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Foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos gamybos budas ir kietyjy
SiOxCy keraminiy mikrostruktiiry gamybos bidas, naudojant foto kietinamg neorganine-
organine hibridine derva

(57) Referatas:

Sio isradimo tikslas -

daleliy dydis.

foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos gamybos zoliy geliy metodu i$
trimetoksimetilsilano (atsakingo uz kietuma) ir 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilato, turinio akrilato funkcine grupe ir dél to galincio
dalyvauti lazerinéje fotopolimerizacijoje, bldas. Itin kietos 3D keramikos struktlros gaunamos minkstiems organometaliniams
dariniams taikant auk$tos temperatlros pirolize inertinéje atmosferoje. Pagrindinis Sio metodo privalumas yra tas, kad po
atkaitinimo néra susitraukimo defekty, iSskyrus vienoda pasikartojantj tirio sumazéjimg (susitraukimas po atkaitinimo yra 75 %
visomis kryptimis, palyginti su pradiniu polimeriniu dariniu). Pradiné medziaga yra vienalytis monolitinis molekulinis junginys, todél
pavirSiaus lygumo ir struktdry skiriamosios gebos neriboja pradinés medziagos nepageidaujami veiksniai, tokie kaip keramikos
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TECHNIKOS SRITIS

Sis iSradimas susijes su foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés
dervos gamybos budu ir kiety keraminiy mikrostruktiry gamybos buadu, naudojant
hibridine dervg. Ypatingai Sis iSradimas susijes su foto kietinamos neorganinés-
organinés hibridinés dervos, hibridinés dervos ir kiety SiOxCy keraminiy

mikrostruktlry gamybos budu, naudojant hibridine derva.

TECHNIKOS LYGIS

Deél savo unikaliy mechaniniy, cheminiy ir Siluminiy savybiy keramika yra
viena patraukliausiy inZineriniy medziagy. Siais laikais didéja susidoméjimas naujais
gamybos procesais ir medziagomis, skirtomis 3D spausdinty mikrostruktdry
realizavimui deél didelés jy reikSmes jvairiose technologijy srityse, kurios kitu atveju
negali bati jgyvendintos naudojant tradicines gamybos technologijas [Malinauskas,
Mangirdas & Zukauskas, Albertas & Hasegawa, Satoshi & Hayasaki, Yoshio &
Mizeikis, Vygantas & Buividas, Ri¢ardas & Juodkazis, Saulius. (2016). Ultrafast laser
processing of materials: from science to industry. Light Sci Appl.,, 5 (8), 16133.
10.1038/1sa.2016.133.], [Malinauskas, Mangirdas & Zukauskas, Albertas & Purlys,
Vytautas & Belazaras, Kastytis & Momot, Andrej & Paipulas, Domas & Gadonas,
Roaldas & Piskarskas, Algis & Gilbergs, Holger & Gaidukeviciate, Artné. (2010).
Femtosecond laser polimerization of hybrid/integrated micro-optical elements and
their characterization. Journal of Optics, 12, 124010. 10.1088/2040-
8978/12/12/124010.]. 3D keramika pritaikoma jvairioms reikméms, tokioms kaip
estetikos, dekoro, architektiros, mechanikos, elektronikos, optikos, metalurgijos,
kosmoso ir strateginiuose sektoriuose. Dél savo unikaliy savybiy, tokiy kaip itin
didelis kietumas/stiprumas, stabilumas ir atsparumas korozijai, keramika laikoma
perspektyvia medziaga medicininiams, ortopediniams ir danty implantams, orlaiviy
komponentams ir kitoms mechaninéms dalims gaminti. [Merkininkaité, Greta &
AleksandraviCius, Edvinas & Malinauskas, Mangirdas & Gaileviius, Darius &
Sakirzanovas, Simas. (2022). Laser additive manufacturing of Si/ZrO2 tunable
crystalline phase 3D nanostructures. Opto-Electron Adv 5, 210077.
10.29026/0ea.2022.210077].

3D spausdinimo metodai dazniausiai naudojami pazangiy mechaniniy
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trimaciy komponenty gamybai, naudojant keramines medziagas arba prieSkeramines
dervas, yra: fotopolimerizacija [Malinauskas, Mangirdas & Farsari, Maria &
Piskarskas, Algis & Juodkazis, Saulius. (2013). Ultrafast laser nanostructuring of
photopolimers: A decade of advances. Physics Reports 533 (1), 1-31.
10.1016/j.physrep.2013.07.005] selektyvus lazerinis lydymas, stereolitografija,
ekstruzijos pagrindu sukurtas 3D spausdinimas, tiesioginis metalo lydymas lazeriu,
lydynio nusodinimo modeliavimas, rasalinis spausdinimas, robokastingas, elektrony
pluosto laisvos formos gamyba, elektrony pluosto lydymas, selektyvus Siluminis
lydymas, laminuoty objekty gamyba, skaitmeninis Sviesos apdorojimas, impulsinis
rasalinis spausdinimas, gamyba Saltojo iSspaudimo budu ir tiesioginis medziagy
nusodinimas [Anish Mathews, P., Koonisetty, S., Bhardwaj, S., Biswas, P., Johnson,
R., Padmanabham, G. (2020). Patent Trends in Additive Manufacturing of Ceramic
Materials. In: Mahajan, Y.R., Johnson, R. (eds) Handbook of Advanced Ceramics
and Composites. Springer, Cham. 10.1007/978-3-030-16347-1_57].

3D spausdinimo prieSkeraminés medZiagos paprastai apima skystas arba
pusiau skystas sistemas, kuriose disperguotos smulkios keramikinés dalelés kaip
zaliava arba metalo organines dervas [JonuSauskas, Linas & GaileviCius, Darius &
MikoliGnaité, Lina & Sakalauskas, Danas & Sakirzanovas, Simas & Juodkazis,
Saulius & Malinauskas, Mangirdas. (2017). Optically Clear and Resilient Free-Form
p-Optics 3D-Printed via Ultrafast Laser Lithography. Materials (Basel), 10(1):12.
10.3390/mal10010012], arba skystu, arba pastos pavidalu. Polimery ir keraminiy
daleliy kompozitai yra pagaminti iS metaly arba pusmetaliy oksidy, karbidy, boridy,
stikliniy gradeliy, disperguoty organiniuose monomeruose, tokiy kaip: oksimetilenas,
olefinai, propilenas arba etilenas, uretanai, amidai, eteriai, esteriai, akrilatai. [ Chen,
Zhangwei & Li, Ziyong & Li, Junjie & Liu, Chengbo & Liu, Changyong & Li, Yang &
Wang, Pei & Yi, He & Lao, Changshi & Yuelong, Fu. (2018). 3D printing of ceramics:
A review. Journal of the European Ceramic Society. 39.
10.1016/j.jeurceramsoc.2018.11.013], [Anish Mathews, P., Koonisetty, S., Bhardwaj,
S., Biswas, P., Johnson, R., Padmanabham, G. (2020). Patent Trends in Additive
Manufacturing of Ceramic Materials. In: Mahajan, Y.R., Johnson, R. (eds) Handbook
of Advanced Ceramics and Composites. Springer, Cham. 10.1007/978-3-030-16347-
1 57]. Metaloorganiniy dervy atveju, monomeriniai metaly alkoksidai ir organiniai

monomerai, tokie kaip akrilatai, naudojami kaip pirmtakai homogeniniy fotoaktyviy


https://doi.org/10.1007/978-3-030-16347-1_57
https://doi.org/10.1007/978-3-030-16347-1_57
https://doi.org/10.1007/978-3-030-16347-1_57

LT 7057 B

metaloorganiniy medziagy gamyboje [Malinauskas, Mangirdas & Zukauskas,
Albertas & Bickauskaité, Gabija & Gadonas, Roaldas & Juodkazis, Saulius. (2010).
Mechanisms of three-dimensional structuring of photo-polimers by tightly focused
femtosecond laser pulses. Opt. Express 18, 10209-10221. 10.1364/0OE.18.010209].
Po adityvios gamybos, Zzaliavinés organinés dalys turi bati apdorojamos toliau,
paprastai pirolize, kad baty pasalintos organinés medziagos, o po to sukepinama
aukstoje temperataroje, kad buty gauta gryna neorganiné medziaga [Gailevicius,
Darius & Padolskyte, Viktorija & Mikoliunaite, Lina & Sakirzanovas, Simas &
Juodkazis, Saulius. (2018). Additive-Manufacturing of 3D Glass-Ceramics down to
Nanoscale Resolution. 4. 647-651. 10.1039/C8NH00293B].

Didesnis neorganiniy medziagy procentas pirmtakuose, skirtuose didelio
kietumo ir kokybiskoms keraminéms struktGroms gaminti, sumaZina susitraukimg
pirolizés metu, o tai lemia tvirtesne 3D spausdintos keramikos struktlrg. Kuo
mazesnis organiniy medziagy kiekis, tuo didesnis kondensacijos reakcijy laipsnis,
todél sunkiau medziagg istirpinti tirpiklyje. Dél to sumazéja konstrukcijy skiriamoji
geba arba gamybos procesas tampa nejmanomas. Dél Siy ilgalaikiy problemy sunku
pagaminti struktdras, kurios bity didelés raiSkos ir kietos. Keraminiy nano/mikro
daleliy ir organinio atsparumo derinys yra dar vienas budas gauti 3D keramikg, taCiau
jis turi keletg trakumuy: struktdry raiSka priklauso nuo daleliy dydzio ir sunku gauti

stabily ir skaidry tirpala, o kaitinant struktiros deformuojasi.

Yra daug patenty, apradanciy fotoaktyviyjy rezisty/kompozity gamybg ir 3D
keramikos gamybg, tacCiau daugelis problemy dar neiSsprestos, norint gauti itin kietg

ir kartu tikslig keramika.

JAV patentas Nr. US8969219B2 atskleidzia ultravioletine 3Sviesa (UV)
kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos, kurios sudétyje yra apie 4 %
arba maziau lakiyjy medziagy ir maziau kaip 30 % organiniy liekany, gavimo bida.
UV kietinama neorganiné-organiné hibridiné derva, gauta pagal $j bada, gali bati UV
kietinama per labai trumpg laikg, o sukietéjus susidaro skaidrus, nesitraukiantis ir be
jtrakimy stiklg primenantis aukstos optinés kokybés, didelio terminio stabilumo ir gery
sukibimo savybiy gaminys. Atsizvelgiant | Sias savybes, Si hibridiné derva gali buti
naudojama jvairioms reikméms, pavyzdziui, elektrooptikoje, mikroelektronikoje,
stereolitografijoje ir biofotonikoje. Taciau gautos galutinés medziagos turi santykinai

didelj organiniy medziagy kiekj, o tai lemia Zemg atsparumg agresyvioms sglygoms.
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EP paraiSka Nr.15190461.2 (paskelbimo Nr. EP3009416A1) atskleidzia
adityvias gamybos sistemas, budus ir dervas. Viename jgyvendinimo variante
keraminés struktiros adityvus gamybos bidas apima dervos, apimancios
prieSkeraminj polimerg ir neorganinio keraminio uZpildo daleles, disperguotas
prieSkeraminiame polimere. PrieSkeraminis polimeras yra tinkamas konvertuoti |
keramine faze. Bldas apima neorganinio keraminio uzpildo daleliy funkcionalizavimg
reaktyvia grupe ir energijos Saltinio pritaikymg dervai, kad iS dervos buty sukurtas
bent vienas keraminés fazés sluoksnis. Pagrindinis Sio iSradimo trGkumas yra tas,
kad apsauginiam sluoksniui paruosti naudojamos neorganines dalelés, todél

struktdry skiriamajg gebg riboja daleliy dydis.

JAV patentas Nr. US10737984B2 atskleidZia dervos kompozicijas, kurios gali
bati naudojamos 3D spausdinimui ir pirolizavimui, kad bity pagamintas keraminés
matricos kompozitas. Dervos kompozicijose yra kietosios fazés uzpildo, uztikrinancio
aukstg Siluminj stabilumg ir mechaninj stiprumg (pvz., atsparumg IGziams) galutinéje
keraminéje medziagoje. ISradimas numato tiesioginj, laisvos formos 3D spausdinimag
i85 prieSkeraminio polimero, jkrauto kietos fazes uzpildu, po to prieSkeraminis
polimeras paverCiamas 3D spausdintu keraminés matricos kompozitu, turinCiu
potencialiai sudétingas 3D formas arba dideliy daliy formas. Kiti variantai pateikia
aktyvius kietosios fazés funkcinius priedus kaip kietosios fazés uzpildus, kad baty
realizuota arba sustiprinta bent viena cheminé, fiziné, mechaniné arba elektriné
funkcija formuojamoje keraminéje struktaroje ir galutinéje struktaroje. Kietosios fazés
funkciniai priedai aktyviai pagerina galutine keramikos struktiirg per vieng ar kelis
pokycCius, kuriuos aktyviai sukelia priedai pirolizés ar kito terminio apdorojimo metu.
Kietosios fazés uZpildai gali badti skaiduly, sidliniy kristaly, nanovamzdeliy,
nanostrypy, mikro/nano daleliy, kuriy vidutinis skersmuo yra nuo 1 nanometro iki 100

mikrony, pavidalo, kas riboja konstrukcijos formos rySkuma.

Kinijos patentas Nr. CN109438631B yra susijes su didelio tikslumo ir aukstos
terminés deformacijos temperatiros stereolitografine 3D spausdinimo Sviesai jautria
derva ir jos gamybos budu. Kompoziting medZiagg sudaro Sios Zaliavos, iSreikStos
mases procentais: 5 — 95 % bis[(3-etil-3-metoksioksetan)propil]difenilsilano; 3 - 80 %
akrilato prepolimero; 0 — 40 % akrilato skiediklio; 0,5 — 10 % katijoninio iniciatoriaus;
0,5 - 10 % radikaly iniciatoriaus. Sviesai jautri derva, pagaminta pagal iSradima,

pasizymi geru jautrumu Sviesai, dideliu formavimo tikslumu ir auksta Siluminés
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deformacijos temperatira, todél gali bt tiesiogiai naudojama gaminant bet kokios
sudétingos formos detales arba Stampus, pasiZzyminCius dideliu tikslumu ir didele
termine deformacija. Taciau atskleidimas neparodo atsparumo itin aukstoms
temperatiroms ir apkrovoms, iSkraipymo temperatira yra tik 75 °C, esant 1,82 MPa

apkrovai.

Kinijos patentas Nr. CN109128150B atskleidzia 3D spausdinimo didelio
stiprumo aliuminio lydinio metalo miltelius, naudojant metalo milteliy 3D spausdinimo
didelio stiprumo aliuminio lydinio spausdinimo metodg ir 3D spausdinimo metodo
taikyma. 3D spausdinimo didelio stiprumo aliuminio lydinio metalo milteliai, jskaitant
aliuminio lydinio mikrony daleles, kurios pasizymi tuo, kad aliuminio lydinio mikrony
daleliy pavirSius yra paeiliui modifikuojamas grafenu ir nano dydZzio sustiprinan€iomis
dalelémis iS vidaus | pavirSiy. Grafeno priedo kiekis yra 0,3-0,6 % metalo milteliy
bendrosios mases ir nano dydzio sustiprinty daleliy bendras pridéjimo lygis yra 1-3 %
metalo milteliy bendrosios maseés; Aliuminio lydinio dalinis mikrony daleliy dydis yra
10 ym -60 pm; Nano dydzio sustiprintos dalelés dalinis dydis yra 30 nm- 60 nm.
Metalo milteliai gali spausdinti didelio stiprumo aliuminio lydinj, yra placiai naudojami
gaminant aliuminio lydinio dalj. Méginio mechaninés savybés yra tokios: atsparumas
tempimui 800-970MPa, takumo riba 600-770MPa, pailgéjimo procentas 13-16 %, tuo
tarpu midsy demonstruojamos medziagos pasizyméjo mechaninémis GPa skalés

savybémis.

Sis iSradimas skirtas auk$éiau iSvardinty trikumy pas$alinimui ir papildomy

pranasumy, palyginus su ankstesniu technikos lygiu, sukarimui.

TRUMPAS ISRADIMO APRASYMAS

ISradimas yra foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos
gamybos budas ir SiOxCy keramikiniy 3D mikrostruktiry, pasizyminCiy kietumu ir
tiksliomis savybémis, gamybos bidas, naudojant hibridine derva.

Foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos gamyba apima foto
kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos chemine zolio-gelio sinteze, kuri
apima rugstine pirmtaky hidrolize, zolio-gelio fotopolimerizacijos terminj
kondensavima lazeriu ir pirolize 1000 °C temperatidroje inertinéje atmosferoje.

Silicio-organinis prepolimeras yra foto kietinama neorganiné-organiné
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hibridiné derva, kuri gali iSlaikyti savo 3D formg po apdorojimo lazerio Sviesa. Dervoje
yra 20 masés % pirmtako 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilato (MAPTMS), kuris gali
dalyvauti fotopolimerizacijoje ir 80 masés % pirmtako trimetoksimetilsilano (MTMS),
kuris pajégus sustiprinti. MTMS pirmtakas leidzia keraminei struktarai iSlaikyti pradine
formg, apsaugo nuo deformacijy ar jtrikimy ir suteikia ypatingg kietuma, pavyzdziui,
12,30+ 0,17 GPa, po terminio apdorojimo. Foto kietinama neorganiné-organiné
hibridiné derva turi mazg organiniy medziagy kiekj, tacCiau gali dalyvauti

fotopolimerizacijoje ir bati paversta | keramikg po terminio apdirbimo.

Taigi, tokiu bldu galima gauti sudétingy, labai tiksliy formy, didziulés
skiriamosios gebos (mikrometriniy skaliy) ir be defekty 3D kietas keramines

struktdras.

TRUMPAS BREZINIY APRASYMAS

ISradimo ypatybés, kurios, kaip manoma, yra naujos ir iSradingos, yra
konkreciai iSdéstytos pridedamuose apibréZties punktuose. Taciau pats iSradimas
gali bati geriausiai suprantamas remiantis toliau pateiktu iSsamiu iSradimo aprasymu,
kuriame aprasomi pavyzdiniai iSradimo jgyvendinimo variantai, pateikti neribojanciais

pavyzdziais, kartu su pridedamais bréziniais, kuriuose:

Pav. 1. rodo 3D polimeriniy ir keraminiy struktiry SEM mikrografijas,
pagamintas naudojant Sio iSradimo foto kietinamg neorganine-organine hibridine
dervg: (a-c) didelés skiriamosios gebos 3D periodinis giroidas;(d, e) 3D fulereno
formos struktira (C60) su mazesniu fulerenu (C60) viduje. Kiekvienu atveju kairé
pusé atitinka pradine strukttirg, o deSiné - termiSkai apdorotg struktira.

Pav. 2. rodo FTIR spektrg a) koloidinio tirpalo (zolio), b) gelio, c) polimero ir
d) keraminés SiOxCy medziagos, naudojamy 3D-4D tiksliy kietos keramikos

mikrostruktlry gavimo bude.

Pav. 3. rodo zolio, gelio ir polimero, naudojamy Sio iSradimo bude, IGzio
rodiklius. Zolio, gelio ir polimero |GzZio rodikliai kambario temperattroje, kaip bangos
ilgio funkcija. Kiekvienas matavimas buvo pakartotas tris kartus, o apskaiciuoti

standartiniai nuokrypiai buvo nereikSmingi.

Pav. 4. rodo pagaminto polimero ir pirmtaky TGA, DSC ir DTG duomenis: 3-
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(trimetoksisilil)propilmetakrilatas (MAPTMS) ir trimetoksimetilsilanas (MTMS)

panaudoti iSradimo sintezéje. Analizé atlikta azoto atmosferoje.

Pav. 5. rodo SiOxCy keraminés struktiros XRD modelj, atkaitintg 1000 °C

temperatdroje azoto atmosferoje.

Pav. 6. Rodo paruostos keraminés plokstés kietumg ir Jungo modulj,
iSmatuotg nanojdubimu ir lyginama su lydytu kvarcu (PN: 5-0098-2) (a). Optiniai

vaizdai po keraminés plokstés (b) ir lydyto kvarco (c) nanoidentifikavimo.

Geriausi iSradimo jgyvendinimo variantai bus aprasyti toliau, su nuoroda |
brézinius. Kiekviename paveiksle yra ta pati to paties arba lygiaverCio elemento

numeracija.

DETALUS ISRADIMO APRASYMAS

Reikia suprasti, kad pateikiama daug konkreCiy detaliy, siekiant pateikti
iSsamy ir suprantamg iSradimo jgyvendinimo varianto aprasymag. Taciau, specialistas
supras, kad jgyvendinimo pavyzdziai neriboja iSradimo taikymo, kuris gali bati
jgyvendintas be S$iy specialiy nurodymy. Norint iSvengti klaidinimo, gerai Zinomi
metodai, proceddros ir komponentai nebuvo iSsamiai aprasyti jgyvendinimo variante.
Be to, Sis apraSymas neturéty bati laikomas apribojanciu iSradimg tik pateiktais

jgyvendinimo pavyzdziais, o tik kaip vienu i$ galimy iSradimo jgyvendinimy.
Sutrumpinimai, naudojami iSradimo aprasyme ir apibréztyje:
3D : trimatis
4D : keturmatis
FTIR : Furjé transformacijos infraraudonujy spinduliy spektroskopija
MAPTMS : 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilatas
MTMS : trimetoksimetilsilanas
PTFE : politetrafluoretilenas
SEM : skenuojancioji elektroniné mikroskopija
SLM : selektyvus lydymas lazeriu

TGA : termogravimetriné analizé



LT 7057 B

UV : ultravioletiné spinduliuoté
XRD : rentgeno spinduliy difrakcija

Pagal §j iSradimag, kiety SiOxCy keraminiy mikrostrukttiry gamyba apima foto
kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos gamybg, kompiuterine programa
sukuriant 3D struktiros modelj, apS$vitinant foto kietinamg neorganine-organine
hibridine dervg, kad buty inicijuota lokalizuota ir kontroliuojama polimerizacija, kad
susidaryty paveikta 3D forma, pagaminty konstrukcijy apdorojimg poliniame
organiniame tirpiklyje, kad buty pagamintos 3D prieSkeraminés dervos struktiros;
prieSkeraminés polimerinés 3D struktlros pirolitinj transformavima, kad susidaryty

keraminé mikrostruktdra.

Foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos paruoSimas apima

Siuos etapus:

Pirmame etape, (a) pirmame alkoksisilano monomere viena alkoksilo grupé
yra pakeista nepolimerizuojama grupe, kur nehidrolizuojama ir nepolimerizuojama
grupé yra C1, ir kiti trys pakaitai yra hidrolizuojamos C1 alkanolio grupés; (b)
antrajame alkoksisilano monomere viena alkoksilo grupé yra pakeista
nehidrolizuojama polimerizuojama C7 akrilato grupe, ir kiti trys pakaitai yra

hidrolizuojamos C1 alkanolio grupés.

Antrajame etape, (a) ir (b) pakeisty monomery hidrolizé atliekama
dalyvaujant vandeniui ir hidrolizés katalizatoriui uzdaroje sistemoje, esant kambario
temperatdrai, pavyzdziui =25 °C, ir atmosferos slégiui, pavyzdziui =1013,25 mbar,
tokiu badu iSskiriamas alkoholis, kuris tarnauja kaip jprastas tirpiklis. Hidrolizuoto (b)
monomero tirpalas lasinamas | hidrolizuoto (a) monomero tirpalg, kad susidaryty
misinys.

TreCiajame etape, antrojo etapo minéty hidrolizuoty monomery misinio
polikondensacija atliekama kaitinant oro atmosferoje, esant aukStesnei temperatarai,
pavyzdziui, 50—-100 °C, kai Si temperatira palaikoma artima minéto alkoholio tirpiklio
garavimo temperatirai, pavyzdziui 50-70°C, ir Zemiau minéty hidrolizuoty
monomery virimo temperataros, pavyzdzZiui <102 °C. PaSalinami minéto alkoholio

tirpiklio ir vandens garai.

Po antro etapo | hidrolizuoty (a) ir (b) monomery miSinj pasirinktinai

pridedamas papildomas fotoiniciatorius, kad bdty gauta dar labiau jautri Sviesai
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derva. Minétas fotoiniciatorius gali inicijuoti polimerizacijg ir jo koncentracija yra 0,1-2

masés % pagal hidrolizuoto monomero (b) mase.

Tinkamiausiame jgyvendinimo variante foto kietinama neorganiné-organiné
hibridiné derva apima trimetoksimetilsilang, kuris yra atsakingas uz spausdintos 3D
struktiros kietumg dél mazo silicio ir anglies molinio santykio (1:1) po pirolizés.

Trimetoksimetilsilano cheminé formulé yra (l):

CH;

CH;

()

Antrasis pirmojo etapo monomeras pasirenkamas siekiant uZztikrinti
fotopolimerizacijg. Tinkamiausiame jgyvendinimo variante antrasis pridétas
monomeras yra 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilatas. 3-(Trimetoksisilil)propilmetakrilato

cheminé formulé yra (Il):

CH;

]

SC_O_&M

CH;

(I1)

Antrojo etapo pirmtaky, t.y. (I) ir (II) monomery, hidrolizé atliekama taip: 3-
(trimetoksisilil)propilmetakrilatas yra hidrolizuojamas 0,01-1 M trifluoracto rigsties
(CF3COOH) tirpalu. Trimetoksimetilsilanas hidrolizuojamas 0,01-1 M druskos
ragstimi (HCI). Tuomet hidrolizuotas 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilatas lasinamas |
hidrolizuotg trimetoksimetilsilang atitinkamai moliniu santykiu nuo 2:3 iki 1:9.
Galiausiai j hidrolizuoty monomery misinj pridedama, 0,1-2 masés %, palyginus su
MAPTMS mase, 2-benzil-2-(dimetilamino)-1-[4-(morfolinil)fenil)]-1-butanono foto
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iniciatoriaus. Tokia galutiné medziaga maiSoma 3 valandas ir filtruojama per 0,22 um
PTFE Svirksto filtrg. Kondensacijos metu ant skaidraus substrato susidaro medziagos
laselis ir 7 valandas kaitinamas 50 °C temperatiroje. Laso dydis priklauso nuo 3D
keramikos struktdros, kuri bus suformuota. Kaitinimo metu jvyksta kondensacija, tarp
komponenty susidaro kovalentiniai rySiai, hidrolizuoti medziagos MTMS ir MAPTMS
ir hidrolizés produktai metanolis ir vanduo iSgarinami. Potencialaus kondensacijos

produkto cheminé formulé yra (ll1):

o—sli—CH3 HgC—Si——O"J&

HaC (lj HaC LLAO (.L H3C|:

|
/V\N'\(\WO——S\i—O—Sli—O—lli—O——-Si——O—S|—O—S|i—OJ\fvm/)AM
n
<|3 o CH, "3
ASS H3C—Si—-0‘ll'7 HgC—Sli—-OVLM

o 5550

¢ o

0
0 0
CH; CH,
H,C H2C

Norint sukurti 3D/4D struktdrg, batina turéti skaitmeninj jos modelj, kurj

()

sukuria kompiuteriné programa priklausomai nuo foto spausdinimo technologijos.

Po kondensacijos atliekamas foto kietinamos neorganinés-organinés
hibridinés dervos (lll) apSvitinimas, siekiant inicijuoti lokalizuotg ir kontroliuojamag
polimerizacijg, kad susidaryty paveikta 3D forma, t. y. 3D spausdintas keramikinis

objektas.

3D struktarizavimas gali bati atliktas apSvitinant foto kietinamag neorganine-
organine hibridine dervg pagal iSradimg, panaudojant: stereolitografinj spausdintuva,
UV litografijg, naudojant kauke, interferencine litografijg, elektrony arba jony pluosto

litografijg, femtosekundinj lazerio Saltinj.
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3D struktdrizavimas, naudojant femtosekundinj lazerj, apima daugiafotonés
polimerizacijos metoda: 50 — 600 fs trukmés, 220 — 1100 nm bangos ilgio ir 50 kHz —
80 MHz pasikartojimo daznio impulsy impulsinis lazerio spindulys sufokusuojamas

objektyvu, kurio apertara 0,2 — 1,4 NA.

3D struktdrizavimas, naudojant stereolitografinio spausdintuvo
struktlrizavimg, apima ultravioletinio (UV) lazerio fokusavimg | foto kietinamos
neorganinés-organinés hibridinés dervos pagal §j iSradimg rezervuarg. Foto
kietinama neorganiné-organiné hibridiné derva yra fotochemiskai sukietinama ir
sudaro vieng norimo 3D objekto sluoksnj. Tuomet, gamybos platforma pasislenka
vieng sluoksnj Zemyn ir menté padengia talpos virSy medzZiaga. Sis procesas

kartojamas kiekvienam gaminio sluoksniui, kol baigiamas formuoti 3D objektas.

3D strukturizavimas Svitinant foto kietinamg neorganine-organine hibriding
dervg pagal iSradimg naudojant UV litografijg su kauke, fotokauké tiesiogiai
kontaktuoja su organine silicio medziaga ir pro kauke prasiskverbia Sviesa. Rastuotos
kaukés sritys yra skirtos blokuoti Sviesg, todél kaukés rasto negatyvas perkeliamas |

medziaga.

3D struktdrizavimas apS$vitinant foto kietinamg neorganine-organine hibridine
dervg naudojant interferencine litografijg, apima koherentinio UV lazerio spindulio
praleidimg per erdvin;j filtrg, kad baty galima iSvalyti ir iSplésti. Veidrodis ir substratas,
padengtas foto kietinama neorganine-organine hibridine derva, yra surinkti statmenai
vienas kitam. ISpléstas lazerio spindulys vienu metu atsitrenkia j veidrodj ir substratag,
padengtg foto kietinama neorganine-organine hibridine derva. Atspindys nuo
veidrodzio taip pat atsitrenkia | substratg. |einanti Sviesa ir atspindéta Sviesa
interferuoja substrate sukuriant pastovig bangg, turinCig 2-D taisyklingg Sviesiy ir

tamsiy démiy rasta.

3D struktirizavimas apSvitinant foto kietinamg neorganine-organine hibriding
dervg, naudojant elektrony arba jony pluosto litografijg, apima jony arba elektrony
pluosto fokusavimg, paveikiantj rastuotg modelj per pavirSiy, sukuriant labai mazas
struktiras. Jony pluosto litografija reiSkia tiesioginj raSymo procesg, kurio metu
naudojamas siauras skenuojantis jony pluosto Saltinis (pvz., 20 nm skersmens),
paprastai i$ galio jony. Elektrony pluosto litografijos atveju mazesnés skiriamosios
gebos sistemos gali naudoti terminius Saltinius, kurie daZniausiai yra sudaryti i

lantano heksaborido. Sistemose, kurioms taikomi didesnés skiriamosios gebos
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reikalavimai, reikia naudoti lauko elektrony emisijos Saltinius, tokius kaip Sildomas
W/ZrOz2.

Po foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos pagal iSradima,
fotopolimerizacijos, naudojant bet kurj i5 aukScCiau paminéty metody, struktdry,
pagaminty bet kuriuo i§ aukSCiau iSvardyty metody, apdorojimas atliekamas
poliniame organiniame tirpiklyje, kad bty sukurtos 3D prieSkeraminés struktdros.
Minétas polinis organinis tirpiklis, kaip buvo minéta, yra acetonas,

metilizobutilketonas arba izopropanolis.

Galutinis keraminio 3D spausdinto objekto gamybos etapas yra pirolizé
inertinéje atmosferoje. Gauta organiné silicio 3D forma neturi didelio kietumo, todél
turi bati atliekama jos pirolizeé inertinéje atmosferoje. 3D struktira patalpinta j aukstos
temperatiros vamzdine krosnj. Krosnis vakuumuojama, jleidziamos inertinés dujos ir
tokia procedura kartojama tris kartus. llgainiui iSlieka nenutrikstamas inertiniy dujy
srautas. 3D struktlros atkaitinamos ant korundo substrato 5 valandas 1000 °C,
inertinéje atmosferoje, kai temperatiros kilimo greitis yra 2 °C/min, ir tada 3D
strukttros atvésinamos iki kambario temperattros. Inertiné atmosfera yra argono

arba azoto atmosfera.

ISRADIMO JGYVENDINIMO PAVYZDZIAI

Pagal konkrety pavyzdj pasirinkta foto kietinama neorganiné-organiné
hibridiné derva susideda i5 1 masés dalies MAPTMS ir 4 daliy MTMS. MTMS ir
MAPTMS pirmtaky hidrolizé yra vykdoma naudojant 0,1 M ragsties tirpalg, o
fotoiniciatoriaus kiekis yra 1 masés %, skaiCiuojant pagal MAPTMS. Struktiros
gaminamos lazerinés litografijos technologija; gamybos parametrai ir tolesnis

procesas vyko taip, kaip aprasyta skyriuje ,Detalus iSradimo aprasymas”.

Véliau struktdros buvo tiiamos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM),
kad baty patvirtintas smulkiy pavirSiaus detaliy iSlikimas (Pav. 1). SEM mikrografijose
rodomas tiksliy savybiy 3D periodinis giroidas (a-c) ir 3D fulereno formos strukttra
(C60) su mazesniu fulerenu (C60) viduje (d, e) struktirose, pagamintose naudojant
lazerine litografijg. Kiekvienu atveju kairéje puséje - pradiné struktlra, o deSingje -
termiSkai apdorota struktara.

Gautos struktiros po terminio apdorojimo iSlaiko savo formg be jokiy
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iSkraipymy ir jtrGkimy, iSskyrus simetriSkg formos susitraukima.

FTIR analizé pasirinkta jvertinti cheminés sandaros pokyCiams paruostuose
zoliuose, geliuose, polimeruose ir keramikoje. Badingos FTIR absorbcijos smailés

suteikia kokybine informacijg apie hidrolize, kondensacijg, polimerizacijg ir pirolize.

Pladios juostos sugertis esanti ties *3350 cm™ bangos ilgiu badinga aSinei
Si-OH arba C-OH grupiy deformacijai, kuri atitinka galines hidrolizuotas silany arba
metanolio grupes, susidariusias po hidrolizés. Akivaizdu, kad kondensacijos metu i$
medZziagos pasiSalina metanolis, todél gelio spektruose sumazéja -OH grupiy juosta
(=3330 cm™).

Vykstant kondensacijai ir fotopolimerizacijai, C=0 absorbcija ties 1720 cm™,
badinga esteriams, tampa platesné, suskyla j dvi smailes ir pasislenka | didesn]
bangy skaiciy del C=0 jungciy judrumo pasikeitimo po polimerizacijos. Be to, Si-O-C
juosta po kondensacijos beveik iSnyksta, patvirtindama pilng zolio hidrolize ir
kondensacijg. Po apSvitinimo (kai susidaro polimeras), C=C rySiui priskiriamos
smailés mazdaug ties 1640-1620 cm™' sumazéja, o tai rodo, kad vyksta gelio akrilato

grupiy polimerizacija (Ziar. Pav. 2 intarpg).

FTIR spektrai rodo pagrindinio polimero virsmo | keramikg rySiy
persitvarkymus. Medziaga, pirolizuota 1000 °C turi tris smailes, priskiriamas tik
neorganiniams rySiams (=800 cm Si-C; =440 cm™ ir =1010 cm™* Si-O-Si svyravimas
ir tempimas, atitinkamai), rodo, kad organinés medZiagos nelieka ir susidaro tik

neorganinis SiOxCy junginys.

Pagaminty zolio, gelio ir polimero lGzio rodikliai rodo pralaidumg
elektromagnetinéms bangoms, padeda nustatyti gamybos koeficienta, kad baty
iSvengta netikslumy, atsirandanciy dél Sviesos kelio per medziagg. Luzio rodikliy

matavimo rezultatai pavaizduoti Pav. 3.

Pirolitiné transformacija i$ prieSkeraminio polimero j keraminj buvo tiriama
termogravimetrine analize azoto atmosferoje (Pav. 4). TGA analizé parode, kad
pirmtakai beveik visiSkai suyra/iSgaruoja egzoterminiy procesy metu Zemose
temperatirose (iki 300 °C) (likutinés masés MAPTMS = 2,2%, MTMS = 0%). Foto
kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos Siluminéje gravimetringje
kreivéje stebimi keturi pagrindiniai skilimai. Pirmosios dvi neintensyvios (iki 300 °C)

smailés gali bdti siejamos su nesureagavusiy pirmtaky skilimu hidrolizeés,
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kondensacijos ir fotopolimerizacijos metu. Foto kietinama neorganiné-organiné
hibridiné derva endoterminiu badu grei€iausiai suyra 450 °C temperatiroje, o tai gali
bati siejama su organinés dalies skilimu. Galiausiai 950 °C temperatlroje susidaro
amorfinis SiOxCy ir lieka 76 % pradinés medziagos maseés. Sie rezultatai rodo, kad
batina atlikti hidrolizés ir kondensacijos procedtrg, kitu atveju po kaitinimo pirmtakai

suyra zemoje temperatiroje nepavirsdami j keramika.

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizé buvo atlikta naudojant Rigaku
MiniFlex Il difraktometrg, veikiantj Bragg-Brentano (6/26) geometrijoje. Duomenys
buvo surinkti 26 kampo ribose nuo 5° iki 80°, matuojant 0,01° Zingsniu ir 10 °/min.
skenavimo grei€iu, naudojant Cu Ka Saltinj su Ni filtru. SiOxCy keraminés struktiros,
iSkaitintos 1000 °C azoto atmosferoje, rentgeno spinduliy difrakcijos analizeés
rezultatai yra pavaizduoti Pav. 5. Pirolizés produktui plaCios smailés ties mazdaug
10°, 22,5° ir mazdaug 55° - 80° rodo atitinkamai amorfiniy/stikliniy SiOC ir B-SiC
keraminiy medziagy charakteristikas [Shi, Huimin & Yuan, Anboa & Xu, Jiagiang.
Tailored synthesis of monodispersed nano/submicron porous silicon oxycarbide
(SiOC) spheres with improved Li-storage performance as an anode material for Li-ion
batteries.  (2017). Journal of Power Sources. 364, 1, 288-298.
10.1016/j.jpowsour.2017.08.051].

Mechaninés savybeés, tokios kaip kietumas ir pagamintos keraminés plokstés
bei lydyto kvarco Jungo modulio (PN: 5-0098-2) charakteristikos buvo iSmatuotos
Hysitron Tl Premier nanoindenteriu su Berkovich deimantiniu zondu, kurio spindulys
yra mazdaug 87 nm. Devynios |pjovos, iSdéstytos kvadratu, buvo padarytos
kiekviename pavyzdyje, naudojant apkrova valdomg dalinio iSkrovimo metodg, kai
apkrovos yra nuo 100 mN iki 5 N.

Pav. 6a parodyta pagamintos SiOxCy keraminés plokstés ir lydyto kvarco
(PN: 5-0098-2) kietumas ir Jungo modulis. ApskaiCiuotas keramikos kietumas yra
12,30 £ 0,17 GPa, o lydyto kvarco nuoroda — 10,39 + 0,34 GPa. Jungo modulis taip
pat virSija lydyto kvarco reikSme (69,45 + 1,17 GPa), kuri yra 88,47 + 4,15 GPa.

Nors Siame iSradimo aprasyme buvo iSvardyta daugybé charakteristiky ir
pranasumy kartu su konstrukcinémis detalémis ir ypatumais, aprasymas pateikiamas
kaip iSradimo jgyvendinimo pavyzdys. Nenukrypstant nuo iSradimo principy, gali
pasikeisti detalés, ypac€ forma, dydis ir iSdéstymas, atsizvelgiant j placiausiai

suprantamas apibrézties punktuose vartojamy sgvoky ir apibrézimy reikSmes.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos gamybos budas,
skirtas kietyjy SiOxCy keraminiy mikrostruktliry gamybai, kai budas apima foto
kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos sinteze, besiskiriantis
tuo, kad budas apima etapus
(i) paruoSima (I) pirmojo alkoksisilano monomero, kuriame viena alkoksilo grupé yra
pakeista nepolimerizuojama C1 grupe, ir kiti trys pakaitai yra hidrolizuojamos C1
alkanolio grupés; (1) antrojo alkoksisilano monomero, kuriame viena alkoksilo grupé
yra pakeista polimerizuojama C7 akrilato grupe, ir Kiti trys pakaitai yra
hidrolizuojamos C1 alkanolio grupes;

(i) atlikimg minéty (I) ir (Il) monomery hidrolizés, esant vandeniui ir hidrolizés
katalizatoriui uzdaroje sistemoje, esant kambario temperatirai ir atmosferiniam
slégiui, tokiu buadu iSskiriant alkoholj, kuris tarnauja kaip jprastas tirpiklis;

(iii) 1asinimg hidrolizuoto monomero (ll) tirpalo | hidrolizuoto monomero (1) tirpalg, taip
gaunant misinj, kurio masés santykis yra atitinkamai 2:3 — 1:9;

(iv) minéto hidrolizuoty monomery misSinio polikondensacijos atlikimg kaitinant
atviroje sistemoje, padidintoje temperatiroje, kai minéta temperatira palaikoma
auksciau minéto alkoholio tirpiklio virimo temperatdros ir zemiau minéty hidrolizuoty
monomery virimo temperatiros, minéto alkoholio tirpiklio ir vandens garai yra

pasalinami.

2. Budas pagal 1 punktg, kur minéti alkoksisilanai yra trimetoksimetilsilanas
(MTMS) (1) ir 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilatas (MAPTMS) (11).

3. Budas pagal 2 punktg, kur minéti hidrolizés katalizatoriai yra druskos ragstis
(0,01-1 M) dél MTMS, ir trifluoroacto ruagstis (0,01-1 M) dél MAPTMS.

4. Budas pagal bet kurj i$ 1-3 punkty, kur po (iii) pakopos | hidrolizuoty (1) ir (Il)

monomery misinj pridedamas papildomas fotoiniciatorius.

5. Bldas pagal 4 punktg, kur minétas fotoiniciatorius yra 2-benzil-2-

(dimetilamino)-1-[4-(morfolinil)fenil)]-1-butanonas ir minéto fotoiniciatoriaus, galincio
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inicijuoti polimerizacijg, koncentracija yra intervale 0,1-2 masés % pagal hidrolizuoto

monomero (I) mase.

6. Budas pagal bet kurj i5 1-5 punkty, kur polikondensacija atliekama 50 °C
palaikomoje temperatiroje 7 valandas, o alkoholio tirpiklio ir vandens garai pamazu

pasalinami.

7. Foto kietinama neorganiné-organiné hibridiné derva, skirta kietyjy SiOxCy
keraminiy mikrostruktiry gamybai, apimanti neorganine medziagg pirmtake ir
organine medzZiagg pirmtake, be siskiriantituo, kad derva apima pirmtako
trimetoksimetilsilano ir pirmtako 3-(trimetoksisilil)propilmetakrilato masés santykj

intervale 3:2 — 9:1.

8. Foto kietinama neorganiné-organiné hibridiné derva pagal 7 punkta, kur ji

apima minéty MTMS:MAPTMS monomery masés santykj, kuris yra 4:1.

9. Kietyjy SiOxCy keraminiy mikrostruktiry gamybos bidas, kur bldas apima
foto kietinamos neorganinés-organinés hibridinés dervos pateikimg, 3D struktiros
modelio suklrimg kompiuterine programa, apSvitinant foto kietinamg neorganine-
organine hibridine dervg, kad badty inicijuota lokalizuota ir kontroliuojama
polimerizacija, kad susidaryty paveikta 3D forma, pagaminty konstrukcijy apdorojimag
poliniame organiniame tirpiklyje, kad baty pagamintos 3D prieSkeraminés dervos
struktdros, nukreipimg prieSkeraminés polimerinés 3D struktiros pirolitiniam
transformavimui, kad susidaryty keraminé mikrostruktGrabe siskiriantis tuo,
kad foto kietinama neorganiné-organiné hibridiné derva yra derva pagal 7 arba 8
punktg, veikiama femtosekundinio lazerio $altiniu, kad bGty gauta polimeriné 3D

struktdra.

10. Badas pagal 9 punktg, kur minéta polimeriné 3D struktlra patalpinama |j
krosnj ir kaitinama 1000 °C temperatiroje 5 valandas inertiniy dujy atmosferoje,
esant temperatiros kilimo greiCiui 2 °C/min., ir atvésinama iki kambario

temperatdiros.
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11. Budas pagal bet kurj 9 arba 10 punktg, kur minétas polinis organinis tirpiklis

yra acetonas, metilizobutilketonas arba izopropanolis.

12. Bldas pagal 10 arba 11 punktg, kur procedira atliekama skenuojant Gauso
intensyvumo pasiskirstymg arba bet kokj struktlrizuotg spindulj, sukuriant
pakankamg maksimaly intensyvumg, kad bdty inicijuota lokalizuota

fotopolimerizacijos reakcija.

13. Budas pagal bet kurj i5 10 — 12 punkty, kur lazerinis struktdrizavimas
atliekamas naudojant daugiafotonés polimerizacijos metodg, naudojant impulsinj
lazerio spindulj, kurio trukmé 50 — 600 fs, 220 — 1100 nm bangos ilgis ir 50 kHz — 80

MHz pasikartojimo daznio impulsai, sufokusuoti objektyvu su diafragma 0,2 — 1,4 NA.

14. Budas pagal bet kurj i§ 10 — 13 punkty, kur minéta inertiniy dujy atmosfera
yra argono arba azoto atmosfera.
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Polimermé Keramme, 1000°C
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