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samochodowy, lotniczy czy medycyne. Znalazt on roéwniez swoje zastosowanie w badaniach
elektrochemicznych.

We wstepie pracy opisano historie oraz rozwdj druku 3D. Szczegdlnie skupiono sie na
komercyjnie dostepnych przewodzgcych materiatach kompozytowych PLA, uzywanych w badaniach
elektrochemicznych.

Rozdziat zawierajgcy wyniki badan podzielono na poszczegdlne podrozdziaty. W podrozdziale
4.1 i 4.2 opisano nowatorskie metody aktywacji powierzchni elektrod CB_PLA za pomoca ablacji
laserowej, przy pomocy laseréw: nanosekundowego i femtosekundowego.

W podrozdziale 4.3 opisano jak wielokrotne przetwérstwo komercyjnie dostepnych na rynku
przewodzgcych materiatdbw kompozytowych majgcych swoje zastosowanie w druku 3D wptywa na ich
charakterystyke elektrochemiczna.

W podrozdziale 4.4 przedstawiono wyniki badan wptywu czynnikéw chemicznych i fizycznych
na procesy utleniania powierzchniowego elektrod diamentowych domieszkowanych borem. W
szczegolnosci skupiono sie na wptywie oddziatywania wysokiej temperatury.

W podrozdziale 4.5 opisano charakterystyke fizyko-chemiczng proszkéw nanodiamentowych
DND i BCNW_GC, ktérych uzyto jako napetniaczy do wytworzenia kompozytowych materiatow
przewodzgcych na bazie PLA jako matrycy.

W podrozdziale 4.6 opisano poszczegdlne etapy projektowania, prototypowania oraz
drukowania wolnostojgcych tréjwymiarowych struktur 3D, przy uzyciu ekstrudera dwumateriatowego.

W rozdziale pigtym podsumowano zaprezentowane wyniki.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

3D printing is present in many areas of everyday life, from hobbyists to the automotive industry,
aviation and medicine. It has also found its application in electrochemical research.

The introduction to the work describes the history and development of 3D printing. The focus
was on commercially available conductive PLA composite materials used in electrochemical research.

The chapter containing the research results has been divided into individual subchapters..
Sections 4.1 and 4.2 describe innovative methods of activating the surface of CB_PLA electrodes by
means of laser ablation, with the use of nanosecond and femtosecond lasers.

Section 4.3 describes how multiple reprocessing of commercially available conductive
composite materials used in 3D printing affects their electrochemical characteristics.

Section 4.4 presents the results of research on the influence of chemical and physical factors
on the surface oxidation processes of boron-doped diamond electrodes. In particular, the focus was on
the impact of high temperature.

Section 4.5 describes the physico-chemical characteristics of the DND and BCNW_GC
nanodiamond powders, which were used as fillers for the production of PLA-based composite
conductive materials as a matrix.

Section 4.6 describes the various stages of designing, prototyping and printing free-standing
three-dimensional 3D structures using a dual-material extruder.

Chapter five summarizes the presented results
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Wykaz akronimoéw:

ABS — terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy, poli(akrylonitryl-co-
butadien-co-styren)

AFM (ang. atomic force microscopy) — mikroskopia sit atomowych,

ASA — terpolimer akrylonitrylu, styrenu i akrylanéw

BCNW_GC (ang. Boron-doped-carbon Nanowalls on Glassy Carbon substrate) —
nanoscienne struktury weglowe domieszkowane borem na podtozu wegla
szklistego

CAD (ang. Computer Aided Design) — projektowanie wspomagane komputerowo
CB-PLA (ang. Carbon Black PLA ) — PLA z sadzg jako napetniaczem,

CB_PLA — PLA z sadzg Ensaco 250G jako napetniaczem,

CNT(ang. carbon nanotubes) — nanorurki weglowe,

CV — chronowoltamperomaetria cykliczna

CVD (ang. chemical vapor deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej,
DMLS (ang. Direct Metal Laser Sintering) - selektywne przetapianie laserowe
proszkdw metalowych

DND (ang. Detonation Nanodiamonds) — nanodiamenty DND

DPV — woltamperometria pulsowo rdznicowa

DSC - skaningowa kalorymetria réznicowa

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

EOZ — elektryczny obwdd zastepczy

FDM lub FFF (ang. Fused Deposiotion Modeling lub Fused Filament Fabrication)
FSL — laser femtosekundowy

G-PLA — PLA z ptatkami grafenu jako napetniaczem

HPHT (ang. high pressure and high temperature) — technika wytwarzania
diamentéw w wysokim ci$nieniu i temperaturze,

IS — spektroskopia impedancyjna

MFR (ang. melt flow rate) — masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

MVR (ang. melt volume flow rate) — objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia

PAE — powierzchnia aktywna elektrochemicznie
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PC — poliweglan

PET — poli(tereftalan etylenu)

PET-G — kopolimer poli(tereftalanu etylenu) i glikolu
PKP — przewodzgce kompozyty polimerowe

PLA — poli(kwas mlekowy), polilaktyd

PP — polipropylen

PVA — poli(alkohol winylowy)

SECM — skaningowa mikroskopia elektrochemiczna
SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa

SLA (ang. Stereolitography) — sterolitografia

SLS (ang. Selective Laser Sintering) — selektywne spiekanie laserowe
TPU — termoplastyczny poliuretan

XPS — spektroskopia elektronowa w zakresie promieniowania X
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1. Wstep teoretyczny

Udoskonalony przez Jamesa Watta w 1763 r. silnik parowy napedzit rewolucje
przemystowgq. Doprowadzito to do rozwoju transportu, metalurgii, hutnictwa, przemystu
i nauki. Masowa produkcja zwiekszyta zapotrzebowania na pracownikéw w miastach,

przez co jednym ze skutkdw tej rewolucji byta urbanizacja.

Fabryki aby osiggngé¢ odpowiedni zysk nie mogg skupiaé sie na wytwarzaniu
wyrobow detalicznych tylko na masowej produkcji. Wytworzenie specjalistycznych
elementdw wymaga czesto drogiego sprzetu i moze by¢ nieoptacalne z punktu widzenia
nabywcy. Problem ten moze by¢ rozwigzany poprzez druk 3D. Rozwdj elektroniki,
oprogramowania kontroleréw oraz programéow CAD (ang. Computer Aided Design)
umozliwit tworzenie niestandardowych obiektéw niskim kosztem, zaréwno na poziomie
przemystowym jak i hobbystycznym. Rozwdj druku 3D jest nazywany przez niektorych

kolejng rewolucja technologiczng [1].
1.1 Rozwdj technologii druku 3D na przestrzeni lat

Obrdbka skrawaniem jest rodzajem produkcji ubytkowej. W celu uzyskania
gotowego wyrobu naddatek obrébkowy materiatu jest usuwany warstwa po warstwie i
zamieniany w wiéry. W przypadku technologii addytywnych stét roboczy przed
rozpoczeciem procesu jest pusty, a tworzony obiekt powstaje warstwa po warstwie. Sam
proces mozna sobie wyobrazi¢ analogicznie do budowania muru. Druk 3D wystepujgcy w
naturze obserwujemy u matzy, ktére wraz ze wzrostem adsorbujg z Srodowiska wapn
sukcesywnie nadbudowujacy ich muszle, stad widoczne sg gotym okiem

charakterystyczne linie [2].

Wszystkie rozwijane do tej pory technologie druku 3D powstaty w latach 80 i 90
ubiegtego wieku. Jedng z pierwszych osdb, ktdra opracowata technike szybkiego
prototypowania byt Japonczyk Hideo Kodama. Jego inwencja polegata na utwardzaniu
Swiattoczutej zywicy przy pomocy promieniowania UV. Do uzyskania okreslonego czasu
ekspozycji uzywat on specjalnych masek. Pdzniej technika ta zostata nazwana

stereolitografig [3].
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W historii druku 3D najczesciej pojawiajgcym sie nazwiskiem jest Charles Hull.
W 1984 r. wynalazt on stereolitografie (SLA), a w 1986 r. uzyskat patent na swéj wynalazek,
w ktoérym to opisat proces formowania obiektu 3D z polimeru $wiattoczutego poprzez
oddziatywanie na niego promieniowania UV. W metodzie tej wykorzystano dane cyfrowe
do sterowania wigzkg Swiatta, ktéra utwardzata fotopolimer warstwa po warstwie
tworzac trojwymiarowg strukture [4]. Pierwszym wydrukiem Hulla byta filizanka o
wysokosci pieciu centymetrdow, jej wyprodukowanie trwato dwa miesigce. Do

komercyjnej sprzedazy drukarki SLA trafity w 1988 r. [5].

Pod koniec lat 80 XX w. Carl Deckard student z Uniwersytetu w Teksasie wynalazt
kolejng technologie addytywng polegajgca na selektywnym spiekaniu laserowym (ang.
Selective Laser Sintering, SLS) proszkéw. W procesie tym specjalny zgarniacz rozprowadza
po stole roboczym cienka warstwe uprzednio nagrzanego proszku np. z materiatu
termoplastycznego. W kolejnym etapie wigzka lasera skanuje kontur warstwy materiatu
i spieka czgstki proszku polimerowego. Nastepnie nanoszona jest kolejna warstwa proszku
i proces ten powtarza sie. Pierwsza drukarka SLS zostata wyprodukowana w 1993 r. przez
firme DMT Corp. [2,6]. Analogiczna metoda dziatania wystepuje w technologii DMLS (ang.
Direct Metal Laser Sintering) czyli selektywnego przetapiania laserowego proszkéw
metalowych, wynaleziona przez Hansa Langera w 1989 r [7]. Réznicami pomiedzy tymi
dwoma technologiami sg ograniczenia patentowe, ktére odnoszg sie do uzywania
nazewnictwa jako znakéw handlowych. Dlatego tez firmy zajmujgce sie technologig druku
3D korzystajg z wiasnych rozwigzan tej samej technologii. Jako przyktad moze postuzy¢
zgarniacz, ktory to w technologii SLA wykonany jest z gumy, a w technologii DMLS
z ceramiki lub metalu. Dodatkowo struktura wydrukowana z proszku metalowego

wymaga obrébki termicznej w piecu.

Kolejng technologig addytywnego druku 3D, ktérg zostata opisana doktadniej
w podrozdziale 2.1.1, jest technologia FDM (ang. Fused Deposiotion Modeling) lub
alternatywnie FFF (ang. Fused Filament Fabrication). Technologia ta zostata
opantentowana w 1989 r. przez zatozycieli firmy Stratasys, S. Scott Crump i Lisa Crump

[8]. Jest to obecnie najbardziej znana i rozpowszechniona metoda druku 3D.
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Dwie technologie druku 3D, ktdre znalazty swoje zastosowanie chociazby
w medycynie to drukowanie natryskowe (ang. inkjet) oraz ekstruzja. Metoda druku inkjet
jest technologia bazujgcg na klasycznym druku atramentowym, gdzie atrament moze
zostac¢ zastgpiony innym ptynnym materiatem i jest osadzany w postaci kropel podczas
przejazdu gtowicy drukujgcej. W celu druku bardziej skomplikowanych struktur
przestrzennych nalezy wykorzysta¢ matryce hydrozelowe [9]. Technologia ekstruzji jest
podobna do technologii FDM, z tg rdznicy, ze zamiast filamentu stosuje sie materiaty w
formie ptynnej lub potptynnej eliminujgc tym samym konieczno$¢ podgrzewania
ekstrudera do wysokich tempatur. Za ekstruder w tej technice stuzy najczesciej
strzykawka z ttokiem sterowana za pomoca silnika krokowego [10]. Za pomoca tej
technologii wytwarzanie wolnostojgcych struktur o konkretnych wymiarach jest

utrudnione, jednak jej zaletg jest duza szybkos¢ druku.

Technologie druku 3D znalazty zastosowanie nie tylko w zyciu codziennym, gdzie
kazdy w domowych warunkach w prosty i tani sposdb jest w stanie wydrukowad
przedmiot o rdznych ksztattach, ale réwniez w przemysle transportowym, takim jak
branza samochodowa [11], lotnicza [12] czy kosmiczna [13]. Pierwszy mozliwy do
zamieszkania dom wydrukowany w technologii 3D wprowadzony do sprzedazy seryjnej
powstat w 2021 roku. Technologia ta w przysztosci ma utatwi¢ budowanie baz na Ksiezycu
i Marsie. Tworzenie nowych materiatdw powstajgcych w druku 3D odnalazto swoje
miejsce w branzy medycznej, w ktdrej powstajg filamenty antybakteryjne [14], czy
biokompatybilne mogace zastepowac ludzkie kosci [15], tkanki czy organy [16]. Filamenty
z materiatbw o wysokim przewodnictwie elektrycznym znalazty szczegdlnie
zainteresowanie wsrdod elektronikdéw. Komercyjnie dostepne filamenty takie jak
ProtoPasta, BlackMagic 3D czy AlfaOhm zostaty wykorzystane przez naukowcéw do
wydrukowania obwodow elektrycznych i prostych czujnikéw, takich jak czujnik
temperatury, naprezenia czy dotyku [17]. W tej dziedzinie skupiono sie szczegdlnie na
syntezie nowych przewodzgcych filamentéw, ktére wykazujg lepsze wtasciwosci

mechaniczne z jednoczesnym uzyskaniem wiekszego przewodnictwa [18,19].

Przewodzgce polimery, ktére majg zastosowanie w druku 3D okazaty sie rowniez
interesujgcym materiatem w badaniach elektrochemicznych, co zostanie opisane
w kolejnych rozdziatach tej rozprawy.
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1.1.1 Technologia druku FDM oraz zdatne do druku 3D materiaty termoplastyczne

Komercjalizacja technologii FDM rozpoczeta sie w 2005 r., po wygasnieciu patentu
firmy Stratasys. Przyczynit sie do tego projekt open source Adriana Bowyera - starszego
wyktadowcy inzynierii mechanicznej z Uniwersytetu w Bath. Stworzony przez niego ruch
znany jako RepRap w 2007 r. udostepnit w Internecie wszystkie niezbedne czesci wraz
z instrukcjg ztozenia oraz oprogramowanie sterujgce do drukarki 3D bazujgcej na
technologii FDM. Pierwszg wydang przez siebie drukarke nazwat Darwin od nazwiska
tworcy teorii ewolucji (Rysunek 1). Druga drukarka o nazwie Mandel, powstata w 2009 r.
Celem ruchu RepRap byto samo-replikowanie sie drukarek 3D, poniewaz wiekszos¢
niezbednych konstrukcyjnie elementéw mozna wydrukowaé [1,2,4]. Woczesne
ogolnodostepne drukarki do samodzielnej budowy miaty wiele niedoskonatosci, przez co

jakos¢ wydruku nie byta najlepsza.

Rysunek 1. Oryginalna drukarka Darwin wydana w 2007 roku [4].

Modyfikacje utatwiajgce konstrukcje drukarek wprowadzone przez Czecha
Josepha Prusa w 2010 roku doprowadzity nie tylko do poprawy jakosci druku, ale rowniez

spowodowaty dynamiczny rozwdj otrzymania lepszych drukarek. Konstrukcja drukarki
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otrzymana przez Prusa byfa na tyle dobra, ze wiekszo$¢ obecnych na rynku drukarek

w réznych kategoriach cenowych na niej bazuje.

Technologia FDM lub alternatywnie FFF, jest to technologia addytywna, w ktérej
nawiniety na szpule materiat w formie zytki jest wprowadzany przez ekstruder do
uprzednio nagrzanej gtowicy drukujgcej, w ktdrej przechodzi do stanu poétptynnego.
Nastepnie filament wyciskany jest przez gtowice i rozprowadzany na stole roboczym
warstwa po warstwie w trzech osiach X, Y i Z, az do uzyskania petnych wymiaréw
drukowanego elementu. Przy skomplikowanych i wielkogabarytowych strukturach druk
3D jest procesem dtugotrwatym [20]. Wydruk mozna przyspieszy¢ np. poprzez
zastosowanie dyszy o wiekszej S$rednicy lub zmiane ustawien w programie
przygotowujgcym model do druku. Obecnie mozna réwniez trafi¢ na rozwigzania, gdzie
zamiast gotowego filamentu, w pojemnikach umieszcza sie granulat polimerowy.
Doprowadza sie go do stanu pétptynnego i na biezgco wyttacza przez ekstruder na stét
roboczy. Powyisza technologia doskonale nadaje sie do opracowywania modeli
koncepcyjnych, a takze do szybkiego i niedrogiego prototypowania prostych elementéw.
Jakos¢ ztozonych projektéw lub wydruki o skomplikowanej budowie czesto pozostawiaja
wiele do zyczenia ze wzgledu na niskg rozdzielczos¢ druku FDM, dlatego tez czesto po
procesie druku stosowana jest dodatkowa obrébka chemiczna lub mechaniczna. Schemat

druku 3D w technologii FDM pokazano na Rysunku 2.

Filament nawiniety

na szpule
—

Ekstruder i element
grzewczy

Dysza

Drukowany element

Stét roboczy
—_—

Rysunek 2. Schemat drukowania obiektu w technologii FDM.
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Materiaty stosowane w technologii FDM to polimery termoplastyczne majace
postaé zytki, ktérych $rednica zostata ustandaryzowana i wynosi 1,75 lub 2,85 mm.
Zastosowanie termoplastycznosci tworzyw sztucznych umozliwia ksztattowanie z nich
przedmiotdw w prostych i szybkich procesach technologicznych, takich jak wyttaczanie.
W odrdéznieniu od duroplastéw i tworzyw termoutwardzalnych termoplasty moga by¢
poddawane recyklingowi i powtdrnie przetwarzane. Kazdy kolejny proces przetwdrstwa
prowadzi z reguty do pogorszenia ich wtasciwosci uzytkowych i mechanicznych na skutek
depolimeryzacji oraz degradacji. Materiaty termoplastyczne mozna poréwnac do , kostki
masta”, ktéra po rozpuszczeniu i ponownym zastygnieciu dalej nadaje sie do uzytku.
Natomiast materiaty termoutwardzalne mozna poréwnac¢ do ciasta, ktére juz raz

upieczone nie moze wrdci¢ do swojej konsystencji z przed umieszczenia w piecu.

Jednym z popularniejszych materiatéw stosowanych do produkcji filamentow
w druku 3D jest poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren) (ABS). W tym kopolimerze tej
polarne grupy nitrylowe przyciggajg sie i wigzg ze sobg w tancuchy, przez co ABS jest
bardziej wytrzymaty niz czysty polistyren. Polibutadien natomiast zapewnia wytrzymatosé
w zakresie temperatur od -20 do 80 °C, a styren nadaje btyszczgcg, nieprzepuszczalng
powierzchnie [21]. ABS uzywany jest, gdy drukowana cze$é wymaga duzej wytrzymatosci,
jednakze aktualnie powstaje wiele nowych kompozytéw, ktére zaczynajg go zastepowad.
Do zalet ABS mozna zaliczyé wytrzymatosé, sztywnos¢, odporno$é na scieranie oraz
mozliwos$¢ obrdbki koncowej wydruku poprzez wygtadzanie acetonem i malowanie.
Wadami tego materiatu jest wrazliwos¢ na promieniowanie ultrafioletowe (UV), duzy

skurcz przy drukowaniu oraz chtoniecie wilgoci z powietrza.

Polilaktyd, czyli poli(kwas mlekowy) (PLA) (Rysunek 3) to materiat dobrze znany
kazdemu uzytkownikowi druku 3D. Jest to najpopularniejszy materiat uzywany
w technologii FDM. PLA jest wytwarzany z materiatéw pochodzenia naturalnego, takich
jak skrobia kukurydziana, korzenie manioku, skrobia ziemniaczana czy trzcina cukrowa

[22].

Zgodnie z definicjg Japonskiego Stowarzyszenia Biodegradowalnych Polimerdéw,
biodegradacja to proces, w ktdrym nastepuje rozktad polimeru na wode i ditlenek wegla

poprzez dziatanie mikroorganizmdéw wystepujacych w srodowisku naturalnym. W swietle
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powyzszej definicji PLA zostat uznany za zielony polimer. Do pomiardw biodegradacji PLA
uzyto metod, w ktérych monitorowano zmiany wtasciwos$ci strukturalnych, ubytku masy,
zmian termicznych i morfologicznych badanych prébek. Pomiary wydzielanych CO; i CHa
w funkcji czasu ekspozycji dostarczaty informacji o ostatecznej biodegradowalnosci
polimeru [23]. Zakopanie folii wykonanych z PLA w glebie w warunkach naturalnych
wykazato po kilku miesigcach wiele ubytkéw strukturalnych na ich powierzchni [24]. Aby
przyspieszy¢ degradacje PLA, nalezy przeprowadzi¢ proces hydrolizy w podwyzszonej
temperaturze. Optymalne warunki kompostowania tj. wilgotnos$¢ 60% i temperatura 58°C
zostaty zaproponowane przez Kale i in. [25], badajacych butelki wykonane z PLA. Wyniki
przeprowadzonych badan pokazaty, ze pierwszego dnia masa czasteczkowa PLA
nieznacznie wzrosta co przypisano reakcjom sieciowania lub rekombinacji PLA. Od
czwartego dnia eksperymentu zaobserwowano rozpad tarcucha polimerowego na

oligomery i monomery. Po 57 dniach warto$¢ masy czgsteczkowej wyniosta ponizej 5 kDa.

H O

| I

O C C
|

" CHg 4N

Rysunek 3. Wzér chemiczny monomeru PLA.

Niektdre wtasciwosci mechaniczne PLA, takie jak modutf Younga, wytrzymatosc na
rozcigganie i zginanie sg wyzsze w poréwnaniu do dobrze znanych polimerdw takich jak
polipropylen (PP), polietylen (PE) i polistyren (PS). PLA ma natomiast poréwnywalne
wartosci do poli(tereftalanu etylenu) (PET). Wydtuzenie przy zrywaniu oraz udarnos¢, PLA
wykazuje gorsze wartosci niz PP, PE i PET. Niska ciggliwos¢ PLA ogranicza jego uzytecznos$é
w zastosowaniach wymagajgcych odksztatcenia plastycznego przy wyzszych naprezeniach
[23]. Poréwnujgc witasciwosci termiczne PLA jest izotaktycznym, stereoregularnym
i semikrystalicznym polimerem o temperaturze zeszklenia od 55 do 65 °C i temperaturze
topnienia od 170 do 183 °C [26]. W druku 3D PLA jest odpowiednim materiatem do czesci,
prototypow i elementéw, ktére nie muszg przenosi¢ ekstremalnych obcigzen. tatwosé
drukowania, niski skurcz oraz wzglednie niska temperatura druku w poréwnaniu z innymi

materiatami czyni PLA idealnym materiatem dla osdéb zaczynajgcych swojg przygode
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z drukarkami 3D. Wykonczenie powierzchni gotowych obiektow jest na dobrym poziomie
po procesie drukowania, dodatkowo mozna je poddaé¢ obrdbce po procesowe;j,
uwzgledniajac szlifowanie, szpachlowanie czy malowanie. Do wad PLA nalez3: niska
odpornos¢ na promieniowanie UV, chtoniecie wilgotnosci z atmosfery, miekniecie przy

temperaturze okoto 60°C oraz zapychanie dyszy drukujgcej [27].

tatwos¢ druku, biodegradowalnos¢, dobre wtasciwosci mechaniczne oraz
mozliwos$¢ dodawania do matrycy polimerowej napetniaczy pozwalajgcych kompozytom
na bazie PLA przewodzenie pradu elektrycznego wzbudzity zainteresowanie
w wykorzystaniu tego materiatu do badan elektrochemicznych. Dlatego tez szczegétowy
opis wykorzystania PLA w elektrochemii zostat zaprezentowany w ponizszych

podrozdziatach tej rozprawy.

Krotka charakterystyke pozostatych materiatow polimerowych stosowych w druku

3D przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Krétka charakterystyka materiatéw polimerowych stosowanych w technologii
FDM druku 3D [27,28].

Polimer Charakterystyka Zalety w druku 3D Wady w druku 3D
Termoplastyczny poliester, uzywany + Warstwy wyglgdajg gtadko - Srednia odpornoé¢ na
PET do produkcji m. in. butelek i ubrani + Bezpieczny dla zywnosci ciepto, staje sie miekki przy
+ Dobra elastycznos$¢ temperaturze 70°C
+ Wytrzymaty i odporny na - Staje sie kruchy przy
wstrzasy przegrzaniu podczas
+ Mozliwos¢ obréobki koricowej  drukowania
+ Moze by¢  poddany
recyklingowi
+ Nie chfonie wilgoci
PET z dodatkiem glikolu, ktéry + Warstwy wygladaja gtadko - Wrazliwy na UV
PET-G poprawia jego wtasciwosci czynigc go + Bezpieczny dla zywnosci, - Staje sie miekki przy

bardziej wytrzymatym

mozliwos¢ sterylizacji

+ Wydruki sg wytrzymate

+ Moze by¢  poddany
recyklingowi

+ Nie chtonie wilgoci

+ Dobra odpornos¢ na ciepto i
stres

+ Niski skurcz

temperaturze 80°C

- Powierzchnie wydruku
tatwiej uszkodzi¢
mechanicznie  niz  PET,
widoczne zadrapania
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Polimer Charakterystyka Zalety w druku 3D Wady w druku 3D
Poliweglan,  wykorzystywany  do + Silny i wytrzymaty - Wrazliwy na UV
PC zastosowan medycznych, lotniczych, + tatwiejszy w druku niz ABS - Wysoko temperatura
konstrukcyjnych i budowlanych + Moze byc sterylizowany druku
+ Odporny na ciepto i zapton - Mocno chtonie wilgo¢
+ Mozliwos$é obrobki koricowe;j
+ tatwiejszy w drukowaniu niz
ABS
Kopolimer akrylonitryl/styren/akryl + Silny i wytrzymaty - Uzywane na
ASA Tworzywo termoplastyczne + Wysoka odporno$¢ na zotknie
stworzone jako alternatywa dla ABS, warunki  atmosferyczne i - Trudny w druku
dostarcza wysokiej jakosci drukéw promieniowanie UV - Wysoka temperatura
odpornych na promieniowanie UV + Wysoka odpornos¢ na drukowania
oraz moze pracowa¢ w zakresie pekanie naprezeniowe - Higroskopijny
temperatur od -85°C do 98°C + Powierzchnia moze by¢
wygtadzana za pomocy
acetonu
Poli(alkohol winylowy), tworzywo + Umozliwia drukowanie - Aby korzysta¢ z PVA jako
PVA termoplastyczne stosowane w druku struktur podporowych materiatu podporowego
3D jako materiat podporowy rozpuszczalnych w wodzie wymagana jest drukarka z
dwoma niezaleznymi
ekstruderami

- Higroskopijny

1.2 Aktywacja powierzchni i zastosowanie przewodzacych kompozytéow

polimerowych drukowanych 3D w elektrochemii.

Drukowanie prostych wolnostojgcych konstrukcji z termoplastycznych polimeréw
zawierajgcych w strukturze napetniacze weglowe jest obecnie badane pod katem ich
przydatnosci w elektrochemii. Koszt wytworzenia pojedynczej elektrody w tej technologii
jest bardzo niski, co moze stanowié atrakcyjng alternatywe w analizie elektrochemicznej.
Powierzchnia elektrody po wydruku przewodzi prad elektryczny. Opornos¢ wiasciwa
warstwy x/y wynosi 30 Q*cm, jednak warstwa ta nie jest zdolna do przeniesienia
elektronu na granicy faz elektroda/elektrolit. W celu poprawy odpowiedzi
elektrochemicznej, powierzchnie elektrody nalezy w odpowiedni sposdb aktywowac
poprzez usuniecie wierzchniej warstwy matrycy polimerowej i odstoniecie napetniacza
weglowego. Proces ten czesto nazywa sie aktywacjg a jego schemat przedstawiono na
Rysunku 4. Najbardziej rozpowszechniona metoda aktywacji elektrochemicznej

kompozytdow na bazie PLA polega na zanurzeniu wydrukowanej elektrody
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w rozpuszczalniku organicznym. Najlepsze efekty uzyskuje sie stosujgc roztwor
dimetyloformamidu (DMF) [29-31]. Testowano réwniez inne rozpuszczalniki aprotyczne.
Zaden z nich nie pozwala na uzyskanie tak wysoce rozwinietej powierzchni
elektrochemicznej jak DMF [32,33]. Stosowanie rozpuszczalnikdw organicznych do
aktywacji elektrod nie jest jednak idealnym rozwigzaniem do powszechnego uzytku, ze
wzgledu na ich toksycznos$¢ i kancerogenno$é. Dlatego tez nalezy szuka¢ bardziej
ekologicznych i bezpiecznych rozwigzan. Jednym z nich jest aktywacja poprzez elektrolize.
Metoda ta pozwala na zwiekszenie elektrochemicznie aktywnej powierzchni (PAE) na

skutek hydrolizy polimeru [34].

Kolejne obiecujgce podejscie do aktywacji powierzchni elektrod drukowanych
z przewodzacego filamentu (firmy BlackMagic 3D) przedstawita w swojej pracy wraz
z wspotautorami C.L. Manzanares-Palenzuela [35], w ktdrej uzyta enzymu proteinazy K do
trawienia PLA. Hydroliza enzymatyczna w efektywny sposdb usuwa warstwe PLA
i odsfania aktywny elektrochemicznie wegiel przewodzacy. Wadg tego procesu jest diugi
czas niezbedny na przetrzymywanie elektrod w enzymie - do ok. 28 godzin. Zbyt dtugie
dziatanie enzymu na elektrode wykonanej z filamentu BlackMagic 3D wynoszacym do 72
godzin powoduje jej nadmierne rozpuszczenie. Jezeli chodzi o aktywacje powierzchni,
Proteinaza K jest tez drogim rozwigzaniem. Warto podkreslié, ze badania wtasne wykazaty,
ze w przypadku elektrod z innym napetniaczem (CB-PLA) dtuzszy czas hydrolizy
enzymatycznej daje lepsze rezultaty aktywacji powierzchni [36]. Roznice w efektywnosci
aktywacji enzymatycznej powierzchni mogty wynikaé z napetniacza jaki zostat dodany do
matrycy PLA. W przypadku BlackMagic 3D jak podaje producent jest to grafen, w CB-PLA

napetniaczem, jest przewodzgca sadza (carbon black).

W badaniach autoréw kilku prac pojawiaja sie doniesienia, ze powierzchnia
elektrod wykonanych z CB-PLA pozwala na uzyskanie odpowiedzi elektrochemicznej bez
uprzedniej aktywacji powierzchni [37-39]. W badaniach wtasnych natomiast nie udato sie

odtworzy¢ prezentowanych wyzej wynikow.
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Czynnik usuwajgcy wierzchnig matyce PLA:
- hydroliza: elektrochemicza / enzymatyczna
- rozpuszczalnik organiczny
- ablacja laserowa

Wydrukowana 3D
elektroda CB-PLA

‘ - przewodzacy napetniacz weglowy

Rysunek 4. Schemat aktywacji powierzchni elektrochemicznej elektrod CB-PLA
drukowanych 3D w technologii FDM.

Bioragc pod uwage tatwos$¢é projektowania i wytwarzania struktur, autorzy wielu
prac zaczeli skupia¢ swojg uwage na zastosowaniu przewodzgcych elementow
drukowanych technikg 3D jako materiat elektrodowy w procesach elektrochemicznych,
w szczegdblnosci w elektroanalizie oraz jako dobrego materiatu w urzadzeniach do

magazynowania energii elektryczne;j.

C.W. Foster i inni [40] przedstawili badania wykorzystania drukowanych elektrod
w celu uzyskania potprzewodnikowych kondensatoréw. Filament PLA z ptatkami grafenu
(G-PLA) postuzyt im do wydrukowania oktadek w ksztatcie dysku, pomiedzy ktére umiescili
staty elektrolit sktadajgcy sie z mieszaniny 6 g polioctanu winylu (PVA) z 10 ml 1M H;S0a.
Zbudowany przez nich kondensator po przepracowaniu 200 cykli tadowania/roztadowania
nie wykazat zadnych znieksztatcen czy defektdw materiatowych. Uzyskana pojemnosé
wynosita 28,07 uF, co wedtug autordow jest wynikiem zadawalajgcym biorgc pod uwage
to, ze zawartosc procentowa widkien grafenu w polimerze wynosi 8%. W przeliczeniu na
gram materiatu aktywnego byta wyzsza i wyniosta 485,47 uF/g. Dostepne sg rowniez prace
innych autoréow, w ktoérych elektrody wydrukowane technikg 3D z uzyciem
przewodzgcego polimeru postuzyty do budowy urzagdzein magazynujacych energie [41—

43].

Kolejnym potencjalnym zastosowaniem jest elektrochemiczna detekcja zwigzkdw
organicznych lub nieorganicznych w niskich stezeniach. Jedne z pierwszych badan na ten
temat mozna znalez¢ w pracy Manzanares Palenzuela i wsp. [29]. Elektrody z G-PLA po

wydrukowaniu zostaty przez nich aktywowane w DMF. Po aktywacji sprawdzono wstepnie
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ich odpowiedZz elektrochemiczng w roztworach zawierajgcych rdzne zwigzki
elektroaktywne (pary redoks). Nastepnym krokiem byta detekcja kwasu pikrynowego
i askorbinowego technikg woltamperometrii cyklicznej. W przypadku kwasu pikrynowego
poziom detekcji wynosit od 5 do 360 ppm, a kwasu askorbinowego od 10 do 500 uM.
W publikacji Foster i wsp. [44] do druku 3D elektrod uzyto samodzielnie zsyntezowanego
materiatu, w ktérym matryce stanowito PLA, jako napetniacza uzyto nanometrycznych
czgsteczek grafitu. Doswiadczalnie udowodniono, ze optymalna zawartos¢ powyzszego
napetniacza w elektroanalizie powinna wynosi¢ 25% wagowych. Materiat ten zostat
wykorzystany do wykrywania jondw Pb?* oraz Cd%*, a limit detekcji badanych jonéw
wynidst odpowiednio 0,16 mg/L i 0,32 mg/L. Natomiast zmiana powierzchni elektrod z
ptaskiej na strukture plastra miodu spowodowata obnizenie limitu detekcji pieciokrotnie
dla otowiu, a dla kadmu czterokrotnie. Autorzy zwracajg jednak uwage na fakt, ze
wytworzone przez nich elektrody tylko w jednej czwartej sktadaty sie
z materiatu aktywnego elektrochemicznie i sg przekonani o mozliwosci poprawy tego

wyniku przy odpowiednich modyfikacjach.

Prace innych autoréw przedstawiajg detekcje tréjnitrotoluenu (TNT) [45],
katecholu czy dopaminy [46]. Vanéckova i wsp. [38] uzywajac kompozytu CNT-PLA, po
aktywacji elektrody przy potencjale 6 V vs Ag|AgCl przez 10 s, uzyskali warto$¢ separacji
pikdw w pomiarach CV réwng 72 £+ 2 mV w 5 mM roztworze acetyloacetonianu rutenu (ll1)
(Ru(acac)sz). Wedtug autoréw jest to bardzo zadawalajgca wartosc zblizona do AE procesu
obserwowanego na elektrodzie z wegla szklistego, ktéra wyniosta w tych samych
warunkach 64 mV. Tak aktywowanych elektrod drukowanych 3D uzyli jako pierwsi do

spektroskopowej detekcji absorpcji UV/VIS.

W pracy [47] na wydrukowane 3D elektrody, réwniez z kompozytu CNT-PLA,
naniesiono galwanicznie miedz. Obrazowanie skaningowg mikroskopig elektronowg
(SEM) wykazato, ze naniesiona na powierzchnie miedz w postaci kulistych mikroczastek
ulokowata sie w sposéb losowy. Aktywnos¢ katalityczng redukcji dwutlenku wegla na tak
przygotowanych elektrodach badano w nasyconym CO; roztworze wodoroweglanu
potasu przy statym monitorowaniu stezenia mréwczanu, ktéry jest jednym z produktow

reakcji. Uzyskane wyniki wskazujg, ze naniesiona galwanicznie miedZ na wydrukowang
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z CNT-PLA elektrode redukuje CO; rownie dobrze co konwencjonalnie przygotowane

mikrostrukturalne katalizatory miedziowe.

1.3 Przewodzgce nanomateriaty weglowe jako dodatki wykorzystywane w

badaniach elektrochemicznych w druku 3D

W odrdznieniu od takich polimeréw jak polianilina, poliacetylen, polipirol czy
politiofen, ktére samoistnie przewodzg prad elektryczny [48], przewodzace filamenty
stosowane w druku 3D stanowig w rzeczywistosci kompozyt izolatora - matrycy
polimerowej i przewodzgcego prad napetniacza. Efekt umozliwiajgcy transport nosnikow
tadunkéw na odlegtosci makroskopowe opisuje w sposéb modelowy teoria perkolacji,
ktora pozwala w sposdb teoretyczny przewidzie¢ zaleznos¢ pomiedzy zawartoscig fazy
przewodzgcej i przewodnictwem kompozytu. Stosunki powyzszych faz, uzyte do produkgcji
filamentu zalezg od ilosci napetniacza zapewniajgcego wystarczajgcg gestos¢ kontaktow,
ksztattu czastek lub ich tendencji do agregacji. Frakcja objetosci fazy przewodzacej,
powyzej ktérej przewodnictwo kompozytu gwattownie wzrasta nazywane jest progiem
perkolacji [49]. Duze znaczenie majg dyspersja napetniacza oraz tworzenie przewodzgcych
Sciezek w matrycy izolatora, zalezne od sposobu wytwarzania przewodzacych
kompozytow polimerowych (PKP). Sposdb przygotowania mieszanki wptywa réwniez na

wiasciwosci mechaniczne i elektryczne kompozytu.

Obecnie stosuje sie trzy metody przygotowywania blend polimerowych
z nanonapetniaczami: mieszanie w stanie uplastycznionym [50,51], polimeryzacja in-situ
[52,53] oraz mieszanie rozpuszczalnikowe [54,55]. Mieszanie w stanie uplastycznionym
polega na umieszczeniu mieszanki w termostatowanej, zamknietej komorze mieszarki,
wyposazonej w rotory lub w wyttaczarkach. Ksztatt uktadu uplastyczniajgcego (rotoréw
i Slimakow) wptywa na wartosci sit Scinajgcych oraz decyduje o intensywnosci przenikania
sie sktadnikdw mieszaniny. Wtasciwosci powstatych mieszanin zalezg od ich sktadu,
sposobu przygotowania oraz wzajemnego oddziatywania sktadnikow. Problemem
pojawiajgcym sie w tej metodzie moze okaza¢ sie zbyt duza lepkos¢ uktadu wynikajgca
Z uzytego w mieszance nanonapetniacza, przez co konieczne jest dodawanie do nigj
surfaktantéw. Polimeryzacja in-situ polega na mieszaniu nanonapetniacza z monomerem,
ktory ulegajac polimeryzacji wigze go w swojej strukturze. Zaletg polimeryzacji in-situ jest
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duza jednorodnos¢ dyspersji, wadg szybki wzrost lepkosci mieszaniny. W metodzie
mieszania rozpuszczalnikowego nanonapetniacze dodawane s3 do polimeru
rozpuszczonego W rozpuszczalniku, w ktérym sg stabilne. Dobrany rozpuszczalnik nie
moze doprowadzi¢ do degradacji polimeru oraz jego usuniecie z uktadu musi by¢ fatwe.
Dla polepszenia jednorodnosci zawiesiny stosuje sie metody ultradZzwiekowe. Ostatnim

krokiem jest odparowanie rozpuszczalnika z mieszaniny.

Najczesciej spotykane weglowe napetniacze przewodzace dodawane do matrycy
PLA w produktach dostepnych komercyjnie to sadza [39,56-58], nanorurki weglowe
[38,39], grafen [37,40,46,59] i grafit [44]. Wtasnosci elektryczne i elektrochemiczne tych
materiatdw weglowych s3 dobrze znane. Przewodzgce sadze s3g napetniaczem
o relatywnie niskim koszcie produkcji i mogg by¢ wykorzystywane w analityce chemicznej
oraz jako sensory elektrochemiczne. Sadze wytwarzane sg gtdwnie poprzez pirolize
w piecu czy w acetyleniez produktdw naftowych. Piroliza w piecu odpowiada za produkcje
80% sadzy na sSwiecie. W zaleznosci od procesu produkcji wytworzona sadza ma rdzne
cechy. Po procesie acetylenowym powstaje sadza o matych rozmiarach czgstek, zdolnosci
do tworzenia aglomeratéw i wiekszej zawartosci grafitu niz po procesie piecowym [60,61].
Sadze przewodzgce mogg byc tatwo tgczone z innymi materiatami takimi jak nanoczastki
metaliczne [62] czy polimery [56]. Dlatego sadze wykorzystywane sg do tworzenia
materiatdw kompozytowych stosowanych na tusze do druku, jako aktywnie przewodzacy
sktadnik w polimerach, pigmenty w farbach czy wzmocnienia gumy. Srednia wielko$¢
czgstek sadzy waha sie od 3 do 100 nm. Ich gtéwng cechg jest tworzenie agregatéw, ktore
po osiggnieciu odpowiednio duzych wymiarow formujg aglomeraty [63]. Obrdbka
termiczna sadzy w temperaturze do 700°C zwieksza na jej powierzchni udziat wegla
o hybrydyzacji sp?, co skutkuje wzrostem przewodnictwa elektrycznego, ktére wynika
z obecnosci elektronéw zdolnych do magazynowania tadunku na zdelokalizowanych
orbitalach m [64]. Dodatkowo utlenione grupy funkcyjne na powierzchni czgstek sadzy
majg tendencje do tworzenia sie na krawedziach krystalitéw o hybrydyzacji sp?. Obecnoé¢
na powierzchni rézinych grup funkcyjnych moze by¢ wykorzystywana w budowie
biosensoréw do immobilizacji receptorow - enzyméw, biatek czy tancuchéw DNA [63].
Oprécz zalet ekonomicznych przewodzacej sadzy wynikajgcych z jej niskiej ceny, materiat

ten charakteryzuje sie szybka kinetyka przeniesienia tadunku i wysokag czutoscig
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analityczng. Sadza znalazta zastosowanie do produkcji sensoréw elektrochemicznych
w takich dziedzinach jak farmacja [65], ochrona srodowiska [66], przemyst spozywczy [67]

czy oznaczanie biomolekut [68].

Nanorurki weglowe (CNT) zyskaty swojg popularnos¢ ze wzgledu na unikatowa
strukture, dobrg odpornos$¢ chemiczng i termiczng, wiasciwosci mechaniczne, metaliczne
przewodnictwo elektryczne oraz szerokie okno potencjatowe [69]. CNT stanowi jedng
z odmian alotropowych wegla o hybrydyzacji sp?2. CNT mozna podzieli¢ na nanorurki
jednoscienne (SWNT, ang. single-walled nanotubes) oraz wieloscienne (MWNT, ang.
multi-walled nanotubes). Nanorurki jednoscienne zbudowane s3 z jednej warstwy
atomow grafenu zwinietego w rurke o srednicy nanometréw, ktére wykazujg bardzo
dobre witasnosci elektryczne. Nanorurki wieloscienne zbudowane sg z wielu warstw
atomoéw utozonych od siebie w okreslonych odstepach. Srednica MWNT jest wieksza od
SWNT i wynosi kilkadziesigt nanometrow. O ile CNT rozpatrywane jest jako nanomateriat,
to ich dtugos¢ zwyczajowo przyjmuje rozmiar mikrometréw, co przektada sie na wzrost
wytrzymatosci na czynniki mechaniczne i potencjalnie utatwia tworzenie sciezek
przewodzenia w kompozytach z matrycg polimerowg. Zaletg CNT jest ich duza
powierzchnia wtasciwa, ktéra wynosi od 1315 m?/g [70]. Wada nanorurek weglowych sg
obecne w nich zanieczyszczenia metaliczne powstate w procesie ich syntezy. Szczatkowe
ilosci metali sg aktywne elektrochemicznie. Udowodniono, ze mogg one zdominowac
przeprowadzany na nanorurkach proces elektrochemiczny. Ponadto zanieczyszczenia
metaliczne stwarzajg zagrozenie toksykologiczne, poniewaz mogg uczestniczyé
w reakcjach redoks z probkami biologicznymi [71]. Pumera [72] w swoje] pracy wykazat,
ze elektrochemia nanorurek weglowych przypomina elektrochemie grafitu, dodatkowo
stwierdzit, ze CNT nie posiadajg zdolnosci elektrokatalitycznych, ale za to Swietnie nadaja
sie na do otrzymywania systemow wykrywania elektrochemicznego oraz urzadzen

magazynujgcych energie.

Grafen zostat odkryty w 2004 roku. Jest to ptaska dwuwymiarowa struktura wegla
o hybrydyzacji sp? i grubosci jednego atomu, ksztattem przypominajaca plaster miodu.
Grafen charakteryzuje sie unikatowymi wtasciwosciami elektrycznymi, optycznymi,
termicznymi, mechanicznymi i elektrochemicznymi oraz duzg powierzchnig wiasciwg,
ktéra wynosi 2630 m?/g. Istnieje kilka technik wytwarzania grafenu. Jedna z nich jest
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odrywanie mechaniczne przy uzyciu tasmy klejgcej pojedynczego arkusza grafenowego od
krystalicznego grafitu. Tego typu sucha eksfoliacja uzyteczna jest przy badaniach
wiasciwosci fizycznych oraz do otrzymania jednowarstwowego grafenu w tranzystorach
polowych [73]. Do zastosowan elektrochemicznych zwyczajowo stosowane sg
wielowarstwowe arkusze grafenowe. Jedng z technik wytwarzania grafenowych arkuszy
wielowarstwowych jest chemiczna eksfoliacja grafitu polegajgca na interkalacji matych
czasteczek, zwykle kwasu siarkowego lub azotowego miedzy warstwami grafenu
w graficie, a nastepnie oddzielenie arkuszy poprzez termiczne odparowanie
interkalowanych czasteczek lub sonikacje [74]. Inng technikg syntezy grafenu jest
rozpakowywanie CNT metodami elektrochemicznymi, chemicznymi lub fizycznymi,
w rezultacie otrzymujgc nanowstazki grafenowe [75]. Inne techniki to epitaksjalny wzrost
grafenu [76] oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD, ang. Chemical Vapor
Deposition). W technice CVD wazne jest aby nie uzywac katalizatora, ktéry podobnie jak
przy CNT moze doprowadzi¢ do zanieczyszczen metalicznych grafenu [77].
Heterogeniczny transfer elektrondéw z/do arkusza grafenowego odbywa sie na jego
krawedziach, natomiast na ptaszczyznie grafenowej jest bliski zeru. Wptyw funkcyjnych
grup tlenowych na krawedziach arkuszy grafenowych na charakterystyke
elektrochemiczng grafenu jest kontrowersyjny i nie do korica jasny. Niektére doniesienia
literaturowe dowodzy, ze obecnos¢ na krawedziach grup tlenowych zwieksza statg
szybkosci heterogenicznego przenoszenia tadunku [78], natomiast inne, ze jest to czynnik
spowalniajgcy transfer elektrondw [79]. Grafen jako materiat do zastosowan
elektrochemicznych wykorzystano w celu otrzymania sensorow [80], biosensorow [81] i

urzadzen do magazynowania energii [82].

Grafit obok diamentu i fulerendw jest krystaliczng forma wegla. taczy on w sobie
unikatowe wtasciwosci zarowno metaliczne jak i niemetaliczne. Grafit charakteryzuje sie
dobrym przewodnictwem cieplnym oraz elektrycznym, wysoka odpornoscig termiczna
i smarownoscig. Dzieki temu grafit znalazt swoje zastosowanie w badaniach
elektrochemicznych. Grafit sktada sie z polikrystalicznych czgstek, z ktérych kazda jest
kompozycja monokrysztatdw, niezaleznie od tego czy jest to grafit naturalny czy
syntetyczny. Monokrysztaty w naturalnym graficie ptatkowym zorientowane sg w jednym

preferowanym kierunku, podczas gdy w graficie syntetycznym orientacja ta jest bardziej
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przypadkowa. Strukture krystaliczng grafitu mozna opisa¢ jako réwnolegte do siebie
warstwy zbudowane z heksagonalnych pierscieni wystepujgcych w dwéch strukturach:
heksagonalnej z kolejnoscig uktadania warstw ABAB oraz romboedrycznej o kolejnosci
warstw  ABCABC. Forma romboedryczna wystepuje w niewielkich ilosciach
w wysokokrystalicznym graficie naturalnym. Mozna réwniez wyrdzni¢ kilka odmian
grafitu: ptatkowy, zytkowy, amorficzny oraz syntetyczny. Do celdw elektrochemicznych
najlepiej nadaje sie grafit ptatkowy o wysokiej czystosci >99.9% lub grafit ekspandowany.
Znalazt on swoje zastosowanie w bateriach, systemach akumulatorowych i ogniwach

paliwowych [83].
1.4 Charakterystyka elektrochemiczna BDD

Diament charakteryzuje sie wysokg temperaturg topnienia, jest najtwardszym
materiatem wedtug skali Mohsa, wykazuje odpornos¢ na dziatanie kwasdw i zasad oraz
jest izolatorem. Diament posiada réwniez duzg przerwe energetyczng (Eg = 5.5 eV), dzieki
czemu mozliwe jest domieszkowanie jego struktury. Skutkuje to zmniejszeniem jego
rezystywnosci oraz utworzeniem pétprzewodnictwa. Domieszkowanie diamentu atomami
boru prowadzi do powstania materiatu pétprzewodnikowego typu p. Domieszkowane
elektrody diamentowe zyskaty popularnosé¢ w elektrochemii ze wzgledu bardzo dobrag
stabilnos¢ chemiczng i termiczng, wytrzymatosé na czynniki mechaniczne, szerokie okno
potencjatowe (ok. 3.5V), niski prad tta, biokompatybilnos¢, wiasciwosci antyfoulingowe
oraz wysokg czuto$¢ pomiaréw w zastosowaniach sensorycznych [84]. Te cechy daja
diamentom domieszkowanym borem (BDD) przewage nad innymi materiatami
weglowymi, zapewniajagc poprawe pod wzgledem limitédw detekcji oraz precyzji

i stabilnosci odpowiedzi.

Na niejednorodny rozktad wiasciwosci elektrycznych i elektrochemicznych na
powierzchni elektrod BDD oraz na ich wydajnosé¢/odpowiedz w elektroanalizie wptywa
kilka czynnikéw, do ktérych mozna zaliczy¢: udziat zwigzkéw boru dodanych w postaci
prekursora w procesie syntezy CVD, preferowana przez atomy boru akumulacja na
granicach krystalitéw, determinujgca gestos¢ upakowania nosnikéw tadunku struktura
krystalograficzna BDD, wielkos¢ krystalitow, obecnos¢ zanieczyszczen wegla

o hybrydyzacji sp? pozostatych po procesie CVD i znajdujacych sie gtéwnie w obszarze
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granic ziaren, jak rowniez tzw. terminacja elektrod, czyli rodzaj grup funkcyjnych na
powierzchni BDD [85]. Rdznica w gestosci upakowania nos$nikow fadunku w krystalitach
BDD zwigzana jest z rézng intensywnosciag wbudowywania boru z fazy gazowej do
poszczegblnych faz krysztatéw podczas ich wzrostu. Domieszkowanie borem w cienkich
warstwach BDD jest w efekcie czesto niejednorodne. Wraz ze wzrostem zawartosci boru
w cienkiej warstwie maleje wielko$¢ krystalitow i wzrasta udziat wegla o hybrydyzacji sp?,
ktory w rozny sposob wptywa na kinetyke przeniesienia tadunku w uktadach redoks,
wielko$¢ okna potencjatowego i prgdéw tta [84]. Poprzez kontrole gestosci domieszek
W procesie syntezy mozliwa jest regulacja rozktadu form wegla sp3-sp? w strukturze BDD
[86]. Wraz ze wzrostem udziatu wegla sp? okno potencjatowe zmniejsza sie i jest
poréwnywalne do tego, charakteryzujgcego wegiel szklisty. Ma to wptyw na wydajnos¢
przy pracy elektrod w szczegdlnosci w badaniach potencjodynamicznych. Rdznice
w szerokosci okna potencjatowego mogg wptywaé niekorzystnie poprzez ttumienie
odpowiedzi elektrody zwigzane z zanieczyszczeniami w postaci wegla sp? na procesy
utleniania zwigzkdw chemicznych, co idzie w parze ze zmniejszeniem limitow detekc;ji
i czutoscig wykrywania zwigzkéw [87]. W przypadku BDD jest to niezwykle wazne
poniewaz elektrody te sg gtéwnie wykorzystywane w procesach oczyszczania wody ze

zwigzkow organicznych [88,89].

Elektrody diamentowe domieszkowane borem mozemy podzieli¢ ze wzgledu na
typ terminacji powierzchni, przektadajgce sie na istotne zréznicowanie charakterystyki
elektrochemicznej [90]. Wyrdzniamy elektrody terminowane atomami wodoru HT-BDD,
oraz terminowane tlenowymi grupami funkcyjnymi OT-BDD. W wyniku zrdznicowania
chemicznego powierzchni, warstwy HT-BDD s hydrofobowe, niepolarne i posiadaja
wysokie przewodnictwo elektryczne [91,92]. Elektrody o terminacji tlenowej OT-BDD
charakteryzujg sie  hydrofilowoscig, polarnoscia oraz znacznie mniejszym
przewodnictwem elektrycznym [93,94]. Obnizenie przewodnictwa powierzchniowego
elektrod OT-BDD czesto poréwnywane jest do wystepowania stanu pasywnego. Okno
potencjatowe dla elektrod OT-BDD jest znacznie szersze niz w przypadku elektrod HT-BDD

[94,95].

Zmiane terminacji powierzchni z HT- na OT- mozna dokona¢ na skutek jednej
z kilku dostepnych drég utleniania np. na drodze chemicznej poprzez gotowanie elektrody
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w roztworze mocnego kwasu tlenowego [92,96], poprzez elektrolize w warunkach
gtebokiej polaryzacji anodowej [97-99], ozonowanie [100], utlenianie w plazmie tlenowej
[91,101,102], czy pod wptywem dziatania wysokiej temperatury w atmosferze zawierajacej
tlen [103-105]. Co istotne, proces zachodzi réwniez stopniowo w warunkach
atmosferycznych, poprzez naturalne starzenie sie elektrod pod wptywem promieniowania
UV [106,107]. Stopien utlenienia powierzchni elektrody BDD oraz udziat poszczegdlnych
grup tlenowych (C-OH, C-0-C, C=0, -COOH) jest zalezny od metody utleniania, co zostato
opisane w pracy przez Zielinski i in. [85]. Utlenianie wysokotemperaturowe prowadzi do
zmian morfologii powierzchni elektrody co jest widoczne w zaburzeniu stosunku faz wegla
sp? do wegla sp® [105,108,109]. Terminacja powierzchniowa odgrywa kluczowg role
w aplikacyjnosci elektrod BDD oraz mozliwosci selektywnego wykrywania zwigzkéw. HT-
BDD s3 pozadane z punktu widzenia tworzenia sensoréw elektrochemicznych, gdzie
odpowiednie grupy funkcyjne pozwalajg na utworzenie wigzan kowalencyjnych
z receptorem jakim mogg by¢ biatka czy DNA [110], ale tez do oznaczania kwasu
szczawiowego [99] czy elektro-osadzania nanoczgstek metalicznych [111]. W przypadku
elektrod OT-BDD obecnos$¢ grup tlenowych na powierzchni umozliwia jej dalszg
modyfikacje poprzez przytaczenie innych zwigzkéw chemicznych. Zagadnienie to zostato
podsumowane w pracy Szunerits i Boukherroub [112], gdzie wymieniono zwigzki
pozwalajgce na funkcjonalizacje powierzchni OT-BDD: perfluorodecylotrichlorosilan,

biotyna, kwas 3-benzoilobenzenowy czy wodorofosforan cyrkonu (1V).

Kolejnym czynnikiem réznicujgcym jednorodnosc¢ elektrod BDD sg ptaszczyzny
orientacji krystalograficznej poszczegdlnych ziaren (100), (110), (111) na powierzchni
elektrody. Atomy boru przyczyniajg sie gtdwnie do wzrostu ptaszczyzn (111) i to wtasnie
w tych pfaszczyznach koncentracja boru jest najwieksza. Z drugiej strony najmniejsza
gestos¢ upakowania boru wystepuje w ptaszczyznach krystalicznych o orientacji (100).
Znaczna roznica pomiedzy charakterystykg poszczegdlnych ziaren przyczynia sie do
wystepowania lokalnych niejednorodnosci w przypadku badan elektrochemicznych [113].
W pracy Pleskov i in. [114] zaprezentowano teorie, ze proces wymiany fadunku dla pary
redoks [Fe(CNe)]*’* na ptaszczyznach krystalicznych o orientacji (110) i (111) jest
kontrolowany aktywacyjnie, natomiast dla ptaszczyzny zorientowanej (100) jest to proces

kontrolowany dyfuzyjnie. Ryl i in. [115] do oceny stopnia utlenienia poszczegdlnych
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ptaszczyzn krystalograficznych uzyli techniki mikroskopii nanoimpedancyjnej (NIM),
modutu mikroskopii sit atomowych (AFM). Wykazano, ze polaryzacja elektrody
potencjatem +1.6 V wzgledem Ag|AgCl jest wystarczajgca do utlenienia krystalitdw BDD
o orientacji (110) przy czym inne obszary wymagaty wyzszych potencjatéw polaryzacji.
Zasugerowali, ze efektywnos$¢ utleniania elektrochemicznego gtéwnych ptaszczyzn

krystalograficznych jest nastepujaca: (110) > (100) > (111).

Obecnie najpopularniejszg technikg wytwarzania elektrod diamentowych jest
chemiczne osadzanie z fazy gazowej w plazmie mikrofalowej. Technika ta jest droga i moze
by¢ uwazana ze nieefektywng z powodu obecnych na powierzchni elektrod
niejednorodnosci opisanych powyzej. Wang i in. [116] zaproponowali innowacyjng
technike syntezy porowatych pojedynczych krysztatdw diamentowych w skali
milimetrowe] przy uzyciu wysokiej temperatury i wysokiego cisnienia (HPHT, ang. High
Pressure and High Temperature). W procesie powstaje zarodek krystalizacji diamentu
o wymiarach od 600 uM do 2 mm. Na jego powierzchni absorbujg sie nanokrystaliczne

diamenty tworzace porowatg strukture o dominujgcej orientacji ptaszczyzn (111).

Zaletami tej techniki miedzy innymi jest, to ze nie wymaga sie wieloprocesowej
obrébki syntezowanej prébki, powierzchnia materiatu nie jest uszkodzona i nie ulega
grafityzacji. Mozliwe jest kontrolowanie porowatosci oraz grubosci warstw w réznych
ptaszczyznach krystalograficznych podczas wzrostu. W poréwnaniu z CVD jest to technika
tansza i szybsza. Wood i in. [117] w swojej pracy zsyntezowali HPHT BDD uzywajac AlB;
w stanie statym jako prekursora. Wytworzony porowaty materiat charakteryzowat sie
dominujgcym udziatem ziaren o orientacji krystalograficznej ptaszczyzn (111), znikome;j
ilosci wegla sp? oraz zapewniat przewodnictwo metaliczne. Badania skaningowa
mikroskopig elektrochemiczng wykazaty, ze rozktad domieszki boru w krystalitach jest
jednorodny. Dodatkowo badania woltamperometryczne na monokrysztale o ptaszczyznie
(111) pokazaty, ze pojemnosc¢ elektrycznej warstwy podwdjnej wzrasta trzykrotnie

w porownaniu z BDD syntezowanymi technikg CVD.
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1.5 Druk dwudyszowy w tworzeniu elektrod — wyzwania

Drukarki 3D pracujgce w technologii FDM posiadajace wiecej niz jeden ekstruder
aktualnie nie sg nowoscig na rynku. Odpowiednio duzy stét roboczy i kilka niezaleznych
ekstruderdéw jest w stanie drukowac wiele obiektéw jednoczesnie. Najpopularniejsze sg
jednak drukarki dwuekstruderowe, w ktorych jeden z ekstruderdw drukuje z materiatu
docelowego np. z PLA czy PET, a drugi stuzy do wydruku podpér z wodorozpuszczalnego
PVA. Uzywanie PVA jako materiatu podporowego zdecydowanie ufatwia jego usuwanie,
nie powodujac jednoczesnie uszkodzen struktury wydruku. Uzywanie podpdr umozliwia
drukowanie fragmentow obiektow, ktére w przeciwnym wypadku podczas formowania
,Wisiatyby w powietrzu”, dlatego bez wiekszych probleméw mozna wydrukowad ksztatt
przypominajgcy np. litere ‘Y’. Struktura przypominajgca litere ‘T’ bez wygenerowania
odpowiednich podpdr mogtaby nie zosta¢ wydrukowana lub wydruk nie zachowatby
zaprojektowanego ksztattu i wymiaru, w zaleznosci od tego jak dtugie bytyby ramiona tej
struktury. W wielu przypadkach podpory nie sg konieczne, wystarczy odpowiednio
ulokowac¢ obiekt na stole roboczym w programie tngcym go na warstwy i ttumaczagcym go
na jezyk zapisu zrozumiaty dla drukarki czyli tzw. G-code. Wspomniang wczesniej litere ‘T’
przed wydrukiem wystarczy obrdci¢ o 180 °. Skomplikowane wydruki, w ktérych PVA

zostat uzyty jako wodorozpuszczalny materiat podporowy pokazano na Rysunku 5.

Rysunek 5. Wydruki wtasne czaszek na drukarce dwuesktruderowej MakerBot Method z
uzyciem PVA jako materiatu podporowego. Po rozpuszczeniu podpdr nie stosowano
zadnej dodatkowej obrobki powierzchni. Z lewej czaszka przypominajaca ludzka, z prawej
psa rasy mops. Tego typu wydruki moga by¢ uzywane nie tylko jako ozdoby ale i w celach
dydaktycznych czy do prototypowania.
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Drukowanie dwumateriatowych struktur na komercyjnie dostepnych drukarkach
dwuekstruderowych jest niemozliwe. Jak wspomniano powyzej drugi ekstruder stuzy
wytacznie do drukowania podpér rozpuszczalnych w wodzie. Zbudowanie drukarki
posiadajgcej dwa niezalezne ekstrudery, ktérej zadaniem bytoby wytworzenie spdjnego
obiektu sktadajgce sie z materiatdw rdéznigcych sie od siebie wtasciwosciami bytoby
ciezkim zadaniem technologicznym. Nalezatby rozwigzac problem zwigzany z regulacjg
wysokosci dyszy wzgledem stotu roboczego. W momencie kiedy blok grzewczy jednego
ekstrudera osiggnatby temperature umozlwiajagcg wprowadzenie filamentu w stan
potptynny, drugi musiatby sie chtodzi¢, zeby nie dochodzito do wycieku materiatu. Rdzne
temperatury na zmiennie pracujgcych blokach grzewczych decydowatyby o rdznicach
odlegtosci dyszy wzgledem stotu i powstajgcego wydruku. W konsekwencji mogtoby to
doprowadzi¢ do nieréwnomiernego roztozenia materiatu albo zahaczeniu dyszy o wydruk
i oderwaniem go od stotu roboczego. Nie jest to jednak rzeczg niemozliwg do wykonania.
Co wazniejsze, wykorzystywanie wtasnych drukarek 3D zamiast dostepnych na rynku
rozwigzan komercyjnych mogtoby ograniczyé ogdlnodostepnos$é opracowywanego

rozwigzania, na ktérym zalezy autorom prac badawczych.

Czedciowym rozwigzaniem problemu drukowania obiektéw sktadajacych sie
z réznych materiatéw jest uzycie ekstrudera dwumateriatowego, ktéry jest w stanie
podawac naprzemiennie dwie zytki roznego filamentu z jednej dyszy. Przyktad wydruku
dwumateriatowego zaprezentowano na Rysunku 6. Problemy towarzyszace tej metodzie
to przede wszystkim zanieczyszczenia jednego materiatu drugim, poniewaz w dyszy
zawsze pozostajg resztki wczesniej ttoczonego materiatu. Dodatkowo, jeden blok
grzewczy umozliwia drukowanie wytgcznie z takich materiatéw, ktére majg zblizong do

siebie temperature druku.
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Rysunek 6. Ukfad trdojelektrodowy wydrukowany przy uzyciu ekstrudera
dwumateriatowego. Kolor biaty - niedomieszkowany PLA, izolator elektryczny kolor czarny
- przewodzace CB-PLA.

W dostepnej literaturze obecne sg prace, w ktérych druk dwumateriatowy zostat
wykorzystany w badaniach elektrochemicznych. Contreras-Naranjo i in. [118]
zaprezentowali trdjelektrodowy sensor bazujgcy na uktadach typu DropSense
i wykorzystali go do detekcji dopaminy (LOD = 1,67 uM). Do tego celu uzyto drukarki
z jednym ekstruderem. Najpierw wydrukowano podtoze z ABS o ksztafcie prostokata,
a potem na tym podfozu po wymianie filamentu na CNT-CB-PLA trzy przewodzace
struktury stuzgce za elektrody. Podobny uktad trdéjelektrodowy wydrukowany przy
pomocy ekstrudera dwumateriatowego zaprezentowali w swojej pracy Silva-Neto i in.
[119], gdzie postuzyt do detekcji jondw kadmu, otowiu, kwasu moczowego i maleinianu
midazolamu. Katseli wraz ze swoim zespotem badawczym stworzyt uktady drukowane
dwuekstruderowo, w ktérych celka pomiarowa wydrukowana zostata z PLA natomiast
elektroda pracujaca, referencyjna i przeciwelektroda z przewodzgcego kompozytu PLA
[57] i przewodzacego kompozytu ABS w kolejnej pracy [120,121]. Oba urzadzenia
postuzyty do analizy prébek farmaceutycznych i Srodowiskowych. Celki pomiarowe wraz
z elektrodami wyprodukowane w jednym procesie druku innych autoréw uzyto do
detekcji kwasu askorbinowego [122], utleniania hydrazyny [123] czy detekcji efedryny
[124]. Swoboda projektowania ksztattéw sktonita Liiin [125] do wydrukowania technikg
3D w petni funkcjonalnej celki przeptywowej, ktéra postuzyta do analizy farmaceutykéw
w ptynach biologicznych i data rownie dobre wyniki co konwencjonalnie stosowane
systemy. Podobne urzadzenie zostato wydrukowane przez zespdét O’Neil [37] W tym

przypadku celka przeptywowa zostata uzyta do detekcji katecholu.
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Druk 3D w badaniach elektrochemicznych jest obecnie bardzo popularnym
zagadnieniem. Wedtug Web of Science od 2017 do 2022 roku w tej tematyce pojawito sie

1825 publikacji naukowych o sumarycznym indeksie cytowan 72.
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2. Cel pracy i postawione hipotezy badawcze

Celem pracy bylo sprawdzenie uzytecznosci stosowania przewodzgcych
drukowanych 3D w technologii FDM kompozytéw polimerowych na bazie polilaktydu
w badaniach elektrochemicznych. Prace badawcze obejmowaty znalezienie nowych
rozwigzan w zakresie metod aktywacji powierzchni elektrod oraz stworzenie wtasnych
materiatdw kompozytowych z dodatkiem przewodzacych nanodiamentéw. Dodatkowo,
okreslono wptyw czynnikdw chemicznych i fizycznych spotykanych podczas przetwérstwa

i pracy elektrod drukowanych 3D na utlenianie grup powierzchniowych napetniacza.

Postawione hipotezy badawcze:

e Elektrody kompozytowe =z matrycg polilaktydowa i nanonapetniaczem
przewodzgcego wegla moze, po obrébce aktywacyjnej, cechowaé zblizona do
klasycznych elektrod wydajnos$é elektrokatalityczna proceséw elektrodowych.

e Za pomocg ablacji laserowej mozliwe jest usuwanie matrycy PLA nie modyfikujac
struktury napetniaczy weglowych, co pozwoli na wzrost powierzchni aktywnej
elektrochemicznie materiatoéw drukowanych 3D.

e Parametry pracy lasera (dtugosc¢ fali, energia, czas trawienia, atmosfera) moga
mie¢ wptyw na efektywnos¢ aktywacji powierzchni poprzez oddziatywania cieplne,
utlenianie chemiczneiinne.

e Mozliwa jest zlokalizowana i celowana modyfikacja  wtasciwosci
elektrokatalitycznych nanokompozytéw weglowych, bez udziatu roztworu
rozpuszczalnika, na drodze ablacji laserem femtosekundowym.

e Domieszka pochodnych diamentowych jako nanonapetniacza matrycy PLA,
wykorzystywanego przy produkcji filamentu pozwoli na poprawe charakterystyki
elektrochemicznej. Postuluje sie wplyw w szczegdlnosci na odwracalnosé
przeniesienia fadunku elektrycznego na granicy faz.

e Utlenienie grup funkcyjnych terminujgcych  powierzchnie diamentdow
domieszkowanych borem, podczas przygotowania blendy polimerowej lub druku
3D moze negatywnie wptywac na petnione przez napetniacz funkcje.

e Dwu-ekstruderowe wydruki 3D mogg byé efektywnie wykorzystane

w elektroanalizie jako wolnostojgce platformy sensoryczne
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3. Metody eksperymentalne

3.1 Przetwérstwo i tworzenie wtasnych kompozytéw dedykowanych

drukowi 3D, poczatkowe problemy.

Kompozytowe mieszanki polimerowe zostaty sporzgdzone z granulatu PLA 3D450,
Ingeo, dedykowanego do produkcji filamentéw, przewodzacej sadzy Ensaco 250G
szwajcarskiej firmy Imerys Graphite & Carbon oraz z proszkbw mikro
i nanodiamentowych. Doktadny sktad mieszanek zostat zaprezentowany w Tabeli 2.
Kompozycje termoplastyczne otrzymano w mieszalniku firmy Brabender Internal Mixer,
Niemcy. Proces przeprowadzono w komorze o pojemnosci 30 cm? i temperaturze 200 °C.
Predkos¢ obrotowa rotoréw wynosita 120 obr./min. Caty proces mieszania trwat 8 min,
przy czym po 1 minutowym czasie uplastyczniania matrycy polimerowej z PLA dodano
napetniacza i cato$é¢ mieszano jeszcze 7 min. Srednio w wyniku procesu przetworczego
uzyskiwano 20 g produktu. Tak otrzymane mieszanki rozdrobniono w mtynku A11 Basic
polskiej firmy IKA. Wymrazanie materiatu w cieklym azocie oraz rozdrabnianie trwato po
1 min. Po rozdrobnieniu materiat suszono w 40°C przez 4 godziny i podzielono na dwie

rowne czesci, z ktdrych to uformowano ptaskie elektrody oraz filament.

Prostokatne paski o wymiarach 4 cm x 1 cm i grubosci 2mm uformowano metoda
prasowania cisnieniowego w temperaturze 200°C i pod ci$nieniem 10 MPa na prasie
hydraulicznej ZUP Nysa. Prasownie w podwyzszonej temperaturze trwato przez 1 min.
Nastepnie forma byta chtodzona przez 5 min pod cisnieniem 10 MPa w temperaturze

otoczenia.

Produkcja filamentéw na ekstruderze Wellzoom B2, Chiny (Rysunek 7a) przy
dyspozycji matych ilosci wsadu okazata sie nietrafnym podejsciem. Duza komora
zasypowa oraz utrudniona mozliwos¢ czyszczenia $ruby slimakowej po ttoczeniu kazdej
mieszanki powodowaty, ze uzyskany produkt byt zanieczyszczony. Dodatkowo mata
gramatura wsadu nie byta w stanie wytworzy¢ odpowiedniego cisnienia do wyttoczenia
zytki filamentu. Aby mie¢ pewnosé powtarzalnosci sktadu ekstrudowanych filamentéw,
zastosowano niekonwencjonalne podejscie z uzyciem plastometru Mflow niemieckiej

firmy ZwickRoell (Rysunek 7b, c). W plastometrze umieszczono dysze z otworem
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o $rednicy 1,75 mm co umozliwito wyttoczenie filamentu o geometrii standardowej dla
druku 3D. Wsad w ilosci 5 g poddano wstepnemu uplastycznieniu przez 5 min
w temperaturze 200°C. Nastepnie filament byt ttoczony grawitacyjnie przy statym
obcigzeniu ttoka réwnym 10 kg. Komore i dysze po procesie mozna z tatwoscig wyczyscic

co gwarantuje pewno$¢ powtarzalnosci sktadu uzyskanego produktu.

Przy tej samej procedurze ttoczenia sprawdzono wptyw wielokrotnego
przetwarzania przewodzgcych filamentéw komercyjnych (ProtoPasta, Alfaohm i V-PLA) na
ich wtasnosci elektrochemiczne. Filamenty rozdrobniono mechanicznie na kawatki,
odmierzono po 5 g wsadu poczgtkowego i przepuszczono przez plastomert 1x, 3x i 5x.
Temperatura procesu wynosita 200°C. Dla filamentu firmy ProtoPasta dodatkowo

sporzgdzono probki przetwarzane w temperaturze 190°C.

Rysunek 7. a) Esktruder Wellzoom B2, b) plastometr Mflow, c) zytka filamentu
fi = 1,75 mm ttoczona przy uzyciu plastometru.

Do mieszanek polimerowych z sadzg dodano dwa rdéine przewodzgce proszki
diamentowe aby sprawdzi¢ ich wptyw na poprawe/pogorszenie wtasciwosci
elektrochemicznych materiatu. Uzyto nastepujgcych proszkéw diamentowych (ND):
nanodiamentow DND (ang. Detonation Nanodiamond) i nanosciennych struktur
weglowych domieszkowanych borem na podtozu z wegla szklistego (z ang. Boron-doped-
carbon Nanowalls on Glassy Carbon substrate — BCNW_GC). Diamenty zostaty
zsyntezowane na Katedrze Metrologii i Optoelektroniki Wydziatu Elektroniki,

Telekomunikacji i Informatyki, Politechniki Gdanskiej przez cztonkéw zespotu prof.
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Roberta  Bogdanowicza. DND jest produkowany z wegla zawartego
w wysokoenergetycznych materiatach wybuchowych. Takie wybuchowe zwigzki stuzg
jednoczesnie jako zrédto energii i wegla. Charakterystyczna wielko$¢ czgstek pierwotnych
to ok. 4 nm. Czastki te konsolidujg w wieksze agregaty powstajgce podczas syntezy
i oczyszczania. Rozbicie agregatow przez sonikacje jest niemozliwe, proszek po procesie
syntezy rozdrabnia sie mechanicznie w mtynach kulowych. Proszki DND uzyskano za
pomocy urzadzenia ND-Standard firmy Abrams Nanotechnologies. Sredni rozmiar
aglomeratéw wynosit 200 nm, a rozmiar pojedynczych nanodiamentéw powinien wynosic¢
od 4 do 5 nm. Potencjat zeta byt réwny £17 mV. Po syntezie proszek nie byt poddawany

zadnej dodatkowej obrdbce.

BCNW to specyficzne struktury utozonych pionowo arkuszy grafitu pokrytych fazg
diamentowa domieszkowang borem. Struktury takie uzyskuje sie technikg chemicznego
osadzania z fazy gazowej wspomagang plazmg mikrofalowg (uPA CVD), ktéra pozwala na
precyzyjng kontrole wzrostu pozadanych struktur wraz z bardzo wysokg czystoscig
wytwarzanego nanodiamentu. BCNW uzyty jako napetniacz w kompozytach
polimerowych to cienka réwnomiernie osadzona na podtozu z proszku wegla szklistego
(0,4 — 1,2 um, SIGRADUR® G, Niemcy) warstwa. W procesie syntezy proébki
domieszkowano diboranem B;Hg w stosunku [B]/[C] 2000, proces odbywat sie w plazmie
wodorowej z zawartoscia 1% metanu, catkowity przeptyw gazow wynosit 300 sccm.
Podtoze podczas procesu nagrzano do 700 °C plazmg o mocy 1300 W, a cis$nienie robocze

ustawiono na 50 Torr.
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Tabela 2. Sktad mieszanek polimerowych PLA, przewodzacej sadzy Ensaco 250G z
dodatkami proszkéw diamentowych. Catkowita masa wejsciowa kazdego wsadu wynosita
25 8.

Sktad / g
PLA Sadza Ensaco DND BCNW_GC
Nazwa probki 3D450 250G
CB_PLA 20 5 - -
DND(0,1)_CB_PLA 19,9 5,0 0,1 -
DND(0,2)_CB_PLA 19,8 5,0 0,2 -
DND(0,4)_CB_PLA 19,7 49 0,4 -
DND(0,5)_CB_PLA 19,6 49 0,5 -
DND(1,0)_CB_PLA 19,2 4,8 1,0 -
BCNW_GC(0,1)_CB_PLA 19,9 5,0 - 0,1
BCNW_GC(0,2)_CB_PLA 19,8 5,0 - 0,2
BCNW_GC(0,4)_CB_PLA 19,7 49 - 0,4
BCNW_GC(0,5)_CB_PLA 19,6 49 - 0,5
BCNW_GC(1,0)_CB_PLA 19,2 4,8 - 1,0

3.2 Technologia druku 3D

Ptaskie elektrody z przewodzacego PLA poczatkowo drukowano o wymiarach
10x10x2 mm, w pdzniejszych pracach wymiary zostaty zwiekszone do 11x11x2 mm, co
utatwito prowadzenie pomiaréw elektrochemicznych biorgc pod uwage konstrukcje
uzywanej celki pomiarowej). Do procesu druku w technologii FDM uzywano dwdch
drukarek: Creality Ender 3 (Ender, Chiny) oraz Zmorph Fab (Zmorph, Polska) (Rysunek 8).
Temperatura procesu pierwszych wydrukéw wynosita 190 °C. PdzZniej byta sukcesywnie
zwiekszana co 10 °C, az zostata zatrzyma na 210 °C. Zwiekszanie temperatury okazato sie
konieczne poniewaz materiaty kompozytowe zawierajgce wegiel jako napetniacz przy
nizszych temperaturach druku powodowaty czeste zapychanie sie dyszy. Parametr
kotrolujacy przeptyw filamentu tzw. wspdtczynnik wyttaczania domysle jest ustawiany na
100 %. Okazato sie, ze przy pracy z PKP lepsze efekty finalne takie jak chociazby adhezja
poszczegdlnych warstw, czy ich gtadkos¢, uzyskuje sie zwiekszajgc przeptyw do 110 %.
Ostateczne parametry druku zostaty ustawione nastepujgco: temperatura dyszy 210 °C,
temperatura stotu roboczego 50 °C, wspotczynnik ekstruzji 110 %, sSrednica dyszy 0,4 mm,
szybkos$¢ drukowania dwdch pierwszych i dwéch ostatnich warstw 10 mm/s, szybkos¢

drukowania pozostatych warstw 20 mm/s, gesto$¢ wypetnienia 100 %.
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Do projektowania elektrod uzyto darmowego oprogramowania 123D Design
(Autodesk, Inc., USA). Druki przygotowywano w programach do ciecia modeli, Cura
(Ultimaker, Inc., USA) w przypadku Endera 3 oraz, Voxalizer (Zmorph, Polska) w przypadku
drukarki Zmorph Fab. Komercyjne filamenty przewodzace uzyte do badan to: (1)
ProtoPasta zawierajgca przewodzacg sadze jako napetniacz (CB-PLA); (2) FiloAlfa Alfaohm
napetniana nanorurkami weglowymi (CNT-PLA); oraz (3) Finnotech V-PLA, ktdrego
napetfniacz jest nieznany. We wstepnych etapach realizacji pracy wykorzystywano tez
bardzo popularny (4) BlackMagic 3D z napetniaczem pfatkéw grafenu (G-PLA), firmy
Graphene 3D Lab. Produkt ten jednak zniknat z runku.

W druku esktruderem dwumaterialowym za cze$¢ przewodzacy elektrody
odpowiadat filament Protopasta, za nieprzewodzacg Zmorph PLA. Parametry druku dla

obu filamentdéw byty takie same (podane powyzej).

Rysunek 8. Uzywane drukarki 3D: a) Creality Ender 3, b) Zmorph Fab.
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3.3 Obrébka wstepna powierzchni elektrod

Wstepna obrébka kompozytowych elektrod przewodzgcych po procesie druku 3D
jest niezbedna aby usung¢ wierzchnig warstwe polimeru i odstonié aktywny
elektrochemicznie napetniacz. W tym celu, obok spotykanych w literaturze rozwigzan, po
raz pierwszy zaproponowano, opisano i zoptymalizowano nowatorskie podejscie

polegajgce na ablacji matrycy PLA z wykorzystaniem promieniowania laserowego.
3.3.1 Ablacja laserowa elektrod CB-PLA

Proces ablacji laserowej wydrukowanych 3D elektrod z CB-PLA przeprowadzono
przy uzyciu dwodch laserow. Lasera impulsowego Nd:YAG LaserBlast (Quantel, Francja),
dziatajgcego przy dtugosci fali 1064 nm i czasie trwania jednego impulsu 6 ns. Laser byt
wyposazony w optyke dyfrakcyjng wigzki zapewniajgcg kwadratowg plamke o wymiarach
5x5 mm, ktérg skanowano powierzchnie obrabianych elektrod. W celu optymalizacji
procesu aktywacji powierzchni przy uzyciu ablacji laserowej modyfikowano: gestosc
energii lasera, ktéra wynosita 0,64, 0,9 i 1,15 J/cm?, ilo$¢ pulséw (n) — 10, 20, 30.
Czestotliwos¢ pulsacji ustawiono na 2 Hz, aby zminimalizowac¢ efekty termiczne.
Dodatkowo proces powtdérzono w atmosferze helu, co miato na celu znalezienie atmosfery
zmniejszajacej efekty termiczne na powierzchni elektrod. tacznie uzyskano 18 kombinacji
[56]. Ablacji laserem nanosekundowym dokonano we wspétpracy z dr hab. inz.
Mirostawem Sawczakiem z Instytutu Maszyn Przeptywowych, Polskiej Akademii Nauk,

PAN w Gdansku.

Drugim laserem byt laser femtosekundowy (FSL), ktéry dostarcza wigzke Gaussa
o energii impulsu w przedziale od 4 pJ do 44,4 pl. Energia impulsu jest zalezna od
czestotliwosci jego powtarzania i mozna jg regulowac¢ w zakresie od 1 MHz do 50 kHz.
W przypadku ablacji elektrod CB-PLA czestotliwosé impulsu zostata ustawiono na 200 kHz
co odpowiada energii 20,1 pJ. Zogniskowana na powierzchni plamka miata $rednice 25
um. Laser jest zaopatrzony w skaner galwanometryczny dzieki czemu mozliwe byto
wypalanie na powierzchni elektrod okreslonych ksztattdow w osiach XY. Podczas
dobierania optymalnych parametrow zmieniano szybkos$¢ skanowania (833 mm/s, 1000

mm/s, 2500 mm/s) oraz energie wigzki. Te dwa parametry wptywajg na liczbe impulséw
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lasera przypadajgcych na jeden punkt. Ablacje przeprowadzono w atmosferze powietrza.
Poréwnanie parametréw obu laserow zaprezentowano w Tabeli 3. Laser
femtosekundowy zostat wypozyczony przez NKT Photonics A/S i Eurotek International Sp.

Z 0.0.

Tabela 3. Poréwnanie parametréw laseréw Nd:YAG i FSL [126].

Laser ti f T=1/f Ei Pi S Ei/S Pi/S symbol
(fs)  (H2) (s) (J) (W) (cm?) @cm?®d (Wcm?d)
20,1 5,6-107 4,1 12-1012 E100
15,1 4,2-107 3,1 8,6-1012 E75
FSL 356 2:10° 5-10° 10,1 2,8:107  4,9-10% 2,1 5,8-1012 ES50
5,0 1,4-107 1,0 2,9-1012 E25
2,0 5,6-10¢ 0,4 1,2-1012 E10
Nd:YAG 8-108 2 0,5 1,710 2,1-107 0,26 0,64 8:-107 Nd:YAG

gdzie: ti — czas trwania jednego impulsu, f — czestotliwos¢ impulséw, T — okres pomiedzy
dwoma impulsami, E; — energia impulsu, Pi— moc impulsu, S — powierzchnia plamki lasera

na powierzchni prébki

3.3.2 Aktywacja elektrochemiczna elektrod z PKP

Proces elektrolizy przeprowadzano w 1M NaOH w zakresie potencjatéow od -1,4 V do
1,2 Vwzgledem Ag| AgCl, z szybkoscig skanowania 50 mV/s, przez 10 cykli. Parametry tego
procesu zostaty zoptymalizowany w badaniach autorstwa grupy badawczej, ktérej jestem

cztonkiem [36].

3.3.3 Proces syntezy i metody utleniania powierzchni elektrod BDD

Elektrody BDD syntezowano technikg chemicznego nanoszenia z fazy gazowej
wspomaganego plazmg mikrofalowg (Seki Technotron AX5400S, Japonia) na podtozu
krzemowym typu p i orientacji krystalograficznej (100). Na podtoze za pomocg sonifikacji
przez 30 min implementowano zarodki nanodiamentow o wielkosci krystalitow 5—10 nm.
Proces wzrostu warstwy prowadzony w komorze w temperaturze 700°C przez 6h. Prébki
domieszkowano diboranem (B;Hs) w fazie gazowej, w stosunku [B]/[C] 10 000 ppm. Po
procesie powierzchnia elektrody byta czyszczona chemicznie i uwodorniona w plazmie

wodorowej o mocy mikrofal 1300 W, temperaturze 500°C i przeptywie wodoru 300 sccm
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przez 10 min. Grubos¢ osadzonej warstwy BDD wynosita ok. 6 uM. Synteze elektrod BDD
przeprowadzono w laboratorium na Katedrze Metrologii i Optoelektroniki Wydziatu

Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki, Politechniki Gdanskiej

Elektrody BDD poddano trzem mechanizmom utleniania, w celu ewaluacji wptywu
czynnikow utleniajgcych na charakterystyke elektrochemiczng tej pochodnej diamentu.
Utlenianie elektrochemiczne elektrod BDD przeprowadzono poprzez anodowg
polaryzacje elektrody BDD w 1M H;SO4 przez 30 min. Potencjat polaryzacji wynosit 2,5 V
wzgledem Ag|AgCl [115].

Utlenienie w podwyzszonej temperaturze elektrod BDD przeprowadzono w piecu
muflowym w atmosferze powietrza. Temperatura procesu wynosita 600 °C. Czas
wygrzewania dobrano w zakresie: 3 min, 10 min, 30 min i 90 min. Po wygrzewaniu
elektrody wyjeto i chtodzono w powietrzu. Podjeto réwniez serie badan sprawdzajgcych

oddziatywanie temperatury 200 °C oraz 400 °C na degradacje termiczng elektrod BDD.

Do oceny wptywu procesu dtugotrwatej ekspozycji elektrod BDD w warunkach
atmosferycznych (starzenia) wykorzystano elektrody BDD przechowywane w warunkach

laboratoryjnych przy naturalnym nastonecznieniu przez okres dwdch lat.
3.4 Charakterystyka elektrochemiczna

Pomiary z  wykorzystaniem technik elektrochemicznej  spektroskopii
impedancyjnej (EIS) oraz woltamperometrii cyklicznej (CV) przeprowadzono na
potencjostacie Autolab 302N (Metrohm, Szwajcaria), sterowanym przez oprogramowanie
NOVA 2.4 oraz na potencjostacie Gamry Reference 600+ (Gamry Instruments, USA).
Badania wykonano w ukfadzie trdjelektrodowym, gdzie badany materiat stanowit
elektrode pracujacg, Ag|AgCl|(3M)KCI, elektrode odniesienia, a siatka platynowa
przeciwelektrode. Pojemnos¢ celki pomiarowej wynosita 5mL. Do pomiardw uzyto

odczynnikow o laboratoryjnej czystosci. Celke pomiarowg pokazano na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Zdjecie celki pomiarowej uzywanej w pomiarach elektrochemicznych.
3.4.1 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Pomiary EIS prowadzono w 0,1M KCl uzytym jako elektrolit podstawowy
z dodatkiem jednego z ponizszych zwigzkéw elektroaktywnych: 1mM [Ru(NHs)e]2*/3* lub
1,25mM [Fe(CN)g]* + 1,25mM [Fe(CN)s]*, o ile nie napisano inaczej. Pomiary prowadzono
przy potencjale obwodu otwartego, w zakresie czestotliwosci od 10kHz do 0,1 Hz, dla 15
punktow na dekade czestotliwosci oraz amplitudg AC sygnatu pobudzenia réwng 10 mV.

Przed pomiarem uktad byt kondycjonowany przez okres 10 min.
3.4.2 Woltamperometria cykliczna

Warunki polaryzacji zalezaty od charakterystyki probki, okna elektrolitycznego oraz

odwracalnosci procesu elektrochemicznego.

Podczas pomiaréow wptywu degradacji termicznej na elektrody BDD uktfad
polaryzowano w zakresie od -0,9 V do 1,1 V vs. Ag|AgCl w 2,5mM [Fe(CN)e]* + 2,5mM
[Fe(CN)s]®> w 0,5M Na»S04. Szybkosé skanowania miescita sie w przedziale od 5 mV/s do
800 mV/s.

W pomiarach ablacji laserowej laserem pulsacyjnym Nd:YAG elektrody z CB-PLA
polaryzowano w zakresie od -0,8 V do 0,2 V w roztworze 0,1M KCl + 1mM [Ru(NH3)e]?*
oraz w zakresie od -0,3 V do 0,6 V w roztworach 0,1M KCI + 1,25mM [Fe(CN)e]* + 1,25mM
[Fe(CN)s]* i 0,1 M KCl + 1 mM ferrocenometanolu. Szybko$¢ skanowania wynosita 100

mV/s.
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W pomiarach lokalnej aktywacji powierzchni elektrod CB-PLA przy uzyciu FSL
dobdr optymalnych parametréw lasera sprawdzano w 0,1M KCI + 1,25mM [Fe(CN)g]* +
1,25mM [Fe(CN)e]>* w zakresie potencjatéw od -0,5 V do 0.9 V vs. Ag|AgCl|(3M)KCI z
szybkoscig skanowania 100 mV/s. Roztworu 0,1M 0,1M KCI + 1mM [Ru(NHs)e]>*/3* uzyto
do wyliczenia wielkosci elektrochemicznie aktywnej powierzchni. Zakres polaryzacji od -

0,6 Vdo 0,2 V vs. Ag|AgCl|(3M)KCI. Szybkosci skanowania od 5 mV/s do 800 mV/s

Pomiary starzeniowe na komercyjnych filamentach oraz na nowych mieszankach
ND-CB-PLA przeprowadzono w 0,1M KCl + 1,25mM [Fe(CN)s]* + 1,25mM [Fe(CN)g]3" vs.
Ag|AgCl|(3M)KCl w zakresie potencjatéw od -0,5 V do 0,9 V z szybkoscig skanowania
100 mV/s.

3.4.3 Skaningowa mikroskopia elektrochemiczna (SECM)

Obrazowanie aktywnosci elektrochemicznej wykonano za pomoca specjalnie
skonstruowanego skaningowego mikroskopu elektrochemicznego (SECM) sktadajgcego
sie z potencjostatu Ivium CompactStat i systemu mikropozycjonowania mechOnics 3D.
System SECM byt kontrolowany i obstugiwany za pomocg oprogramowania SECMx.
Mikroelektroda Pt o Srednicy 100 um, dziatajgca jako tip SECM, uzyskano poprzez
uszczelnienie drutu Pt o s$rednicy 0,1 mm (Mennica Polska) w kapilarach ze szkifa
borokrzemianowego za pomocg $ciggacza do mikropipet PC-10 (Narishige). Jako
przeciwelektrode i elektrode odniesienia zastosowano odpowiednio drut Pt o srednicy 0,5
mm i Ag|AgCl|KCI(3M). Elektrode z CB-PLA z wypalonymi za pomocg FSL obszarami
roboczymi umieszczono w wykonanej na zamdwienie celce teflonowej tak aby obszar
skanowania SECM obejmowat zaréwno linie poddane ablacji, jak i nienaruszong
powierzchnie  prébki. Obrazowanie o statej wysokosci przeprowadzono
w elektrolicie podstawowym 0,1M KC| z dodatkiem 0,8 mM ferrocenometanolu jako
zwigzku elektroaktywnego. Tip mikroskopu SECM spolaryzowano do wartosci +0,5 V vs.
Ag|AgCl, aby zapewni¢ ograniczone przez dyfuzje utlenianie ferrocenometanolu.

Odlegtos¢ miedzy koncodwka tipu a powierzchnig probki zostata ustawiona na 50 um.
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3.5 Charakterystyka fizykochemiczna powierzchni elektrod

3.5.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Zdjecia wykonano na mikroskopie elektronowym S-3400N (Hitachi, Japonia) oraz
na mikroskopie FEI Quanta 250 FEG (ThermoFisher Scientific, USA) w trybie elektronow
wtdérnych w warunkach niskiej prézni. Napiecie przyspieszajace w zaleznosci od pomiaru

wynosito 20 - 30 kV, a cisnienie w komorze 90 Pa.
3.5.2 Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS)

Badania XPS przeprowadzono na spektroskopie Escalab 250Xi (Thermo Fischer
Scientific, USA), ktdry byt wyposazony w monochromatyczne zrédto promieniowania X Al
Ka. Widma wysokorozdzielcze w zakresie energii wigzan C 1s, O 1s, B 1s i N 1s uzyskano
przy energii przejScia przez analizator hemisferyczny réwnej 15 eV. tadunek na
powierzchni byt kompensowany przez kontrolowany przeptyw niskoenergetycznych elektronéw

oraz jonow Ar*.
3.5.3 Spektroskopia Ramana

Pomiar z wykorzystaniem spektroskopii Ramana oraz analize uzyskanéw widm
przeprowadzono na spektroskopie firmy InVia, Wielka Brytania. Widma byty rejestrowane
w zakresie 120-3200 1/cm za pomocag lasera argonowo-jonowego emitujgcego
promieniowanie o dtugosci fali 514 nm i pracujgcego przy 1% swojej catkowitej mocy (50
mW). Moc zostata celowo zmniejszona, zeby nie topi¢ PLA. Kazda prébka byta analizowana
w pieciu losowych punktach. Widmo z kazdego punktu na prébce rejestrowano jako

akumulacje pieciu skanéw. Czas jednego skanu wynosit 20 s
3.5.4 Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Pomiary DSC przeprowadzono w atmosferze N, za pomocg kalorymetru NETZSCH
DSC 204 F1 Phoenix®. Prébki (6 mg) w zamknietych tyglach z tlenku glinu ogrzewano od
35 do 205 °C z szybkoscig ogrzewania 10 °C/min. Z termograméw DSC oceniano
temperature zeszklenia (Tg), temperature krystalizacji na zimno (T.), temperature

topnienia (Tm), entalpie krystalizacji na zimno (AHc), entalpie topnienia (AHm) przy uzyciu
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oprogramowania Proteus 7.1.0. Stopien krystalicznosci obliczono wedtug nastepujgcego

Réwnania 1:

AH,, 100%

— X
AHY w

krystaliczno$¢ (x.) =

gdzie w reprezentuje udziat wagowy PLA w kompozycie, a AHo jest entalpig topnienia dla

catkowici skrystalizowanego PLA (93,6 J/g) [127].
3.5.5 Spektroskopia impedancyjna (IS)

Wtasciwosci elektryczne probek badano technikg spektroskopii impedancyjne;.
Pomiary prowadzono w zakresie czestotliwosci od 10 MHz do 1 MHz, przy napieciu
przemiennym 1 Vrms, za pomocg szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego
Novocontrol Concept 40 Alpha-A, wyposazonego w interfejs dielektryczny ZG4. Zakres
temperatur badann dobrano tak, aby pokrywat sie z zakresem pracy materiatéw
kompozytowych ND_CB_PLA i wahat sie od 0 do 40 °C z krokiem 5 °C dla temperatury
chtodzenia i ogrzewania. Do pomiarow elektrycznych ztote elektrody odparowywano
w prézni na wypolerowanych ptaskich réwnolegtych powierzchniach prébek. Probki miaty
grubosé zblizong do 2 mm i srednice zblizong do 10 mm. Pomiary wykonano w atmosferze

azotu przy uzyciu systemu kontroli temperatury Quatro Cryosystem.
3.5.6 lzotermy Brunauera, Emmetta i Tellera (BET)

Wtasciwe rozmiary powierzchni geometrycznej sadzy, DND i BCNW_GC zmierzono
za pomocg izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K (NOVAtouch™ 2, Quantachrome
Instruments) i obliczono przy uzyciu formy réwnania liniowego BET w przyblizonym
zakresie ci$nienia wzglednego 0,1 do 0,3. Wspdtczynnik korelacji regresji liniowej byt nie
mniejszy niz 0,99. Przed pomiarami probki byty odgazowywane w prdézni w temperaturze

40 °C przez 12h.
3.5.7 Pomiar kata zwilzania

Pomiary kata zwilzania wykonano za pomocg goniometru DSA100 (Kriiss, Niemcy).
Wszystkie analizy przeprowadzono w temperaturze pokojowej, stosujac krople wody
dejonizowanej o objetosci 2 pL. Katy zwilzania wyznaczono metodg kropli siedzgce;j.
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Analize ksztattu kropli przeprowadzono metoda Young-Laplace’a. Wszystkie pomiary

powtdrzono dziesiec razy.
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4. Wyniki badan

Podczas prowadzonych badan elektrod CB-PLA, wydrukowanych za pomocg druku
3D, zidentyfikowano nastepujgce problemy zwigzane z ich uzytecznoscig w pomiarach

elektrochemicznych:

1. Koniecznos¢ aktywacji powierzchni — w tym celu zaproponowano nowatorskg
i niepublikowang wczesniej w literaturze metode aktywacji opierajgcy sie na
ablacji laserowej matrycy polimerowej. Do tego celu poréwnano ze sobg dwa
lasery nanosekundowy i femtosekundowy. Dodatkowo sprawdzono jak lokalna

aktywacja powierzchni elektrody wptywa na jej odpowiedz elektrochemiczna.

2. Materiaty polimerowe oraz napetniacze mogg ulegac¢ procesom starzenia w
czasie. Postanowiono sprawdzi¢ jak wielokrotne przetwdrstwo komercyjnie
dostepnych materiatéw kompozytowych wptywa na ich charakterystyke

elektrochemiczna.

3. Nanokompozyty z wypetniaczem weglowym w postaci sadzy czy grafitu
cechuje sub-optymalna kinetyka przeniesienia tadunku przez granice faz
elektroda/elektrolit ograniczajgca ich aplikacyjnosci. Wniosek ten zainspirowat
Autora do zainicjowania prac nad stworzeniem wtasnych mieszanek
kompozytowych zawierajgcych w sktadzie rézne typy nanodiamentéw jako
napetniacza. Sprawdzono réwniez jak czynniki chemiczne i fizyczne wptywajg

na proces degradacji nanodiamentdéw.

Dodatkowo postanowiono stworzyé w petni funkcjonalny wydrukowany 3D
w technologii FDM system tréjelektrodowy skfadajgcy sie z dwdch materiatéw
drukowanych naprzemiennie. Jeden materiat byt izolatorem i stanowit obudowe
struktury, drugi materiat to przewodzacy kompozyt, ktdéry wykorzystano do

wydrukowania cze$ci odpowiadajgcej za elektrody.
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4.1 Ablacja laserowa jako efektywna metoda aktywacji powierzchni

elektrod drukowanych 3D z CB-PLA

W procesie aktywacji elektrod z CB-PLA najwazniejsze jest aby w efektywny sposdb
pozby¢ sie wierzchniej warstwy polimeru przykrywajgcego napetniacz z przewodzacego
wegla, co pozwala na rozwiniecie powierzchni aktywnej elektrochemicznie elektrody
drukowanej 3D. Pierwszym krokiem w uzyciu ablacji laserowej jako jednej z metod
aktywacji byto sprawdzenie efektywnosci ablacji, nie naruszajacej struktury napetniacza
oraz wyznaczenie optymalnych parametréw pracy lasera. Sprawdzono dziatanie réznych
gestosci energii lasera i liczbe krotkich cykli naswietlan (nimp) Nna powierzchnie CB-PLA.
Efektywnos¢ oddziatywan zweryfikowano za pomocg analizy EIS, poréwnujgc uzyskane
wyniki z wynikami elektrody bez aktywacji. Na Rysunku 10 przedstawiono wykresy
Bodego modutu impedancji |Z| oraz kata fazowego w dziedzinie czestotliwosci dla kazde;j
z aktywowanych elektrod. Najmniejszg impedancje zaobserwowano dla gestosci energii
0,64 J/cm?. Wzrost gestosci energii lasera, w badanym zakresie, nie wptywa na dalsze
obnizenie modutu impedancji. Dla kazdego z badanych wariantéw odnotowano istotny
spadek impedancji, nawet o trzy rzedy wielkosci, wzgledem wyjsciowe] elektrody CB-PLA,
nie poddanej obrébce laserowe]j. Modut impedancji przy czestotliwosci f = 0,1 Hz wynidst
odpowiednio 2,27, 4,38, 8,90 kQcm?, dla gestosci energii 0,64, 0,9 i 1,15 J/cm?. Z analizy
widma kata fazowego przedstawionej na Rysunku 10a wynika, ze widma dla kazdej
zmodyfikowanej elektrody charakteryzujg sie zblizong wartoscia statej czasowej, o czym
Swiadczy niewielkie przesuniecie piku tego parametru, w kierunku nizszych czestotliwosci.
Sugeruje to podobny mechanizm aktywacji dla kazdej z elektrod CB-PLA. Wahania s3

widoczne dla energii 0,64 J/cm?, ktdra data najlepszy wynik.

Na Rysunku 10b przedstawiono jak ilos¢ impulsow wptywa na aktywacje elektrod.
Z uzyskanych wynikéw widaé, ze zbyt duza ilo$¢ impulséw skutkuje ponownym wzrostem
modutu impedanc;ji, ktory juz dla nimp = 30 wynidst 7,99 kQ. Z drugiej strony, zgodnie z
oczekiwaniami, uzycie zbyt matej ilosci impulséw prowadzi tylko do cze$ciowej aktywacji

elektrody i niepetnego odstoniecia przewodzacej sadzy na dziatanie elektrolitu.
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Rysunek 10. Widma impedancyjne w projekcji Bodego (wykresy przesuniecia fazowego w
okienku) zarejestrowane przed i po aktywacji powierzchni CB-PLA z wykorzystaniem
ablacji laserowej, a, b) w powietrzu, c, d) w helu. Dla réznych gestosci energii przy ilosci
pulsow

Nimp = 20 a, c). Dla réznej ilosci pulséw, przy gestosci energii 0,64 J/cm? b, d). Elektrolit:
1mM [Ru(NH3)s]%*/3* w 0,1 M KCI [56].

Aby zniwelowac niepozgdane efekty termiczne zachodzgce na powierzchni
elektrody oraz mozliwosc¢ utlenienia powierzchniowych grup funkcyjnych sprawdzono jak
proces aktywacji przebiega w atmosferze gazu szlachetnego, ktérym byt hel. Wyniki
przedstawione na Rysunku 10c sg bardzo zblizone do tych uzyskanych w atmosferze
powietrza. Dzieki temu udato sie stwierdzié, ze ewentualne utlenianie powierzchni
wypetniacza weglowego w trakcie trwania ablacji nie byto przyczyng pogorszenia kinetyki

przeniesienia fadunku elektrycznego na granicy faz przez wykorzystywang pare redoks.

W celu poznania wptywu gestosci energii wigzki lasera na proces aktywacji
powierzchni elektrod CB-PLA wykonano fotografie SEM dla ich przekrojow poprzecznych.
Przetom kruchy uzyskano poprzez wydrukowanie specjalnej serii préobek z karbem, ktére
przed ich ztamaniem umieszczono w ciektym azocie. Mikrofotografie SEM pozwolity
zaobserwowa¢é, ze wytrawione laserem krawedzie wykazujg rdinice w poziomie

chropowatosci, co ukazujg miniaturki na Rysunku 11c,d.
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Rysunek 11. Zdjecia przekroju poprzecznego CB-PLA: a) elektroda niemodyfikowana, b-d)
elektrody poddane ablacji laserowej w atmosferze powietrza dla liczby pulséw nimp = 20
przy réznych gestosciach energii b) 0,64 J/cm?, ¢) 0,9 J/cm?, d) 1,15 J/cm? [56].

Energia kinetyczna czasteczek plazmy wywotata efekt termiczny na powierzchni
kompozytu CB-PLA poddanego ablacji. Przy mniejszych gestosciach energii ablacja ma
bardziej lokalny charakter degradacji materiatu, natomiast wraz ze wzrostem gestosci
energii na powierzchni pojawia sie wiecej obszaréw, w ktdrych lokalnie zostata
podniesiona temperatura. Zjawisko to moze prowadzi¢ do ponownego przetopu
powierzchni kompozytu przy jednoczesnym rozrywaniu tancuchéw polimerowych
prowadzgc do ptyniecie stopionego materiatu i wypetnianie nim wolnych przestrzeni na
powierzchni elektrody. Mechanizm ten zostat dokfadnie opisany w pracach [128,129].
Mozna tu zatozy¢, ze przy wysokich gestosciach energii lasera nastepuje ponowne
przykrycie odstonietego wczesniej przewodzacego napetniacza przez warstwe polimeru,
co zmniejsza aktywnosc elektrochemiczng elektrody. Zatozenie to pokrywa sie z wynikami

EIS uzyskanych dla dwdch réznych atmosfer gazowych.
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Przedstawione na Rysunku 11 mikrofotografie pokazujg, ze 20 krdétkich impulsow
powoduje penetracje materiatu na gtebokos¢ ok. 70-100 um i ze gtebokos$é penetracji

lasera nie jest w istotny sposdb zalezna od gestosci energii wigzki.

Wptyw atmosfery gazu podczas prowadzenia ablacji laserowej elektrod CB-PLA na
ich charakterystyke impedancyjng mozna zaobserwowa¢ na Rysunku 10d, gdzie
zwiekszenie ilosci impulséw z 20 do 30, w przeciwienstwie do prowadzenia procesu
w atmosferze powietrza nie podniosto wtérnie modutu impedancji. Moze to oznacza¢, ze
pogorszenie charakterystyki elektrochemicznej po wielokrotnym naswietlaniu jest
powigzane z oddziatywaniem tlenu atmosferycznego z przewodzgcym weglem. Wyniki te
sugerujg, ze wraz z dtuzszym czasem ablacji w obecnosci atoméw tlenu przewodnictwo
faradajowskie przez aktywny elektrochemicznie napetniacz ulega pogorszeniu.
Nadmierne utlenianie powierzchni elektrody wydrukowanej z CB-PLA jest hipotetycznie
przyczyng zwiekszenia nieodwracalnosci przeniesienia tadunku podczas reakcji sondy
redoks, co zostato rowniez zaobserwowane przy aktywacji elektrochemicznej opisanej

w pracy [38].

Na Rysunku 12 przedstawiono poréwnanie topografii oraz wgtebnosci ablacji
w zaleznosci od atmosfery gazu. Uzyto ustalone wczes$niej optymalne parametry lasera,
gestos¢ energii — 0,64 J/cm?, ilo$é impulsdw nimp = 20. Przy matych powiekszeniach (x100)
mozna dostrzec pozostatosci matrycy polimerowej, uwidaczniajgcg sie jasniejszym
kolorem ze wzgledu na swdj nieprzewodzacy charakter. Zaobserwowano, ze atmosfera
gazu miata istotny wptyw na rozwiniecie powierzchni i topografie elektrod. Kolorem
zielonym (Rysunek 12d, e) oznaczono odstoniete aglomeraty aktywnego wegla [130],
ktory jest rownomiernie roztozony na powierzchni obydwu elektrod, jego ilosci mogg sie

lokalnie od siebie roznic.
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Rysunek 12. Mikrofotografie elektrod CB-PLA pokazujace a,d,e) topografie i c,d) przekroj
poprzeczny w réznych atmosferach — a,b,d) atmosfera powietrza i c,e) atmosfera helu.
Parametry ablacji: ilo$¢ impulséw nimp = 20, gestos¢ energii 0,64 J/cm? [56].

Widma Ramana zarejestrowano z przekroju poprzecznego elektrod. Obszar zostat
uznany za najmniej narazony na oddziatywanie tlenu atmosferycznego poniewaz materiat
w tym miejscu po przetopieniu w procesie druku 3D zostat szybko pokryty kolejnymi
warstwami filamentu, ograniczajgc dalszg ekspozycje na warunki atmosferyczne. Widma
Ramana zarejestrowano réwniez dla powierzchni elektrody niepoddanej ablacji oraz po
ablacji laserowej w powietrzu i helu (parametry ablacji: gesto$é energii — 0,64 J/cm?, ilo$é
impulséw nimp = 20). Poréwnawcza analiza powyzszych widm pozwoli na ocene wptywu

przetopu podczas druku 3D, a nastepnie ablacji laserowej na strukture kompozytu.

Widma Ramana sg zdominowane przez pasma D i G wystepujgce odpowiednio na
1361 oraz 1596 1/cm i pochodzace od napetniacza weglowego [130,131], co jest widoczne
na Rysunku 13a. Pasmo D jest zwigzane z obecnoscia nieuporzagdkowanego, wegla
o hybrydyzacji sp3, wystepujacego jako defekty lub zanieczyszczenia w materiatach
weglowych. Pasmo G oraz szeroki pik 2D wystepujacy ok. 2722 cm™ s3 powigzane
z modami fononowymi E2g wegla sp? [132-134]. Pik (D+G) widoczny przy 2957 cm™

wystepuje z powodu defektéw wegla sp?.
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Rysunek 13. a) Widma spektroskopii Ramana zarejestrowane dla wydrukowanych 3D
elektrod CB-PLA: przekroju poprzecznego, elektrody niemodyfikowanej, elektrody
poddanej ablacji laserowej w atmosferze powierza i helu. Tto kazdej krzywej wskazuje na
odchylenie standardowe widm mierzonych w réznych punktach. b) Widma spektroskopii
Ramana po usunieciu tta fotoluminescencji z przyblizeniem na zakres od 1650 do 1850 cm~
1[56].

Usuniecia z tta fotoluminescencji, ktéra to byta najbardziej widocznym efektem
wptywu temperatury zaréwno po procesie druku 3D jak i po ablacji, odstania pasma
charakterystyczne dla polimeru, co pokazano na Rysunku 13b. Dla prébek poddanych
ablacji laserowe] uwidaczniajg sie pasma w zakresie od 1750 do 1776 1/cm. Wedtug
literatury pasma 1750, 1766, 1770, oraz 1776 1/cm mozna przypisa¢ drganiom wigzania
C=0. Dodatkowo pasmo zlokalizowane przy 1770 1/cm jest charakterystyczne dla fazy
amorficznej PLA a jego intensywnos¢ mozna wykorzysta¢ do okreslenia krystalicznosci
materiatu [135]. Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze wzrost piku pasma 1770 1/cm
jest bardziej wyrazny dla prébki poddanej ablacji laserowej w atmosferze powietrza.
Pojawienie sie fazy amorficznej mozna ttumaczyé duzg szybkoscia chtodzenia
spowodowang wysokim gradientem temperatury wywotanym ablacjg laserowg oraz tym,

ze napromieniowanie prébek w obecnosci atmosferycznego tlenu powoduje powstanie

wiekszej ilosci defektéw na powierzchni PLA.

Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS) zostata
wykorzystana w celu dokonania bardziej szczegétowej analizy zmian chemicznych
zachodzgcych na powierzchni elektrod CB-PLA po procesie ablacji laserowej w atmosferze

powietrza i helu. Jako referencji uzyto swiezo wydrukowanej 3D elektrody CB-PLA. Wyniki
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przedstawiono zbiorczo na Rysunku 14. Analiza widm wysokorozdzielczych XPS w zakresie
energii C 1s ujawnita ztozony ksztatt tych widm. Sktadajg sie one z co najmniej czterech
naktadajgcych sie na siebie elementéw sktadowych (Rysunek 14a). Biorgc pod uwage
sktad chemiczny PLA nalezy spodziewac sie wystepowania trzech podstawowych typéw
wigzan chemicznych, tj. C-C, C-O i C=0 w stosunku stechiometrycznym 1:1:1. Grupy te s3
reprezentowane na widmach XPS przez piki C2, C3 i C4, poszczegdlne udziaty sygnatéow
w widmie rdznig sie jednak od zatozen teoretycznych. Pik C2 odpowiadajgcy wigzaniom
alifatycznym C-C/C-H jest znacznie wyzszy od pozostatych, co wskazuje, ze na powierzchni
niemodyfikowanej elektrody znajduje sie nadmiar tego typu wigzan. Zjawisko to ttumaczy
sie adsorpcjg zanieczyszczen weglowych na powierzchni elektrody podczas kontaktu
z ditlenkiem wegla w powietrzu [136,137]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi
oczekuje sie, ze pik od wegla aktywnego o hybrydyzacji sp?, pochodzacy tu od napetniacz
weglowego (C1), bedzie przesuniety w kierunku nizszych energii wigzan wzgledem piku
charakterystycznego dla weglowodoréw alifatycznych [131,132,138,139]. W otrzymanych
wynikach pik C1 odpowiadajgcy pikowi wegla dla napetniacza sadzy jest przesuniety
o -1.1 eV wzgledem piku C2. Udziaty form wegla na powierzchni C1 i C2 na powierzchni

elektrody niemodyfikowanej sg do siebie zblizone.

Porédwnujgc elektrody CB-PLA poddane ablacji w atmosferze powietrza i helu
z elektrodg referencyjng mozina zauwazy¢ kilka kluczowych réznic w udziale
poszczegblnych  sktadnikow. Udziat  nanoczasteczek  wegla  aktywowanego,
reprezentowany przez pik C1 zmniejsza sie podczas ablacji laserowej w atmosferze
powietrza, jednoczesnie zwieksza sie wielko$¢ piku C2. Stosunek C2:C3:C4 zmienia sie od
1,5:1,1:1,0 dla elektrody referencyjnej do 2,2:1,1:1,0, co sugeruje wzrost udziatu
zanieczyszczen weglowych na powierzchni. Maleje réwniez wielkos$¢ sygnatu od PLA co
mozna przesledzi¢ poprzez udziat sktadowych, C-O i C=0 piku C 1s. Udziat tlenu na
powierzchni w przypadku ablacji w atmosferze powietrza zwieksza sie. Mozliwe jest, ze
identyfikacji poddano tlen zaadsorbowany z powietrza lub zwigzany chemicznie. Wzrost
pola powierzchni sktadowej C2 moze wynika¢ ponadto z utleniania napetniacza
weglowego i przesuniecia pozycji piku C1 w kierunku wyzszych energii wigzan, co jest

potwierdzone literaturowo [132,140].
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Analiza chemiczna powierzchni CB-PLA poddanego ablacji laserowej w atmosferze
helu wykazata wzrost udziatu sktadowej C1. Wartos¢ ta byta wieksza niz w poprzednich
dwéch przypadkach. Jest to oczekiwane, biorgc pod uwage eliminacje atmosfery
utleniajgcej podczas prowadzenia procesu ablacji laserowej. Oprécz tego obserwujemy

spadek wartosci dla pikdw C3 i C4, przy zblizeniu wartosci piku C2 do probki odniesienia.

C) CB-PLA

CB-PLA - powietrze

CB-PLA -i powietrze

T T T
292 288 284 280 536 534 532 530 528
Energia wigzania / eV

Intensywnos¢ / jednostka umowna

CE-PLA- He i

Rysunek 14. Widma XPS o wysokiej rozdzielczosci obrazujgce zmiany udziatu wegla i tlenu
w chemizmie powierzchni elektrody referencyjnej, po ablacji laserowej w atmosferze
powierza i helu, a) Cls, b) Ol1s. Pomiar kata zwilzalnosci poszczegdlnych elektrod
przedstawiono na c).

Widma O 1s zarejestrowane dla probki referencyjnej wydrukowanej z CB-PLA
poddano dekonwolucji z wykorzystaniem czterech sktadowych widmowych (Rysunek
14b). Dwie dominujace sktadowe, O1 oraz 02, zlokalizowane przy energiach wigzan 531.2
i 532.6 eV mozna odpowiednio przypisa¢ obecnosci wigzan C=0i C-0O [137,141]. Stosunek
01 do 02 dla prébki CB-PLA nie poddanej ablacji wynosi 0.8:1 i jest niewiele nizszy od
stosunku teoretycznego zatozonego dla PLA, ktéry wynosi 1:1. Ponownie wyzszy udziat
obserwujemy dla wigzania C=0, co moze $wiadczy¢ o dodatkowych zanieczyszczeniach
weglowych. Pik O3 jest ciezki w jednoznacznej identyfikacji. Hipotetycznie moze on
pochodzi¢ od wigzania metal-tlen, pochodzacych z domieszek wprowadzanych przez
producentéw do filamentu [142]. Ostatni pik O4 pojawia sie tylko w widmach CB-PLA.
Biorgc pod uwage jego znikniecie po procesie ablacji obecno$é tego piku wynika

najprawdopodobniej z powierzchniowej chemisorpcji wody na powierzchni elektrody,
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zachodzgcej na skutek zbyt diugiej ekspozycji w powietrzu [141,143]. Szczegdtowe dane

zaprezentowano w Tabeli 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny powierzchni w % at. elektrody referencyjnej, po ablacji
laserowej w atmosferze powietrza i helu, na podstawie analizy XPS.

Stan EW/eV Elektroda Po ablacji laserowej
chemiczny odniesienia
w powietrzu w helu
Cls (1 283,7 22,8 16,9 27,5
Cc2 284,8 22,2 28,2 23,9
c3 286,0 15,9 13,8 11,9
C4 288,1 14,5 12,7 11,5
Ols 01 531,2 9,1 12,3 11,7
02 532,6 11,8 14,4 11,6
03 529,9 1,0 1,8 1,9
04 534,1 2,6 - -

Pomiar kata zwilzania jest przydatnym narzedziem dostarczajgcym informacji
o polarnosci powierzchni, zarowno przed jak i po jej modyfikacjach [144,145]. Na Rysunku
14c przedstawiono wartosci kata zwilzania uzyskane dla poszczegdlnych wariantéw
elektrod
CB-PLA. We wszystkich przypadkach wartos¢ uzyskanego kata nie przekraczata 90° co
wskazuje, ze wszystkie badane powierzchnie sg hydrofilowe [146]. Kat zwilzania dla prébki
referencyjnej wynidst 45,4°, wartos¢ ta jest nizsza niz wartosci dla PLA dostepne
w literaturze najprawdopodobniej ze wzgledu na ponowne przetopienie polimeru [147-
149]. Po ablacji laserowej w atmosferze powietrza wartos¢ kata zwilzania wzrosta
i wynosita 72,5° co bezposrednio wskazuje na spadek hydrofilowosci powierzchni. W
przypadku ablacji w atmosferze helu obserwujemy znacznie mniejszy wzrost kata
zwilzania wzgledem prébki referencyjnej, ktéry osiggnagt warto$é 50,7°. Badania kata
zwilzania $wiadczg o modyfikacji chemicznej powierzchni CB-PLA w wyniku ablacji

laserowej zarowno w atmosferze powietrza jak i helu.

Nastepnie oznaczono charakterystyke elektrochemiczng poddanych ablacji
laserowej elektrod CB-PLA przy zoptymalizowanych warunkach prowadzenia ablacji. Do
sprawdzenia aktywnosci elektrochemicznej modyfikowanych powierzchni wykorzystano
dwa uktady redoks dla ktérych proces przeniesienia elektronu w sferach zewnetrznych,

zachodzi bez koniecznosci tworzenia wigzania kowalencyjnego, (OSET, ang. outer-sphere
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electron transfer mechanism): [Ru(NHz)s]%*/3* oraz 1,1’-ferrocenodimetanol FcDM%* oraz
najbardziej popularny uktad redoks, dla ktérego przeniesienie elektrondw jest potgczone
ze zmianami w sferze koordynacyjnej (ISET, ang. inner sphere electron transfer
mechanism), tj. , [Fe(CN)s]*/*. Wykorzystanie sond redoks OSET dostarcza wynikéw
wzglednie niezaleznych od stanu chemicznego na powierzchni elektrody, podczas gdy
sonda ISET pozwala na bardziej wyrazne ukazanie zmian wynikajacych z historii elektrody
oraz obecnosci réznych grup funkcyjnych na powierzchni. Przebiegi zobrazowano na

Rysunku 15.

Uzyskane wyniki badan pozwalajg zaobserwowaé, ze przed procesem aktywacji
elektrody nie zachodzi proces utleniania/redukcji badanych sond redoks, za wyjgtkiem
bardzo ograniczonego transferu tadunku w obecnosci [Ru(NHs)s]?*/3*. Aktywnosé
elektrochemiczna powierzchni elektrody CB-PLA po aktywacji zaréwno w atmosferze helu
jak i powietrza jest wynikiem efektywnego usuwania wierzchniej warstwy polimeru PLA.
Ablacja laserowa pozwala na wzrost powierzchni aktywnej elektrochemicznie, o czym
Swiadczg dobrze wyksztatcone piki utleniania i redukcji, szczegdlnie sond typu OSET.
Warto$¢ separacji pikdw AE, dla sondy [Ru(NH3)e]?*/3* (141 mV atmosfera powietrza i 161
mV atmosfera helu) i FEDM%* (83 mV atmosfera powietrza i 102 mV atmosfera helu) jest
bardzo zblizona i sugeruje, ze proces przenoszenia tadunku jest w tym wypadku quasi-
odwracalny. Podobny wniosek mozna wysnué obserwujgc stosunek piku anodowego do
katodowego, ktdry jest bliski 1 (la,p/lc,p Wynosi okoto 0,87 dla [Ru(NHs)s]2*/3* i okoto 1,2 dla
FcDM%*). Jedynie w przypadku sondy [Fe(CN)s]*7*, poniekad zgodnie z oczekiwaniami,
proces elektrodowy jest nieodwracalny, a pik redukcji niewyksztatcony. Efekt ten jedynie

nieznacznie poprawia sie w przypadku ablacji laserowej w atmosferze helu.

59


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

a) 300 - b) %
| ——cB-PLA 80 ——CB-PLA
| s CB-PLA - powietrze 70 4 = CB-PLA - powietrze
200 ——CB-PLA- He 60 ——CB-PLA - He
4 W 1
1 40 4
100 - 304
| 204
| 10 4
< o <
0 2 o0
= % 2.
i .20 4
100 4 -30 4
| -40 4
| 50
~200 4 -60 4
‘! 704
| 80+
08 06 04 0.2 0.0 0.2 04 04 02 0.0 0.2 04 06
c) EN vs. Ag/AgCI d) E/V vs. Ag/AgCI
%0
784 = CB-PLA
w— CB-PLA - powietrze
601 ——CB-PLA-He
45 4 o .
- BE, /mV i /pA i,/ pA
% [Ru(NH3)e]**/>
< 0l CB-PLA - powietrze 141 169,3 <1953
- = CB-PLA —He 161 182,5 -208,2
o+
-30 4 FcDM
45 CB-PLA - powietrze 83 65,2 -52,3
CB-PLA - He 102 73,4 -59,6
£0 4
754
90 . , r v -
04 02 0.0 0.2 04 06
EN vs. Ag/AgCI

Rysunek 15. Pomiary woltamperometrii cyklicznej dla elektrod CB-PLA przed i po procesie
ablacji laserowej w powietrzu i helu. Szybko$¢ skanowania 100 mV/s. Elektrolit
podstawowy z dodatkiem a) 1mM [Ru(NH3)e]2*/3*, b) FcDM%*, c) [Fe(CN)e]3*/**. W tabeli d)
pokazano parametry uzyskane dla poszczegdlnych skandéw CV. Parametry ablacji
laserowej: gestos¢ energii 0,64 J/cm?, ilo$¢ impulséw nimp=20 [56].

Aby okredli¢ niejednorodng statg szybkosci reakcji (k%bs) pary redoks
[Ru(NH3)6]>*/3* oraz FcDM%* na powierzchni wydrukowanej 3D elektrody CB-PLA poddanej

ablacji laserowej zastosowano metode Nicholsona (Réwnanie 2) [34]. Parametru tego nie

da sie wyznaczy¢ dla sondy ISET.

Réwnanie 2:

an)l/Z

koobs:qj (T[DO ﬁ

gdzie Do to wspétczynnik dyfuzji 9,1 x 10 cm?/s dla [Ru(NHs)s]%*/3* [150], 6,4 x 10 dla
FcDM%* [151], n = 1 to liczba wymienianych elektronéw, a jest wspdtczynnikiem
przenoszenia tadunku (ustalony na warto$¢ 0,5), v jest szybkoscig skanowania (100 mV/s),
AEp to separacja pomiedzy pikami utleniania i redukcji na woltamperogramie, R to stata
gazowa, F oznacza statg Faradaya, a T temperature.
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Wspodtczynnik k%ps dla elektrod CB-PLA aktywowanych w atmosferze powietrza
i helu wyniést dla [Ru(NHs)s]?*/3* odpowiednio 2,42 x 103§ 2,76 x 103 cm/s, a dla FcDMY*
odpowiednio 1,78 x 1021 6,69 x 103. Warto zauwazy¢, ze dla kazdej badanej sondy redoks
piki utleniania/redukcji zarejestrowane po aktywacji w atmosferze helu byty nieznacznie
wyzsze od analogicznego procesu w atmosferze powietrza. Zblizona wartos¢
wspotczynnikow bez wzgledu na atmosfere gazowa wskazuje na podobng kinetyke
procesu wymiany fadunku. Mozliwe, ze wyzsza dla ablacji w atmosferze helu wartos$¢ k%ps,
wptywajgca na wysokos¢ pikéw pragdowych, wynika wtasnie z ograniczonego utleniania
powierzchni  napetniacza. Przeprowadzone badania nie dostarczajg jednak
niepodwazalnych dowodéw tej tezy. Uzyskana za pomoca ablacji laserowe]j (w dowolnej
atmosferze) wartos$é¢ k%ps jest wieksza niz w przypadku innych proceséw aktywacji co

potwierdza wysoka skutecznos¢ zaproponowanej, nowej metody [34,38,39,42,152].

Elektrody CB-PLA, aktywowane w atmosferze powietrza Iub helu,
w zoptymalizowanych warunkach prowadzenia ablacji laserowej, wykorzystano réwniez
jako materiaty elektrodowe w celu przeprowadzenia elektrochemicznej detekcji
zawartosci kofeiny w srodowisku wodnym. Proces elektrochemiczny utleniania kofeiny
zostat zaprezentowany na Rysunku 16b. Reakcja przebiega z udziatem czterech
elektronéw i czterech protonéw oraz jest dwuetapowa. Pierwszy etap jest powolny
i prowadzi do powstania pochodnej kwasu moczowego. Drugi etap jest szybki i powoduje
dalsze utlenianie, w jego wyniku otrzymuje sie 4,5-diolowy analog kwasu moczowego
[153,154]. W celu detekcji kofeiny wykorzystanio dwie techniki pomiarowe,
woltamperometrie cykliczng (CV) i woltamperometrie pulsowo réznicowga (DPV), wyniki
zaprezentowano na Rysunku 16c¢,d. Eksperyment przeprowadzono w 0.01M roztworze

PBS (buforowana fosforanem sél fizjologiczna) (pH=7.0) zawierajagcym 1 mM kofeiny.

61


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

| promieri lasera

a) b) Pj\
b -8 0 0
. CH CH
“ I K HyC_ ,/"3 + a5 G v
N }i -4H" - 46 N
P e >=O
4 + 3H,0 J\N N
0" '\ onH
CH,
240 70
C) ——CB-PLA i d) CB-PLA
—— CB-PLA - powietrze 60/ —CB-PLA- powietrze
200 {——CB-PLA - He —— CB-PLA - He
501 1.0
160 -
40
< < |3 05
=120 2 o] =
80 T 20 o'o T T T
- 12 14 16
40 4 EINV vs. Ag/AgCI
0
o N 10
04 06 08 10 12 14 16 0.4 06 0.8 10 12 14 16
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Rysunek 16. a, b) Mechanizm elektrochemicznego utleniania kofeiny na powierzchni
elektrod CB-PLA, skany c) CV i d) DPV dla detekcji kofeiny na réznych elektrodach CB-PLA.
Pomiary wykonane dla stezenia kofeiny 1 mM w roztworze 0.01 M PBS, przed i po ablacji
laserowej w atmosferze powietrza i helu. Parametry ablacji, gesto$¢ mocy 0,64 J/cm?, ilo$¢
impulsow

nimp = 20 [56].

Piki potencjatowe utleniania kofeiny pojawiajg sie przy 1,5V i 1,4 V wzgledem
Ag|AgCl|(3M)KCI odpowiednio dla CV i DPV [155-157]. W przypadku pomiaréw CV piki
utleniania kofeiny ujawniajg sie najlepiej na elektrodzie poddanej aktywacji ablacjg
laserowg w atmosferze helu i osiggajg wartos¢ ponad 200 pA. Elektroda niemodyfikowana
nie wykazuje zadnej odpowiedzi elektrochemicznej, a odpowiedZz CB-PLA elektrody
aktywowanej w atmosferze powietrza jest znikoma. Podobng zaleznos¢ obserwowana jest
dla pomiaréw DPV. Istnieje znaczgca rdoznica w zarejestrowanych pradach faradajowskich
podczas utleniania kofeiny w porédwnaniu z prgdami uzyskanymi podczas pomiaréw dla
sond redoks typu OSET. Obserwacja ta dowodzi bardziej istotnych réznic warunkéw
prowadzenia procesu modyfikacji elektrody oraz wynikajgcego z nich chemizmu
powierzchni w przypadku bardziej skomplikowanych proceséw jakim jest utlenianie

kofeiny. Zwigzek ten charakteryzuje mechanizm transferu fadunku elektrycznego typu

ISET, wymagajgcy zajscia zmian w sferze koordynacyjnej. llos¢ grup tlenowych na
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powierzchni napetniaczy weglowych po aktywacji za pomocg ablacji laserowej
w atmosferze powietrza i helu jest najprawdopodobniej rézna, co hipotetyzujg wynika
analizy XPS. Nalezy wzigé pod uwage, ze na kinetyke utleniania kofeiny ma réwniez wptyw
ilos¢ kolejnych cykli zmian polaryzacji. Powierzchnia elektrody ulega zanieczyszczeniu
produktami utleniania kofeiny, a zakres polaryzacji jest tozsamy sie z wartosciami,

w ktérych to CB-PLA ulega aktywacji elektrochemicznej [158,159].

Zespot badaweczy, ktdrego jestem cztonkiem przetestowat réwnolegle efektywnosé
réznych, stosowanych w literaturze metod aktywacji elektrod drukowanych 3D z CB-PLA.
Wyniki badan zostaty zaprezentowane w pracy Koterwa i in. [36]. W powyzszej pracy
stwierdzono, ze elektrody ulegajg efektywnej aktywacji podczas elektrolizy zaréwno w pH
kwasnym jak i zasadowym. Kluczowe jest dobranie odpowiednich parametréw polaryzacji
anodowej i katodowe] co zaprezentowano na Rysunku 17. Ostatecznie najlepsze wyniki
otrzymano dla ukfadu polaryzowanego do E= 1,2 V w 1M NaOH. Pomiary CV dla tego
uktadu, w ktérych jako mediatora redoks uzyto roztworu 2,5mM [Fe(CN)e]* + 2,5mM
[Fe(CN)s]*> w 0,5M Na»S0s4, pozwolity uzyskaé prady o wartosci 86,3 pA przy szybkosci

skanowania 50 mV/s oraz AE =112 mV, co wskazuje na odwracalnos$¢ reakcji.
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Rysunek 17. Skany CV reprezentujgce efektywnos¢ aktywacji powierzchni elektrod CB-
PLA w srodowisku 1M HCI oraz 1M NaOH przy réznych zakresach polaryzacji. Testy
przeprowadzono w roztworze 2,5mM [Fe(CN)e]* + 2,5mM [Fe(CN)s]*> w 0,5M Na»S04z
szybkoscig skanowania 50 mV/s [36].
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W tej samej pracy sprawdzono réwniez zdolnos$¢ proteinazy K do trawienia
enzymatycznego matrycy polimerowe] elektrod CB-PLA. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze kluczowe w uzytej technice aktywacji jest stezenie enzymu oraz czas
ekspozycji elektrody na jego dziatanie w temperaturze 37°C. Najlepsze wyniki uzyskano
dla stezenia 0,6 mg/ml oraz czasu 72 godzin (Rysunek 18). Pomiary CV w przeprowadzone
w 0,5M Na,SOs4 + 5mM [Fe(CN)e]3/* wskazaty na bardzo wysokie prady anodowe

ia= 222 YA oraz odwracalnos¢ reakcji redoks AE =91 mV.

a) 300 b) 300
—CB‘PLAI ——CB-PLA
—— 0.2 mg/m 20H
200+ 0.4 mg/ml 200
48H
— 0.6 mg/ml
0.8 mg/ml ——72H
100 100 92H
< <
= 0] = 0-
-100 -100
-200 -200
-300 : : - T -300 T T T T
0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Rysunek 18. Skany CV: a) dla réznych stezen proteinazy K, b) dla ré6znego czasu ekspozycji
elektrody na dziatanie enzymu przy stezeniu 0,6 mg/ml [36].

Podsumowujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze proces ablacji laserowej
w efektywny sposdb usuwa z powierzchni elektrod kompozytowych CB-PLA matryce
polimerowgy, jednoczes$nie nie powodujgc jej degradacji. Ta forma obrébki powierzchni
prowadzi do wzrostu powierzchni aktywnej elektrochemicznie oraz kinetyki przeniesienia
tadunku elektrycznego. Do osiggniecia tego efektu wystarczy zaledwie 20 krotkich
impulsow laserowych penetrujgcych powierzchnie na ok. 100 um co wykazano na
zdjeciach SEM. Gesto$¢ energii lasera nie miata znaczgcego wptywu na wgtebnosc
penetracji, gtéwnie na procesy termiczne zachodzace na powierzchnie i degradacje

taricuchéw polimerowych nastepujgcg podczas nadtapiania powierzchni.

Przeprowadzenie ablacji w atmosferze gazu szlachetnego (helu) miato zapobiec
procesom utleniania powierzchni w powietrzu, moggcego potencjalnie utrudniaé
przenoszenie tadunku przez interfejs elektroda/elektrolit. Utlenianie to jest
hipotetyzowane na podstawie uzyskanych wynikéw kata zwilzania i XPS i wynika
z indukowanych podczas ablacji proceséw termicznych. Srodowisko gazu szlachetnego
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podczas ablacji laserowej moze by¢ czynnikiem znaczgcym, zaleznym od badanego
zwigzku elektroaktywnego. Dla pary redoks [Ru(NHs)s]%*/3* oszacowane warto$¢ kPobs
2,42 x 103, 2,76 x 103 cm/s, a dla FcDM%* 1,78 x 102 i 6,69 x 1073, odpowiednio dla
elektrod poddanych ablacji w powietrzu i helu okazaty sie do siebie zblizone, co wynika
z mechanizmu OSET transferu fadunku elektrycznego. Jednoczesnie wartosé ta jest
konkurencyjna i czesto przewyzisza wartosci uzyskane przez inne metody aktywacji
elektrod kompozytowych CB-PLA. Dla zwigzkéw typu ISET badany proces byt
nieodwracalny, a kinetyka przeniesienia fadunku byfa bardziej efektywna gdy ablacje
laserowg przeprowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Analiza poréwnawcza
oddziatywania sondy [Fe(CN)¢]3>7/* z elektrodg CB-PLA po aktywacji za pomocy ablacji
laserowej oraz na drodze elektrolizy lub oddziatywania enzymatycznego dowodzi, ze
odwracalnos¢ reakcji redoks jest nizsza w przypadku obrébki laserowej co ogranicza
omawiang wczesniej metode aktywacji dla niektérych zwigzkéw elektroaktywnych.
Wykazano, ze aktywowana na drodze ablacji laserowej elektroda z kompozytu CB-PLA
moze by¢ zastosowana do wykrywania kofeiny na drodze elektrochemicznej, jednakze
wytgcznie w wypadku uzycia atmosfery gazu obojetnego podczas ablacji. Wysokie
wartosci pradow piku uzyskano dla elektrod aktywowanych w atmosferze helu

w przeciwienstwie do aktywowanych w powietrzu albo bez zadnej obrébki powierzchni.

Porédwnujac ablacje laserowg do innych metod aktywacji mozna stwierdzi¢, ze jej
efektywnos$¢ uwarunkowana jest rodzajem studiowanego procesu elektrochemicznego,
bardziej efektywna dla OSET, mniej dla ISET w poréwnaniu do aktywacji elektrochemicznej
czy hydrolizy enzymatycznej. Jej istotnymi zaletami sg krétki czas potrzebny do

modyfikacji elektrody oraz brak koniecznosci kontaktu z roztworem rozpuszczalnika.
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4.2 Wptyw lokalnej ablacji laserem femtosekundowym na aktywnosé

elektrochemiczng powierzchni elektrod CB-PLA drukowanych 3D

Laser femtosekundowy (FSL) umozliwia duzo bardziej precyzyjng od lasera
nanosekundowego kontrole procesu modyfikacji elektrody. Potencjalne ograniczenie
strefy wptywu ciepta podczas obrébki laserem femtosekundowym moze zmniejszy¢ efekt
utleniania napetniaczy weglowych, co pozytywnie wptynie na kinetyke przeniesienia
tadunku. Ablacja za pomocg FSL moze by¢ tez realizowana lokalnie, na mniejszych
obszarach powierzchni. W przypadku lasera nanosekundowego wypalenie Scisle
okreslonego obszaru na powierzchni elektrody byto utrudnione ze wzgledu na rozmiar

plamki, ktéry wynosit 5x5 mm.

Pierwszym krokiem przy ablacji FSL bylo ponowne dobranie optymalnych
parametréw jego pracy, takich jak energia, ilo$¢ skandw oraz szybkos$é¢ skanowania.
Skutecznos$¢ ablacji w pierwszym kroku sprawdzono za pomocg skanéw CV w 0,1 M KCl +
1,25mM [Fe(CN)e]3/4 + 1,25mM [Fe(CN)s]?". Po ustaleniu parametréw pracy lasera dalsza
czeé¢ badan przeprowadzono na sondzie [Ru(NHs)s]2*/3*, ktéra jak dowiedziono pozwala
na uzyskanie duzo bardziej powtarzalnych wynikdw, co wykazano we wczes$niejszych

pomiarach.

Pod uwage wzieto zmiany energii (Ei) od E10 do E100 (Tabela 3), szybkos$¢
skanowania (833 mm/s, 1000 mm/s, 2500 mm/s) oraz liczbe skanéw od 1 do 5. Z wynikow
przedstawionych na Rysunku 19 mozna wywnioskowaé, ze pojedynczy skan powierzchni
elektrod CB-PLA za pomoca FSL daje lepsze wyniki przy kazdej z zaproponowanych energii
wigzki lasera. Z trzech wybranych szybkosci skanowania najlepszg odpowiedz uzyskano
dla 2500 mm/s przy jednym skanie. Podobnie jak w przypadku lasera nanosekundowego,
zwiekszenie liczby skandéw skutkowato pogorszeniem kinetyki procesu zachodzgcego na
interfejsie elektroda/elektrolit. W celu okreSlenia optymalnej wartosci energii
przeprowadzono dodatkowe badania elektrochemiczne i spektroskopowe, przy czym
wraz ze wzrostem gestosci energii lasera odnotowano poprawe kinetyki przeniesienia
tadunku. Przyktadowo dla 3,1 J/cm? (Rysunek 19d), zaobserwowano separacje pikéw
procesu utleniania/redukcji [Fe(CN)e]37*, AE, = 725 mV oraz lap/lc,p = 0.89. Pomimo wciaz
wysokiej wartosci separacji pikdw AE, w stosunku do obserwowanych za pomocg innych

66


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

metod aktywacji powierzchni, zastosowanie ablacji FSL i optymalizacja warunkdow procesu
pozwolity na uzyskanie petnego ksztattu woltamperogramu, z wyraznie widocznymi

zaréwno pikami anodowymi jak i katodowymi reakcji sondy redoks.
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Rysunek 19. Skany CV reprezentujgce rézne parametry ablacji FSL w 1,25 mM [Fe(CN)g]*
+ 1,25 mM [Fe(CN)e]*> + 0,1 M KCI.
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Nastepnie na Rysunku 20 zaprezentowano wyniki CV i EIS wykonane w obecnosci
zwiazku elektroaktywnego OSET, [Ru(NHs)s]2/3*w 0,1 M KCl dla prébek poddanych ablacji
laserem femtosekundowym przy réznych wartosciach energii lasera. Podobnie, jak
w przypadku danych przedstawionych w rozdziale 4.1, dla elektrody nieaktywowanej nie
obserwuje sie pikéw utleniania i redukcji [Ru(NHs)s]%*/3*. Odpowiedz elektrochemiczna dla
probek aktywowanych wzrasta wraz ze wzrostem energii FSL i jest widoczna juz dla E10
(oznaczenie z Tabeli 3 w podrozdziale 3.3.1). Najlepsza odpowiedz elektrochemiczng
uzyskano dla E75 i E100. Wartosci AE, postuzyly do wyznaczenia niejednorodnej statej
szybkosci reakcji k%ps na podstawie réwnania Nicholsona (Réwnanie 2). Wyniki (Tabela
5) sugerujg, ze energia FSL istotnie wptywa na warto$¢ k%pws powodujac jej zwiekszenie
wraz ze wzrostem energii lasera femtosekundowego. Analogicznie obserwowany jest
wzrost pradow pikéw anodowych i katodowych co dodatkowo wskazuje na rozwdj
powierzchni aktywnej elektrochemicznie (PEA). Z otrzymanych wynikéw mozna
wywnioskowaé, ze energia FSL podczas ablacji nie powinna by¢ nizsza niz 15,1 .
W pordéwnaniu z laserem Nd:YAG (parametry ablacji: gesto$¢ mocy 0,64 J/cm?, ilosé
impulséw nimp = 20), ablacja FSL oferuje znacznie wyzsze state szybkosci reakcji z nieco

mniejszym rozwojem PEA.

a) 50, b) 50
40 3 ] e E100 ¢ E75 ¢ E50
30E _E;go_:;g ] e E25 e E10 e nieaktywowana
4 - 40 :
] —E10 ——nieaktywowana 1 Nd:YAG
20 - Nd:YAG / ]
104
< o /
=
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-20 —
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'50:'|""|""|""|""|' Q t——yr——r—+—r—r——rrrr—rr—rr——
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Rysunek 20. a) Skany CV (100 mV/s) oraz b) widma EIS w projekcji Nyquista dla elektrod
CB-PLA poddanym ablacji przy réznych wartosciach energii FSL i dla lasera Nd:YAG. Linia
ciggta na rysunku b) pokazuje dopasowanie za pomocy elektrycznego obwodu
zastepczego [126]. Elektrolit: 1 mM [Ru(NHs)s]%*/3* +0,1M KCl.
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Pomiary EIS dostarczyty kolejnych informacji o doborze optymalnej energii ablacji
FSL. Na Rysunku 20b mozna zauwazy¢, ze widma impedancyjne kazdej z elektrod CB-PLA
poddanej ablacji laserowe] sktadajg sie z czesci pojemnosciowej w zakresie wysokich i
$rednich czestotliwo$ci oraz czesci dyfuzyjnej w zakresie niskich czestotliwosci. Wraz ze
wzrostem energii FSL zmniejsza sie $rednica pétokregu, wskazujgc na spadek rezystancji
przeniesienia fadunku. Szczegétowe parametry wyliczono stosujgc elektryczny obwdd
zastepczy (EOZ), ktérego sktadowe reprezentujy procesy zachodzgce na granicy faz
elektroda/elektrolit. Uzyty EOZ stanowit modyfikacje obwodu Randlesa, Re(CPE(RcTW)) z
elementem statofazowym (CPE) zamiast kondensatora, tak aby lepiej odwzorowac
powierzchniowe niejednorodnosci elektryczne i geometryczne elektrod CB-PLA [160]. W
zaprezentowanym obwodzie Re symbolizuje rezystancje szeregowa, na ktorg sktada sie
m.in. rezystancja elektrolitu, Rcr rezystancje przeniesienia tadunku na granicy faz
elektroda/elektrolit, a W impedancje Warburga reprezentujgcg procesy dyfuzyjne. Dla
elektrody nieaktywowanej uzyto uproszczonego obwodu zastepczego Re(CPE-Rcr),
poniewaz w badanym zakresie czestotliwosci pomiarowych nie odnotowano ksztattu

charakterystycznego dla proceséw dyfuzyjnych.

Tabela 5. Parametry CV i EIS dla elektrod poddanych ablacji réznymi mocami FSL oraz dla
Nd:YAG

Energia lasera

Parametr E100 E75 E50 E25 E10 Nieaktywo Nd:YAG
wana
AE / mV 92 97 105 121 136 - 138
la / LA 34,24 33,68 28,61 24,28 22,08 - 43,18
K%ps / cm/s 7,98-10% 5,32.10% 5,32.10% 3,72-10% 2,66-103 - 2,66-103
CPE / uFs®?! 0,36 0,30 0,20 0,16 0,15 19,6 1,97
a/- 0,92 0,92 0,94 0,95 0,93 0,82 0,82
Rer / kQ 7,84 8,47 15,93 24,13 28,87 199,95 7,41
W/ uSSl/Z 17,3 19,5 17,4 14,7 16,2 - 25,1

Wartos$¢ Rer spada wraz ze wzrostem energii FSL co potwierdza skuteczno$¢ ablacji
laserowej jako metody aktywacji powierzchni elektrod CB-PLA. Najnizsze wartosci Rer
uzyskano dla najwyzszych energii lasera, dla prébek E75 i E100. W poréwnaniu do prébki
nieaktywowanej Rctr zmniejsza sie o prawie dwa rzedy wielkosci, analogicznie do zmian
obserwowanych wczesniej podczas ablacji laserem Nd:YAG. Wraz ze wzrostem energii
aktywacji obserwuje sie wzrost quasi-pojemos¢ CPE. W przypadku lasera Nd:YAG wartos¢

Rcr jest zblizona do E100 FSL. Natomiast znacznie wieksza wartosé parametru quasi-
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pojemnosciowego CPE wskazuje na odmienng akumulacje tadunku w obrebie podwadjnej

warstwy elektrycznej.

Obrazowanie topografii powierzchni prébek CB-PLA przy pomocy techniki SEM
pozwolito na zrozumienie wyzszych wartosci Rcr dla niskich energii ablacji. Zbyt niska
energia lasera jest niewystarczajgca do efektywnego wypalenia PLA i petnego odstoniecia
wierzchniej warstwy przewodzgcego nanonapetniacza weglowego (Rysunek 21a i 21b).
Wyizsze wartosci energii pozwalajg efektywne odstoniecie napetniacza polepszajgc tym

samym kinetyke procesu elektrodowego.

Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie optymalnych parametréw
ablacji lasera femtosekundowego: E100 (Ei=20,1 wJ), 1 skan, szybkos¢ skanowania 2500
mm/s. Ablacja z wykorzystaniem lasera femtosekundowego moze stanowi¢ unikatowg
forme aktywacji materiatu polimerowego. Wigzka lasera moze zosta¢ precyzyjnie
zogniskowana na S$cisle zdefiniowanym obszarze elektrody, dajac mozliwo$é na
wytwarzanie okreslonych geometrii obszaréw o podwyziszonej kinetyce przeniesienia
tadunku elektrycznego. Aby zdefiniowaé¢ mozliwos¢ precyzyjnej, przestrzennej aktywacji
elektrod CB-PLA za pomocg FSL nalezy w pierwszej kolejnosci zdefiniowa¢ korelacje
pomiedzy rozmiarem obszaru aktywowanego FSL a wielko$cig powierzchni aktywnej
elektrochemicznie CB-PLA. Na powierzchni elektrod wypalano okragte obszary
o rozmiarach w zakresie od 10 do 100 % catkowitej powierzchni wystawionej na dziatanie
elektrolitu, ktéra wynosita w przyblizeniu 50 mm?. Idea eksperymentu zostata pokazana
na Rysunku 22a. Czerwony obszar symbolizuje powierzchnie poddang ablacji laserowej,

podczas gdy reszta powierzchni byta nieaktywowana.
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Rysunek 21. Obrazowanie SEM topografii elektrod CB-PLA po ablacji laserem
femtosekundowym przy réznych energiach wigzki: a) E10, b) E25, c) E50, d) E100 [126].

Pomiary EIS przeprowadzono ponownie w obecnosci wybranych wczesniej
zwigzkéw elektroaktywnych tj. [Ru(NHs)s]2*/3* (Rysunek 22b) i [Fe(CN)s]3/* (Rysunek 22c)
rozpuszczonych w 0,1M KCIl. Umozliwito to okreslenie réznic w mechanizmie przeniesienia
tadunku w tych zwigzkach. OdpowiedZ impedancyjna dla niskich czestotliwosci
w roztworze zawierajagcym [Fe(CN)s]3/4 wprowadza sztuczny ksztatt widma, dlatego do
analizy zdecydowano sie ograniczy¢ zakres czestotliwosci do 1,77 Hz co zostato pokazane
za pomocg czerwonej i niebieskiej strzatki dla dwoch przyktadowych widm na Rysunku
22c. Ograniczenie czestotliwo$ci umozliwito zastosowanie EOZ Re(CPE-Rcr). Dla widm
otrzymanych w roztworze zawierajgcym [Ru(NH3)e]2*/3* uwidaczniajgcych charakter
dyfuzyjny procesu zastosowano EOZ Re(CPE(RcTW)). Wyniki analizy przedstawiono
w Tabeli 6.
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Rysunek 22. a) Idea procesu lokalnej ablacji laserowej elektrod CB-PLA, kolorem
czerwonym oznaczono obszar poddany ablacji, b,c) widma impedancyjne w projekcji
Nyquista dla elektrod z réznym udziatem powierzchni poddanej ablacji od 10 do 100%, b)
w 0,1M KCI + [Ru(NHs)s]2*/3*, ¢) w 0,1M KCl + [Fe(CN)s]37+ [126)].

Tabela 6. Wyliczone na podstawie pomiaru EIS parametry elektryczne dla elektrod CB-PLA
poddanych ablacji FSL z réznym udziatem powierzchni aktywowanej w 0,1M KCl +
[Ru(NH3)6]%/3* i0,1M KCI + [Fe(CN)e]374.

Udziat powierzchni poddanej ablacji FSL

Parametr 100% 90% 75% 50% 25% 10%
Para redoks 1 mM [Ru(NHs)e)/3*
CPE / pFs*? 1,56 1,56 1,48 0,96 0,98 0,13
a/- 0,83 0,81 0,80 0,79 0,79 0,94
Ret / kQ 5,80 4,74 6,25 9,08 28,86 49,18
w/ |.1551/2 37,8 38,1 31,8 23,6 13,1 -
Para redoks 2.5 mM [Fe(CN)e]*/*
CPE/ uFs*? 0,29 0,28 0,22 0,19 0,15 0,16
o/ - 0,95 0,95 0,95 0,96 0,96 0,93
Ret / kQ 12,92 13,25 18,97 18,04 23,26 94,25

Rezystancja przeniesienia fadunku zmniejsza sie wraz z udziatem powierzchni
poddanej ablacji FSL elektrod CB-PLA dla obu par redoks. Zmiany Rcr dla sondy
[Ru(NHs3)]%*/** sa bardziej reprezentatywne i lepiej odwzorowuja zmiany udziatu
elektrochemicznie aktywnej powierzchni. W przypadku [Fe(CN)s]*’* mozna dopatrywaé
sie wiekszej losowosci wynikdw, szczegdlnie dla najmniejszych udziatéw aktywowanej
powierzchni. Dla prébki aktywowanej na 10 % powierzchni eksponowanej na dziatanie
elektrolitu Rcr zmniejsza sie dwukrotnie w stosunku do Rer dla elektrody nieaktywowanej,
natomiast warto$¢ rezystancji przeniesienia tadunku dla prébki aktywowanej na 25 %
powierzchni zmniejsza sie prawie czterokrotnie w stosunku do elektrody aktywowanej
w 10 %. Dla wiekszych udziatow powierzchni geometrycznej poddanej aktywacji wartosci

Rcr zmieniajg sie nieznacznie i sg do siebie zblizone. Obserwowany brak ciggtosci zmian
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w przypadku wykorzystania zwigzku [Fe(CN)s]3*’* zwigzana jest z mechanizmem
przeniesienia tadunku na granicy faz. Dla przypomnienia, mechanizm przeniesienia
elektronu przez [Ru(NHs)s]2*/3* nie wymaga zmian w sferze koordynacyjnej, jest to zwigzek
typu OSET, gdzie reduktor pozostaje w zewnetrznej sferze koordynacyjnej utleniacza
i odwrotnie [161]. W przypadku [Fe(CN)e]3/*, zwigzek ISET, przeniesienie elektronéw jest
potgczone z utworzeniem wigzania kowalencyjnego. W reakcji tego typu nastepuje
utworzenie zwigzku przejsciowego, w ktérym przynajmniej jeden ligand jest zwigzany
z czasteczkami reduktora lub utleniacza. [162]. Omawiane rdéznice w mechanizmie
przeniesienia elektronu s3 powodem, dla ktérego wartosci Rer w [Ru(NHs)s]2*/3 sg bardziej
reprezentatywne dla wprowadzonych zmian PAE. Réznica pomiedzy dwoma mediatorami
redoks jest rowniez widoczna w wynikach parametru quasi-pojemnosciowego, gdzie
zwigzek charakteryzujacy sie przeniesieniem elektronu w sferach zewnetrznych wykazuje
swoistg liniowos¢ CPE w funkcji zwiekszania stopnia powierzchni elektrody aktywowanej

na drodze ablacji FSL.

Aby okresli¢ stopien rozwiniecia powierzchni aktywnej elektrochemicznie elektrod
CB-PLA poddanych lokalnej ablacji FSL przeprowadzono badania CV w szerokim zakresie
szybkosci skanowania (v) od 5 do 800 mV/s. Otrzymane wyniki poréwnano z powierzchnig
geometryczng poddang procesowi ablacji. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane dla
wszystkich powierzchni elektrod CB-PLA poddanych ablacji FSL zaprezentowano na
Rysunku 23 a-f. Wartos¢ piku pradu anodowego |,p, widocznie wzrasta wraz ze
zwiekszeniem obszaru poddanego ablacji FSL co Swiadczy o rozwoju PAE. Z kolei zmiany
kinetyki przeniesienia tadunku, wyznaczone przez heterogeniczng statg szybkosci k%bs
obliczong, na podstawie metody Nicholsona sg widoczne przede wszystkim w przypadku
matych powierzchni aktywac;ji FSL i ich trend zmian rozwija sie mniej dynamicznie. Wyniki
AE oraz k%gps uzyskane dla skanéw przy v = 100 mV/s przedstawiono w Tabeli 7. Estymacji
PAE dokonano na podstawie zmodyfikowanego rownania Randlesa-Sevcika (Réwnanie 3)

dla nieodwracalnej, jednoetapowej i jednoelektronowej reakcji [163].

Réwnanie 3:

iap = 2,99 - 105a/2AC, D}/ *v1/?
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gdzie: v to szybkos¢ skanowania V/s, o wspotczynnik przeniesienia tadunku ustalony na
0,5, A to PAE, Do to wspotczynnik dyfuzji, ktéry dla zwigzku [Ru(NHs)s]%*/3* wynosi 9,10 x
10® cm?/s [56], a Co stezenie zwigzku aktywnego elektrochemicznie mol cm3. Zaleznos¢
pradu piku anodowego w funkcji szybkoéci skanowania l.=f(v/2) przedstawiono na
Rysunku 23g.
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Rysunek 23. a-f) - Rézne szybkosci skanowania CV dla elektrod CB-PLA, o réznym stopniu
udziatu aktywowanej powierzchni, g) - zalezno$é¢ pradu piku anodowego w funkgji
szybkosci skanowania l.=f(v1/2), h) - zalezno$¢ pomiedzy PAE a powierzchnia poddana
ablacji laserowej w 0,1M KCI + 1mM [Ru(NH3)6]%*/3*. Parametry ablacji FSL: E100, v=2500
mm/s, 1 skan.
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Zalezno$¢ 1,=f(v'/2) pozwolita na oszacowanie wielkosci PAE z pomocg Réwnania 3.
Ze wzgledu na niejednorodnos¢ powierzchni elektrody, profile dyfuzyjne przy niskich
szybkosciach skanowania nachodzg na siebie, co w rezultacie daje nizsze wartosci pragdow
pikdw anodowych (Rysunek 23g), dlatego do obliczenia PAE uzyto wytgcznie pomiaréow
dla v¥/2 > 0,25 (V/s)Y2. Uzyskane wyniki poréwnano na Rysunku 23h z ustawiong na
poczgtku eksperymentu powierzchnia geometryczng poddang ablacji  FSL.
Z przedstawionych danych mozna wydobyé informacje dotyczace efektywnosci
aktywowanej powierzchni elektrod CB-PLA. Otrzymana zaleznos¢ ma w szerokim zakresie
charakter liniowy a sama wartos$¢ PAE jest ok. 2,5 razy mniejsza od powierzchni poddanej
ablacji FSL. Wynik ten $wiadczy o bardzo duzej doktadnosci ablacji FSL, wykorzystywanej
jako narzedzie do lokalnego, precyzyjnego trawienia powierzchni prébek kompozytu CB-
PLA. Warto$¢ PAE jest mniejsza od powierzchni geometrycznej elektrody CB-PLA poddane;j
ablacji co jest zgodne z oczekiwaniami, biorgc pod uwage ze transfer tadunku zachodzi
wytgcznie przez obszary, na ktérych na powierzchni elektrody eksponowane sg czastki
nanonapefniacza weglowego. Zaburzenia liniowosci ww. funkcji sg widoczne wytacznie dla
warunkoéw brzegowych gdy powierzchni elektrod poddanych ablacji wynosita 10 % i 90 %.
Elektroda aktywowana w 90 % ma bardzo zblizong charakterystyke elektrochemiczng do
elektrody w petni aktywowanej. Srednica wypalonej w ksztatcie kota powierzchni prébki
aktywowanej FSL w 90% wynosita 7,58 mm, podczas gdy Srednica celki pomiarowej to
8 mm, co przektada sie na zaledwie ok. 5 mm? nieaktywowanej powierzchni. W tej sytuacji
trudno o idealne ulokowanie celki pomiarowej, podczas gdy czesciowe przykrycie
uszczelkg fragmentu nieaktywowanej powierzchni moze przyczyniaé sie do wystgpienia
artefaktu pomiarowego. Z kolei obszar ablacji dla prébki aktywowanej w 10% powierzchni
miat ksztatt kota o srednicy 2,5 mm. Obserwacja zaburzenia zaleznosci z Rysunku 23h
w tym wypadku moze wynikaé z granicy rozdzielczosci przestrzennej ablacji FSL oraz jej

wptywu na ksztatt obszaru dyfuzyjnego dla zwigzku elektroaktywnego
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Tabela 7. Wartosci AE i k%gps dla CV z szybkoscig skanowania 100 mV/s.

Powierzchnia

AE [/ mV k%ps / cms™?
poddana ablacji FSL / ons/

10% 232 1.06-10°3
25% 153 2.66-10°3
50% 126 3.72:10°%
75% 108 5.32:10°
90% 124 3.72:10°
100% 120 3.72:10°

Trawienie powierzchni elektrod CB-PLA pokazato, ze ablacja obszaréw o srednicy
ponizej 2,5 mm, moze by¢ problematyczna z punktu widzenia jej precyzji aktywacji. Za
pomocg skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM) mozliwe byto okreslenie
roznicy aktywnosci elektrochemicznej pomiedzy obszarem aktywowanym za pomocg
ablacji FSL i materiatem nie poddanym aktywacji. Do tego eksperymentu na powierzchni
elektrody CB-PLA wypalono linie o szeroko$ci 200 um. Uzyskane wyniki pozwolity na
oszacowanie efektywnej statej szybkosci reakcji kefs tych obszaréw. Do obrazowania SECM
uzyto mikroelektrody Pt o dosy¢ duzej Srednicy réwnej 100 um. Jej wielkosé¢ dobrano
celowo dazac do ograniczenia wptywu zmian pradowych, wynikajgcych ze zréznicowanej
odlegtosci pomiedzy sondg SECM a powierzchnig wydrukowanej prébki CB-PLA. Podczas
druku w technologii FDM filament jest ttoczony z dyszy o $rednicy 0,4 mm w postaci nitki
i uktadany linia po linii obok siebie tworzgc obiekt. Badane prébki cechuje zatem wysoka
$rednia chropowatos¢ wynoszgca ok. 20 um. Powierzchnia wydrukowanego obiektu
w powiekszeniu sktada sie z gérek i dolin odpowiadajgcym rozmiarom $ciegu podczas
druku. Uzycie mikroelektrody o mniejszej niz wytypowana srednicy moze spowodowac
uzyskanie bfednych wynikdw. Zamiast obrazu réznic aktywnosci powierzchni
elektrochemicznej pomiedzy czescig aktywowang i nieaktywowang otrzymuje sie wtedy
obraz topograficzny, w ktérym to rdznica wartosci pradédw rejestrowanych przez
mikroelektrode jest wynikiem rdéznic wysokosci utozenia poszczegdlnych sSciegow

drukowanej prébki, co przedstawiono na Rysunku 24.
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Rysunek 24. Skan SECM powierzchni elektrody CB-PLA tipem o $rednicy 10 um. Rdznica
aktywnosci pomiedzy obszarami zobrazowanymi kolorem czerwonym i czarnym wynika z
topografii probki wydrukowanej 3D.

Topografia elektrody poddanej ablacji FSL zostata pokazana na Rysunku 25c.
Gtebokos¢ wypalonej linii wynosi w przyblizeniu 20 um tak samo jak $rednia chropowatos¢
powierzchni prébki. Skan wykonano w trybie statej wysokos$ci mikroelektrody nad
powierzchnig prébki CB-PLA, ktdrg ustalono na 50 um. Pozwolito to czesciowo zniwelowaé
wptyw topografii probki na wynik skanu. Zarejestrowany dla tej wysokosci prad nad
czescig nieaktywowang elektrody wynidst srednio 11,5 nA. Pomimo wystepowania
zagtebienia w postaci linii na powierzchni CB-PLA, poddanej ablacji FSL aktywnosc
elektrochemiczna w tym obszarze znacznie wzrasta co uwidacznia sie wzrostem

rejestrowanego pradu.
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Rysunek 25. a) Skan SECM powierzchni elektrody CB-PLA poddanej lokalnej ablacji FSL
(E100, 2500 mm/s 1 skan) tipem Pt o $Srednicy 100 um, b) mapa efektywnej statej szybkosci
reakcji kerf regeneracji zredukowanej formy ferrocenometanolu oszacowana na podstawie
skanu SECM, c) topografia powierzchni elektrody CB-PLA po lokalnej aktywacji FSL.
Elektrolit: 0,8mM ferrocenometanol w 0,1M KCI. Szybko$é skanowania 25 um s* [126].

Na Rysunku 25b zaprezentowano oszacowang na podstawie mikrografii SECM
(Rysunek 25a) mape przedstawiajgcg zréznicowanie efektywnej statej szybkosci reakcji
ket regeneracji zredukowanej formy ferrocenometanolu, FcDM%* wyznaczonej na
podstawie réwnania zaproponowanego przez Cornut i inni [164]. Najwiekszg wartos¢
kett = 3,6 x 103 cm/s uzyskuje sie dla obszaru poddanemu ablacji FSL, natomiast dla
obszaru nieaktywowanego $rednia warto$¢ ke = 5 x 10* cm/s. Ablacja laserem
femtosekundowym jest w stanie zwiekszy¢ kinetyke przeniesienia tadunku dla FcDM®*
ponad siedmiokrotnie co $wiadczy o wysokiej efektywnosci tej techniki w zastosowaniu
do lokalnej aktywacji powierzchni elektrod CB-PLA drukowanych 3D. Istotng obserwacja
jest to, ze grubos¢ aktywowanego paska wynosita 200 pm, natomiast mapa SECM
pokazuje wzrost kinetyki z obszaru o szerokosci okoto 500 um. Wynika to m.in. z ksztattu
i wielkosci obszaru dyfuzyjnego, ktéry jest sferyczny oraz pokazuje przyblizone
ograniczenie rozdzielczosci przestrzennej precyzyjnej aktywacji FSL, ktéra wynosi ok.

(500-200)/2 = 150 pum.
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4.2.1 Wptyw czynnika termicznego na lokalng aktywacje powierzchni elektrod CB-

PLA, poréwnanie lasera Nd:YAG i FSL

W podrozdziale 4.1 przedstawiono wyniki $wiadczgce o efektywnym procesie
aktywacji powierzchni elektrod CB-PLA drukowanych 3D przy pomocy lasera Nd:YAG.
Postanowiono sprawdzi¢ na ile mozliwe jest wykorzystanie ww. lasera do lokalnej,
precyzyjnej aktywacji powierzchni elektrod. Ze wzgledu na duzg powierzchnie plamki
lasera Nd:YAG (25mm?) elektrody przykryto maskami o zréznicowanej $rednicy otworéw,
ktére ograniczatyby powierzchnie elektrody poddang ablacji do powierzchni wypalonych
za pomocyg lasera FSL. Maski, ktére schematycznie przedstawiono na Rysunku 26,

wydrukowano z PLA.

Rysunek 26. Maski wydrukowane 3D z PLA majgce na celu odstoniecie powierzchni
elektrod CB-PLA, ktére zostaty poddane ablacji Nd:YAG. Grubo$¢ masek wynosita 2 mm
[126].

Podstawowe zaleznosci uzyskane w trakcie przebiegu powyzszego eksperymentu,
w tym krzywe CV, jak tez zaleznos$¢ pomiedzy stopniem rozwiniecia PAE a obszarem nie
przystonietym maska i poddanym ablacji zestawiono na Rysunku 27. Przeprowadzony
eksperyment dowiddt, ze za pomocg Nd:YAG nie jest mozliwe uzyskanie zblizonej korelacji
pomiedzy powierzchnig poddang ablacji a PAE. Dla niskich powierzchni laser nie byt
w stanie efektywnie aktywowaé prébki. Dopiero dla stosunkowo duzych pél powierzchni
stanowigcych okoto 75 % obszaru aktywowanego obserwuje sie zjawisko przeniesienia
tadunku procesu utleniania/redukcji [Ru(NHs)s]%*/**przez granice faz CB-PLA/elektrolit, co
zostato zaprezentowane na Rysunku 27a-c. Zalezno$é ia ,=f(v'/2), wykazuje podobny trend
jak w przypadku aktywacji CB-PLA z wykorzystaniem lasera FSL z odchyleniem i utratg
liniowosci funkcji dla niskich szybkosci skanowania, wynikajgcych z niejednorodnosci
powierzchni elektrody oraz nachodzacych sie na siebie profili dyfuzyjnych (Rysunek 27d).
Wyliczone za pomocg Réwnania 3 wartosci PAE (Rysunek 27e) zwiekszajg sie wraz ze
wzrostem stopnia aktywowanej powierzchni geometrycznej elektrody. Otrzymane wyniki

nie majg jednak charakteru zaleznosci liniowej i cechuje je wysoka rozbieznos¢ zmian.
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Widma EIS przedstawione na Rysunku 27f potwierdzajg badania nad lokalng aktywacjg
powierzchni elektrod CB-PLA przy uzyciu lasera Nd:YAG, pierwsze trzy probki CB-PLA,
poddane lokalnej ablacji laserem Nd:YAG, o udziatach aktywowanej powierzchni 10 %,
25 % i 50 % dajg niemal takie same wyniki. Znaczgcy spadek impedancji jest widoczny
dopiero dla probki, dla ktérej aktywacji poddano 75 % powierzchni eksponowanej na

dziatanie elektrolitu.
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Rysunek 27. a,b) - CV dla réznych szybkosci skanowania od 5 do 800 mV/s elektrod CB-
PLA poddanych lokalnej aktywacji 25 i 90 % laserem Nd:YAG, c) - poréwnanie CV (100
mV/s) dla réznych udziatow powierzchni aktywowanej Nd:YAG, d) - zalezno$¢ pradu piku
anodowego w funkcji szybkosci skanowania l.=f(v/2), e) - zaleznoé¢ pomiedzy PAE a
powierzchnia poddang ablacji laserowej, f) - widma EIS dla réznych udziatéw powierzchni
aktywowanej Nd:YAG. Elektrolit: 1mM [Ru(NHs)s]?*/3* w 0,1M KCI, parametry lasera
Nd:YAG: gesto$é mocy 0,64 J/cm?, ilo$¢ impulsdw nimp = 20 [126].
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Gestosci energii obu laserdw rdznig sie od siebie o jeden rzad wielkosci. Znaczacej
réznicy mozna dopatrzy¢ sie tez w czasie trwania impulsu laserowego (Tabela 3). Wptyw
ilosci impulsdw lasera Nd:YAG na pogorszenie sie wynikdw impedancyjnych
przedstawiono w rozdziale 4.1. Uzyta podczas ablacji gestosci mocy lasera moze ponadto
wptywaé na wystepowanie oraz liczbe defektéw powierzchniowych w strukturze matrycy
PLA. Fizyka oraz mechanizmy proceséw ablacji w rezimie ultrakrétkich impulséw FSL
réznig sie istotnie od laseréw nanosekundowych, poniewaz czas trwania impulsu lasera
femtosekundowego (102 s) jest krdtszy niz czas relaksacji termicznej. Oddziatywanie
promieniowania ultrakrétkiego impulsu z materig jest bardzo ztozone. Nalezy wzig¢ pod
uwage, ze wiasciwosci optyczne i termodynamiczne obrabianych materiatéw zmieniaja
sie nieliniowo pod wptywem ultrakrétkich impulséw laserowych na skutek braku
rownowagi termodynamicznej. Impulsy FSL o duzym natezeniu sg pochfaniane przez
elektrony w cienkiej warstwie materiatu, co prowadzi do szybkiej jonizacji [165]. Pod
koniec impulsu fonony sg emitowane podczas relaksacji elektronéw, a ich temperatura
gwattownie wzrasta, zblizajac sie do wartosci krytycznej. Materiat jest wéwczas w stanie
niestabilnym, co prowadzi do rozszerzania sie materiatu pod wptywem wysokiego
cisnienia. W ten sposéb wiekszo$¢ zaabsorbowanej energii lasera moze zosta¢ usunieta
z materiatu poprzez jego oderwanie. Strefa wptywu ciepta podczas ablacji FSL jest na ogét

waska, a uszkodzenia powierzchni materiatu sg niewielkie (Rysunek 28).

Impulsy lasera Impulsy lasera

nanosekundowego femtosekundowego
- pidropusz ablacyjny —

. | .
\‘_ bezposrednie
- o — odparowanie bez

spowodowana topnieniem ] —
\ strefa wplywu ciepla —

i

Rysunek 28. Schemat obrazujacy rdznice w mechanizmie ablacji pomiedzy laserem
nanosekundowym i femtosekunodwym [126].
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Otrzymane i przedstawione w powyzszym rozdziale wyniki pozwolity na
optymalizacje procesu ablacji FSL elektrod CB-PLA pokazujac, ze aktywnosé
elektrochemiczna w duzej mierze jest zalezna energii wigzki lasera. Analiza danych CVi EIS
wykazata, ze modyfikacja tego parametru istotnie wptywa rozmiar powierzchni aktywnej
elektrochemicznie (PAE) oraz w mniejszym stopniu na kinetyke przenoszenia fadunku,
reprezentowang przez wielko$¢ k%ps. Optymalne parametry ablacji FSL doprowadzity do
spadku Rcr do okoto 7,8 kQ (dla elektrody nieaktywowanej parametr Rer wynidst ok 200
kQ), przy separacji pikéw CV AE, = 96 mV w roztworze 0,1M KCI + 1mM [Ru(NH3)s]?*/3*.

Szacowana k%ps 0sigga wartos$é 7,98 x 103 cm/s.

Separacja pikéw procesu utleniania/redukcji [Fe(CN)e]>7* na skutek ablacji FSL
elektrody CB-PLA jest duzo wyzsza i rowna AEp, = 725 mV, procesy utleniania i redukcji tej
sondy redoks sg jednak w przyblizeniu symetryczne lpa/lox = 0.89. Kolejng istotng
obserwacjg jest to, ze pomiary CV ujawnity wystepowanie utrudnionego mechanizmu
przenoszenia tadunku elektrycznego po ablacji laserem Nd:YAG w stosunku do FSL.
Szacowana warto$¢ k%ps dla [Ru(NHs)s]?*/3* elektrody CB-PLA poddanej ablacji Nd:YAG

wyniosta 2,66 x 103 cm/s.

Udato sie réwniez wykazaé¢ efektywno$é FSL jako metody precyzyjnej
i zlokalizowanej aktywacji powierzchni elektrod CB-PLA. Odpowiedz elektrochemiczng
uzyskano juz dla prébki, dla ktdrej ablacji FSL poddano jedynie 2,5 mm?. Zalezno$é PAE do
powierzchni geometrycnzje poddanej ablacji ma charakter liniowy w szerokim zakresie
aktywowanych powierzchni, z wystepowaniem odstepstw dla wystepowania warunkéw
brzegowych. Stwierdza sie, ze mozliwa jest precyzyjna aktywacja powierzchni waskich
obszaréw CB-PLA. Dla przetestowanego odcinka poddanego ablacji FSL o grubosci
zaledwie 200 um uzyskano podczas analizy SECM $rednio o rzad wielkos$ci wyzszg wartosc
kefr dla FEDMY* (3,6 x 103 cm/ s), niz dla przylegajacego mu obszaru nieaktywowanego.
Obszar aktywowanej powierzchni byt okoto 2x wiekszy od obszaru poddanego ablacji, co
uwarunkowane jest rozktadem obszaréw dyfuzyjnych, stanowigc o ograniczeniu

rozdzielczosci przestrzennej ablacji FSL w celu aktywacji elektrod drukowanych 3D.

Znaczace rdéznice w strefie wpltywu ciepta dostarczajg wnioskéw na temat réznych

efektow ablacji laserowej FSL i Nd:YAG na powierzchni elektrod CB-PLA. W przypadku FSL
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wiekszos¢ pochtonietej energii lasera powoduje bezposrednio odparowania PLA. W ablacji
laserem Nd:YAG ciepto przekazywane jest do powierzchni elektrody gdzie przyczynia sie
do czesciowego stopienia i ponownego zestalenia PLA. Procesy termiczne prowadza do
utleniania powierzchni CB-PLA i wprowadzajg losowy czynnik do wynikowej aktywnosci
elektrochemicznej. Efekt ten byt szczegdlnie widoczny w przypadku lokalnego procesu
ablacji powierzchni za pomocg lasera Nd:YAG. Topiony w strefie wptywu ciepfa polimer
ponownie pokrywat przewodzgce nanoczgstki CB, pogarszajgc tym samym kinetyke

procesow elektrodowych oraz zmniejszajgc odtwarzalnos¢ uzyskanych wynikéw.
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4.3 Wptyw  wielokrotnego przetwérstwa komercyjnie dostepnych

filamentéw przewodzacych na ich aktywnos$¢ elektrochemiczng

Jedna z zalet technologii addytywnych jest praktycznie maksymalne wykorzystanie
surowca do wytworzenia obiektu. Mimo to pewna cze$é¢ materiatu jest marnowana na
podpory, wydruki testowe, prototypy czy nieudolne druki, ktére nie znajdujg dalszego
zastosowania. Recykling materiatow uzywanych w druku 3D jest wiec bardzo istotng
kwestig zwigzang z ochrong Srodowiska. Z tego wzgledu na rynku pojawia sie coraz wiecej
zestawow do produkcji filamentéow w domu. Badacze w artykufach poswieconych
recyklingowi skupiajg sie gtdwnie na aspekcie wytrzymatosci mechanicznej tych
materiatow [166,167]. W pracy Hong i inni [168] filament PLA zostat poddany recyklingowi
od 1 do 3 razy. Nastepnie wyttoczone na prasie hydraulicznej prébki sprawdzono pod
katem wytrzymatosci na rozcigganie i zginanie. Kazdy przetop powodowat pogorszenie
wytrzymatosci materiatu. Podczas rozciggania prébka przetopiona trzykrotnie wykazata
spadek wytrzymatosci wzgledem prdébki referencyjnej o 69 %. Przy prébie zginania trend
wynikéw byt podobny, wytrzymatosé probki przetopionej trzy razy byta mniejsze o ok.
60 % wzgledem probki referencyjnej. Jednym z czesciowych rozwigzan zaproponowanym
przez Munoz i inni [169] jest dodanie od 20 do 40 % Swiezego granulatu PLA do materiatu

z recyklingu aby uzyskaé filament dobrej jakosci.

W dostepnej literaturze nie ma informacji na temat wptywu wielokrotnego
przetworstwa komercyjnych filamentéw przewodzacych na ich charakterystyke
elektrochemiczng. Dlatego przeprowadzono serie badan majacg na celu weryfikacje tego
parametru. Do pomiaréw wybrano trzy filamenty: Alfaohm, ProtoPasta (PP) i VPLA. Wybér
ten zostat uargumentowany tym, ze sg one ciggle dostepne w sprzedazy. Bardzo
popularny w pracach druku 3D do zastosowan elektrochemicznych filament BlackMagic
3D zostat wycofany z uzytku komercyjnego, dlatego nie byto mozliwe uwzglednienie go w
tych badanich. Dla kazdego materiatu wyttoczono za pomocg plastometru zytki filamentu
przetopione 1, 3 i 5 razy. Nastepnie materiat rozdrobniono w mtynku i sprasowano na
prasie hydraulicznej. W efekcie otrzymano prostokatne elektrody o wymiarach 40 x 10
mm oraz 2 mm grubosci. Proces formowania elektrod na prasie hydraulicznej

w temperaturze 200 °C zakwalifikowano jako kolejny przetop. Filament PP
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wykorzystywany w ponizszych badaniach zostat przetworzony w dwdch rdzinych
temperaturach 190 °C i 200 °C, w celu oceny wptywu temperatury przetopu. Pozostate
dwa filamenty przetwarzano w temperaturze 200 °C. Powierzchnie elektrod aktywowano
elektrolitycznie w 1 M NaOH, ze wzgledu na cheé korzystania z sondy[Fe(CN)s]3/*, ktdra
nie dawata dobrych wynikéw po aktywacji za pomocy ablacji laserowej oraz
z ograniczonego dostepu do laseréw. Pomiary CV zaprezentowano na Rysunku 29,

a szczegdtowe dane w Tabeli 8.
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Rysunek 29. Pomiary CV komercyjnych filamentéw przetworzonych 1x, 2x, 4x i 6x, a) PP
przetwarzana w 190 °C, b) PP przetwarzana w 200 °C, c) Alfaohm, d) V-PLA. Elektrolit: 1,25
mM [Fe(CN)g]* + 1,25 mM [Fe(CN)g]> w 0,1 M KCl.

W badaniach zdecydowano sie na formowanie elektrod przy pomocy prasy
hydraulicznej poniewaz drukowanie 3D z wyttoczonego filamentu po trzecim przetopie
powodowato pogorszong adhezje pomiedzy poszczegdlnymi warstwami polimeru.
W rezultacie wydrukowane ptaskie elektrody uzywane w poprzednich testach przeciekaty

podczas pomiardw elektrochemicznych. Przebudowa uktadu pomiarowego oraz zmiana
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ksztattu elektrod, rowniez dgzgce do minimalizacji tego nowego wyzwania technicznego,

nie pozwolity na uzyskanie zadawalajacych wynikdéw, gdyz wydruki 3D elektrod czesto

pekaty (Rysunek 30).

Rysunek 30. Elektroda wydrukowana z PP po pieciokrotnym przetworzeniu z
wyprowadzonym kontaktem elektrycznym oraz wieczko celki pomiarowej do mocowania
elektrod, zaprojektowane oraz wydrukowane 3D.

Filament Alfaohm jest prawdopodobnie najbardziej problematycznym materiatem
przewodzgcym do drukowania 3D w pordéwnaniu z innymi komercyjnymi filamentami
uzytymi w badaniach. Zazwyczaj zytka filamentu peka jezeli szpula jest ulokowana pod
ztym katem, dojdzie do jej zaplatania albo jest zbyt twarda. W przypadku Alfaohm sruba
ekstrudera podajgca materiat do dyszy drukujgcej powodowata jego przecieranie.
Zmniejszato to srednice zytki, przez co materiat nie byt ttoczony tylko slizgat sie na srubie.
Pomiary CV dla tego filamentu (Rysunek 29c) nie wykazujg $cistej zaleznos$ci powigzanej
z iloscig przetopow. Materiat przetworzony raz ma zblizong charakterystyke do materiatu
przetworzonego cztery razy. Podobnie jest dla materiatdw przetworzonych dwa i sze$é
razy. Jest to pierwszy, lecz nie ostatni z powodoéw, dla ktérych zestaw wynikéw dla tego
filamentu obarczony jest wysokim btedem pomiarowym. Z tego wzgledu wyniki
pomiarowe dla filamentu AlfaOhm zostaty zaprezentowane przerywang linig. Podobnie
duze znaczenie ma fakt, ze za przewodnictwo filamentu Alfaohm odpowiadajg nanorurki
weglowe. Wysoce losowa charakterystyka elektrochemiczna moze wynika¢ z losowosci
utozenia CNT na powierzchni elektrod po usunieciu matrycy polimerowej w ramach
procesu aktywacji elektrody. MWCNT sg aktywne elektrochemicznie wytgcznie na
krawedziach ptaszczyzniich koricach [170]. Wymiana tadunku na sciankach nanorurek jest

znikoma [171]. Polepszenie aktywnosci elektrochemicznej na Sciankach CNT jest mozliwe
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dopiero po wprowadzeniu na ich powierzchniach defektéw [172]. Dodatkowo ogromny
wptyw na charakterystyke elektrochemiczng oraz katalityczng tego materiatu maja
zanieczyszczenia metaliczne [72]. Uzywanie CNT jako napetniacza przy produkcji
filamentéw do druku 3D, sprawdza sie w przypadku dazenia do uzyskania wysokiego
przewodnictwa elektrycznego, lecz uzywanie go do produkcji elektrod do zastosowan
elektrochemicznych jest ryzykowne. Podczas tworzenia mieszanki nie ma mozliwosci
kontroli rozlokowania nanorurek w objetosci matrycy polimerowej. Biorac pod uwage ich
charakterystyke elektrochemiczng mozna stwierdzi¢, ze wynik bedzie w duzej mierze

zalezat od przypadkowej orientacji CNT na powierzchni styku elektroda-elektrolit.

Wyniki dla filamentu PP, CB-PLA, ktdry zostat najdoktadniej przebadany pod katem
efektywnosci réznych metod aktywacji pokazujg, ze temperatura przetwdrstwa ma wptyw
na charakterystyke elektrochemiczng elektrod. Dla temperatury 190 °C mozna
zaobserwowac, ze materiat traci swoje wtasciwosci elektrokatalityczne dopiero powyzej
czwartego przetopu. Wtedy to wartos¢ maksymalnego pradu piku anodowego spada
ponad dwukrotnie, pogarsza sie réwniez kinetyka procesu przeniesienia fadunku
elektrycznego przez [Fe(CN)s]*/*". Poréwnujac te wyniki z wartos$ciami uzyskanymi dla PP
przetwarzanej w 200 °C mozna zaobserwowag, ze w przypadku wyzszej temperatury wraz
z iloscig przetopéw widoczna jest poprawa kinetyki procesu przeniesienia tadunku.

Podobna zalezno$¢ jest widoczna w przypadku filamentu V-PLA.

Wielokrotne przetapianie filamentow PLA odbywato sie w warunkach
laboratoryjnych. Oprécz wysokiej temperatury na degradacje taiicucha polimerowego
mogt oddziatywac tlen, wilgo¢ atmosferyczna oraz szczagtkowe ilo$ci wody znajdujace sie
w samym PLA. Podczas degradacji, ktéra jest procesem nieodwracalnym, nastepuje
rozpad makroczgstek poczatkowo na oligomery, a nastepnie na monomery.
Zdegradowane polimery tracg swoje wfasciwosci uzytkowe, sg mniej wytrzymate na
rozcigganie i zginanie, tracg swojg elastyczno$¢ oraz stajg sie bardziej kruche [173].
Pogorszenie wtasciwosci wytrzymatosciowych zaobserwowano podczas préb druku
struktur 3D z kilkukrotnie przetapianych filamentéw. Dodatkowo zaobserwowano, ze
wraz z kazdym przetopem szybkos$¢ ttoczenia badanych filamentéw przy tym samym
obcigzeniu zwiekszata sie. Sugeruje to, ze lepkos¢ przetwarzanych polimeréw zmniejszata
sie co wynikato z czesciowej degradacji faricucha gtdwnego. Z przeprowadzonych badan
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elektrochemicznych wynika, ze kilkukrotne przetwdrstwo kompozytéw PLA nie wplywa
w sposéb negatywny na ich odpowiedz elektrochemiczng. W przypadku przetapiania
kompozytow w temperaturze 200 °C obserwujemy polepszenie kinetyki wymiany
tadunku. Moze to by¢ zwigzane z zageszczeniem sie nosnikdw przewodzacych

w czesciowo zdegradowanym materiale.

Tabela 8. Wartosci AE i I, dla skanéw CV komercyjnych filamentéw przewodzacych
przetworzonych kilkukrotnie.

Nazwa probki  AE,/mV 1, / A

PP 506 91
PP190°C x2 526 88
PP190°C x4 418 96
PP190°C x6 702 37
PP200°C x2 554 66
PP200°C x4 212 72
PP200°C x6 206 69

Alfaohm 376 53
Alfaohm x2 632 63
Alfaohm x4 420 42
Alfaohm x6 600 49

V-PLA 504 107

V-PLA x2 288 67

V-PLA x4 322 62

V-PLA x6 286 62

Na podstawie widm EIS wyznaczono parametry elektryczne charakteryzujgce
elektrody uzyskane dla kolejnych przetopéw (Tabela 9), korzystajagc w tym celu
z modelowania widm za pomocy elektrycznego obwodu zastepczego Re(CPE-Rcr).
Aby ujednolici¢ wyniki uzyskane dla réznych materiatéw zastosowano ten sam obwdd
zastepczy. Dziatanie to w przypadku pomiaréw dla PP wymagato ograniczenia zakresu
niskich czestotliwosci poddanego modelowaniu, gdzie zaobserwowano impedancje
dyfuzyjng nie widoczng dla innych prébek w zakresie mierzonych czestotliwosci. Zakres
analizy impedancyjnej oznaczono na Rysunku 31a i b strzatkami. Widma impedancyjne
dla filamentu Alfaohm (Rysunek 31c) podobnie jak w przypadku skanéw CV nie wykazuja
widocznego trendu zmian parametrow elektrycznych z rosngcy liczbg przetopien.
Rezystancja przeniesienia tadunku naprzemiennie wzrasta i maleje. Wzglednie statg
warto$é¢ utrzymuje element statofazowy CPE, wskazujgcy na zblizong zdolnos$¢ do
akumulacji tadunku elektrycznego w podwédjnej warstwie elektrycznej, mimo

kilkukrotnego przetopienia materiatu.
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Najgorsze wyniki impedancyjne uzyskano dla filamentu V-PLA. Wartosci
poszczegblnych parametrow wyznaczono jedynie dla elektrody przetworzonej
jednokrotnie. Dla pozostatych préobek Rcr osiggato wartosé z zakresu GQ, przez co uktady
te uznano za niemierzalne. Wyniki EIS filamentu PP przetapianego w 190 °C pokrywaja sie
z wynikami CV. Znaczny wzrost rezystancji przeniesienia tadunku obserwuje sie dopiero
powyzej czwartego przetopu. Wartosé quasi-pojemnosci CPE dla elektrod przetworzonych
wiecej niz dwa razy odnotowuje prawie dwudziestokrotny spadek wartosci. Oznacza to,
ze mechanizm akumulacji tadunku przez podwdjng warstwe elektryczng zmienia sie wraz
iloscig przetopéw materiatu. Zjawisko to mozna przypisa¢ degradacji matrycy
polimerowej PLA, co dla PP przetapianych w 200°C nastepuje juz przy drugim przetopie.
Spadek wartosci CPE dla probki PP200°C x2 jest tozsamy z wynikiem dla probki PP190°C

x6. Obserwuje sie rowniez wzrost wartosci Rer wraz z iloscig przetopdéw.
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Rysunek 31. Pomiary EIS w projekcji Nyquista komercyjnych filamentéw przetworzonych
1x, 2x, 4x i 6x, a) PP przetwarzana w 190 °C, b) PP przetwarzana w 200 °C, c) Alfaohm, d)
V-PLA. Elektrolit: 1,25 mM [Fe(CN)e]* + 1,25 mM [Fe(CN)s]*> w 0,1 M KCI. Kropki: wartosci
pomiarowe, linia ciggta: wartosci wyliczone za pomocg obwodu zastepczego Re(CPE-Rcr).
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Tabela 9. Wyliczone parametry widm impedancyjnych komercyjnych filamentow
przetworzonych 1x, 2x, 4x i 6x,

Nazwa prébki CPE/uFs** n/- Re/kQ

PP 4,05 0,91 16,8
PP190°C x2 3,96 0,87 14,8
PP190°C x4 0,21 0,85 24,5
PP190°C x6 0,14 0,71 479
PP200°C x2 0,12 0,72 46,8
PP200°C x4 0,13 0,86 243
PP200°C x6 0,14 0,86 301

Alfaohm 0,27 0,59 20,9
Alfaohm x2 0,29 0,63 101
Alfaohm x4 0,23 0,65 477
Alfaohm x6 0,29 0,60 55,6

V-PLA 0,24 0,76 37,9

V-PLA x2 - - -

V-PLA x4 - - -

V-PLA x6 - - -

Nastepnie przeprowadzono analize wifasciwosci termicznych badanych
materiatow w funkgcji liczby przetopdéw, w celu symulacji procesow recyklingu materiatu
kompozytowego. Degradacje matrycy dla wielokrotnej liczby przetopow (x1, x3, x5)
sprawdzono wykonujgc pomiary metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
W badaniach zastosowano ponownie rézne typy komercyjnie dostepnych przewodzacych
filamentéw na bazie PLA. Wyniki analizy metodg DSC przedstawiono na Rysunku 32 oraz
podsumowano w Tabeli 10. Uzyskane wyniki dowodzg ze komercyjne materiaty
charakteryzujg sie zadawalajgcg stabilnoscia termiczng podczas wielokrotnego
przetworstwa (w badanym zakresie do 5 przetopdw). Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze
ponowne przetapianie filamentéw na bazie PLA moze wptywac¢ na charakterystyke
reologiczng badanych kompozytéw. Podobne spostrzezenia opisano w pracy Zenkiewicza

iinni [174].
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Rysunek 32. Pomiary DSC wielokrotnie przetwarzanych filamentéw komercyjnych.

Tabela 10. Zestawione tabelarycznie wyniki pomiaréw DSC, przetwarzanych filamentéw
komercyjnych

Nazwaprobki  T¢/°C  Tm/°C  BHe/J*g' AHm/J*g' y./%

PP 60,2 154,2 2,1 26,2 28,2
PP190°C x1 59,8 157,9 19,0 20,4 21,9
PP190°C x3 58,8 157,0 26,5 27,0 29,0
PP190°C x5 58,7 157,0 25,1 26,1 28,1
PP200°C x1 59,1 153,4 20,9 21,3 22,9
PP200°C x3 59,4 157,2 21,1 21,5 23,1
PP200°C x5 59,9 157,5 22,9 23,6 254

Alfaohm 61,8 174,9 - 25,9 27,8
Alfaohm x1 61,6 173,9 - 20,2 21,7
Alfachm x3 59,1 177,5 - 25,7 27,6
Alfaohm x5 58,8 174,9 - 25,9 27,8

V-PLA 58,9 150,9 56 274 29,5

V-PLA X1 584 153,2 22,5 23,1 24,8

V-PLA x3 559 154,6 239 30,0 32,3

V-PLA x5 559 153,1 26,0 32,9 354

*podczas kalkulacji nie uwzgledniono ilosci napetniacza (informacja nie
udostepniona dla produktéw komercyjnych)
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Jak mozna zauwazy¢ rodzaj napetniacza wptywa na parametry fizyczne materiatu
kompozytowego, w tym w szczegdlnosci na temperature topnienia (Tm) filamentu z
dodatkiem CNT. W przypadku préobek PP oraz V-PLA, kolejne przetopy prowadzg do
nieznacznego wzrostu tego parametru, co nie powinno miec¢ istotnego wptywu na warunki
wydruku 3D. Ponowny przetop filamentéw przekfada sie rowniez na znaczacy wzrost
entalpii krystalizacji na zimno (AHc), $wiadczac kazdorazowo o wydzielaniu wiekszej ilosci
ciepta podczas tego procesu. Jedynie w przypadku materiatu Alfaohm parametru tego nie
mozna byto zinterpretowac na podstawie krzywych DSC. Nie zaobserwowano istotnych

trendéw zmian innych parametréw.

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze na charakterystyke
elektrochemiczng podczas wielokrotnego przetwdrstwa gtéwny wptyw ma temperatura
i rodzaj przewodzgcego napetniacza, zastosowanego do produkcji kompozytu.
Przetworstwo w temperaturze 200 °C filamentow PP i V-PLA polepszyto kinetyke reakcji
utleniania/redukcji [Fe(CN)s]3*’* wielokrotnie przetwarzanych materiatéw wraz z iloscia
przetopow. Moze to by¢ spowodowane procesem degradacji faricuchow polimerowych
i zageszczaniem sie w matrycy przewodzgcego napetniacza. Zaobserwowano réwniez, ze
przetwarzanie PP w temperaturze 190 °C widoczne pogorszenie charakterystyki
elektrochemicznej pojawia sie dopiero po szdostym przetopie. Trudno oceni¢ wptyw
dodatku CNT na charakterystyke elektrochemiczng w funkcji liczby przetopdw, gdyz
wykazano duzg losowos¢ kinetyki proceséw redoks, zmierzong po aktywac;ji elektrod CNT-
PLA. Wazing obserwacjg jest utrata uzytecznosci kazdego z materiatéw po trzecim

przetopie w druku 3D w technologii FDM.
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4.4 Wptyw czynnikéw fizycznych i chemicznych na terminacje powierzchni

elektrod diamentowych domieszkowanych borem BDD.

W ponizszym rozdziale omoéwiono wptyw wybranych czynnikdw na utlenianie
powierzchniowych grup funkcyjnych na powierzchni elektrod BDD. Badania majg na celu
rozpoznanie zasadnosci wykorzystania napetniaczy w postaci nanoproszku z pochodnych
diamentéw (ND) jako sktadowych filamentéw druku 3D w matrycy PLA. Istota tych badan
wynika z licznych i prezentowanych w rozdziale 1.4 doniesienn literaturowych,
wskazujgcych na fakt, ze zmiana typu terminacji z wodorowej (HT-BDD) na tlenowg (OT-
BDD) powoduje istotne ograniczenie kinetyki przeniesienia tadunku elektrycznego

w procesie elektrodowym.

Podczas druku 3D w technologii FDM ekspozycja filamentu na dziatanie
podwyziszonej temperatury trwa nie diuzej niz kilka sekund. Czas potrzebny na
przygotowanie mieszanek polimerowych z jednorodnym rozmieszczeniem napetniacza
w objetosci kompozytu za pomocg mieszania w stanie uplastycznionym wynosit 7 minut.
Odwotujac sie do przeprowadzonych badan trwatosci elektrod BDD w wysokich
temperaturach jest to czas zblizony do 10 min [105], w ktérym to powierzchnia elektrod
BDD ulegata utlenieniu oraz degradacji. Postanowiono rozszerzy¢ ww. badania i sprawdzi¢
jak réine czasy ekspozycji elektrod diamentowych domieszkowanych borem
w temperaturze zblizonej do temperatury druku 3D w technologii FDM (200 °C) wptywa
na ich degradacje oraz charakterystyke elektrochemiczng. Nie mogac przeprowadzié
powyzszego eksperymentu samodzielnie na nanoproszku diamentowym zdecydowano sie
na kontynuacje badan na elektrodach cienkowarstwowych BDD na podtozu krzemowym.
Sprawdzono réwniez wptyw temperatury 400 °C. W przypadku PLA jest to temperatura
dwukrotnie wyzsza niz temperatura jego druku, jednak rozwdj nowych materiatéw do
druku 3D takich jak chociazby przewodzgcy kompozyt z matryca polieteroeteroketonu
(PEEK), ktorego temperatura druku wynosi 370°C [175], otwiera nowe mozliwosci na
wykorzystywanie diamentdw jako nanonapetniaczy. Wyniki pomiaréw CV elektrod BDD

eksponowanych w podwyzszonych temperaturach zaprezentowano na Rysunku 33.

Uzyskane wyniki pokazujg, ze wygrzewanie elektrod BDD w temperaturze 200 °C
w czasie 1 min i 10 min ma pomijalnie maty wptyw na pdzniejsze zmiany w kinetyce
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przeniesienia tadunku podczas reakgcji utleniania/redukcji [Fe(CN)g]3*.
Woltamperogramy dla prébki referencyjnej oraz wygrzewanej przez 1 min sg do siebie
bardzo zblizone. Wzrost AE, 0 32 mV dla BDD wygrzewanej w 200 °C przez 10 min wynika
najprawdopodobniej z niehomogenicznosci samej elektrody. Najwieksze rdznice
w poréwnaniu z elektrodg referencyjng wykazuje probka wygrzewana w temperaturze
400 °C przez 10 min. Rdéznice te mogy by¢ spowodowane czesSciowg zmiang (typu
powierzchniowych grup funkcyjnych) elektrody, z HT- na OT-BDD. Szczegétowe wyniki

zostaty pokazane w Tabeli 11.

120
Referencja
90 ] ——200°C 1min
604 —200°C 10min
1 ——400°C 10min

‘041 00 01 02 03 04 05 O.
E vs. Ag|AgCI/ V

Rysunek 33. Skany CV elektrod BDD wygrzewanych w temperaturze 200 °C przez 1 min i
10 min oraz w 400 °C przez 10 min w poréwnaniu z elektrodg niepoddang obrdbce.
Szybkoé¢ skanowania 50 mV/s, elektrolit: 5 mM [Fe(CN)s]*/* w 0,5 M NaSOa.

Wptyw oddziatywania temperatur 200 °C i 400 °C na degradacje termiczng
powierzchni sprawdzono poprzez jej obrazowanie za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej. Mikrografie zaprezentowano na Rysunku 34a-d. Zadna z nich nie wskazuje
aby krystality na powierzchni elektrod BDD ulegaty degradacji. Czas wygrzewania
nieprzekraczajacy 10 min jest zbyt krotki aby doszto do zniszczenia powierzchni. Wynik
ten jest zadawalajgcy z punktu widzenia dodawania pochodnych diamentéw do
mieszanek polimerowych jako napetniaczy kompozytu, poniewaz czas tworzenia
mieszanki, produkcji filamentu czy ewentualnego kontaktu filamentu z dyszg drukujaca

nie przekracza 10 min.
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Tabela 11. Wartosci maksymalnego pradu piku anodowego la, oraz wartosci separacji
pikdw AE wyliczone na podstawie skandéw CV o szybkosci skanowania 50 mV/s, dla
elektrody BDD referencyjnej oraz wygrzewanych w 200°C i 400°C.

200°C 400°C
Parametr Referencja
1 min 10 min 10 min
lap / LA 103 106 91 82
AEy/ mV 188 212 220 246

Rysunek 34. Mikrofotografie powierzchni elektrod BDD: a) referencja, b) wygrzewana w
200°C przez 1 min, c) wygrzewana w 200°C przez 10 min, d) wygrzewana w 400°C przez
10 min.

Identyfikacje obszarow na powierzchni elektrod BDD, na ktérych wystepuja
utlenione grupy funkcyjne mozliwe jest dzieki wyznaczeniu map impedancyjnych, gdyz
spasywowana powierzchnia OT-BDD cechuje sie znacznie wyzszymi, lokalnymi
wartosciami rezystancji powierzchniowej. Mapy impedancyjne powierzchni elektrod BDD
(Rysunek 35 azbzc) wykonano za pomocg nowatorskiej  techniki:
wieloczestotliwosciowej mikroskopii nanoimpedancyjnej (m-NIM), ktérej szczegdtowy
opis mozna znalezé w pracy [85]. Kazdemu z obszaréw skanowania o rozmiarach 2x2 um

towarzyszyto na Rysunku 35 wyznaczenie mapy topograficznej AFM. Jako wartos$é
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graniczng pomiedzy terminacjg HT- i OT-BDD wybrano arbitralnie wartos¢ 10 MQ, na
podstawie wczesniejszego doswiadczenia grupy badawczej z utlenianiem powierzchni

elektrod BDD.

Obszary elektrody o terminacji HT-BDD przedstawione sg na mapach m-NIM
kolorem biatym, gdzie lokalna wartosc¢ rezystancji powierzchniowej jest tam mniejsza niz
10 MQ. W kazdym innym obszarze na skutek lokalnego utleniania powierzchniowych grup
funkcyjnych, zaobserwowano wzrost rezystancji powierzchniowej. Mozna zauwazyg¢, ze
dla prébki referencyjnej tylko nieliczne obszary wykazujg rezystancje wiekszg niz 10 MQ.
Udziat powierzchni jasnej do ciemnej dla elektrody wygrzewanej przez 10 min
w temperaturze 200 °C wynosi na tych mapach 97 %. Obecnos¢ ciemnych obszaréw moze
wynika¢ z lokalnego utleniania powierzchni, lecz réwniez z zanieczyszczen powstatych
w procesie CVD, na co wskazuje ich rozmieszczenie na granicy ziaren pomiedzy
krystalitami diamentu. Sytuacja zmienia sie przy ekspozycji elektrod przy temperaturze
400 °C gdzie modyfikacji ulegto ok. 24 % powierzchni. Wynik ten pokrywa sie z pomiarami
CV, w ktorych to kinetyka wymiany tadunku oraz powierzchnia aktywna elektrochemicznie
ulegajag obnizeniu. Poréwnujac topografie prébki (Rysunek 35ci) z mapa NIM
(Rysunek 35c2) mozna zauwazyé, ze obszar wystepowania charakterystycznych zmian na
powierzchni elektrody pokrywa sie z konturami poszczegdlnych krystalitow

i najprawdopodobniej jest zwigzany z orientacjg krystalograficzng ptaszczyzn ich wzrostu.
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Rysunek 35. Mapy topograficzne (X1) i rezystancyjne (Xz) elektrod BDD wykonane przy
pomocy mikroskopii sit atomowych: a1,2) referencyjna, b1,2) wygrzewana w 200 °C przez
10 min, c1,2) wygrzewana w 400 °C przez 10 min.

Wazne z punktu widzenia dodawania nanodiamentéw jako napetniaczy
w mieszankach polimerowych, ktére mogtyby postuzyé do produkcji filamentéw,
a nastepnie byé drukowane 3D, jest ich odpornos$é nie tylko na degradacje termiczng ale
réwniez na szeroki zakres polaryzacji anodowych (jedna z metod aktywacji powierzchni),
czy starzenie atmosferyczne. Podczas dziatania rdinych czynnikow chemicznych
i fizycznych terminacja elektrody moze zmieni¢ sie z wodorowej (HT-BDD) na tlenowg

(OT-BDD, np. grupy funkcyjne C-OH, C-O-C, OC=0).
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Doktadny wptyw réznych zakreséw potencjatow polaryzacji anodowej na grupy
terminujgce powierzchnie elektrod BDD mozna znalezé w pracy Ryl i in. [98]. Autorzy
stwierdzajg, ze polaryzowanie w zakresie do + 2,5 V wzgledem Ag|AgCl w 1 M H;SO4
prowadzi do silnego utlenienia grup funkcyjnych znajdujgcych sie na powierzchni BDD,
tym samym modyfikujgc kinetyke transferu tadunku elektrycznego na granicy faz
elektroda/elektrolit. Pierwsze oznaki utleniania odnotowano juz przy potencjatach +1,5 V
wzgl. Ag|AgCl, a na podstawie dalszych obserwacji postawiono teze, ze najnizsza
sktonnosé do utleniania wykazuja krystality BDD o orientacji ptaszczyzn (111), podczas gdy

zwiekszong tendencje do utleniania mozna zaobserwowac dla ptaszczyzn (110) i (100).

Zdecydowano sie na kontynuacje tych badan, majac na celu okreslenie jakie typy
grup funkcyjnych sg obecne na powierzchni elektrod diamentowych oraz ich wptywu na
rezystancje powierzchniowg. Mapy rezystancyjne m-NIM powierzchni elektrod BDD
poddanych gtebokiej polaryzacji anodowej w $rodowisku kwasnym (Rysunek 36b)
pozwalajg zaobserwowac praktycznie petng modyfikacje grup funkcyjnych. W efekcie
polaryzacji przy +2,5 V wzgl. Ag|AgCl zaledwie 11 % powierzchni elektrody pozostato

spetniato warunki rezystancji powierzchniowej odpowiadajacej HT-BDD.

Starzenie elektrod BDD w warunkach laboratoryjnych (temperatura 25 °C,
wilgotnos¢ otoczenia, obszar nastoneczniony, 2 lata ekspozycji) rdwniez ma znaczacy
wptyw na rodzaj grup funkcyjnych wystepujacych na powierzchni. Rozktad zmian
wiasciwosci elektrycznych pokazano na Rysunku 36d,, srednia wartos$¢ rezystancji
znacznie przekracza graniczng wartos¢ 10 MQ. Mozna wiec stwierdzi¢, ze starzenie
elektrod powoduje wyrazny wzrost rezystancji powierzchni. Modyfikacji ulegt obszar
81,6 %, powierzchni prébki. W pracach innych autorow mozna znalezé¢ podobne
spostrzezenia. Geisler and Hugel [106] zaobserwowali, ze zbyt dtuga ekspozycja elektrod
diamentowych w warunkach otoczenia powoduje zmiane terminujgcych elektrode grup
funkcyjnych. Wynika to z oddziatywania promieniowa ultrafioletowego i adsorpcji
fizycznej adsorbatéw atmosferycznych i dtugotrwatego procesu  konwers;ji
powierzchniowych grup termicznych. Uwaza sie, ze proces starzenia elektrod BDD

pogarsza reaktywnos¢ elektrochemiczng [107].
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Rysunek 36. Mapy topograficzne (X1) i rezystancyjne (X;) elektrod BDD wykonane przy
pomocy mikroskopii sit atomowych: ai,) — elektroda uwodorniona, bi,) elektroda
poddana polaryzacji anodowej w 1 M H,SQ04, przez 30 min, przy potencjale + 2,5 V wzgl.
Ag|AgCl, c12) — elektroda wygrzewana przez 10 min w temp. 600 °C w atmosferze
powietrza, di;) elektroda przetrzymywana w warunkach laboratoryjnych przez 2 lata,
temp. 25 °C, wilgotnos¢ otoczenia.
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Uzyskujgc ciekawe wyniki rozktadu rezystancji powierzchniowej elektrod
poddanych dziataniu réznych wartosci wysokiej temperatury postanowiono rozszerzyé
zakres w jakim elektrody BDD byty wygrzewane w piecu. Wptyw temperatury 600 °C
oddziatujacej na elektrode przez 10 min w atmosfera powietrza na zmiany rezystancji
powierzchni elektrod BDD zaprezentowano na Rysunku 36c¢;. Zasadno$¢ ww.
eksperymentu wynika z praktycznego zastosowania wypiekania drukéw 3D kompozytéw,
co opisano ponizej. Mapa m-NIM elektrody BDD po ekspozycji w tej temperaturze
charakteryzowata sie o wiele bardziej niejednorodnym rozktadem obszaréw o réznych
wiasciwosciach niz mapa dla elektrody utlenionej elektrochemicznie. Efekt jest zblizony
do wczesniejszej obserwacji wptywu ekspozycji przy temperaturze 400 °C, chociaz mozna
zaobserwowac, ze wiekszy stopien powierzchni elektrody ulegt utlenieniu. Tym niemniej,
uzyskana warto$¢ 56 % modyfikacji jest znacznie nizsza od utleniania anodowego.
Wartosci rezystancji powierzchniowej silnie rdznig sie pomiedzy poszczegdlnymi
krystalitami. Mozna stwierdzi¢, ze obrébka termiczna wptywa w sposéb selektywny na
utlenianie okreslonych orientacji ptaszczyzn krystalicznych diamentu domieszkowanego
borem. Prawdopodobnym jest, ze krysztaty zorientowane w jednej lub wiecej gtéwnych
ptaszczyzn nie utleniaty sie w danych warunkach. W teksturze badanych elektrod BDD

dominujg ptaszczyzny (110) i (111) [85].

Wypiekanie materiatéw kompozytowych moze postuzy¢ do zwiekszenia
porowatosci struktur wytworzonych w technologii druku 3D przez przeprowadzenie
procesu spiekania matrycy polimerowej. W literaturze znalezé mozna doniesienia
prezentujgce wytworzenie w ww. sposéb struktur z napetniaczami o wifasciwosciach

katalitycznych, uzyskujgc stopien porowatosci przekraczajacy 60 % [176,177].
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Rysunek 37. Wyniki analizy termograwimetrycznej komercyjnego przewodzacego
kompozytu polimerowego ProtoPasta (PP) [56].

Dobdr temperatury utleniania na 600 °C nie zostat dokonany przypadkowo.
Na Rysunku 37 przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej (TGA) dla
najpowszechniej wykorzystywanego w druku 3D materiatu PP [56]. Uzyskane wyniki
dostarczyty informacji m. in. nt. iloSci napetniaczy w tym materiale komercyjnym,
wynoszacym okoto 26.4 %, co zostanie wykorzystane w dalszych pracach nad
opracowaniem autorskiego filamentu do druku 3D. Dodatkowo, ubytek okoto 65 % i 10 %
masy materiatu kolejno przy przekroczeniu temperatury 400 °Ci 500 °C pozwala zaktadac,
ze zakres temperatur 400-700 °C jest wiasciwym do prowadzenia badan nad mozliwoscig
uzyskania struktur 3D o wysokiej porowatosci. Waliduje to koniecznos¢ prowadzenia
dalszych badan nad stabilnoscig termiczng pochodnych diamentu jako potencjalnych

napetniaczy filamentu dedykowanego do druku 3D do zastosowan elektrochemicznych.

Sprawdzono réwniez jak wptyw obrébki termicznej w tak wysokich temperaturach
przektada sie na reaktywnos$¢ elektrochemiczng badanych probek, ich degradacje
strukturalng oraz czy proces utleniania powierzchni wywotany wysoka temperaturg jest
odwracalny. Na Rysunku 38 przedstawiono krzywe CV dla elektrod BDD wygrzewanych
w temperaturze 600 °C przez 3 min, 10 min, 30 min i 90 min w atmosferze powietrza.
Pomiary CV przeprowadzono w obecnosci pary redoks [Fe(CN)s]*/* w 0,5 M Na»SOa, ze
wzgledu na mechanizm przeniesienia tadunku jakim charakteryzuje sie ten zwigzek (ISET),
co czyni go bardziej czutym na zmiany niejednorodnosci jakie mogg wystepowac na
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powierzchni elektrod BDD po ich modyfikacji termicznej. Na Rysunku 38a, przedstawiono
woltamperogramy zarejestrowane dla szybkosci skanowania 50 mV/s, dla kazdej
z wygrzewanych prébek. Utlenianie w wysokiej temperaturze utrudnia kinetyke
przeniesienia fadunku co uwidacznia sie poprzez spadek prgdéw anodowych utleniania
(la,p) i redukcji (Ik,p) wraz z wydtuzeniem czasu wygrzewania. Dziatanie temperatury 600 °C
przez zaledwie 3 min powoduje prawie dwukrotny spadek wartosci prgdu w piku,
a zwiekszenie czasu wygrzewania do 10 min spadek czterokrotny. Wskazuje to na szybko
postepujacy proces utleniania powierzchni, swoistej pasywacji, wraz z czasem
wygrzewania elektrod BDD. Modyfikacja terminacji z HT- na OT-BDD przekfada sie rowniez
na znaczny wzrost separacji pikow AEp,, co obrazuje utrate odwracalnos$ci procesu
elektrodowego. Dfugotrwate wygrzewanie elektrod objawia sie asymetrig pikéw
anodowych i katodowych wskazujgcg na zmiane kinetyki charakterystyczng dla proceséw

nieodwracalnych. Szczegétowe dane liczcbowe przestawiono w Tabeli 12.
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Rysunek 38. a) Skany CV dla elektrod BDD wygrzewanych w piecu w temperaturze 600°C,
szybkos$¢ skanowania 50 mV/s, b) zaleznos$¢ pradu piku anodowego w funkcji szybkosci
skanowania Ia=f(v/2). Elektrolit: 5 mM [Fe(CN)s]*/* w 0,5 M Na,SO4 [105]
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Spadek kinetyki oraz nieodwracalnos¢ procesu elektrodowego $wiadczg
o modyfikacji terminujgcych elektrody BDD grup powierzchniowych podczas wygrzewania
elektrod w wysokiej temperaturze i przyczynia sie do pogorszenia ich wydajnosci
w badaniach elektroanalitycznych. Na Rysunku 38b przedstawiono zalezno$é pradu piku
anodowego w funkcji szybkosci skanowania. Wykresy wykazujg trend liniowy z lokalnymi
odchyleniami ttumaczacymi niejednorodnos¢ elektrod polikrystalicznych [178]. Statg k%ps

dla proceséw catkowicie nieodwracalnych wyznaczono na podstawie Réwnania 4 [179].
Réwnanie 4
Fy 1 I
k®,ps= 2,415exp (-0,02 ﬁ) Dz(E,-Ep)z) 2v
Gdzie Ep i Ep2 to wartosci potencjatéw dla piku i pétpiku ulteniania/redukcji

zwigzku redoks na woltamogrami, v szybko$¢ skanowania, a D to wspdtczynnik dyfuzji

[Fe(CN)e]*”*, ktdry przyjeto jako D = 6,67 x 10 cm?/s [180].

Tabela 12. Wartos$ci maksymalnego pradu piku anodowego ia, wartosci separacji pikow
AE wyliczone na podstawie skanéw CV o szybkosci skanowania 50 mV/s, oraz wartosci
statej szybkosci reakcji dla elektrod BDD poddanym utlenianiu w wysokiej temperaturze.

Elektroda Wygrzewanie w temperaturze 600°C przez:
Parametr
niemodyfikowana 3 min 10 min 30 min 90 min
lap / MA 0,44 0,29 0,16 0,20 0,16
AE, /V 0,35 0,31 0,39 1,04 0,72
k%bs / cm/s 3,85-10°3 1,96-1073 1,94-10°3 1,78-10°3 1,91-10°

Udowodniono, ze diugotrwate oddziatywanie wysokiej temperatury wptywa na
mikrostrukture warstw diamentu domieszkowanego borem. Mikrografie SEM struktury
elektrod przedstawiono na Rysunku 39. Po pierwszych 10 min wygrzewania w 600 °C nie
obserwuje sie znaczgcych zmian mikrostrukturalnych BDD. Mikrowzery pojawiajg sie na
ziarnach po dtuzszych czasach ekspozycji. Dla probek wygrzewanych przez 30 min mozna
zaobserwowac poczatki degradacji inicjowanej na powierzchni krystalitéw. Mimo to
odrdznienie poszczegdlnych ptaszczyzn jest jeszcze mozliwe. Czas 90 min wygrzewania w
600 °C prowadzi do prawie catkowitego zaniku struktury polikrystalicznej BDD. Obecnos¢
wzerdw na powierzchni prowadzi do rozwiniecia powierzchni oraz do zwiekszenia

stezenia nosnika tadunku w strukturze [181]. Hipotetycznie zatozono, Zze moze to miec
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korzystny wptyw na odpowiedz elektrochemiczng. Dlatego zestaw wczesniej wygrzanych
w réznych czasach elektrod BDD poddano ponownemu uwodornieniu w plazmie
wodorowej [182] aby sprobowac¢ odwrdcié proces utleniania termicznego grup

funkcyjnych na powierzchni BDD. Nastepnie tak przygotowane elektrody ponownie

przebadano technika woltamperometrii cyklicznej (Rysunek 40).

Rysunek 39. Mikrofotografie powierzchni elektrod BDD poddanym dziataniu temperatury
600°C przez: a) 10 min, b) 30 min, c) 90 min [105].

Zadna z elektrod BDD utlenionych i wtérnie uwodorowanych nie wykazuje
polepszonych wtasciwosci elektroaktywnych w stosunku do elektrody referencyjnej, nie
poddanej obrébce termicznej. Z drugiej strony mozna zauwazyé, ze krétkie czasy
wygrzewania w temperaturze 600 °C moga prowadzi¢ do poprawy odwracalnosci procesu
redoks uwidaczniajgcej sie zmniejszeniem separacji pikdw AE,. Mozna to prébowad
ttumaczy¢ tym, ze podczas dziatania wysokiej temperatury formy wegla sp? wystepujace
jako zanieczyszczenie na powierzchni BDD po procesie syntezy CVD s3 z niej usuwane.
Dtuzsze oddziatywanie wysokiej temperatury wykazuje mniejsze wartosci maksymalnych
pragdéw pikdw oraz charakteryzuja sie pogorszong odwracalnoscia procesu
utleniania/redukcji [Fe(CN)e]374. Jest to zwigzane z degradacjg struktury krystalicznej
elektrod. Ciekawy wynik obserwuje sie dla probki wygrzewanej przez 90 min, gdzie
separacja pomiedzy pikiem anodowym i katodowym byta najmniejsza. Silne wytrawianie
ziaren BDD prowadzi do homogenizacji powierzchni elektrody i ujednolicajgc tym samym

obszary dyfuzyjne. Szczegétowe wyniki pomiaréw CV przedstawiono w Tabeli 13.
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Rysunek 40. Pomiary CV dla elektrod BDD uwodornionych w plazmie wodorowej po
procesie utleniania termicznego w temperaturze 600 °C. Szybko$¢ skanowania 50 mV/s,
elektrolit: 5 mM [Fe(CN)s]*/* w 0,5 M Na3SOa.

Tabela 13. Wartosci maksymalnego pradu piku anodowego ia oraz wartosci separacji
pikdw AE wyliczone na podstawie skandéw CV o szybkosci skanowania 50 mV/s, dla
elektrod BDD uwodornionych w plazmie wodorowej po procesie utleniania termicznego
w temperaturze 600 °C.

Elektroda Wygrzewanie w temperaturze 600 °C i uwodornienie
Parametr
niemodyfikowana 3 min 10 min 30 min 90 min
lap / MA 0,44 0,39 0,26 0,29 0,24
AE, /V 0,35 0,22 0,50 0,55 0,2
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Podsumowujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze warunki (czas i temperatura)
przetworstwa blendy polimerowej czy druku 3D w technologii FDM nie prowadza do
utlenienia powierzchniowych grup funkcyjnych diamentu domieszkowanego borem, co
nalezy uzna¢ za zadawalajgce z punktu widzenia wykorzystania ND jako napetniacza
filamentéw kompozytowych dedykowanych do zastosowan elektrochemicznych. Pomiary
CV, SEM oraz mapy m-NIM nie wykazaty zmiany terminacji powierzchni elektrod z HT- na

OT-BDD.

Dopiero odziatywanie temperatur 400 °C i 600 °C przez 10 min i dtuzej prowadzi
do utleniania powierzchni BDD. Biorgc pod uwage stabilno$¢ chemiczng BDD, diugosc
czasu obroébki termicznej powinna by¢ zminimalizowana. Napetniacze nanodiamentéw
domieszkowanych borem potencjalnie mogg zosta¢ wykorzystane w tworzeniu
filamentéw w matrycy polimeréw o wyzszych niz PLA temperaturach topnienia, takich jak
PEEK. Podczas dtugotrwatego wygrzewania w 600 °C na krystalitach diamentu pojawiaja

sie wzery prowadzgce do degradacji powierzchni.

Gteboka polaryzacja anodowa przy +2,5 V wzgl. Ag|AgCl prowadzi do utleniania
powierzchni elektrod BDD pogarszajgc tym samym ich przewodnos¢ oraz aktywnosc
elektrochemiczng. Z dostepnych literaturze informacji wiadomo, ze polaryzacji +1,5 V

wzgl. Ag|AgCl jest wystarczajaca dla utleniania czesci ziaren [98].

Polaryzacja anodowa przy potencjale powyzej +1,5 V wzgl. Ag|AgCl prowadzi do
czesciowego, a po przekroczeniu +2,5 V, catkowitego utlenienia powierzchniowych grup
funkcyjnych BDD. Podczas aktywacji elektrochemicznej elektrod CB-PLA zwyczajowo
stosuje sie polaryzacje w zakresie od -1,4 V do 1,2 V wzgl. Ag|AgCl. Zwiekszenie wiec
zakresu polaryzacji anodowej moze szkodliwie wptywaé na napetniacz nanodiamentowy.
Bazujac na dostepnej literaturze, polaryzowanie BDD przy potencjatach katodowych
prowadzi do catkowite]j lub cze$ciowej zmiany terminacji ich powierzchni z OT- na HT-BDD
[183,184]. Jest to istotna informacja w kwestii umieszczania napetniaczy
nanodiamentowych w mieszankach polimerowych przeznaczonych na cele
elektrochemiczne. Proces aktywacji elektrochemicznej powinno konczyé¢ sie w obszarze
polaryzacji katodowej materiatu tak aby nie doszto do utlenienia powierzchni diamentéw,

a co za tym idzie pogorszenia ich przewodnictwa czy charakterystyki elektrochemicznej
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Niekorzystne w punktu widzenia trwatosci BDD oraz najprawdopodobniej
uzywania ich jako napefniaczy w mieszankach polimerowych jest ich proces starzenia.
Wyniki pokazaty, ze dwa lata w warunkach laboratoryjnych spowodowaty praktycznie

catkowite utlenienie powierzchni elektrod.
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4.5 Materiaty kompozytowe nanodiament-PLA w zastosowaniach
elektrochemicznych i ich potencjalne mozliwosci zastosowan w druku

3D.

Zamystem tworzenia przewodzgcych prad elektryczny materiatéw polimerowych,
ktére znalazty swoje zastosowanie w produkcji filamentéw oraz druku 3D, byto
najprawdopodobniej wykorzystywanie ich do budowy urzadzen elektrycznych
i elektronicznych [185—-187]. Mozliwos¢ uzycia tych materiatéw na elektrody w badaniach
elektrochemicznych, otworzyty im szerokie spektrum nowych zastosowan i mozliwosci.
Biorgc pod uwage fakt, ze w procesie tworzenia komercyjnych mieszanek przewodzgacych
kompozytow nikt nie zastanawiat sie nad ich elektroaktywnoscig, istotnym rozwigzaniem
praktycznym jest opracowanie autorskiej technologii wytwarzania oraz bazy
materiatowej. Zaletami wytwarzania wiasnych materiatow jest m. in. specyficzny dobér
napefniaczy, ktére mogg poprawi¢ ich charakterystyke elektrochemiczng oraz
wyeliminowanie ryzyka zaprzestania produkcji takiego materiatu. Znikniecie z rynku
filamentu o nazwie BlackMagic 3D, na podstawie ktérego powstato wiele publikacji
naukowych [188-190], uniemozliwia prowadzenia dalszych badan nad tym materiatem

lub odtworzenie istniejgcych wynikoéw.

Postanowiono sprawdzié¢ jak dodatek do matrycy PLA przewodzacych napetniaczy
pochodnych nanodiamentéw (ND) wptynie na charakterystyke elektrochemiczng
kompozytu. W tym celu wyselekcjonowano dwa typy napetniaczy. Pierwszy to
nanodiamenty wytworzone w technologii HPHT i aktywowane wybuchowo (DND — ang.
detonation nanodiamonds). Sg struktury diamentowe, ktérych przewodnictwo wynika
z powierzchniowe] grafityzacji i modyfikacji hybrydyzacji wegla do sp?. Cecha
charakterystyczng tego napetniacza jest jego bardzo niska cena, przektadajgca sie na
efektywnos$é ekonomiczng wykorzystywania jako napetniacz do filamentéw druku 3D.
Drugim napetniaczem diamentowym byty struktury nanoscianek weglowych
domieszkowanych borem (BCNW), materiatu bardzo zblizonego do wczesniej
omawianego BDD, lecz cechujacy sie wyzszg kinetykg przeniesienia tadunku elektrycznego
[191,192]. Materiat ten, opracowany przez zespdt prof. Roberta Bogdanowicza

z Politechniki Gdanskiej, jest wytworzony w technologii CVD. W przypadku ponizej

108


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

przedstawionych badan, jego wzrost wykonano na proszku z wegla szklistego (GC).
Prowadzone badania zestawiono z analizg dla trzeciego napetniacza, ktérym byta sadza

przewodzgca (CB) Ensaco 250G..

W pierwszym etapie przeprowadzono analize fizyko-chemiczng obydwu
napetniaczy diamentowych. Mikrografie SEM pokazano na Rysunku 41. Struktura proszku
DND (Rysunek 41a) wskazuje tendencje do aglomeracji krystalitdbw diamentu.
Obserwowane aglomeraty majg rézne wielkosci. Dlatego na podstawie zdjec ciezko jest
oceni¢ rozmiar krystalitdow oraz wyrdzni¢ poszczegdlne ptaszczyzny krystalograficzne.
Na powierzchni proszku DND nie zaobserwowano zadnych wyrézniajgcych sie obszaréw,
badana prébka jest jednorodna. W przypadku napetniacza BCNW_GC (Rysunek 41b)
widoczna jest nieregularna struktura nanoscianek BCNW osadzona na kulistym podtozu

GC. Poszczegdlne ziarna proszku nie tworzg ze sobg aglomeratéw. Miejscowo mozna byto

zaobserwowac niepetny stopien pokrycia ziaren GC przez BCNW.

Rysunek 41. Mikrografie SEM, a) DND, b) BCNW_GC.

Z punktu widzenia uzyskania wysokiego przewodnictwa elektrycznego kompozytu,
a takze realizacji pomiaréw elektrochemicznych niezwykle wazna jest powierzchnia
aktywna elektrochemicznie, ktéra zalezy od porowatosci i rozmiaru ziaren oraz
makroporowatosci elektrody, co sktada sie na rozwiniecie powierzchni elektrody (PEA).
Zwieksza to udziat miejsc aktywnych, na ktdrych moze zachodzi¢ proces wymiany tadunku

[193,194]. Majgc powyisze na uwadze postanowiono okresli¢ powierzchnie wifasciwg
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uzytych w kompozytach PLA napetniaczy za pomocg wyznaczania izoterm BET. Nalezy
mie¢ na uwadze, ze pomiary BET majg charakter szacunkowy, gdyz pomiar powierzchni
adsorpcji N2 nie musi by¢ analogiczny do PAE. Z otrzymanych wynikéw najwiekszg
powierzchnig wtasciwg rowng 326 m?/g uzyskat proszek DND (Tabela 14). Daje to o ponad
6 razy wiekszg wartos¢ niz powierzchnia wtfasciwa zmierzona dla zastosowanej
w badaniach sadzy przewodzacej. W poréwnaniu do dwdch poprzednich probek
najmniejszga wartos¢ powierzchni wtfasciwej otrzymano dla proszku BCNW_GC, ktora
wynosita 5 m?/g. Wartos$¢ ta wynika w duzym stopniu z mikrometrycznych rozmiaréw

proszku GC, na ktérym osadzano warstwy BCNW. Jej grubo$é ukazano na Rysunku 41b

(czwarty od lewej).
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Rysunek 42. Wykresy napetniaczy zmierzonych za pomocg metody BET, otrzymane z
izoterm adsorpcji azotu.

Tabela 14. Powierzchnia BET napetniaczy, otrzymana z izoterm adsorpcji azotu

Nazwa proébki Seer (M?/g)
Ensaco 250G 49
DND 326
BCNW _GC 5

Powierzchniowy sktad chemiczny uzytych napetniaczy diamentowych
scharakteryzowano za pomocg techniki XPS. Szczegétowe widma zarejestrowane
w zakresie energii wigzan Cls, N1s i B1s pokazano na Rysunku 43 oraz w Tabeli 15. Pik C1
o energii 284,3 eV jest charakterystyczny dla wigzania C-C wegla sp?. W przypadku
BCNW_GC jest to pik dominujacy, a jego udziat (%. at.) jest ponad 3 razy wiekszy niz dla
probki DND. Pik C2 wystepujacy przy energii 285,1 eV $wiadczy o obecnosci wigzania sp3.
Dla DND jego intensywnos¢ jest dwukrotnie wieksza niz dla BCNW_GC. Pik C3 (286,2 eV)
jest charakterystyczny dla wigzania C-O dla obu badanych materiatéw, dodatkowo w

przypadku DND moze on odpowiada¢ za wigzanie C-N. Pik C4 dla DND odpowiada
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wigzaniu C-N natomiast dla CBNW_GC wigzaniu C-B, pik C5 obecny tylko dla DND
odpowiada wigzaniu C=0 [195,196].

a) b)
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Rysunek 43. Widma XPS proszkdw nanodiamentowych uzytych jako napetniaczy w
kompozytach PLA. a,b) DND, c,d) BCNW_GC.

Obecnos¢ azotu i boru w badanych napetniaczach sg zwigzane z technologia ich
syntezy. W przypadku DND azot wigze sie z weglem podczas detonacji zwigzkdéw
wybuchowych, natomiast bor obecny w strukturze BCNW_GC podobnie jak w przypadku
BDD jest jednym z substratéw dodawanym podczas wzrostu warstwy i odpowiadajgcym
za przewodnictwo elektronowe. Piki N1 i N2 o energiach 399,3 eV, 402,9 eV (Rysunek
43b), odpowiadajg odpowiednio wigzaniom C-N oraz C-N=C [196]. Bor odnotowany na
spektrogramie XPS w postaci dwdch pikéw (B1, B2) dla napetniacza BCNW_GC dowodzi

obecnosci wigzan B-B oraz B-C [197].
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Tabela 15. Analiza XPS proszkéw DND oraz BCNW_GC uzytych jako napetniacze przy
produkcji przewodzacych kompozytéw polimerowych.

Stan chemiczny  Energia wigzania / eV DND BCNW_GC
Cls C1 284,3 20,7 72,3
Cc2 285,1 34,5 15,2
c3 286,2 34,8 9,5
c4 283,3 3,9 2,2
C5 287,9 4,1 -
N1s N1 399,3 1,5 -
N2 402,9 0,5 -
Bls B1 186,7 - 0,5
B2 188,0 - 0,3

Nastepnie przeprowadzono analize XRD dla nanoproszkéw diamentowych
majgcych petni¢ role napetniacz w kompozycie polimerowym. Na dyfraktogramie
(Rysunek 44a) widoczne sg refleksy od ptaszczyzn (111), (220) i (311) co jest zgodne
z oczekiwaniami dla diamentu oraz jego pochodnych. Na podstawie réwnania Scherrer’a
[198] mozna wyznaczy¢ rozmiary krystalitdw. Obliczenia wykonano na podstawie
najbardziej uwidocznionego refleksu (111). Estymowany rozmiar krystalitdw DND wynosit
30 nm. Warto$¢ ta jest skorelowana z bardzo duzym stopniem rozwiniecia powierzchni
zidentyfikowanym za pomocg izoterm BET. Dyfraktogram dla nanonapetniacza BCNW_GC
réowniez ukazuje pik dla 26 réwnego ok. 44 charakterystyczny dla ptaszczyzn (111)
diamentu, niemniej jednak intensywnos¢ reflekséw od diamentu jest bardzo niska
i rozmyta. Wynika to z faktu, ze pochodna diamentu stanowi cienkg warstwe na podfozu
z proszku GC o rozmiarach mikrometrycznych. Odnoszgc sie do mikrografii SEM mozna
oszacowaé, ze grubosé¢ warstwy BCNW na GC nie przekracza ok. 200 nm. Rozmycie
refleksu XRD uniemozliwia wyliczenie $rednicy nanoczastek BCNW_GC. Srednice GC

bazujac na zdjeciach SEM wynoszg od 4 do 6 um.
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Rysunek 44. Dyfraktogramy XRD dla uzytych do produkcji przewodzacych kompozytéw
polimerowych napetniaczy nanodiamentowych.

Po petnym scharakteryzowaniu proszkéw nanodiamentowych i dodaniu ich wraz
z przewodzacg sadza do matrycy PLA, postanowiono przeprowadzi¢ szereg badan
skupiajgcy sie na oznaczeniu wtfasciwosci materiatowych, elektrycznych oraz

elektrochemicznych wytworzonych kompozytéw.

W Tabeli 16 zaprezentowano wyniki masowego i objetosciowego wskaznika
szybkosci ptyniecia (odpowiednio: MFR — ang. melt flow rate i MVR — ang. melt volume
flow rate) kompozytowych mieszanek PLA z napetniaczami nanodiamentowymi.
Wskazniki te wyrazajg mase lub objetos¢ przeptywajgcego tworzywa przez dysze kotowg
wg. norm ISO 1133 A i B. Stosowane w kompozytach PLA napetniacze ND wptywajg na

prawie dwukrotne obnizenie parametréw MFR i MVR co wynika z ich oddziatywan
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z matrycg polimeru. Wptywa to na ograniczong mobilno$¢ taricuchow PLA. Ciekawag
obserwacjg, jest to, ze podobnych wnioskdw nie mozna wysnu¢ z wartosci temperatury
zeszklenia Tg utrzymujacej sie na podobnym poziomie dla wszystkich przebadanych
kompozytow. Gesto$¢ kompozytdw z dodatkiem napetniaczy nanodiamentowych w
temperaturze 200 °C wzgledem CB_PLA zwieksza sie, co najprawdopodobniej wynika
z tego, ze gestosé proszku CB jest mniejsza i wynosi ok. 2 g/cm?3[199], natomiast gesto$é

proszkéw ND jest wieksza i wynosi ok. 3 g/cm3[200],

Tabela 16. Wyniki MFR, MVR, gestosci oraz Tg przewodzgcych mieszanek kompozytowych
z CB i nanodiamentami jako napetniaczem.

N s MFR200°c, 5 kg MVR200°c, 5 kg GQStOic Ts (°C)
azwa probki (2/10 min) (cm?/10 min) w 200 °C (metoda
(g/cm’) DMA)*
CB_PLA 5.41+0.60 4.49+0.51 1.205+0.016 69.5
DND(1,0)_CB_PLA 2.27+0.26 1.7740.19 1.282+0.022 68.8
BCNW_GC(1,0)_CB_PLA 2.48+0.16 1.9610.12 1.265+0.009 71.5
*wyznaczono bazujgc na module stratnosci (E”’)
—  PLA DND(0,1)_CB_PLA BCNW_GC(0,1)_CB_PLA
——CB_PLA —— DND(1,0)_CB_PLA —— BCNW_GC(1,0)_CB_PLA

MV
v(CH,), v(CH)

Transmitancja

vC(=0)-0-

v(C=0)

4000 ' 35I00 l 30|00 ' 2560 l 20|00 ' 15IOO l 10|00 '
Liczba falowa / cm-!

Rysunek 45. Widma FTIR czystego PLA oraz jego kompozytéw z sadzg oraz z sadzg i
nanodiamentami.
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Widma spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) (Rysunek 45) pokazujg,
ze uzyte nanonapetniacze nie wptywajg na strukture matrycy PLA. W widmie FTIR dla PLA
znajduja sie pasma drgan grup karbonylowych w zakresie 1730 - 1750 cm™ , oraz drgania
grup metylowych i metinowych w obszarze 2990-2880 cm™. Drgania rozciggajgce -C-O-C
uwidaczniajg sie w przedziatach 1150-1160, 1075-1020, 920-800 cm?, obserwuje sie
réwniez szerokie pasmo potrojne [201]. Pomiary FTIR wykazaty, Zze pomiedzy matrycg PLA

i zastosowanymi nanonapetniaczami nie wystepujg oddziatywania chemiczne tylko

fizyczne.
0.24
0.22-.
020- ® & i ® L) & ) @ e
0.18 -
£ 0.16] ) L B I
2 0.14 -
) 012_ e CB PLA
g { e DND(1,0) CB_PLA
-~ 0104 , Bcnw Gc(1,0) CB PLA
D 0.08]
9 0.06]
0.04-
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Temperatura / °C

Rysunek 46. Pomiary przewodnictwa kompozytéow polimerowych wykonane za pomocg
spektroskopii impedancyjne;j.

Pomiaréw przewodnictwa polimerowych kompozytéw PLA z sadzg oraz
z dodatkami nanodiamentéw dokonano za pomocg spektroskopii impedancyjnej
w zakresie temperatur od 0 do 40 °C oraz od 40 do 0 °C ze skokiem co 5 °C (Rysunek 46).
Zakres ten uznano za graniczne warunki pracy kompozytow PLA, ze wzgledu na wartosci
Tg, ktére w przeprowadzonych pomiarach wynosity od ok. 55 do 60 °C. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié ze dodatek dowolnego z dwdch typdw napetniaczy

ND poprawia przewodnos$¢ kompozytow polimerowych. Dodatek DND zwieksza
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przewodnos$¢ ok. dziewieciokrotnie a BCNW_GC ok. dziesieciokrotnie wzgledem prdbki
referencyjnej CB_PLA. Zaréwno grzanie jak i chtodzenie kompozytu w zaproponowanym
zakresie temperatur nie zmienia znaczaco mechanizmu przewodnictwa elektrycznego,
a uzyskane wartosci sg praktycznie state. Wytworzone kompozyty wykazuja

satysfakcjonujgco wysoki poziom przewodnictwa elektrycznego [202].

a b
) 125+ ) 125
3 ——CB_PLA
1001 gﬁﬁ%ﬁ\) CB PLA 100 §— Bcw_GC(0,1)_CB_PLA
3 )E —— BCNW_GC(0,2)_CB_PLA
754 DND(0,2)_CB_PLA [ - BCNw:Gc:nA;_CB_PLA
] ——DND(0,4)_CB_PLA 50 §——BCNW_GC(0,5)_CB_PLA ,
503 ——DND(0,5)_CB_PLA —— BCNW_GC(1,0)_CB_PLA //
251 —DND(1,0) CB_PLA /) 25 /
<ﬁ ] / < 03 7 -
=1 01 =5
-~ ] ~ -251
25 50
-50 753
-75_f -100 5
1100 g 125 R R
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 06 -04 -0.2 0.0 02 04 06 08 1.0
E vs. Ag|AgCl / V E vs. Ag|AgCl / V

Rysunek 47. Pomiar CV przewodzacych kompozytéw polimerowych CB_PLA z dodatkiem
nanodiamentéw jako napetniaczy a) DND, b) BCNW_GC. Elektrolit: 2,5 mM [Fe(CN)g]3/*w
0,1 M KClI

Pomiary CV (Rysunek 47) przeprowadzono dla wszystkich sporzadzonych
mieszanek kompozytowych, aby zweryfikowac jak dodatek napetniaczy ND wptywa na ich
charakterystyke elektrochemiczng. W tym celu do mieszanki CB-PLA wprowadzono rézne
ilosci napetniacza ND, zgodnie z informacjg zawartg w Tabeli 17. Dodatek sadzy
przewodzacej, o bardzo wysokim stopniu rozwiniecia powierzchni, byt niezbedny w celu
uzyskania satysfakcjonujgcej wartosci przewodnictwa elektrycznego przez kompozyt.
Elektrody podobnie jak w przypadku pomiaréw opisanych w podrozdziale 4.3
aktywowano elektrochemicznie w 1 M NaOH. Dodatek do mieszanki CB_PLA 0,5 % wag.
ND nie wptywa istotnie na zmiane kinetyki utleniania/redukcji [Fe(CN)s]*’*. Widoczna
zmiane separacji pikdw anodowego i katodowego (Tabela 17) w przypadku dodatku DND
do kompozytu CB_PLA obserwuje sie dopiero po przekroczeniu 2,5 % wag. Przy czym
dodatek 5 % wag. zmniejsza AE, ponad dwukrotnie. Dla BCNW_GC zmiana ww. parametru
obserwowana jest juz od dodatku 1 % wag. napetniacza. Nanodiamenty dodane do
kompozytu PLA z sadzg nie wptywajg na pogorszenie reaktywnosci elektrochemicznej,

a poprawiajg kinetyke procesow elektrodowych.
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Tabela 17. Wartosci separacji pikow AE wyliczone na podstawie skandw CV o szybkosci
skanowania 100 mV/s, kompozytéw CB_PLA z napetniaczami nanodiamentowymi.

Nazwa prébki % wag. nanonapetniacza diamentowego  AE,/ mV
CB_PLA - 415
DND(0,1)_CB_PLA 0,5 426
DND(0,2)_CB_PLA 1 362
DND(0,4)_CB_PLA 2 376
DND(0,5)_CB_PLA 2,5 284
DND(1,0)_CB_PLA 5 182
BCNW_GC(0,1)_CB_PLA 0,5 396
BCNW_GC(0,2)_CB_PLA 1 228
BCNW_GC(0,4)_CB_PLA 2 162
BCNW_GC(0,5)_CB_PLA 2,5 126
BCNW_GC(1,0)_CB_PLA 5 263

Tworzenie autorskich przewodzgcych kompozytéw polimerowych z dodatkiem ND
oraz sadzy do matrycy PLA pozostaje na etapie wymagajgcym dalszych optymalizacji.
Dobranie odpowiednich proporcji napetniacz/matryca oraz rodzaju i ilosci plastyfikatora
zapewniajgcego odpowiednig elastyczno$é, ktéra jest kluczowa przy wytwarzaniu
filamentéw do druku 3D w technologii FDM, nie zostata jeszcze przebadana
eksperymentalnie. Wtasciwa plastyfikacja okazuje sie niezbedna biorgc pod uwage
obnizenie mobilnosci fancuchdéw PLA po dodatku napetniaczy diamentowych, a co za tym
idzie pogorszenie reologii kompozytu. Uzyskane i zaprezentowane w powyzszym rozdziale
wyniki eksperymentalne stanowig jednak podstawowy dowdd uzytecznosci dodatku
niewielkich ilo$ci napetniaczy diamentowych z punktu widzenia poprawy przewodnictwa
elektrycznego oraz kinetyki przeniesienia tadunku elektrycznego na granicy faz
elektroda/elektrolit. Uzyty w mieszance polimerowej plastyfikator nie powinien wptywac
na pogorszenie odpowiedzi elektrochemicznej wytwarzanych  kompozytow.
Z przedstawionych badan wstepnych wynika, ze wszystkie wytworzone w ramach
realizacji doktoratu kompozyty pracujg elektrochemicznie, a dodatek zaproponowanych

napetniaczy diamentowych polepsza kinetyke wymiany tadunku.
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4.6 Plany na przysztos¢ — druk dwumateriatowy.

Pofaczenie ze sobg materiatdw nieprzewodzacego (PLA) oraz przewodzacego
(CB-PLA) w jednym procesie druku 3D technologig FDM okazuje sie trudnym wyzwaniem.
Wykonano wiele projektéw i préb, majgcych na celu znalezienie optymalnego ksztattu
i parametrow druku elektrod PLA/CB-PLA. W pierwszym podejsciu postanowiono
sprawdzi¢, czy te dwa materiaty bedg w stanie sie ze sobg potgczyc¢ i czy wydruk nie bedzie
sie rozwarstwiat. Zaproponowano ksztatt pokazany na Rysunku 48. Pierwszy udany
wydruk nie nadawat sie do badan elektrochemicznych poniewaz elektroda przeciekata, co
byto spowodowane domysinymi ustawieniami programu tngcego plik do druku. Nie
uwzgledniat on petnego wypetnienia czterech ostatnich warstw. Dodatkowo wspétczynnik
ekstruzji filamentu przewodzacego ustawiony domysle na 100 % byt zbyt niski.
W niektdorych obszarach obiektu widoczne byty nieciggtosci. Wspdtczynnik ekstruzji
zmieniono na 120 %. Woypetnienie warstw srodkowych ustawiono na 25 %. Zmiana
parametréw uszczelnita wydruk, dzieki czemu mozliwe byto jego przetestowanie pod

katem badan elektrochemicznych.

Rysunek 48. Pierwszy projekt i wydruk elektrody PLA/CB-PLA. Wyprowadzenie
elektryczny znajduje sie na powierzchni elektrody.

W kolejnym podejsciu postanowiono umiesci¢ czes¢ kontaktu elektrycznego pod
materiatem nieprzewodzacym (Rysunek 49). Miato to na celu zdefiniowanie statej
powierzchni geometrycznej elektrody pracujgcej oraz eliminacje powstawania ogniw
stezeniowych pod uszczelkg ostaniajgcg celke pomiarowga. Uzycie parametréw wydruku
z pierwszego podejécia skutkowato pekaniem elektrod podczas pomiaru pod naciskiem

celki pomiarowej. Wypetnienie zmieniono na 100 % aby usztywni¢ drukowany obiekt.

118


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Dodatkowo sprawdzono czy jakos¢ wydruku elektrod rézni sie od siebie w zaleznosci od
orientacji poziomej lub pionowej. Dwumateriatowy druk w orientacji poziomej jest
szybszy, ale w dyszy drukujgcej pozostajg szczatkowe ilosci filamentu przez co dochodzi
do mieszania sie materiatow. Nieprzewodzaca czes¢ elektrody ma przez to kolor szary.
Druk w orientacji pionowej eliminuje ten problem, mieszanie sie materiatéw jest znacznie
bardziej ograniczone, jednoczesnie zyskujgc na precyzji przestrzennej wydruku. Mieszanie
sie pozostatosci filmanetow w dyszy drukujacej nie wptywa jednak na przewodnos¢ czesci

elementu stuzacej za obudowe. Do badan elektrochemicznych jako wyprowadzenie

elektryczne uzywano miedzianej tasmy przewodzace;.

Rysunek 49. Drugi projekt i wydruki elektrod PLA/CB-PLA z kontaktem elektrycznym
schowanym pod warstwg polimeru nieprzewodzacego. Elektroda z obudowg szarg
drukowana w orientacji poziomej, z biatg w orientacji pionowe;j.

Druk 3D daje ogromne mozliwosci w prototypowaniu i tworzeniu réznych
ksztattow. Jedynymi ograniczeniami sg srednica dyszy i wysoko$é poszczegdlnych warstw.
W kolejnym projekcie stworzono elektrode sktadajgca sie z oSmiu punktéow o Srednicy
1 mm kazdy, ktére miaty reprezentowac macierz mikroelektrod. W wydrukach o orientacji
poziomej nie uzyskano kontaktu elektrycznego pomiedzy kropkami a wyprowadzeniem
elektrycznym. Sam ksztatt rdwniez byt zaburzony. Moze to wynikaé z dwdch rzeczy.
Pierwszg z nich jest to, ze drukarka drukujgc naprzemiennie z dwéch materiatéw traktuje
kazdy z ksztattéw jako niezalezny obiekt. Dlatego widoczne sg charakterystyczne linie
konturowe wokdt czarnych kropek (Rysunek 50). Prowadzi to do deformacji ksztattu
zatozonego w projekcie. Drugim powodem jest fakt, Zze drukarki 3D drukujace
w technologii FDM nie radzg sobie z drukowaniem okregdw o matych srednicach. Zmiana
orientacji druku na pionowg wyeliminowata problemy zwigzane z ksztattem i brakiem

kontaktu elektrycznego. Mimo to elektroda nie pracowata elektrochemicznie.
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Rysunek 50. Projekt oraz wydruki w orientacji poziomej i pionowej o$miu punktéw o
Srednicy 1 mm kazdy, majgcych odpowiadaé macierzy mikroelektrod.

Postanowiono zredukowaé uktad do czterech niezaleznych punktéw o srednicy
2 mm kazdy. W tym przypadku uzyskano kontakt elektryczny oraz pozytywng odpowiedz
elektrochemiczng zaréwno dla elektrod drukowanych poziomo jak i pionowo. Zamystem
tworzenia takich uktadéw jest lokalna funkcjonalizacja obszaréw elektrodowych.
Na Rysunku 51 zdjecie po prawej stronie pokazuje nieudany wydruk, doszto tu do

pekniecia zytki jednego z filamentéw.

Rysunek 51. Projekt oraz wydruki w orientacji poziomej i pionowej czterech niezaleznych
od siebie obszaréw o $rednicy 2 mm kazdy.
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W kolejnym etapie testow postanowiono zaprojektowac uktad sktadajgcych sie
z dwéch elektrod o takiej samej powierzchni, bedgcych swoim odbiciem lustrzanym.
Kazda z elektrod posiadata wtlasne niezalezne wyprowadzenie elektryczne. Przerwa
pomiedzy elektrodami wydrukowana z materiatu nieprzewodzacego wynosita 2 mm.
Zmierzona miernikiem uniwersalnym rezystancja pomiedzy elektrodg, a przerwa
zaznaczong na Rysunku 52 czerwong strzatkg wynosita ok. 12 MQ. Byto to istotne z punku
widzenia pomiaréw elektrochemicznych, aby nie doprowadzi¢ do zwarcia elektrod
podczas realizacji pomiaru. W przedstawionym ponizej ukfadzie jedna z elektrod stuzyta
za elektrode pracujaca, druga za przeciwelektrode. Istotnym problemem tego rodzaju
uktadéw elektrodowych pozostaje jednak ich czeste pekanie pod zbyt mocnym dociskiem
celki pomiarowej. Wynika to z faktu iz, materiat kompozytowy PLA/CB-PLA okazuje sie by¢

bardziej kruchy niz samo CB-PLA.

Rysunek 52. Uktad dwdch niezaleznych elektrod PLA/CB-PLA, drukowanych 3D, w ktorych
to jedna z elektrod jest elektrodg pracujgcy, druga przeciwelektroda.

Gtéwnym zamierzeniem przeprowadzonych préb byto stworzeniu uktadu dwu-
i tréjelektrodowego, ktory mogtby funkcjonowac analogicznie do sprzedawanych
komercyjnie systeméw elektrod drukowanych techniky sitodruku tzw. SPCE — screen
printed carbon electrodes (m.in. DropSens firmy Metrohm). Druk 3D pozwolitby na
zredukowanie kosztow takiego systemu do ok. 20 — 30 gr oraz przygotowanie uktadéw
elektrod w czasie i miejscu wystgpienia ku temu potrzeby. Projekt oraz wydruki pokazano

na Rysunku 53.
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Rysunek 53. Uktad trzech niezaleznych elektrod PLA/CB-PLA drukowanych 3D technologia
FDM.

Poczatkowo wyprowadzenia elektryczne od elektrody pracujgcej i referencyjnej
drukowano w ksztatcie litery ‘L’, ktére po podtgczeniu klem potencjostatu odrywaty sie.
Podczas pomiaru sita Sciskajgca celki prowadzita do czestego pekania elektrod. Oba te
czynniki czynity uktad niemierzalnym. Postanowiono zaprojektowac dedykowang do tego
typu elektrod celke pomiarowa, ktdérg wydrukowano z sSwiattoutwardzalnej zywicy
technologig SLA. Celka sktadata sie z dwdch czesci pomiedzy ktére umieszczano badany
uktad. Gérna cze$¢ z otworem na elektrolit posiadata wyciecie na uszczelke. Catos¢ dla
zachowania rownomiernie roztozonego docisku skrecano na cztery sruby do metalowego
stolika, ktéry posiadat dodatkowo mikrometryczne S$ruby poziomujgce. Kontakt
elektryczny wyprowadzono przewodami na zewnatrz do kostki, do ktérej podtgczono

klemy potencjostatu. Celke oraz podtgczenie do potencjostatu pokazano na Rysunku 54.

Uktad tréjelektrodowy wolnostojgcych multielektrod CB-PLA nie jest jeszcze w

petni przebadany i zoptymalizowany. Wyprowadzone kontakty elektryczne czesto
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odrywaijg sie podczas pomiaru mimo zmiany ksztattu z ‘L’ na ‘I’ oraz tgczeniu ich posrednio
z potencjostatem przez przewody. Dodatkowo na elektrode referencyjng nalezatoby
nanie$¢ paste srebrng aby utrzymywata staty potencjat w trakcie realizacji pomiaru.
Drobnych zmian wymaga réwniez celka pomiarowa. Wyciecie na uszczelke jest zbyt
ptytkie i powinno mie¢ wieksza $rednice, poniewaz podczas pomiaru dochodzi to

wyciekania elektrolitu.

Rysunek 54. Dedykowana do uktadéw tréjelektrodowych celka pomiarowa wydrukowana

z zywicy swiattoutwardzalnej w technologii SLA.

Pomiary elektrochemiczne elektrod kompozytowych PLA/CB-PLA drukowanych 3D
technologia FDM ekstruderem dwumateriatlowym zaprezentowano na Rysunku 55.
Powierzchnie elektrod przed pomiarem aktywowano elektrochemicznie w 1 M NaOH.
W procesie tym nie uzyto elektrod innych niz multielektroda drukowana 3D. Jako pary
redoks uzyto roztworu 1 mM [Ru(NHs)e]?*/3* w 0,1 M KCI. Uzyskane wyniki dowodza, ze
zaprojektowane uktady kompozytowe daja odpowiedz elektrochemiczng. Za sukces

mozna uzna¢ wykorzystanie druku 3D do stworzenia dziatajgcego systemu
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dwuelektrodowego, w ktérym to ten sam materiat (CB-PLA) postuzyt do wydrukowania

dziatajgcej elektrody pracujgcej i przeciwelektrody.

1/ pA

06 04  -0.2 0.0 0.2 06 04  -0.2 0.0 0.2
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Rysunek 55. Skany CV dla konceptowych elektrod kompozytowych PLA/CB-PLA po
aktywacji elektrochemicznej. Szybkos¢ skanowania 100 mV/s, elektrolit: 1 mM

[Ru(NH3)e]>/3* w 0.1M KCl.

Celem postanowionym na przysztosc jest dopracowanie uktadu tréjelektrodowego
oraz uzywanie w druku 3D wtfasnych filamentéw przewodzacych prad elektryczny
i pracujgcych elektrochemicznie. Kolejnym celem na przysztos¢, jest realizacja druku 4D,
w ktérym to odpowiednia modyfikacja w sktadzie materiatu lub funkcjonalizacja
powierzchni powoduje, ze elektroda reaguje on na bodice zewnetrzne takie jak
temperatura, Swiatto czy zwigzki chemiczne [203-205]. Jest to bardzo ciekawa tematyka
pod katem nie tylko inzynierii materiatowej ale réwniez badan nad sensorami

i aktuatorami elektrochemicznymi.
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5. Podsumowanie

Z postawionych na poczatku rozprawy hipotez badawczych udato sie potwierdzié,

e Ablacja za pomocg lasera nanosekundowym stanowi efektywng metodg aktywacji
drukowanych 3D elektrod z kompozytéw CB-PLA. Dodatkowo jest to metoda
szybka i nie wymagajgca kancerogennych rozpuszczalnikéw organicznych. Udato
sie réwniez udowodnié¢ eksperymentalnie, ze atmosfera ablacji wptywa na
charakterystyke elektrochemiczng aktywowanej elektrody. Efekt ten jest zalezny
od rodzaju utlenianego/redukowanego zwigzku elektroaktywnego.

e Uzycie lasera femtosekundowego réwniez w efektywny sposéb aktywuje
powierzchnie elektrod CB-PLA. Dodatkowo ten rodzaj obrébki powierzchniowej
pozwala na precyzyjng, lokalng aktywacje i wzrost statej szybkosci reakcji k%bs
wytgcznie wybranych obszaréw elektrody. Wyzszg efektywnos¢ ablacji FSL od
lasera nanosekundowego Nd:YAG ttumaczy sie ograniczeniem zasiegu strefy
wptywu ciepta w pierwszym przypadku.

e Drukowanie 3D elektrod z CB-PLA moze stanowic¢ tanszy zamiennik elektrod
w badaniach elektrochemicznych. Produkcja elektrod jest szybka, masowa i tania.
Dodatkowo zastosowanie matrycy z PLA czyni materiat biodegradowalny co ma
istotny aspekt ekologiczny.

e Badania majagce na celu ocene ograniczed stosowania napetniaczy
nanodiamentowych (ND) ze wzgledu na wystepowanie wysokich temperatur
w trakcie wytwarzania materiatdw kompozytowych potwierdzity, ze temperatura
ok. 200°C, zblizona do temperatury druku 3D nie wptywa znaczgco na utlenianie
grup powierzchniowych BDD, a tym samym na kinetyke proceséw elektrodowych.

e QObrdbka termiczna przy temperaturze 400°C wptywa wytgcznie na czesSciowg
zmiane terminacji elektrody BDD, gdy proces prowadzony jest w czasie nie
przekraczajgcym 10 min. Obrébka diamentu w temperaturze 600°C, spotykane;j
podczas wypiekania wydrukéw 3D w celu zwiekszenia ich porowatosci powoduje
pasywacje juz po okoto 10 min ekspozycji i degradacje krystalitéw diamentu po

okoto 30 min.
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Wstepnie przeprowadzone prace majgce na celu wytworzenie autorskiego
kompozytu do druku 3D na bazie ND-CB-PLA wykazaty, ze dodatek obydwu typow
nanodiamentéw, tj DND oraz BCNW-GC wptywa na poprawe kinetyki
przeniesienia tadunku elektrycznego badanych proceséw elektrodowych.
Uzyskany wynik stanowi potwierdzenie wartosci realizacji dalszych badan,
majgcych na celu m.in. dobdr plastyfikatoréw oraz proceséow przetwodrstwa
kompozytu.

Przy uzyciu ekstrudera dwumaterialowego mozliwe jest drukowanie dwu-
i tréjelektrodowych wolnostojgcych struktur o potencjalnym przysztym

zastosowaniu w elektroanalizie.
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