the YIF of the polymers. Photocross-linked polymers with a 

large amount of VDM resulted in lower YIF values, thus lowering the glass transition 

temperature, thermal stability, and compressive modulus values. This showed that 

VDM acts as a plasticizer in the photoinitiator-free AESO-based system, deteriorating 

mechanical and thermal properties of cross-linked polymers. 

The 3D microporous woodpile structures obtained via LDW 3D lithography of 

AESO and AESO/VDM3 were characterized (Figure 7). These bio-based resins were 

laser polymerized using ultrashort pulses by multiphoton absorption and 

avalanche-induced cross-linking.  
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Figure 7. The SEM images of 3D microporous woodpile structures: (a) 75 × 75 µm2 

woodpile structures of pAESO with 30 µm period, υ = 5 mm/s. Scale on the left of 

image shows the distance dxy between neighboring scans; (b) a 1095 × 1095 µm2 

woodpile of pAESO with 120 µm period, υ = 5 mm/s, P = 0.6 mW (2 TW/cm2); (c) 

75 × 75 µm2 woodpile structures of pAESO/VDM3 with a 30 µm period, υ = 5 

mm/s, the scale at the top of the image demonstrates the applied I; (d) a 1065 × 1065 

µm2 woodpile of pAESO/VDM3 with a 75 µm period, υ = 5 mm/s, P = 0.4 mW (1.3 

TW/cm2); 

It was demonstrated that the formed arrays of 75 × 75 µm2 woodpiles (Figure 

7a and 7c) were formed with υ set to 5 mm/s and P varied in the range of 0.4–1 mW 

(1.3–3.3 TW/cm2) and with an increased laser power P higher dxy can be used. 

Fabricated mm scale woodpiles (Figure 7b and 7d) had a 3D architecture, although 

the woodpiles of pAESO/VDM3 did not sustain themselves due to the low mechanical 

rigidity. 

2.3. Influence of photoinitiator and temperature on photocross-linking 

kinetics of acrylated epoxidized soybean oil and properties of the 

resulting polymers 

This chapter is based on the published work: M. Lebedevaitė, J. Ostrauskaitė. 

Influence of photoinitiator and temperature on photocross-linking kinetics of 

acrylated epoxidized soybean oil and properties on the resulting polymers. Industrial 

crops and products. 2021, 161, 113210 [54]. JIF: 5.645. 
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The photocross-linked AESO synthesized without any photoinitiator showed 

structural stability and thermal stability. Although, compared to commercial 

petroleum-based 3D printing resins, the mechanical and thermal properties of the 

cross-linked AESO were poor. Furthermore, the photocuring rate of 

photoinitiator-free AESO was too slow to apply this system in DLP/SLA 3D printing. 

To address these issues, the influence of temperature, concentration, and type of 

photoinitiator on AESO photocuring kinetics was investigated.  

Four different commercial photoinitiators were chosen to investigate the 

influence of temperature, concentration, and type of photoinitiator on the AESO 

photocuring kinetics by using a photorheometry test. The chosen photoinitiators were 

as follows: 2,2-dimethoxy-2-phenyl acetophenone (DMPA), phenyl bis(2,4,6-

trimethylbenzoyl) phosphine oxide (BAPO), diphenyl (2,4,6-trimethyl benzoyl) 

phosphine oxide (TPO), and ethyl (2,4,6-thimethylbenzoyl) phenyl phosphinate 

(TPOL) (Figure 8). The concentrations of 1, 3, and 5 mol% of photoinitiator were 

used in the resins assigned, respectively (e.g., ADMPA1, ADMPA3, etc.). 
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Figure 8. Chemical structure of 2,2-dimethoxy-2-phenyl acetophenone (DMPA), 

ethyl (2,4,6-thimethylbenzoyl) phenyl phosphinate (TPOL), diphenyl (2,4,6-

trimethylbenzoyl) phosphine oxide (TPO), and phenyl bis(2,4,6-trimethylbenzoyl) 

phosphine oxide (BAPO) 

Real-time photorheometry revealed a high reactivity and fast photocross-linking 

of AESO in the presence of a photoinitiator comparable to other acrylic systems [55, 

56, 57]. The G’ curves of AESO resins with different concentrations of photoinitiators 

were compared to determine the influence of photoinitiator on photocuring kinetics. 

As an example, the irradiation time dependencies of the G’ of the resins with (1–5) 

mol% of TPOL and with 3 mol% of different photoinitiators at 25℃ are presented in 

Figure 5. The photorheometry test revealed that the amount of photoinitiator did not 

influence the gel time but had an impact on the shape of the G’ curves at the beginning 

of UV/VIS irradiation (Figure 9a). Resin with 3 mol% of TPOL showed the highest 

photocuring rate reaching the G’ plateau 1 s faster than ATPOL5, considering it as the 

optimum concentration of TPOL. By comparing the photocuring kinetics of the resins 

with different photoinitiators at a concentration of 3 mol% (Figure 9b), the resin 

ABAPO3 reached the G’ plateau the fastest even though the gel time of all resins was 

the same. Such a high BAPO reactivity showed its ability to generate free radicals the 

fastest enabling the rapid photocross-linking of AESO. 
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Figure 9. The irradiation time dependencies of the storage modulus G’ of 

resins with (1–5) mol% of TPOL (a) and with 3 mol.% of different photoinitiators 

(b) at 25 °C 

The thermal properties of photocross-linked AESO polymers were investigated 

by using DSC and TGA. TGA showed that all photocross-linked polymers exhibited 

high thermal stability, obtaining the temperature at a weight loss of 10% (Tdec.-10%) in 

the range of 337°C to 352°C. The highest Tdec.-10% value was determined for ABAPO1 

polymer with the smallest amount of BAPO, demonstrating high BAPO efficiency in 

a smaller amount. DSC confirmed that all synthesized polymers were amorphous 

materials, indicating only the glass transition (Tg) in the thermograms. The glass 

transition temperature of the synthesized polymers was (41.1–50.9°C), a notably 

higher than that of the photocross-linked AESO polymer synthesized without 

photoinitiator (-4.5°C) (Table 3). This huge difference in the Tg values could be related 

to the amount of the cross-linked polymer fraction characterized by YIF. The 

photocross-linked initiator-free AESO indicated 88% of YIF, whereas AESO 

polymers with photoinitiator obtained YIF in the range of 96.1–97.9%.  

Table 4. The yield of insoluble fraction, thermal and mechanical characteristics of 

the cross-linked polymers 

Polymer YIF1, % 
Tdec-10%

2, 

°C 
Tg

3, °C 
EC

4, 

MPa 
EE

5, 

MPa 
σ6, MPa 

ADMPA1 97.6 338 47.5 323 ± 24 199 ± 7 4.34 ± 0.8 
ADMPA3 97.9 342 48.1 335 ± 62 273 ± 11 5.48 ± 0.99 
ADMPA5 97.8 340 44.2 359 ± 32 325 ± 7 5.15 ± 0.47 

ATPOL1 97.7 337 50.9 318 ± 46 239 ± 30 5.59 ± 0.86 
ATPOL3 97.2 337 46.6 384 ± 32 487 ± 11 4.95 ± 1.02 
ATPOL5 96.6 348 46.2 350 ± 35 544 ± 12 6.23 ± 0.98 

ATPO1 97.5 342 46.4 373 ± 20 135 ± 5 4.23 ± 0.83 
ATPO3 96.1 340 41.1 359 ± 20 279 ± 3 5.39 ± 1.01 
ATPO5 97.9 337 44.7 350 ± 13 292 ± 15 5.23 ± 0.75 

ABAPO1 97.2 352 45.7 392 ± 33 205 ± 8 4.53 ±0.38 
ABAPO3 97.4 346 46.1 383 ± 24 240 ± 16 5.56 ± 1.83 
ABAPO5 97.1 345 45.7 401 ± 22 490 ± 33 5.42 ± 0.35 

1 Yield of insoluble fraction, after Soxhlet extraction with chloroform for 24 h  
2 Temperature at the weight loss of 10% obtained from the TGA curves  
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3 Glass transition temperature obtained from the DSC curves  
4 Compressive modulus obtained from the polymer tablet compression test  
5 Elastic modulus from the polymer film tensile test  
6 Tensile strength from the polymer film tensile test  

Higher YIF values also caused better mechanical properties of the developed 

AESO polymers compared to the cross-linked AESO polymers synthesized without 

photoinitiator. The EC values were improved by at least five hundred times when a 

photoinitiator was introduced to the AESO resin. It should be noted that different 

equipment was used in these two cases with certain dissimilarities between the 

devices. Nevertheless, an obvious improvement of mechanical and thermal properties 

was observed when a photoinitiator was used in AESO resins. 
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Figure 10. Elastic modulus (EE), tensile strength (σ) and elongation at brake (ε) of 

the cross-linked polymers with 3 mol% of photoinitiator (a); a polymer film 

specimen broken after the tensile test (b) 

The tensile test results of photocross-linked AESO polymer films showed a 

definitive influence on the photoinitiator concentration on the mechanical properties 

of the synthesized polymers. The tensile characteristics of the AESO polymer films 

and the picture of the fractured film after the tensile test are presented in Figure 10. 

The higher amount of photoinitiator led to an increased value of the elastic modulus 

(EE) showing the improved rigidity of the photocross-linked polymer. However, 

increased brittleness and lower elongation at break (ε) values were observed when 

using a higher amount of photoinitiator. Polymers with TPOL indicated the highest 

values of EE in all concentrations used compared to those of other photoinitiators. A 

significant improvement in EE values was observed when 3 mol% of TPOL was used, 

considering it as the most favorable concentration for this photoinitiator. EE values 

were improved almost twice when the amount of BAPO was increased from 3 mol% 

to 5 mol%. This extensive increase in EE values indicated the efficiency of BAPO in 

higher amount. Considering that BAPO should be used in a higher amount to achieve 

better mechanical properties and its incorporation into the resin was more difficult, 

due to the solid state of BAPO compared to liquid TPOL, 3 mol% of TPOL were 

chosen as an optimum concentration for AESO resin. 
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2.4. The properties of acrylated epoxidized soybean oil-based 

photocross-linked polymers with different bio-based reactive diluents 

and their suitability for digital light processing 3D printing 

This chapter is based on the published work: M. Lebedevaitė, V. Talačka, J. 

Ostrauskaitė. High biorenewable content acrylate photocurable resins for DLP 3D 

printing. Journal of Applied Polymer Science. 2021, 138 (16), 50233 [58]. JIF: 3.125. 

As the most suitable photoinitiator was chosen and the optimum concentration 

of it was determined, the AESO resin could be applied in the DLP 3D printing. 

However, the viscosity of the AESO resin is too high to be used for DLP 3D printing 

technology. When this issue was addressed, bio-based reactive diluents were 

introduced to the AESO resin to reduce the resin viscosity and additionally improve 

the mechanical and thermal properties of cross-linked polymers by inserting them into 

the polymer network.  

Solvent-free resin formulations of bio-based monomers were developed to 

create novel polymeric materials. Four commercially available bio-based reactive 

diluents were used, such as isobornyl methacryate (IBOMA), methacrylic ester (ME), 

tetrahydrofurfuryl acrylate (THFA), and tetrahydrofurfuryl methacrylate (THFMA) 

with biorenewable carbon content (BRC) of 55–76% (Table 5) to prepare 

AESO-based polymers with DLP 3D printing. The added amount of TPOL was 3 

mol% calculated from the amount of all monomers. Commercial photoresin 

Monocure3D Rapid Gray (REF) was used for comparison.  

Table 5. Characteristics of bio-based reactive diluents [58]  

Material Structural formula 
Origin of the 

material 

BRC, 

% 

IBOMA 

 

Pine trees 71 

ME 

 

Vegetable oil 76 

THFA 

 

Hemicellulose 60 

THFMA 

 

Hemicellulose 55 

The viscosity of commercial 3D printing resins is usually between 200 and 

1,500 mPa·s at 25°C, making them fluid enough to redistribute themselves in the tray 

during each time the Z-axis moves [59]. Bio-based resins prepared with BRC of 75–

O
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CH2 CH3
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n ≈ 12 



 

26 

82% obtained viscosity in the range of (557–699) mPa⸱s (Table 6) making them 

suitable for application in DLP 3D printing. 

Table 6. Composition and characteristics of the prepared resins 

Resin Amount of 

AESO, wt.% 

Amount of 

RD, wt.% 

Amount of 

TPOL, wt.% 

BRC, 

% 

Viscosity, 

mPa∙s 

AESO/IBOMA 58.71 39.14 2.15 78.5 699.3 ± 25.7 

AESO/ME 68.87 29.52 1.61 81.9 644.3 ± 9.8 

AESO/THFA 68.36 29.30 2.34 76.6 557.5 ± 3.1 

AESO/THFMA 68.46 29.34 2.20 75.3 634.4 ± 8.5 

Photocuring kinetics was determined by the real-time photorheometry test, and 

high reactivity after irradiation with UV light was observed. Resins AESO/IBOMA 

and AESO/THFMA underwent the slowest photocross-linking, although indicated the 

highest G’ values (Table 7) showing the most immense rigidity of the composed 

resins. Also, the correlation between tgel and linear shrinkage (Δd) was determined 

when faster photopolymerization caused greater shrinkage of the resin during 

photocross-linking. The shrinkage was caused by the change in length between the 

intramolecular distance and the newly formed covalent bond distance [60]. This 

distance change during the photopolymerization reaction depends on polymer 

network formation time and causes a greater shrinkage due to the higher conversion 

of functional groups. Therefore, the AESO/THFA resin indicated the lowest tgel and 

resulted in the highest Δd of all samples. 

Table 7. Rheological characteristics, shrinkage of AESO-based resins, YIF and thermal 

properties of cross-linked polymers 

Sample tgel
1, s G’2, MPa Δd3, % 

YIF4, 

% 
Tg5, °C 

Tdec-10%6, 

°C 

Char7, 

% 

AESO/IBOMA 2.9 ± 1.0 13.63 ± 6.7 10.0 ± 5.3 98.7 60.8 308 1.5 

AESO/ME 2.2 ± 1.2 9.67 ± 0.4 12.7 ± 4.2 96.9 24.3 353 1.6 

AESO/THFA 1.9 ± 1.3 10.44 ± 1.8 13.3 ± 2.3 95.4 4.6 345 1.9 

AESO/THFMA 3.7 ± 0.02 13.34 ± 2.0 8.0 ± 0 96.3 43.7 351 2.0 

REF - - - 99.6 - 386 6.0 
1 Gel time calculated from the onset of UV/VIS irradiation  
2 Storage modulus at 600 s from the beginning of the test  
3 Shrinkage obtained by real-time photorheometry 
4 Yield of insoluble fraction, after Soxhlet extraction with chloroform for 24 h 
5 Glass transition temperature obtained from the DSC curves 
6 Temperature at the weight loss of 10% obtained from the TGA curves 
7 Char yield obtained from TGA curves 

AESO-based polymers had YIF values in the range of (95.4–98.7%) showing a 

formation of a high amount of cross-linked structure. Thermal characteristics of 

photocross-linked bio-based polymers correlated with the determined YIF. Polymers 

with higher YIF showed higher Tg and Tdec-10% values, including REF. The exception 

was the polymer with IBOMA fragments, as the lowest value of Tdec-10% was observed. 

This low thermal stability was caused by the low thermal stability of the isobornyl 

fragment through the ester bond scission in the AESO/IBOMA polymer [61]. Due to 
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the low Tg, polymers AESO/ME and AESO/THFA were soft materials holding their 

solid state on behalf of the cross-linked structure.  

 

Figure 11. Images of the bolt wrenching tool from polymer AESO/IBOMA (a, top) 

and image of human lower jaw fragment from polymer AESO/THFMA (a, bottom), 

both produced by 3DPC; microscope images of the surface of the polymer 

AESO/ME specimens prepared by 3DWPC (b, left) and by 3DPC (b, right); 

All AESO-based polymers designed were successfully produced using DLP 3D 

printing technology. Bio-based polymer specimens for the tensile test, including the 

reference material, were prepared in three different ways: by molding (LAB), by DLP 

3D printing without post-curing (3DWPC), when unreacted resin was simply washed 

off of the surface of the specimen, and by DLP 3D printing with post-curing (3DPC) 

additionally curing the printed specimen under LED light (λ = 400–405 nm, 50 W) 

for 2 h at ambient temperature. The complex architecture printed objects prepared by 

3DPC (Figure 11a) demonstrated significant printing accuracy with high definition 

and smooth surface finishing. However, the surface of the 3DWPC-prepared 

specimen was corrugated due to the unreacted monomer being washed away from the 

surface of the specimen, while a smoother surface was obtained in the 3DPC-prepared 

specimens (Figure 11b).  
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Figure 12. Tensile characteristics of the cross-linked polymer specimens produced 

by molding (LAB), by using DLP 3D printing without post-curing (3DWPC), and 

DLP 3D printing with post-curing (3DPC): elastic modulus (EE), tensile strength (), 

and elongation at break (ε) 

The tensile properties of bio-based polymers prepared in three different ways 

were examined to evaluate the adhesion between the printed layers. Due to the 

corrugation that occurred in the 3DWPC-prepared specimens, the worst mechanical 

characteristics were monitored (Figure 12). The polymers AESO/IBOMA and 

AESO/THFMA showed the highest EE and  values of the prepared AESO-based 

resins. Both polymers also had higher EE and  values of the specimens prepared by 

3DPC compared to the LAB-prepared polymers, showing a strong adhesion between 

their printed layers. The tensile properties of the AESO/IBOMA specimen prepared 

by 3DPC were the most similar to the commercial petroleum-derived resin 

Monocure3D Rapid Gray considering it as a competitive replacement for commercial 

resins. 

The developed bio-based photoresins/photopolymers AESO/IBOMA and 

AESO/THFMA have been tested in industrial DLP 3D printer by company 

AmeraLabs. Also, composition AESO/IBOMA has been tested in the industrial DLP 

3D printer Zortrax Inkspire of JSC 3D Creative. The process was validated, and 

real-scale medical fittings were produced revealing the suitability for the intended use. 

Trial production acts of both companies are presented in Appendices 10.1 and 10.2. 

Tested bio-based photoresin/photopolymer AESO/IBOMA and 

petroleum-based commercial acrylic resin were evaluated in life-cycle assessment 

(LCA) by comparing their environmental impact. The dental models printed with 
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bio-based resin showed reduced impact in 12 out of 16 categories when compared to 

those made from conventional petroleum-based acrylic resin. The results from this 

study clearly showed the benefit of using bio-based materials for formulating the 

UV-curable 3D printing resin. The LCA study is presented in Appendix 10.3. 

2.5. Influence of calcium silicate hydrate fillers to photocross-linked 

acrylated epoxidized soybean oil-based polymer composites, and digital 

light processing 3D printing of polymeric composites 

This chapter is based on the published work: M. Lebedevaitė, A. Gineika, V. 

Talačka, K. Baltakys, J. Ostrauskaitė. Development and optical 3D printing of 

acrylated epoxidized soybean oil-based composites with functionalized calcium 

silicate hydrate filler derived from aluminum fluoride production waste. Composites 

Part A: Applied Science and Manufacturing. 2022, 157, 106929. [62]. JIF: 7.664. 

Most optically 3D printed polymer products lack toughness and functionality, 

making them to be still used as conceptual prototypes rather than operative 

components [48]. Combining the polymer matrix and fillers improved the mechanical, 

thermal, and other properties which could help overcome this drawback [31]. To 

improve the mechanical and thermal properties of AESO-based polymers, bio-based 

composites with functionalized calcium silicate hydrate fillers from aluminum 

fluoride production waste have been developed and successfully applied in DLP 3D 

printing.  

Table 8. Composition and rheological parameters of the prepared resins 

Sample 

Monomer ratio 

AESO: IBOMA 

(w/w) 

Filler 
Amount of 

filler, wt% 

Viscosity, 

mPa⸱s 

AS60/I40/0 

60:40 

- 0 796 

AS60/I40/X1 

X 

1 1,007 

AS60/I40/X3 3 1,262 

AS60/I40/X5 5 2,056 

AS60/I40/X10 10 2,669 

AS40/I60/0 

40:60 

- 5 157 

AS40/I60/X5 X 5 241 

AS40/I60/XS5 XS 5 302 

AS40/I60/XM5 XM 5 624 

AS40/I60/XSM5 XSM 5 266 

The fillers for the AESO-based resins were hydrothermally synthesized from 

calcium oxide and silicagel (X) or SiO2-rich aluminum fluoride production waste 

material (XS) in the molar ratio 1:1 at 200℃ for 12 h according to [63]. The X filler 

was mainly composed of tobermorite, xonotlite, and other calcium silicate hydrates, 

while the XS filler contained tobermorite, cuspidine, katoite, and other calcium 

silicate hydrates. Later fillers were modified with acryloxypropyltrimethoxysilane 

(APr) (XM and XSM, respectively). Resins were prepared by mixing AESO with 

IBOMA in the weight ratio of 60:40 and adding 1 wt% to 10 wt% of X filler or by 
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mixing AESO with IBOMA in the weight ratio of 40:60 and adding 5 wt% of fillers 

X, XS, XM and XSM (Table 8, e.g., AS40/I60/XS5 and AS60/I40/X5, where AS 

represents the weight ratio of AESO, I represents the weight ratio of IBOMA, and last 

part stands for the filler used and amount of it). The resins without filler in both 

monomer ratios (AS60/I40/0 and AS40/I60/0) were also prepared for comparison. 

The added 3 mol% of TPOL were calculated from the total amount of both monomers. 

Table 9. Thermal characteristics of AESO-based photocross-linked composites 

Sample 
TGA DMTA 

Tdec-10%
1, °C Char2, % Tg,

3
 °C νe

4, mol∙m-3 

AS60/I40/0 308.5 1.49 99.2 3,655.7 

AS60/I40/X1 308.3 2.53 91.6 3,261.8 

AS60/I40/X3 320.2 4.09 91.2 3,498.8 

AS60/I40/X5 320.2 6.43 91.0 3,999.0 

AS60/I40/X10 319.5 11.60 89.4 4,296.9 

AS40/I60/0 306.5 1.73 114.8 6,546.0 

AS40/I60/X5 320.3 6.88 110.0 8,618.4 

AS40/I60/XS5 318.2 5.79 108.5 10,131.3 

AS40/I60/XM5 315.9 5.32 106.8 6,727.5 

AS40/I60/XSM5 318.8 5.34 111.5 6,872.1 
1 Temperature at the weight loss of 10% obtained from the TGA curves 
2 Char yield obtained from the TGA curves 
3 Glass transition temperature obtained from the DMTA curves 
4 Cross-linking density calculated from the DMTA curves 

The TGA revealed that fillers improved the thermal stability of 

photocross-linked bio-based composites. By adding 3 wt% or more of X filler in 

AESO-based composite, the Tdec.-10% was improved from 308.5℃ of AS60/I40/0 to 

320.2℃ of AS60/I40/X5. The reduction of Tg determined by dynamic mechanical 

thermal analysis (DMTA) was observed when the filler was included in the 

AESO-based polymer matrix (Table 9). Although the Tg values reduced after the 

incorporation of filler, νe increased when at least 5 wt.% of filler was added to the 

polymer showing improved rigidity of the polymer matrix. It was noticed that polymer 

composites with XM filler were found to suffer from a reduction of Tdec-10% and Tg 

values after filler modification, while the mentioned parameters of the composites 

with XSM were improved. This showed a betted matrix-filler interaction with filler 

synthesized from SiO2-rich aluminum fluoride production waste, leading to better 

thermal properties of polymer composites.  

The mechanical characteristics of the photocross-linked polymer composites 

prepared in the mold and 3D printed by DLP were determined by tensile test. 

Stress-strain curves of composites are presented in Figure 13.  
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Figure 13. Stress-strain curves of polymer composites AS60/I40/X0-10 (a); stress-

strain curves of AS40/I60/XS and AS40/I60/XSM 3D printed specimens and 

specimens prepared in the mold (b) 

An increased amount of inert filler led to reduced values of  and ε and increased 

brittleness of the polymer composites (Figure 13a). Photocross-linked polymers with 

modified filler synthesized from aluminum fluoride production waste showed higher 

values of  and ε showing a strong interfacial interaction between the modified filler 

and the polymer matrix with increased elasticity (Figure 13b). Moreover, a 

significantly higher values of  and ε of 3D printed polymer composites 

AS40/I60/XS5 and AS40/I60/XSM5 indicated a firm adhesion between the printed 

layers and increased elasticity of the polymer chains.  

The resins with XS and XSM fillers were successfully applied in DLP 3D 

printing. Complex architecture objects were printed with high definition and smooth 

surface finishing (Figure 14a) demonstrating the suitability of bio-based resins 

designed for DLP 3D printing. The noticeable surface “whitening” of the printed 

objects was observed due to the highly exposed enclosed filler when the uncured resin 

was washed after the 3D printing process as the SEM images confirmed (Figure 14b). 

The SEM pictures disclosed a desirable matrix-filler interaction because the particles 

were still embedded in the polymer matrix with noticeable tobermorite and katoite 

clusters.  
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Figure 14. DLP 3D printed objects of AS40/I60/XS5 (top) and AS40/I60/XSM5 (bottom) 

(a); SEM pictures of DLP 3D printed AS40/I60/XSM5 (b) 

The biodegradation of AESO-based polymer composites was determined by 

measuring oxygen consumption in closed respirometers in an aqueous medium. 

Photocross-linked polymer composites indicated biodegradation of 0.7–19.6% after 

60 days, while the biodegradation of cellulose, used as a reference material, was 

54.4% after the same period (Figure 15).  
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Figure 15. Biodegradation kinetics curves of polymer composites and cellulose as a 

reference material 

The polymer composite AS40/I60/XSM5 with modified filler synthesized from 

aluminum fluoride production waste showed the highest biodegradability of 19.6%. 

Due to the decreased νe of sample AS40/I60/XSM5 compared to AS40/I60/XS5, the 

penetration of microorganisms or enzymes into the composite sample was increased 

and biodegradation enhanced [64]. Such notable biodegradability of AS40/I60/XSM5 

composite with filler synthesized from aluminum fluoride production waste, as well 

as improved properties such as elastic modulus, tensile strength, thermal stability, and 

glass transition make this composite both a sustainable and competitive alternative to 

aid the rising demand for materials in DLP 3D printing. 

The developed bio-based composites AS40/I60/XS5 and AS40/I60/XSM5 have 

been tested in industrial DLP 3D printer Phrozen Sonic Mini 4K by company 

AmeraLabs. For the first time, AESO-based composites have been produced by 

optical 3D printing in industrial 3D printer demonstrating a great practical value of 

designed biocomposites.  
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3. CONCLUSIONS 

1. Cross-linked polymers based on acrylated epoxidized soybean oil and other 

plant-derived comonomers can be synthesized by photopolymerization. It 

was shown that: 

a. higher amounts of myrcene reduced the photocross-linking rate forming 

43% lower amount of cross-linked polymer fraction leading to 20 times 

lower values of Young’s modulus from the top pressure test; 

b. the replacement of synthetic divinylbenzene with bio-based vanillin 

dimethacrylate in synthesized polymers increased cross-linked polymer 

fraction by 8% and improved Young’s modulus values more than twice; 

c. photocross-linked polymer composed of only bio-based monomers 

showed similar gel point value, but higher storage modulus and 

compressive modulus values compared to those of commercial 

petroleum-based photopolymers and is a potential candidate for 

application in optical 3D printing.  

2. Acrylated epoxidized soybean oil-based polymers can be successfully 

synthesized from the photoinitiator-free systems and applied in laser direct 

writing lithography. It was determined that: 

a. acrylated epoxidized soybean oil formed solid cross-linked polymers 

without any presence of photoinitiator; 

b. the addition of plant-derived comonomer vanillin dimethacrylate 

prolonged the photocross-linking process twice forming up to 57% 

lower amount of cross-linked polymer fraction leading to lower thermal 

stability and up to 3 times decreased Young’s modulus values;  

c. the 3D microstructures of the acrylated epoxidized soybean oil polymer 

formed by direct laser writing lithography sustained itself and had a 3D 

architecture. 

3. The photoinitiator and the temperature influence the photocuring kinetics of 

the acrylated epoxidized soybean oil and the properties of the resulting 

polymers. The study showed that: 

a. higher temperature caused faster formation of the polymer network of 

acrylated epoxidized soybean oil; 

b. a higher amount of photoinitiator resulted in more rigid and brittle 

polymer formation indicated by 3 times decreased elongation at break 

values; 

c. ethyl (2,4,6-thimethylbenzoyl) phenyl phosphinate was selected as the 

most suitable photoinitiator, as well as its concentration of 3 mol% was 

the most suitable for acrylated epoxidized soybean oil-based resins. 

4. Cross-linked acrylated epoxidized soybean oil-based polymers with four 

different bio-based reactive diluents can be synthesized by 

photopolymerization and successfully applied in digital light processing 3D 

printing. It was demonstrated that: 

a. depending on the selected reactive diluent (isobornyl methacrylate, 

methacrylic ester, tetrahydrofurfuryl acrylate or tetrahydrofurfuryl 
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methacrylate) tunable mechanical and thermal properties of photocross-

linked polymer can be obtained; 

b. bio-based polymers showed a slower biodegradation process than 

cellulose at the same experimental conditions, their biodegradability 

reached up to 7.5% after 60 days; 

c. the developed bio-based polymer with isobornyl methacrylate 

demonstrated tensile properties – elastic modulus 4.75 GPa, tensile 

strength 250.4 MPa and elongation at break 8.5%,  which were to those 

of commercial petroleum-derived resin Monocure3D Rapid Gray for 

digital light processing 3D printing. 

5. Calcium silicate hydrate fillers have influence on the properties of 

photocross-linked acrylated epoxidized soybean oil polymer composites 

which can be successfully applied in digital light processing 3D printing. It 

was shown that: 

a. a higher amount of non-modified filler resulted in reduced storage 

modulus by nearly 800 MPa at 30℃, a lower glass transition from 99℃ 

to 89℃, lower tensile strength by nearly 80 MPa, and reduced 

elongation at break from 4.7% to 1.6% of the composite, but improved 

its thermal stability by up to 12℃; 

b. polymer composite with acryloxypropyltrimethoxysilane modified 

filler synthesized from calcium oxide and silica gel-rich waste material 

showed improved properties indicating values of elastic modulus 10.7 

GPa, tensile strength 97.4 MPa, elongation at break 1.2%, glass 

transition 111.5℃, and thermal stability 318.8℃ at the weight loss of 

10%; 

c. polymer composite with acryloxypropyltrimethoxysilane modified 

filler synthesized from calcium oxide and silica gel-rich waste material 

was produced by digital light processing 3D printing, demonstrating 

high printing accuracy with strong adhesion between layers and showed 

biodegradability of 19.6% after 60 days. 
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4. SANTRAUKA 

Pastaraisiais metais 3D spausdinimo technologijos tapo lengvai prieinamos ne 

tik mokslininkams bei tyrėjams, bet ir įprastiems vartotojams. Naudojant 3D 

spausdinimo technologijas, galima pagaminti įvairius sudėtingus gaminius, kurių 

negalima išpjauti ir surinkti neeikvojant papildomai didelio kiekio medžiagų [1]. Gana 

paprasta ir plačiausiai taikoma 3D spausdinimo technologija yra ekstruduoto lydalo 

modeliavimas (angl. fused deposition modelling, FDM) – išlydant termoplastikų gijas, 

polimerų lydalo srovę sluoksniuojant ir atvėsinant, suformuojamas norimas gaminys 

[2]. Atliekant optinį 3D spausdinimą, naudojamos skystos dervos, kurios spinduliuote 

sluoksnis po sluoksnį yra kietinamos, ir taip gaunamas reikiamas polimerinis objektas 

[3]. Nors FDM proceso metu gaminiai yra spausdinami greičiau, tačiau optinis 3D 

spausdinimas pasižymi didesne spausdinimo raiška [4]. Dėl to jis yra tinkamesnis, 

norint gauti smulkesnius ir tikslesnius gaminius. Dauguma medžiagų, skirtų optiniam 

3D spausdinimui, yra gamtoje stabilios sintetinės medžiagos, todėl gamtinės kilmės 

medžiagos galėtų būti tinkama alternatyva, siekiant sumažinti neigiamą įtaką aplinkai. 

Parenkant atitinkamas gamtinės kilmės medžiagas, dervos gali būti gautos iš visiškai 

arba iš dalies gamtinės kilmės medžiagų. Priklausomai nuo parinktų gamtinės kilmės 

medžiagų struktūros ir funkcionalumo, galima gauti skirtingomis savybėmis 

pasižyminčius 3D spausdintus objektus [5]. 

Siekiant gauti geresnių savybių turinčius 3D spausdintus polimerus, į sistemą 

gali būti pridedama užpildų. Priklausomai nuo dervos sudėties ir užpildo savybių, gali 

būti gaunami geresnėmis mechaninėmis, terminėmis, elektrinėmis ir kitomis 

savybėmis pasižymintys polimeriniai kompozitai [6]. Derinant gamtinės kilmės 

medžiagas, tinkamas optiniam 3D spausdinimui, su atitinkamais užpildais, gauti 

bioskaidūs 3D spausdinti polimeriniai kompozitai galėtų pakeisti sintetines medžiagas 

atliekant optinį 3D spausdinimą. 

Šiame darbe buvo tiriami akrilinto epoksidinto sojų aliejaus (angl. acrylated 

epoxidized soybean oil, AESO) polimerai ir polimeriniai kompozitai, skirti optiniam 

3D spausdinimui. Tyrimams atlikti AESO buvo pasirinkta kaip pagrindinė gamtinės 

kilmės medžiaga dėl žemos kainos, mažo toksiškumo ir plataus komercinio 

naudojimo UV kietinamoms dangoms [7]. Disertacijoje nagrinėjamas AESO 

pritaikymas optiniam 3D spausdinimui, sukuriant panašiomis ar geresnėmis 

savybėmis pasižyminčius polimerus ar polimerinius kompozitus nei komerciniai 

sintetiniai produktai. Tyrimų rezultatai publikuoti penkiose publikacijose.  

Darbo tikslas – sukurti akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir įvairių 

komonomerų tinklinius polimerus ir polimerinius kompozitus, kurių gaminius būtų 

galima gauti atliekant optinį 3D spausdinimą. 

Šiam tikslui pasiekti buvo iškelti šie uždaviniai: 

1. Sukurti akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir gamtinės kilmės 

komonomerų kompozicijas, skirtas optiniam 3D spausdinimui, 

susintetinti tinklinės struktūros polimerus, ištirti jų savybes ir palyginti 

su komercinėmis medžiagomis.  
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2. Fototinklinti akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerus nenaudojant 

fotoiniciatoriaus ir pritaikyti juos tiesioginio lazerinio rašymo 

technologijoje. 

3. Ištirti keturių fotoiniciatorių ir temperatūros įtaką akrilinto epoksidinto 

sojų aliejaus fotokietinimo kinetikai ir išanalizuoti gautų polimerų 

savybes. 

4. Sukomponuoti ir susintetinti gamtinės kilmės akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus polimerus su skirtingais gamtinės kilmės reaktyviaisiais 

tirpikliais, ištirti jų savybes ir pritaikyti juos skaitmeniniam 3D 

spausdinimui naudojant šviesą. 

5. Nustatyti kalcio hidrosilikatų (CaO:SiO2 molinis santykis 1:1) užpildų 

įtaką fototinklintų akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerinių 

kompozitų savybėms ir juos pritaikyti skaitmeniniam 3D spausdinimui 

naudojant šviesą. 

Mokslinis naujumas 

• Pirmą kartą tinkliniai akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerai buvo 

gauti nenaudojant fotoiniciatoriaus, išlaikė polimerinių objektų 

struktūrą ir yra tinkami tiesioginio lazerinio rašymo litografijai. 

• Naujos akrilinto epoksidinto sojų aliejaus dervos su augalinės kilmės 

komonomerais pasižymi dideliu fotojautrumu ir tinklinimosi greičiu, 

tinkamais optiniam 3D spausdinimui. 

• Nauji funkcionalizuoti kalcio hidrosilikato užpildai, susintetinti iš 

kalcio oksido ir aliuminio fluorido gamybos atliekų, pagerino akrilinto 

epoksidinto sojų aliejaus polimerinių kompozitų mechanines ir termines 

savybes, palyginti su polimeriniais kompozitais su užpildais, 

susintetintais iš kalcio oksido ir silikagelio. 

Darbo praktinė vertė  

Tinkliniams akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerams ir polimeriniams 

kompozitams, tinkamiems optiniam 3D spausdinimui, sukurti buvo naudotos tik 

komercinės gamtinės kilmės medžiagos. Iš viso iš gamtinės kilmės monomerų buvo 

sukurtos šešios dervos ir išbandytos komerciniuose skaitmeniniuose 3D 

spausdintuvuose, naudojančiuose šviesą, įmonėse MB „AmeraLabs“ ir UAB „3D 

Creative“. Bendradarbiaujant su Suomijos Centria taikomųjų mokslų universitetu, 

įmonėje MB „AmeraLabs“ buvo atliktas 3D atspausdintų gaminių gyvavimo ciklo 

vertinimas (angl. Life Cycle Assessment, LCA). Palyginus akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus ir komercinių dervų įtaką aplinkos faktoriams, 12 iš 16 vertintų faktorių buvo 

nustatytas mažesnis akrilinto epoksidinto sojų aliejaus dervos poveikis aplinkai. Taip 

buvo pagrįsta komercinių iš naftos gautų produktų pakeitimo gamtinės kilmės 

produktais nauda atliekant optinį 3D spausdinimą. Visi sukurti gamtinės kilmės 

polimerai, sėkmingai pritaikyti skaitmeniniam 3D spausdinimui naudojant šviesą, 

biologiškai skilo, tačiau šis procesas buvo lėtesnis nei celiuliozės tomis pačiomis 

eksperimentinėmis sąlygomis.  
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Autorės indėlis rengiant disertaciją 

Disertacijos autorė sukomponavo, susintetino ir ištyrė penkias akrilinto 

epoksidinto sojų aliejaus tinklinių polimerų ir polimerinių kompozitų serijas. Jos 

pateiktos 4.1–4.5 skyreliuose. Autorė atliko ir išanalizavo fotoreometrijos tyrimą, 

ekstrakciją Soksleto aparatu, diferencinę skenuojamąją kalorimetriją, 

termogravimetrinę analizę, dinaminę termomechaninę analizę, gniuždymo ir tempimo 

testus ir bioskaidumo tyrimą. Disertacijos autorė parengė visus penkis mokslinių 

straipsnių rankraščius. Edvinas Skliutas (Lazerinių tyrimų centras, Vilniaus 

universitetas) atliko atrinktų dervų tiesioginį lazerinį rašymą, ištyrė μ-3D struktūras ir 

prisidėjo rengiant straipsnio rankraštį. Prof. dr. Mangirdas Malinauskas (Lazerinių 

tyrimų centras, Vilniaus universitetas) konsultavo atliekant tiesioginį lazerinį rašymą 

ir prisidėjo redaguojant straipsnio rankraštį. Vaidas Talačka (MB „AmeraLabs“) 

nustatė akrilinto epoksidinto sojų aliejaus dervų skaitmeninio 3D spausdinimo 

naudojant šviesą spausdinimo parametrus ir pagamino gamtinės kilmės dervų 3D 

spausdintus bandinius. Andrius Gineika (Kauno technologijos universitetas) 

susintetino ir charakterizavo kalcio hidrosilikatų užpildus ir prisidėjo rengiant 

straipsnio rankraštį. Prof. dr. Kęstutis Baltakys (Kauno technologijos universitetas) 

konsultavo atliekant kalcio hidrosilikatų užpildų sintezę ir prisidėjo redaguojant 

straipsnio rankraštį. Prof. dr. Jolita Ostrauskaitė (Kauno technologijos universitetas) 

prisidėjo rengiant tyrimų idėjas ir tikslus, konsultavo sintetinant ir charakterizuojant 

akrilinto epoksidinto sojų aliejaus kompozicijas ir prisidėjo redaguojant visus penkis 

mokslinių straipsnių rankraščius. Dr. Rathish Rajan ir dr. Egidija Rainosalo (Centria 

taikomųjų mokslų universitetas, Suomija) sukūrė ir atliko iš gamtinės kilmės ir 

komercinių akrilinių dervų 3D spausdintų gaminių gyvavimo ciklo vertinimą. Saulius 

Lileikis su komanda iš UAB „3D Creative“ atliko medicininių laikiklių 3D skenavimą 

ir skaitmeniniu 3D spausdintuvu, naudojančiu šviesą, pagamino spausdintus 

medicininius laikiklius iš gamtinės kilmės dervos. 

Publikacijų sąrašas disertacijos tema 

1. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė, Edvinas Skliutas, Mangirdas 

Malinauskas. Photocross‐linked polymers based on plant‐derived 

monomers for potential application in optical 3D printing. Journal of 

applied polymer science. 2020, 137 (20), 48708. JIF: 3,125. 

2. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė, Edvinas Skliutas, Mangirdas 

Malinauskas. Photoinitiator free resins composed of plant-derived 

monomers for the optical μ-3D printing of thermosets, Polymers. 2019, 

11 (1), 116. JIF: 4,329. 

3. Miglė Lebedevaitė, Jolita Ostrauskaitė. Influence of photoinitiator and 

temperature on photocross-linking kinetics of acrylated epoxidized 

soybean oil and properties of the resulting polymers. Industrial crops 

and products. 2021, 161, 113210. JIF: 5,645. 

4. Miglė Lebedevaitė, Vaidas Talačka, Jolita Ostrauskaitė. High 

biorenewable content acrylate photocurable resins for DLP 3D printing. 

Journal of Applied Polymer Science. 2021, 138 (16), 50233. JIF: 3.125. 
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5. Miglė Lebedevaitė, Andrius Gineika, Vaidas Talačka, Kęstutis 

Baltakys, Jolita Ostrauskaitė. Development and optical 3D printing of 

acrylated epoxidized soybean oil-based composites with functionalized 

calcium silicate hydrate filler derived from aluminum fluoride 

production waste. Composites Part A: Applied Science and 

Manufacturing. 2022, 157, 106929. JIF: 7,664. 

Mokslinės konferencjos 

Disertacijoje pateikti rezultatai buvo pristatyti 17 tarptautinių mokslinių 

konferencijų, iš kurių: „6th international Baekeland symposium 2019“ Taragona, 

Ispanija, „Poly-Char Venice international polymer characterization forum 2021“ 

Venecija, Italijoje, „IUPAC-MACRO 2020: the 48th world polymer congress“, 

Džedžu, Pietų Korėjoje. Visas mokslinių konferencijų sąrašas pateiktas 8 skyriuje 

„LIST OF PUBLICATIONS“. 

 

4.1. Fototinklintų akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerų su mirsenu ir 

vanilinodimetakrilatu savybių tyrimas 

Šis skyrius parašytas remiantis publikuotu straipsniu: M. Lebedevaitė, J. 

Ostrauskaitė, E. Skliutas, M. Malinauskas. Photocross-linked polymers based on 

plant-derived monomers for potential application in optical 3D printing. Journal of 

Applied Polymer Science. 2019, 137 (20), 48708 [51]. JIF: 3.125. 

AESO buvo pasirinkta kaip pagrindinė gamtinės kilmės medžiaga polimerams, 

skirtiems optiniam 3D spausdinimui, sukurti. AESO, mirseno (MYR) ir 

vanilindimetakrilato (VDM) arba divinilbenzeno (DVB, naudoto palyginimui) 

polimerai buvo sukurti fototinklinimo būdu ir palyginti su komercinėmis sintetinėmis 

dervomis Aurodesk Clear PR48 (PR48) ir Formlabs Clear FLGPCL02 (FLGPCL02) 

potencialiam naudojimui atliekant optinį 3D spausdinimą. 

O

O

O

O

O

VDMDVBMYR
 

1 pav. Mirseno (MYR), divinilbenzeno (DVB) ir vanilino dimetakrilato 

(VDM) cheminės struktūros 

AESO polimerai buvo sukurti siekiant ištirti MYR, DVB arba VDM kiekio įtaką 

fotokietinimo kinetikai ir gautų polimerų savybėms. Augalinės kilmės VDM buvo 

naudotas kaip pakaitalas sintetiniam aromatiniam DVB. Sukurtų polimerų sudėtis 

pateikta 1 lentelėje. 
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1 lentelė. Sukurtų dervų sudėtis 

Formuluotė AESO, mol MYR, mol DVB, mol VDM, mol 

C0 1 1 – – 

C1 1 1 1 – 

C2 1 3 1 – 

C3 1 5 1 – 

C4 1 1 – 1 

C5 1 3 – 1 

C6 1 5 – 1 

C7 1 1 3 – 

C8 1 1 5 – 

C9 1 1 – 3 

C10 1 1 – 5 

Fotoreometrijos tyrimas parodė stiprią naudotų monomerų kiekio įtaką 

polimerų fotokietinimo kinetikai. Didesnis MYR kiekis kompozicijose lėmė ilgesnę 

fototinklinimo reakciją ir mažesnes šlyties tampros modulio (G’) vertes, rodančias 

minkštesnio polimero susiformavimą (2 lentelė). Nors didesnis DVB kiekis 

kompozicijose sulėtino fotopolimerizacijos procesą, tačiau reakcijos pabaigoje buvo 

gautos didesnės G’ vertės. Didesnis gamtinės kilmės VDM kiekis, juo pakeičiant 

sintetinį DVB, lėmė greitesnę fototinklinimo reakciją (2 pav., a). Didesnis aromatinio 

junginio (DVB arba VDM) kiekis pagerino polimerinio tinklo stangrumą, dėl to buvo 

fiksuotos didesnės G’ vertės. Lyginant sintetinių komercinių dervų PR48 ir 

FLGPCL02 bei formuluotės C9 fotopolimerizaciją (2 pav., b), buvo užfiksuotas 

panašus fototinklinimo greitis ir G’ vertės, rodantys C9 formuluotės tinkamumą 

potencialiam naudojimui atliekant optinį 3D spausdinimą. 
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2 pav. Šlyties tampros modulio G’ priklausomybė nuo švitinimo trukmės dervų be 

aromatinio junginio C0 (violetinė) ir dervų C1, C4 ir C7-C10 su skirtingu 

aromatinio junginio kiekiu: VDM (juoda) ir DVB (raudona) (a); dervų C9, PR48 ir 

FLGPCL02 (b) 

Polimerų netirpios frakcijos kiekis (YIF) po ekstrakcijos Soksleto aparatu 

pateiktas 2 lentelėje. Dėl susidarančio didesnio kiekio linijinių ir (ar) šakotųjų 

makromolekulių fotopolimerizacijos metu polimeruose, turinčiuose didesnį MYR 

kiekį, buvo fiksuotos mažesnės YIF vertės. Fototinklinti polimerai su VDM 
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pasižymėjo didesnėmis YIF vertėmis nei polimerai su DVB. Taip pat buvo pastebėta 

priklausomybė tarp YIF ir tinklo tankio (νe) – polimerų, kurių YIF vertės buvo 

mažesnės, νe vertės taip pat buvo mažesnės. 

2 lentelė. AESO dervų ir tinklintų polimerų charakteristikos 

Kompozicija tgel
1, s G’2, MPa 

YIF3, 

% 
νe

4, kmol∙m-3 EC
5, MPa 

C0 60 ± 1,5 15,52 ± 2,45 – – – 

C1 35 ± 4,2 34,10 ± 1,25 94 13,83 ± 0,50 9,8 ± 0,2 

C2 323 ± 8,7 3,62 ± 1,25 93 1,46 ± 0,50 8,4 ± 0,1 

C3 465 ± 11,7 0,14 ± 0,07 53 0,58 ± 0,03 1,1 ± 0,02 

C4 18 ± 0,7 47,64 ± 1,25 97 19,23 ± 5,06 18,4 ± 0,2 

C5 200 ± 7,9 30,81 ± 6,95 94 12,41 ± 2,81 9,9 ± 0,2 

C6 403 ± 12,0 0,63 ± 0,20 58 0,03 ± 0,01 0,5 ± 0,1 

C7 48 ± 1,4 35,61 ± 3,48 88 14,40 ± 1,41 7,6 ± 0,4 

C8 102 ± 5,5 40,64 ± 1,95 90 16,43 ± 0,79 9,7 ± 0,2 

C9 12 ± 0,0 77,83 ± 3,11 96 31,42 ± 1,26 21,2 ± 0,2 

C10 15 ± 1,0 44,93 ± 6,09 94 18,14 ± 4,27 15,8 ± 0,2 

PR48 13 ± 0,0 25,91 ± 0,99 99 10,52 ± 0,40 16,9 ± 0,3 

FLGPCL02 12 ± 1,0 71,22 ± 3,49 99 28,71 ± 7,87 13,1 ± 0,3 
1 gelio taškas, apskaičiuotas nuo UV/RŠ švitinimo pradžios; 
2 šlyties tampros modulis ties 1200 s nuo testo pradžios; 
3 netirpios frakcijos kiekis po ekstrakcijos Soksleto aparatu 24 h chloroforme;  
4 tinklo tankis, apskaičiuotas pagal G’ vertes; 
5 Jungo modulis gniuždant. 

AESO fototinklintų polimerų mechaninės savybės buvo charakterizuotos Jungo 

moduliu gniuždant (EC). Polimerai, turintys didesnį MYR kiekį, buvo minkštesni ir 

įgijo mažesnes EC vertes dėl mažesnio polimerų tinklo tankio. AESO polimeruose 

keičiant sintetinį DVB gamtinės kilmės VDM buvo gautos geresnės mechaninės 

savybės ir didesnės EC vertės. Formuluotė C9, sudaryta iš AESO/MYR/VDM moliniu 

santykiu 1:1:3, pasižymėjo didžiausiomis νe ir EC vertėmis, panašiomis į komercinių 

sintetinių produktų, ir potencialiai gali būti pritaikyta atliekant optinį 3D spausdinimą.   

4.2. Akrilinto epoksidinto sojų aliejaus dervų fototinklinimas nenaudojant 

fotoiniciatoriaus ir gautų polimerų savybių tyrimas 

Šis skyrius parašytas remiantis publikuotu straipsniu: M. Lebedevaitė, J. 

Ostrauskaitė, E. Skliutas, M. Malinauskas. Photoinitiator free resins composed of 

plant-derived monomers for the optical μ-3D printing of thermosets. Polymers. 2019, 

11 (1), 116 [52]. JIF: 4.329.  

Fototinklinti AESO ir vanilino dimetakrilato (VDM) arba vanilino diakrilato 

(VDA) (3 pav.) polimerai buvo gauti nenaudojant fotoiniciatoriaus ar papildomo 

tirpiklio ir buvo pritaikyti tiesioginio lazerinio rašymo technologijoje arba atliekant 

optinį µ-3D spausdinimą. Šie polimerai buvo sukurti siekiant gauti augalinės kilmės 

fototinklintus polimerus nenaudojant papildomų toksiškų fotoiniciatorių ar kitų 

sintetinių medžiagų. 
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3 pav. Vanilino dimetakrilato (VDM) ir vanilino diakrilato (VDA) cheminės 

struktūros 

Gamtinės kilmės dervos buvo sudarytos iš AESO ir VDM moliniu santykiu 1:1 

(AESO/VDM1), 1:0,5 (AESO/VDM2) ir 1:0,25 (AESO/VDM3). Dervos su VDA 

buvo paruoštos analogiškai. Gryno AESO ir sukurtų gamtinės kilmės dervų 

fotokietinimo kinetika buvo tirta fotoreometrijos metodu (4 pav.).  
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4 pav. Šlyties tampros modulio G’ priklausomybės nuo eksponavimo trukmės gryno 

AESO ir dervų AESO/VDM (a) ir AESO/VDA (b) 

Fotoreometrijos tyrimu patvirtinta, kad polimerų erdvinis polimerinis tinklas 

susidarė nenaudojant fotoniciatoriaus. Fotopolimerizacijos reakcija buvo sukelta 

atskilusių nuo monomerų vinilgrupės dvigubųjų ryšių radikalų, kurie inicijavo 

(met)akrilgrupės polimerizaciją [53]. Buvo pastebėta, kad didesnis aromatinio 

junginio kiekis lėmė lėtesnę fotopolimerizacijos reakciją ir mažesnes G’ vertes. 

Lyginant dervų su VDM ir VDA fotokietinimo kinetiką, nustatytas greitesnis G’ 

kreivės kilimas ir didesnės vertės tyrimo pabaigoje dėl greitesnio VDM vinilgrupės 

dvigubojo ryšio skilimo. Dėl šios priežasties AESO/VDA formuluotės toliau nebuvo 

tiriamos.   

Tinklinė gamtinės kilmės polimerų struktūra buvo patvirtinta atliekant 

ekstrakciją Soksleto aparatu. Polimeras pAESO pasižymėjo didžiausiu YIF – 88 %, 

parodant, kad AESO yra linkęs suformuoti tankią polimerinę struktūrą net ir 

nenaudojant fotoiniciatoriaus. Buvo pastebėta, kad didesnis VDM kiekis polimere 

lėmė mažesnį YIF dėl susidarančio didesnio linijinių ir (ar) šakotųjų polimerų kiekio 

kompozicijose nenaudojant fotoiniciatoriaus. 
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3 lentelė. Polimerų netirpios frakcijos kiekis, terminės ir mechaninės 

charakteristikos. 

Polimeras YIF1, % Tg
2, °C Tdec-10%

3, °C EC
4, MPa 

pAESO 88 –4,5 356 0,62 ± 0,1 

pAESO/VDM1 31 –2,6 295 0,19 ± 0,03 

pAESO/VDM2 48 –2,6 318 0,46 ± 0,13 

pAESO/VDM3 63 –1,6 331 0,66 ± 0,13 
1 netirpios frakcijos kiekis po ekstrakcijos Soksleto aparatu 24 h chloroforme; 
2 stiklėjimo temperatūra, nustatyta DSC metodu;  
3 temperatūra, esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta iš TGA kreivių;  
4 Jungo modulis gniuždant. 

Nustatyta, kad fototinklintų polimerų mechaninės ir terminės savybės yra 

glaudžiai susijusios su polimerų YIF (3 lentelė). Polimerai, turintys didesnį VDM 

kiekį ir įgiję mažesnes YIF vertes, pasižymėjo mažesne stiklėjimo temperatūra, 

terminiu stabilumu ir žemesnėmis Jungo modulio gniuždant vertėmis. Galima teigti, 

kad, AESO sistemoje nenaudojant fotoiniciatoriaus, VDM veikia kaip 

plastifikatorius, prastinantis tinklinio polimero mechanines ir termines savybes.  

Mikroakytos 3D struktūros iš AESO ir AESO/VDM3 buvo atspausdintos 

tiesioginio lazerinio rašymo metodu (4 pav.). Gamtinės kilmės dervos buvo 

polimerizuotos naudojant ultratrumpaisiais impulsais sužadintą daugiafotonę sugertį 

arba griūtinę jonizaciją ir taip inicijuojant tinklinimosi reakciją. 
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4 pav. Mikroakytų 3D spausdintų struktūrų SEM nuotraukos: (a) 75×75 µm2 

pAESO erdvinės struktūros esant 30 µm tarpams, υ = 5 mm/s; skalė iš kairės į 

dešinę rodo atstumą dxy tarp gretimų lazeriu eksponuotų vietų; (b) 1095×1095 µm2 

pAESO erdvinė struktūra esant 120 µm tarpams, υ = 5 mm/s, P = 0,6 mW (2 

TW/cm2); (c) 75×75 µm2 pAESO/VDM3 erdinės struktūros esant 30 µm tarpams, υ 

= 5 mm/s; skalė viršuje rodo energijos intensyvumą I; (d) 1065×1065 µm2 

pAESO/VDM3 erdvinė struktūra esant 75 µm tarpams, υ = 5 mm/s, P = 0,4 mW 

(1,3 TW/cm2) 

Pagaminti 75×75 µm2 erdviniai dariniai (4 pav., a ir c) buvo suformuoti esant 

spausdinimo greičiui υ 5 mm/s ir galiai P 0,4–1 mW (1,3–3,3 TW/cm2) ribose. 

Nustatyta, kad šiose sistemose gaunami struktūriškai stabilesni dariniai, kai 

naudojamas didesnis lazerinės spinduliuotės intensyvumas I, nes tada vieno 

skenuojamo taško matmenys yra didesni už atstumą dxy. Atspausdintos gardelės mm 

skalėje (4 pav., b ir d) pasižymėjo erdvine struktūra, tačiau polimero pAESO/VDM3 

struktūra nebuvo patvari dėl didesnio polimero minkštumo.  

4.3. Fotoiniciatoriaus ir temperatūros įtaka akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus fotokietinimo kinetikai ir gautų polimerų savybių tyrimas 

Šis skyrius parašytas remiantis publikuotu straipsniu: M. Lebedevaitė, J. 

Ostrauskaitė, Influence of photoinitiator and temperature on photocross-linking 

kinetics of acrylated epoxidized soybean oil and properties of the resulting polymers. 

Industrial crops and products. 2021, 161, 113210 [54]. JIF: 5,645.  
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Nenaudojant fotoiniciatoriaus fototinklintas AESO pasižymi geru mechaniniu 

tvirtumu ir terminiu stabilumu, tačiau, palyginti su sintetinėmis komercinėmis 

dervomis optiniam 3D spausdinimui, polimerinto AESO mechaninės ir terminės 

savybės yra prastos. Taip pat nustatyta, kad AESO fotokietėjimas nenaudojant 

fotoiniciatoriaus yra per lėtas, norint AESO pritaikyti DLP/SLA 3D spausdinimui. 

Siekiant išspręsti šiuos AESO trūkumus, buvo tirta temperatūros, fotoiniciatoriaus 

tipo ir koncentracijos įtaka AESO fotokietinimo kinetikai. 

Siekiant ištirti AESO fotokietinimo kinetiką fotoreometrijos metodu, buvo 

pasirinkti keturi skirtingi komerciniai fotoniciatoriai: 2,2-dimetoksi-2-

fenilacetofenonas (DMPA), fenil-bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksidas (BAPO), 

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

trimetilbenzoil)fenilfosfinatas (TPOL) (5 pav.). Naudota 1, 3 ir 5 mol % 

fotoinciatoriaus koncentracija dervose, pavadintose pagal naudotą fotoiniciatorių ir jo 

kiekį (pvz., ADMPA1, ADMPA3 ir t. t.). 

 

5 pav. 2,2-dimetoksi-2-fenilacetofenono (DMPA), fenil-bis(2,4,6-

trimetilbenzoil)fosfino oksido (BAPO), difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksido 

(TPO) ir etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato (TPOL) cheminės struktūros 

Fotoreometrijos metodu nustatyta, kad sistemoje esant fotoiniciatoriaus AESO 

fotopolimerizacija vyksta greičiau, palyginti su tioleno ir akrilatų sistemomis, 

naudojamomis atliekant optinį 3D spausdinimą [55, 56, 57]. Siekiant išsiaiškinti 

fotoiniciatoriaus įtaką fotokietėjimo kinetikai, buvo lyginamos AESO dervų su 

skirtingomis fotoiniciatorių koncentracijomis G’ kreivės. 6 paveiksle pateikta dervų 

su 1–5 mol % TPOL ir 3 mol % skirtingų fotoiniciatorių 25 ℃ temperatūroje G’ 

priklausomybės nuo reakcijos trukmės. Nustatyta, kad fotoiniciatoriaus kiekis 

neturėjo įtakos gelio taškui ir indukciniam periodui, tačiau lėmė G’ kreivės formą 

UV/RŠ švitinimo pradžioje (6 pav., a). Derva su 3 mol % TPOL pasižymėjo didesniu 

bandinio kietėjimo greičiu, G’ maksimumą pasiekė 1 s greičiau nei derva ATPOL5, 

todėl priimama, kad 3 mol % TPOL yra optimali koncentracija. Lyginant dervų su 

skirtingais fotoiniciatoriais fotokietėjimo kinetiką, esant 3 mol % koncentracijai (6 

pav., b), pastebėta, kad derva ABAPO3 pasiekė G‘ maksimumą greičiausiai. Tai rodo 

didžiausią BAPO jautrumą UV spinduliuotei ir gebėjimą sugeneruoti daugiausia 

radikalų, iniciuojančių AESO fotopolimerizaciją.  
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6 pav. Šlyties tampros modulio G’ priklausomybės nuo eksponavimo trukmės 

dervų su 1–5 mol % TPOL (a) ir su skirtingais fotoiniciatoriais esant 3 mol % 

koncentracijai (b) 25 °C temperatūroje 

Polimerų terminės savybės buvo ištirtos TGA ir DSC metodais. AESO 

polimerai pasižymėjo aukštu terminiu stabilumu, o jų temperatūra, esant 10 % masės 

nuostoliams (Tdec-10%), buvo 337–352 °C. DSC patvirtino amorfinę AESO polimerų 

struktūrą DSC termogramose fiksuojant tik stiklėjimo virsmą. Fototinklintų AESO 

polimerų stiklėjimo temperatūra (Tg) buvo užfiksuota 41,1–50,9 °C intervale. 

Palyginti su AESO polimeru, tinklintu nenaudojant fotoiniciatoriaus (–4,5 °C) (3 

lentelė), pastebima, kad Tg ryškiai padidėjo, kai dervoje buvo naudojamas 

fotoiniciatorius. Taip yra todėl, kad naudojant fotoiniciatorių dervoje 

fotopolimerizacijos metu susidaro daugiau aktyvių centrų ir daugiau tinklinio 

polimero. Tai galima pastebėti vertinant AESO polimero, tinklinto be 

fotoiniciatoriaus, YIF 88 % ir AESO, tinklinto su fotoiniciatoriumi, YIF 96,1–97,9 % 

intervale. 

4 lentelė. Polimerų netirpios frakcijos kiekis, terminės ir mechaninės 

charakteristikos 

Polimeras YIF1, % 
Tdec-10%

2, 

°C 
Tg

3, °C 
EC

4, 

MPa 
EE

5, 

MPa 
6, MPa 

ADMPA1 97,6 338 47,5 323 ± 24 199 ± 7 4,34 ± 0,8 
ADMPA3 97,9 342 48,1 335 ± 62 273 ± 11 5,48 ± 0,99 
ADMPA5 97,8 340 44,2 359 ± 32 325 ± 7 5,15 ± 0,47 

ATPOL1 97,7 337 50,9 318 ± 46 239 ± 30 5,59 ± 0,86 
ATPOL3 97,2 337 46,6 384 ± 32 487 ± 11 4,95 ± 1,02 
ATPOL5 96,6 348 46,2 350 ± 35 544 ± 12 6,23 ± 0,98 

ATPO1 97,5 342 46,4 373 ± 20 135 ± 5 4,23 ± 0,83 
ATPO3 96,1 340 41,1 359 ± 20 279 ± 3 5,39 ± 1,01 
ATPO5 97,9 337 44,7 350 ± 13 292 ± 15 5,23 ± 0,75 

ABAPO1 97,2 352 45,7 392 ± 33 205 ± 8 4,53 ±0,38 
ABAPO3 97,4 346 46,1 383 ± 24 240 ± 16 5,56 ± 1,83 
ABAPO5 97,1 345 45,7 401 ± 22 490 ± 33 5,42 ± 0,35 

1 netirpios frakcijos kiekis po ekstrakcijos Soksleto aparatu 24 h chloroforme;  
2 temperatūra, esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta iš TGA kreivių; 
3 stiklėjimo temperatūra, nustatyta DSC metodu;  
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4 Jungo modulis gniuždant; 
5 Jungo modulis tempiant;  
6 tempiamasis stipris.  

Pastebėta, kad AESO polimerai, tinklinti naudojant fotoiniciatorių, kurių 

aukštesnės YIF vertės, pasižymėjo ir geresnėmis mechaninėmis savybėmis nei AESO 

polimerai, tinklinti nenaudojant fotoiniciatoriaus. Nustatyta, kad EC vertės padidėjo 

bent 500 kartų AESO fotopolimerizuojant su fotoiniciatoriumi. Reikia paminėti, kad 

AESO polimerams, tinklintiems su fotoiniciatoriumi ir be jo, EC nustatyti buvo 

naudota skirtinga aparatūra, o tai galėjo lemti skirtingus rezultatus. Tačiau nepaisant 

to pastebėta, kad akivaizdžiai pagerėjo mechaninės savybės, kai AESO buvo 

tinklinamas naudojant fotoiniciatorių. 
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7 pav. AESO polimerų su skirtingais fotoiniciatoriais, esant 3 mol % koncentracijai, 

Jungo modulis tempiant (EE), tempiamasis stipris (σ) ir santykinė ištįsa trūkio metu 

(ε) (a); nutrūkusi AESO polimero plėvelė po tempimo bandymo (b) 

Fototinklintų AESO plėvelių tempimo bandymas parodė ryškią fotoiniciatoriaus 

kiekio įtaką polimero mechaninėms savybėms. AESO polimero plėvelių tempimo 

bandymo charakteristikos ir trūkusios AESO plėvelės nuotrauka po tempimo 

bandymo pateikti 7 paveiksle. Nustatyta, kad dėl didesnio fotoiniciatoriaus kiekio 

padidėjo polimerų Jungo modulis tempiant (EE), tačiau dėl išaugusio polimero 

trapumo plėvelių santykinė ištįsa trūkio metu (ε) pastebimai sumažėjo. AESO 

polimerai su TPOL, ypač polimeras ATPOL3, pasižymėjo didžiausiomis EE vertėmis, 

palyginti su kitais fotoiniciatoriais. Nors AESO sistemoje naudojant 5 mol % BAPO 

vietoje 3 mol %, EE vertės padidėjo beveik du kartus, tačiau ekonomiškai efektyviau 

ir patogiau gamybos atžvilgiu naudoti skystą TPOL vietoje kieto BAPO. 3 mol % 

TPOL buvo pasirinkta kaip optimali koncentracija tolesniems tyrimams atlikti. 
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4.4. Fototinklintų akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerų su gamtinės 

kilmės reaktyviaisiais tirpikliais savybių tyrimas ir skaitmeninis 3D 

spausdinimas naudojant šviesą 

Šis skyrius parašytas remiantis publikuotu straipsniu: M. Lebedevaitė, V. 

Talačka, J. Ostrauskaitė. High biorenewable content acrylate photocurable resins for 

DLP 3D printing. Journal of Applied Polymer Science. 2021, 138 (16), 50233 [58]. 

JIF: 3.125.  

Parinkus tinkamiausią fotoniciatorių ir nustačius optimaliausią jo koncentraciją, 

AESO dervos galėtų būti pritaikomos DLP 3D spausdinimui. Tačiau esant didelei 

AESO dervos klampai derva negalėtų būti pritaikoma DLP 3D spausdinimui dėl šios 

technologijos apribojimų klampai. Siekiant išspręsti šią problemą, buvo pasirinkti 

gamtinės kilmės reaktyvieji tirpikliai AESO klampai mažinti ir tinklinių polimerų 

mechaninėms ir terminėms savybėms modifikuoti. 

Nauji gamtinės kilmės AESO polimerai buvo sukurti parinkus keturis 

komercinius gamtinės kilmės reaktyviuosius tirpiklius: izobornilmetakrilatą 

(IBOMA), metakrilo esterį (ME), tetrahidrofurfurilakrilatą (THFA) ir 

tetrahifrofurfurilmetakrilatą (THFMA). Naudotų reaktyviųjų tirpiklių 

atsinaujinančios anglies kiekis (BRC) medžiagose kito nuo 55 % iki 76 % (5 lentelė). 

Naudota 3 mol % fotoiniciatoriaus TPOL nuo visų monomerų kiekio. Palyginimui 

buvo naudota komercinė derva Monocure 3D Rapind Gray (REF), skirta optiniam 3D 

spausdinimui.  

5 lentelė. Gamtinės kilmės reaktyviųjų tirpikliai [58]  

Medžiaga Struktūrinė formulė 
Medžiagos 

kilmė 

BRC, 

% 

IBOMA 

 

Pušų mediena 71 

ME 

 

Augalinis 

aliejus 
76 

THFA 

 

Hemiceliuliozė 60 

THFMA 

 

Hemiceliuliozė 55 

Dažniausiai komercinių dervų, skirtų optiniam 3D spausdinimui, klampa yra 

200–1500 mPa⸱s 25 ℃ temperatūroje. Tokia klampa yra reikalinga dervai tolygiai 

pasklisti spausdintuvo rezervuare spausdinimo metu judant Z ašiai, kad būtų gautas 

geros kokybės spausdintas gaminys [59]. AESO dervų BRC buvo 75–82 %, o klampa 

O

O

O

O

CH2 CH3
n

O
O

O

O
O

O

n ≈ 12 



 

49 

kito nuo 557 mPa⸱s iki 699 mPa⸱s (6 lentelė), todėl jos buvo tinkamos DLP 3D 

spausdinimui. 

6 lentelė. Paruoštų dervų sudėtis ir savybės 

Derva AESO, % RD, % TPOL, % 
BRC, 

% 

Klampa, 

mPa∙s 

AESO/IBOMA 58,71 39,14 2,15 78,5 699,3 ± 25,7 

AESO/ME 68,87 29,52 1,61 81,9 644,3 ± 9,8 

AESO/THFA 68,36 29,30 2,34 76,6 557,5 ± 3,1 

AESO/THFMA 68,46 29,34 2,20 75,3 634,4 ± 8,5 

Gamtinės kilmės dervų fotokietinimo kinetika buvo tirta fotoreometrijos 

metodu. Nustatyta, kad dervų AESO/IBOMA ir AESO/THFMA fotopolimerizacija 

buvo lėčiausia, tačiau pasižymėjo aukščiausiomis G‘ vertėmis (7 lentelė), o tai rodo 

didžiausią polimerinio tinklo tvirtumą. Buvo pastebėta koreliacija tarp tgel ir linijinio 

susitraukimo (Δd) – tinklinimui vykstant greičiau medžiaga polimerizacijos metu 

labiau susitraukė. Medžiaga polimerizacijos metu susitraukia dėl neigiamo atstumų 

pokyčio tarp dervoje esančių molekulių ir naujai susidariusių kovalentinų ryšių ilgio 

[60]. Atstumo pokytis, vykstantis fotopolimerizacijos metu, priklauso nuo 

polimerinio ryšio susidarymo trukmės ir dėl didesnės funkcinių grupių konversijos 

fiksuojamas didesnis medžiagos susitraukimas. Dėl šios priežasties derva 

AESO/THFMA, pasižymėjusi mažiausiu tgel, fotopolimerizacijos metu iš visų 

bandinių susitraukė labiausiai. 

7 lentelė. Dervų linijinis susitraukimas, reologinės charakteristikos ir tinklintų 

polimerų YIF ir terminės charakteristikos 

Kompozicija tgel
1, s G’2, MPa Δd3, % 

YIF4, 

% 
Tg

5, °C 
Tdec-10%

6, 

°C 
Char7, % 

AESO/IBOMA 2,9 ± 1,0 13,63 ± 6,7 10,0 ± 5,3 98,7 60,8 308 1,5 

AESO/ME 2,2 ± 1,2 9,67 ± 0,4 12,7 ± 4,2 96,9 24,3 353 1,6 

AESO/THFA 1,9 ± 1,3 10,44 ± 1,8 13,3 ± 2,3 95,4 4,6 345 1,9 

AESO/THFMA 3,7 ± 0,02 13,34 ± 2,0 8,0 ± 0 96,3 43,7 351 2,0 

REF – – – 99,6 – 386 6,0 
1 gelio taškas, apskaičiuotas nuo UV/RŠ švitinimo pradžios; 
2 šlyties tampros modulis ties 1200 s nuo testo pradžios; 
3 linijinis susitraukimas, nustatytas fotoreometrijos metodu; 
4 netirpios frakcijos kiekis po ekstrakcijos Soksleto aparatu 24 val. chloroforme;  
5 stiklėjimo temperatūra, nustatyta DSC metodu; 
6 temperatūra, esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta iš TGA kreivių; 
7 medžiagos likutis TGA tyrimo pabaigoje. 

AESO polimerai pasižymėjo dideliu tinklinio polimero kiekiu, 

pademonstruodami aukštas YIF vertes 95,4–98,7 % ribose. Nustatyta, kad polimerai, 

kurių YIF, taip pat ir REF buvo aukštesni, pasižymėjo geresnėmis terminėmis 

savybėmis: aukštesnėmis Tg ir Tdec-10% vertėmis. Išimtis – AESO/IBOMA polimeras, 

pasižymėjęs žemiausia Tdec-10%. Taip nutiko dėl IBOMA struktūroje esančio 

izobornilfragmento, kuriame esantis esterio ryšys pasižymi žemu terminiu stabilumu 

[61]. Kambario temperatūroje polimeras AESO/THFA buvo itin minkštas dėl 
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fiksuotos mažesnės nei 5 ℃ Tg, , tačiau išlaikė savo formą dėl tinklinės polimero 

struktūros. 

 

8 pav. 3DPC specialaus varžto raktas iš AESO/IBOMA polimero ((a), viršuje) ir 

3DPC žmogaus viršutinio žandikaulio modelio fragmentas iš AESO/TFMA 

polimero ((a), apačioje); AESO/ME polimero paviršiaus mikroskopo nuotraukos, 

paruoštos 3DWPC ((b), kairėje) ir 3DPC ((b), dešinėje) būdais  

Visi AESO polimerai buvo sėkmingai atspausdinti DLP 3D spausdintuvu. Visos 

medžiagos, įskaitant ir REF, tempimo bandymui buvo paruoštos trimis skirtingais 

būdais: teflono formoje (LAB), DLP 3D spausdinimo būdu neatliekant papildomo 

bandinio apdirbimo po spausdinimo (3DWPC) ir DLP 3D spausdinimo būdu po 

spausdinimo, izopropanoliu nuplovus nesureagavusią dervą ir papildomai laikant 

bandinius UV kameroje (3DPC). Sudėtingos struktūros spausdinti bandiniai 3DPC 

būdu (8 pav., a) pasižymėjo aukštu spausdinimo tikslumu ir lygiu paviršiumi. Dėl 

išplaunamo didesnio nesureagavusios dervos kiekio bandinių, paruoštų 3DWPC 

būdu, paviršius buvo su grioveliais ir labiau atskirtais spausdinimo sluoksniais, nei 

bandinių, paruoštų 3DPC būdu (8 pav., b).  
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9 pav. Polimerų, paruoštų LAB, 3DWPC ir 3DPC būdais, Jungo modulis tempiant 

(EE), tempiamasis stipris () ir santykinė ištįsa trūkio metu (ε)  

Gamtinės kilmės polimerų, paruoštų trimis skirtingais būdais, mechaninės 

savybės buvo tirtos tempiant, siekiant įvertinti adheziją tarp spausdintų sluoksnių. 

Matavimų rezultatai pateikti 9 paveiksle. Prasčiausios mechaninės savybės fiksuotos 

3DWPC būdu paruoštiems polimerams dėl anksčiau nustatytų didelių paviršiaus 

nelygumų (9 paveikslas). Polimerai AESO/IBOMA ir AESO/THFMA pasižymėjo 

didžiausiomis EE ir  vertėmis iš visų AESO polimerų. Taip pat abiejų šių polimerų 

bandiniai, paruošti 3DPC būdu, pasižymėjo didesnėmis EE ir  vertėmis nei bandiniai, 

paruošti LAB būdu, o tai rodo stiprią adheziją tarp spausdintų sluoksnių. Polimero 

AESO/IBOMA, paruošto 3DPC būdu, savybės tempiant buvo artimiausios 

komercinės sintetinės dervos Monocure3D Rapid Gray polimerų savybėms, todėl jis 

gali būti svarstomas kaip potencialus sintetinių dervų pakaitalas.  

4.5. Kalcio hidrosilikato užpildų įtaka fototinklintiems akrilinto epoksidinto 

sojų aliejaus polimeriniams kompozitams ir skaitmeninis 3D 

spausdinimas naudojant šviesą 

Šis skyrius parašytas remiantis publikuotu straipsniu: M. Lebedevaitė, A. 

Gineika, V. Talačka, K. Baltakys, J. Ostrauskaitė. Development and optical 3D 

printing of acrylated epoxidized soybean oil-based composites with functionalized 

calcium silicate hydrate filler derived from aluminum fluoride production waste. 

Composites Part A: Applied Science and Manufacturing. 2022, 106929. [62]. JIF: 

7.664.  
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Dauguma polimerinių produktų, pagamintų atliekant optinį 3D spausdinimą, 

nėra pakankamai mechaniškai tvirti, dėl to dažniau yra naudojami tik kaip prototipai, 

bet ne kaip įprasti komponentai ar detalės [48]. 3D spausdintų gaminių mechaninės, 

terminės ir kitos savybės gali būti pagerintos įkomponuojant užpildus į polimerinę 

matricą [31]. Siekiant pagerinti mechanines ir termines AESO polimerų savybes, 

buvo sukurti gamtinės kilmės kompozitai su funkcionalizuotu kalcio hidrosilikato 

užpildu, gautu iš aliuminio fluorido gamybos atliekų, ir sėkmingai pritaikyti DLP 3D 

spausdinimui. 

8 lentelė. Paruoštų dervų sudėtis ir klampa 

Kompozicija 
Monomerų santykis 

AESO:IBOMA (w/w) 
Užpildas 

Užpildo 

kiekis, wt.% 

Klampa, 

mPa⸱s 

AS60/I40/0 

60:40 

– 0 796 

AS60/I40/X1 

X 

1 1007 

AS60/I40/X3 3 1262 

AS60/I40/X5 5 2056 

AS60/I40/X10 10 2669 

AS40/I60/0 

40:60 

– 5 157 

AS40/I60/X5 X 5 241 

AS40/I60/XS5 XS 5 302 

AS40/I60/XM5 XM 5 624 

AS40/I60/XSM5 XSM 5 266 

Užpildai buvo ruošiami hidroterminės sintezės būdu iš kalcio oksido ir 

silikagelio (X) arba didelį kiekį SiO2 turinčio aliuminio fluorido gamybos atliekų (XS) 

moliniu santykiu 1:1 200 ℃ temperatūroje 12 h pagal pateiktą procedūrą [63]. 

Susintetintame X užpilde vyravo tobermoritas, ksonotlitas ir kiti kalcio hidrosilikatai, 

o XS užpilde – tobermoritas, kuspidinas, katoitas ir kiti kalcio hidrosilikatai. Vėliau 

užpildai papildomai modifikuoti akriloksipropiltrimetoksisilanu (APr) (atitinkamai 

XM ir XSM). Dervos buvo ruošiamos sumaišius AESO ir IBOMA santykiu 60:40 bei 

pridėjus nuo 1 % iki 10 % užpildo X arba sumaišius AESO ir IBOMA santykiu 40:60 

ir pridėjus 5 % užpildo X, XS, XM arba XSM (8 lentelė, pvz., AS40/I60/XS5 ir 

AS60/I40/X5; čia AS rodo AESO masės santykį, I – IBOMA masės santykį ir 

paskutinė dalis – naudotą užpildą ir jo kiekį). Palyginimui buvo ruošiamos dervos be 

užpildo su abiem monomerų santykiais (AS60/I40/0 ir AS40/I60/0). Naudota 3 mol % 

fotoiniciatoriaus TPOL nuo bendro monomerų kiekio. 

9 lentelė. AESO fototinklintų polimerų kompozitų terminės charakteristikos 

Kompozitas 
TGA DMTA 

Tdec-10%
1, °C Char2, % Tg,

3
 °C νe

4, mol∙m–3 

AS60/I40/0 308,5 1,49 99,2 3655,7 

AS60/I40/X1 308,3 2,53 91,6 3261,8 

AS60/I40/X3 320,2 4,09 91,2 3498,8 

AS60/I40/X5 320,2 6,43 91,0 3999,0 
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AS60/I40/X10 319,5 11,60 89,4 4296,9 

AS40/I60/0 306,5 1,73 114,8 6546,0 

AS40/I60/X5 320,3 6,88 110,0 8618,4 

AS40/I60/XS5 318,2 5,79 108,5 10131,3 

AS40/I60/XM5 315,9 5,32 106,8 6727,5 

AS40/I60/XSM5 318,8 5,34 111,5 6872,1 
1 temperatūra, esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta iš TGA kreivių; 
2 medžiagos likutis TGA tyrimo pabaigoje; 
3 stiklėjimo temperatūra, nustatyta iš DMTA tanδ kreivių; 
4 tinklo tankis, apskaičiuotas iš DMTA E’ kreivių. 

TGA tyrimas parodė, kad užpildas pagerino fototinklintų AESO polimerų 

kompozitų terminį stabilumą. Nustatyta, kad į kompozicijas įdėjus bent 3 % X 

užpildo, AESO polimerų kompozitų Tdec-10% padidėja nuo 308,5 ℃ kompozito 

AS60/I40/0 iki 320,2 ℃ kompozito AS30/I40/X5 (9 lentelė). Pastebėta, kad užpildai 

mažina kompozitų Tg, nustatytą dinaminės mechaninės terminės analizės metodu 

(DMTA). Nors įkomponavus užpildus Tg sumažėjo AS40/I60 serijoje, tačiau padidėjo 

kompozitų νe, rodantis tvirtesnį polimerinį tinklą kartu su užpildo dalelėmis. Lyginant 

modifikuotus užpildus XM ir XSM, buvo pastebėta, kad kompozitas AS40/I60/XSM5 

įgijo didesnes Tdec-10%, Tg ir νe vertes nei AS40/I60/XM5. Galima teigti, kad XSM 

užpildas, gautas iš aliuminio fluorido gamybos atliekų, pasižymėjo geresne sąveika 

su polimeriniu tinklu, todėl pagerėjo kompozitų terminės savybės.  

Teflono formoje paruoštų ir 3D spausdintų fototinklintų AESO polimerų 

kompozitų mechaninės savybės buvo tirtos atliekant tempimo bandymą. Kompozitų 

tempimo įtempio ir deformacijos kreivės pateiktos 10 paveiksle.  
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10 pav. Kompozitų AS60/I40/X0-10 tempimo įtempio ir deformacijos kreivės (a); 

kompozitų AS40/I60/XS ir AS40/I60/XSM, paruoštų teflono formoje ir 3D 

spausdintų, tempimo įtempio-deformacijos kreivės (b) 

Nustatyta, kad, didinant inertinio X užpildo kiekį, dėl didėjančio bandinio 

trapumo mažėja kompozitų  ir ε vertės (10 pav., a). Fototinklintų AESO polimerų 

kompozitai su užpildu iš aliuminio fluorido gamybos atliekų pasižymėjo aukštomis  

ir ε vertėmis, rodančiomis stiprią tarpfazinę sąveiką tarp užpildo ir polimerinio tinklo 

(10 pav., b). Nustatytos gerokai didesnės 3D spausdintų kompozitų AS40/I60/XS5 ir 
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AS40/I60/XSM5  ir ε vertės parodė tvirtą adheziją tarp spausdintų sluoksnių ir 

geresnį polimerinio tinklo elastingumą. 

Dervos su XS ir XSM užpildais buvo sėkmingai pritaikytos DLP 3D 

spausdinimui. Tikslios architektūros spausdinti objektai pasižymėjo dideliu smulkių 

detalių tikslumu ir lygiu paviršiumi (11 pav., a), o tai rodo, kad sukurtos gamtinės 

kilmės dervos tinkamos DLP 3D spausdinimui. Po 3D spausdinimo proceso nuplovus 

nesureagavusios dervos perteklių, buvo nustatytas pastebimas kompozitų paviršiaus 

baltumas dėl atsidengusio didesnio kiekio polimere įkapsuliuotų užpildo dalelių. 

Kompozito AS40/I60/XSM5 SEM nuotraukose (11 pav., b) su pastebimais 

tobermorito ir katoito dariniais matyti AESO polimero tinklo ir užpildo dalelių 

sąveika paviršiuje. 

 

 

11 pav. DLP 3D spausdinti AS40/I60/XS5 kompozito (viršuje) ir AS40/I60/XSM5 

kompozito (apačioje) objektai (a); DLP 3D spausdinto AS40/I60/XSM5 kompozito 

SEM nuotraukos (b) 

AESO polimerų kompozitų bioskaidumas buvo nustatytas matuojant deguonies 

suvartojimą uždarame respirometre vandeninėje terpėje. Fototinklintų polimerų 

kompozitų bioskaidumas po 60 dienų buvo 0,7–19,6 %, o celiuliozės, naudotos 

palyginimui, bioskaidumas po to paties laiko siekė 54,4 % (12 pav.).  
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12 pav. AESO polimerų kompozitų ir celiuliozės bioskaidumo kinetikos kreivės  

Kompozitas AS40/I30/XSM5 su modifikuotu užpildu, gautu iš aliuminio 

fluorido gamybos atliekų, pasižymėjo didžiausiu bioskaidumu – 19,6 %. Kompozito 

AS40/I30/XSM5 tinklo tankis buvo mažesnis nei kompozito AS40/I30/XS5, dėl to 

mikroorganizmai galėjo lengviau patekti į kompozitų vidų, kas lėmė ir didesnį 

bioskaidumą [64]. Dėl pastebimai didesnio kompozito AS40/I60/XSM5 bioskaidumo 

ir geresnių kompozito savybių, tokių kaip Jungo modulis tempiant, tempiamasis 

stipris, terminis stabilumas ir stiklėjimo temperatūra, šis kompozitas tampa tvaria ir 

konkurencinga komercinių iš naftos produktų gautų produktų alternatyva DLP 3D 

spausdinimui.  
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5. IŠVADOS 

1. Akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir kitų gamtinės kilmės komonomerų 

tinklinius polimerus galima gauti fotopolimerizacijos būdu. Buvo nustatyta, 

kad: 

a. didesnis mirseno kiekis kompozicijose sulėtino fotopolimerizaciją 

ir susidarė iki 43 % mažesnis tinklinio polimero netirpios frakcijos 

kiekis, o tai lėmė 20 kartų mažesnes polimerų gniuždymo modulio 

vertes; 

b. keičiant sintetinį divinilbenzeną gamtinės kilmės vanilino 

dimetakrilatu, gauti polimerai, turintys iki 8 % didesnį tinklinio 

polimero netirpios frakcijos kiekį ir daugiau nei dvigubai didesnes 

gniuždymo modulio vertes; 

c. fototinklinių polimerų, sudarytų tik iš gamtinės kilmės monomerų, 

gelio taško, šlyties tampros modulio ir gniuždymo modulio vertės 

buvo panašios, palyginti su iš komercinių dervų gautais polimerais, 

todėl potencialiai gali būti pritaikyti optiniam 3D spausdinimui.  

2. Akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerus galima fototinklinti 

nenaudojant fotoiniciatoriaus ir pritaikyti tiesioginio lazerinio rašymo 

technologijoje. Atlikus tyrimus nustatyta, kad: 

a. akrilintas epoksidintas sojų aliejus suformavo kietus tinklinius 

polimerus, nenaudojant jokio fotoiniciatoriaus ir tirpiklio; 

b. vanilino dimetakrilatas dvigubai pailgino akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus dervų fotopolimerizacijos trukmę ir susidarė iki 57 % 

mažesnis tinklinio polimero kiekis, kas lėmė mažesnį gautų 

polimerų terminį stabilumą ir iki 3 kartų mažesnes gniuždymo 

modulio vertes; 

c. tiesioginio lazerinio rašymo technologija atspausdinti akrilinto 

epoksidinto sojų aliejaus polimero objektai buvo stabilūs ir išlaikė 

savo struktūrą. 

3. Fotoiniciatoriaus ir temperatūros turi įtakos akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus fotopolimerazijos kinetikai ir gautų polimerų savybėms. Buvo 

patvirtinta, kad: 

a. esant aukštesnei temperatūrai, akrilinto epoksidinto sojų aliejaus 

tinklinis polimeras formuojasi greičiau; 

b. dėl didesnio fotoiniciatoriaus kiekio susiformavo stangresnis ir 

trapesnis polimeras, kurio santykinė ištįsa trūkio metu sumažėjo iki 

3 kartų; 

c. etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas yra tinkamiausias 

fotoiniciatorius ir 3 mol % yra optimali koncentracija akrilinto 

epoksidinto sojų aliejui fototinklinti. 

4. Tinklinius gamtinės kilmės akrilinto epokidinto sojų aliejaus polimerus su 

keturiais gamtinės kilmės reaktyviaisiais tirpikliais galima gauti 

fotopolimerizacijos būdu ir pritaikyti skaitmeniniam 3D spausdinimui 

naudojant šviesą. Nustatyta, kad: 
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a. keičiant gamtinės kilmės reaktyviuosius tirpiklius 

(izobornilmetakrilatą, metakrilesterį, tetrahidrofurfurilakrilatą ar 

tetrahidrofurfurilmetakrilatą), galima gauti mechaninėmis ir 

terminėmis savybėmis besiskiriančius akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus tinklinius polimerus; 

b. gamtinės kilmės polimerų bioskilimas buvo lėtesnis už celiuliozės 

tomis pačiomis eksperimento sąlygomis ir po 60 dienų siekė iki 

7,5 %; 

c. akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir izobornilmetakrilato polimerų, 

atspausdintų skaitmeniniu 3D spausdintuvu, naudojančiu šviesą, 

parametrai: Jungo modulis tempiant 4,75 GPa, stipris 

tempiant 250,4 MPa, santykinė ištįsa trūkio metu 8,5 %, 

buvopanašūs į polimerų bandinių, atspausdintų iš komercinės 

dervos Monocure3D Rapid Gray, skirtos skaitmeniniam 3D 

spausdinimui naudojant šviesą, parametrus. 

5. Kalcio hidrosilikato užpildai turi įtaką tinkliniams akrilinto epoksidinto sojų 

aliejaus polimeriniams kompozitams, kurie gali būti pritaikyti 

skaitmeniniam 3D spausdinimui naudojant šviesą. Buvo nustatyta, kad: 

a. didesnis inertinio užpildo kiekis lėmė 800 MPa mažesnes šlyties 

tampros modulio vertes 30 ℃ temperatūroje, žemesnę stiklėjimo 

temperatūrą nuo 99 ℃ iki 89 ℃, 80 MPa mažesnį tempiamąjį stiprį 

ir ištįsą trūkio metu nuo 4,7 % iki 1,6 %, tačiau pagerino polimerų 

kompozitų terminį stabilumą 12 ℃ temperatūroje; 

b. gauti geresni šie kompozitų su akriloksipropiltrimetoksisilanu 

modifikuotu užpildu, gautu iš kalcio oksido ir aliuminio fluorido 

gamybos atliekų, parametrai: Jungo modulis tempiant 10,7 GPa, 

tempiamasis stipris 97,4 MPa, santykinės ištįsa trūkio metu 1,2 %, 

terminis stabilumas 318,8 ℃, esant 10 % masės nuostoliams, ir 

stiklėjimo temperatūra 111,5 ℃; 

c. akrilinto epoksidinto sojų aliejaus polimerų kompozitai su 

akriloksipropiltrimetoksisilanu modifikuotu užpildu, gautu iš 

kalcio oksido ir aliuminio fluorido gamybos atliekų, atspausdinti 

skaitmeniniu 3D spausdintuvu naudojant šviesą, buvo itin tikslūs 

bei detalūs, pasižymėjo nustatyta stipria adhezija tarp spausdintų 

sluoksnių, o jų bioskaidumas po 60 dienų siekė 19,6 %. 
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