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Roviditésjegyzék
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EDC: 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimid

FDM: Fused Deposition Modeling / szalolvasztasos 3D nyomtatasi technologia
LDAO: N,N-dimetil-dodecilamin-N-oxid

MWCNT: multi-walled carbon nanotube / tobbfalu szén nanocsé

NHS: N-hidroxiszukcinimid

PDMS: poli(dimetil-sziloxan)

PET-G: polietilén-tereftalat-glikol

PLA: politejsav

PP: polipropilén

PTFE: poli(tetrafluoretilén)

Rb.: Rhodobacter

RC: reakciécentrum-fehérje

SEM: scanning electron microscope / pasztazo elektronmikroszkop

SLA: Stereolithography apparatus / sztereolitografias nyomtatasi technologia
SLS: Selective Laser Sintering / szelektiv 1ézeres szinterezés

SOLVO: szolvotermalis modszer

TRIS: trisz-(hidroximetil)-amino-metan

UQ-0: ubikinon-0 / 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon

ZnO: cink-oxid
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1. Osszefoglalas

Bevezetés: Az ¢évek soran szamos additiv eljarast fejlesztettek ki a fotopolimerizaciotol
kezdve a szalolvasztasos 3D nyomtatason (Fused Deposit Modeling™) 4t a bionyomtatasig
(bioprinting). Ez a fejlédési hullam tette lehetdvé a mikrofluidikai eszk6zok eldallitasat 3D
nyomtatokkal. Szamos kutatocsoport vizsgalja a fénnyel gerjeszthetd, fotoszintetikus
szervezetek szervetlen rendszerekhez valo rogzitését. Tobb alap- és alkalmazott kutatas 6
célja a fotoszintetizal6 anyagok mesterséges kornyezetben vald tanulmanyozasa ( (Kamran

M 2014); (Hollander MJ 2011); (Noji T 2011); (Oda I 2006) ).

Maoddszerek: Projektiink sordn szdlolvasztasos elven miikddé 3D nyomtatdkat, tovabba
nyomtatasi alapanyagként polietilén-tereftalat-glikolt (PET-G), a poltietilén-tereftalat anyag
glikoltartalmu valtozatat hasznaltuk. Az elektrokémiai mérésekhez egy porézus, BC
(bakterialis celluléz) — ZnO (cink-oxid) — MWCNT (t6bbfalt szén nanocsd) alapanyaga
membranhoz kémiai Gton kotottiink R-26 baktériumtérzsbdl kinyert reakcidcentrumokat
(RC-okat). Ezeknek a RC-oknak a fény altal kivaltott fotoelektromos valaszat mértiik a sajat
tervezésti mikrofluidikai celladban Metrohm PGSTAT204 tipust potenciosztat/galvanosztat

segitségével.

Eredmények: Kalibrald6 mintaval végzett optimalizalas keretében ramutattam, hogy a
projekt szempontjabol alapvetd atlatszosagot €s mechanikai szilardsdgot a nyomtatasi
hémérséklet és sebesség, valamint a ,,vasalas” és a ,,peremek keresztezésének keriilése”
funkcidk bekapcsolasa hatdrozza meg. Meghatdroztam azt a paraméterkészletet, amely
atlatszo PET-G alapanyagbodl a legjobb nyomtatdsi eredményt adja. Haromelektrédos
mikrofluidikai cellat terveztem, amelynek munkaelektrodjat BC-ZnO-MWCNT/RC
kompozit, ellen- és referenciaclektrodjat pedig platina és Ag/AgCl alkotja. A kezdeti
kisérletek alapjan tovabb optimalizaltam mind a cella kivitelét, mind a nyomtatési
paramétereket. A bio-nanokompozit mintank preparalasanak sikerességét EDAX-
elemanalizissel igazoltuk. Az elektrokémiai mérések soran bebizonyitottuk, hogy az
immobilizalt RC-ok a kotést kovetden is megtartottak a fotoaktivitasukat, és megvilagitas

hatasasra 1 pA nagysagrendli fotoaram keletkezett.



2. Bevezetés

2.1. A 3D nyomtatas torténete és elve

Az additiv gyartastechnoldgia az 1980-as évek elején jelent meg az addig hasznélatos
szubtraktiv gyartastechologia mellett. Ennél az 10 eljarascsoportnal az anyagelvonason
alapul6 megmunkalasi modszerekkel (pl. esztergalas, maras, vésés, furds) szemben

anyaghozzaadassal, ,,épitéssel” alakitjak ki az objektumokat (Savini A. 2015).

Az els6 sikeres 3D nyomtatasi eljarast, a sztereolitografias nyomtatési technologiat (SLA —
Stereolithography Apparatus) Charles Hull dolgozta ki 1984-ben az Egyesiilt Allamokban
(Hull W. C. 1984). Ennél a médszernél egy folyékony fotopolimert polimerizalnak UV-
fénnyel. 2 évvel késdbb megalapitotta a 3D System céget, amely elkezdte forgalmazni az
els6 SLA elvii nyomtatasra alkalmas 3D nyomtatokat. Egy masik igen sikeres eljarast, a
szelektiv 1ézeres szinterezési (SLS) technologiat a Texasi Egyetemen dolgoztak ki (Deckard
1989). Ennél a modszernél por allagh anyagot hasznalnak alapanyagként, amelyet pasztazo
lézernyaldbbal olvasztanak Ossze szilard strukturavd. Ez a technologia alapozta meg a
DMLS (Direct Metal Laser Sintering) nyomtatok 1étrejottét, amelyek fémport hasznalnak
alapanyagként (K. D. W. Wilhelm, 1996). Az emlitett két eljaras az iparban (pl. épitészetben
(Garcia-Alvarado 2021)) és egészségiigyben (pl. fogaszati implantatumok (Paul S. D'Urso
1999) ) egyarant fontos része lett a gyartastechnologianak.

A szalolvasztasos 3D nyomtatasi technikat az 1980-as évek végére dolgozta ki C. S. Crump,
majd a Stratasys cég szabadalmaztatta FDM™ (FDM — Fused Deposit Modelling™) néven
(Crump 1992). Ez a modszer képezi szamos mai asztali 3D nyomtatotipus miikodésének
alapjat. A projektiink soran hasznalt Zortrax M200 és Original Prusa i3 MK3S+ tipusu
nyomtatok is ezen a technoldgian alapulnak. Az FDM elven miikodé 3D nyomtatoknal a
nyomtatasi alapanyagok jellemzéen 1,75 mm vagy 2,85 mm atméréja filamentumok
formajaban keriilnek be az altalaban fiitdtt munkatérrel rendelkez6 nyomtatoba. Ezeket a
nyomtatoszalakat termoplasztikus miianyagbol extrudaljak, adott esetben segédanyagok
hozzaadéasaval. A feltekercselt filamentumot a nyomtatdé folyamatosan adagolja az
extruderbe, ahol a szal megolvad, majd a fuvokan keresztiil kipréselt olvadékot a nyomtato
rétegrol rétegre egymasra épiti. A rétegek fokozatosan megszilardulnak, igy épiil fel a kivant

haromdimenzios struktara (1. abra).



Filament

X-tengely

Y-tengely

Asztal

Z-tengely

1. abra: Az FDM nyomtatok miikodése.

Forras: https://www.ipgcco.com/wiki/fused-deposition-modeling

A 3D nyomtatési technologia az 1990-es években terjedt el vilagszerte, ugyanis ekkor tobb
gyart6 alacsonyabb aron kezdte el forgalmazni a nyomtatoit (Savini A. 2015). Napjainkra ez
az eljaras hétkoznapi, viszonylag kis bekeriilési koltségli technoldgiava valt, amely
elsésorban a prototipusgyartasban vivott ki elsddleges szerepet maganak, de egyre inkabb

eldtérbe keriil a sorozatgyartasban is (Barbosa 2021).

A folyamat elvét tekintve a 3D nyomtatas kiindulési pontja egy digitalis haromdimenzios
modell, amely térbeli modellek tervezésére alkalmas szoftveres tervezési kornyezetben
hozhato 1étre — akar 6nallo tervezési folyamat, akar haromdimenzios szkennelést kovetd
renderelés eredményeként. Az ilyen szamitdgépes tervezOprogramokbol (CAD, Computer
Aided Design) a modellek exportalhatok tobbek kozott .stl (standard tessellation language)
vagy .obj (object) formatumba, amelyeket a 3D nyomtatok szoftverei mar képesek
kozvetleniil feldolgozni. Az .stl fajlok kizarolag a feliileti geometriai adatokat 6rzik meg a
3D modellrdl, ennek kdszonhetdéen kdnnyen feldolgozhatok, és manapsag ezt a formatumot
hasznalja a legtobb 3D nyomtatd. Az .obj formatum képes akdr szinek, textarak,
anyagtulajdonsagok tarolasara is, igy a vele kompatibilis szeleteléprogramok ezeket az
informaciokat is megkaphatjak. A nyomtatasra exportalt fajlokat a nyomtatd szamara ,,fel
kell szeletelni” (slicing) egy, a nyomatohoz rendelt vagy univerzalis szeletelészoftver
segitségével, igy hozhatok 1étre azok a (legtobb esetben g-kdédnak nevezett) programkédok,
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amelyek a mozgasokhoz tartozo térbeli informaciokat és az adott térbeli ponthoz tartozo
nyomtatasi parancsot kdzvetitik a nyomtatonak. A nyomtatasra elékészitett g-kodot kiilsd

adathordozon vagy halozaton keresztiil lehet eljuttatni a nyomtatéhoz.

2.2. 3D nyomtatott mikrofluidikai eszk6zok

A mikrofluidika folyamatosan fejlodé kutatasi teriilet, amely szamos lehetdséget kinal a
biologiai €s kémiai kutatdsok szamara. Az elsd mikrofluidikai eszkoz egy sziliciumlapra
helyezett gazkromatografias chip volt, melyet S. C. Terry és munkatarsai fejlesztettek ki
1979-ben (S. C. Terry 1979). Az 1990-es években Jacobson, Manz és Harrison elektroforézis
alapu elvalasztashoz dolgoztak ki mikrofluidikai eszk6zoket ( (S. C. Jacobson 1994), (A.
Manz 1990), (D. J. Harrison 1992)). Ezeket az eszk6zoket azonban kemény hordozokon,
példaul iivegen vagy sziliciumon alakitottak ki, emiatt az eldallitdsuk koltséges ¢és
id6igényes volt. A legjelentdsebb 1jitas a mikrofluidikédban a polidimetil-sziloxan (PDMS)
felhasznalasa volt az eszkdzok gyartasahoz, melyet a Whitesides kutatdcsoport irt le elészor
(D. C. Duffy 1998). A PDMS sokkal kénnyebben eldallithatod eszk6z6khoz vezetett, és mara
ez valt a mikrofluidikai eszk6zok gyartasahoz leggyakrabban hasznalt anyagga.

Az elmult évtizedben a nagyfelbontast (elsdsorban sztereolitografikus) 3D nyomtatds
technologiai fejlodésének hullama lendiiletet adott a mikroméreti szerkezetek gyartasanak
(P. J. Kitson 2012), raadasul ezzel a technologiaval a mikrofluidikai eszk6zok egyetlen

1épésben nyomtathatova valtak.

2002-ben a Whitesides kutatocsoport FDM nyomtatési technologiaval kezdte el gyartani a
mikrofluidikai eszkozoket. 2012-ben — az FDM technoldgia sokoldalisaganak bizonyitasa
érdekében — Cronin ¢és munkatarsai polipropilénbdl (PP) nyomtattak mikrofluidikai
eszkozoket, amelyeket kémiai szintézisekhez tudtak felhasznalni (L. Cronin 2012).
Kiilonféle kialakitasu szerkezeteket terveztek szerves és szervetlen anyagok szintéziséhez,

hogy javitsdk a nyomtatott eszk6zok hasznalhatosagat.

Napjainkban egyre tobb 3D nyomtaté alkalmas mikrofluidikai eszk6zok nyomtatasara,
példaul olyan 3D bionyomtatét is terveztek, amely képes hidrogél alapti mikrocsatorndkat

nyomtatni (Q. Gao 2015).

2.3. A fotoszintetikus reakciocentrumok jelentdsége




A fényenergia kémiai energidva alakuldsdnak legels6 1épései az un. fotoszintetikus
reakciocentrumban (RC), egy transzmembran pigment—fehérje komplexben torténnek.
Annak ellenére, hogy egy nanoméretii fehérjekomplexrdl beszéliink (kb. 10 nm; (Dorogi
2006)), mégis a RC — a ,természet napelemeként” — biztositja az energiat az egész foldi
¢lethez. A reakcidcentrum-fehérjében az elsddleges toltésszétvalasztas kvantumhatasfoka
megkozeliti a 100%-0t, ami messze meghaladja a mesterségesen eléallitott késziilékeinkre
manapsag jellemz6 hatasfokértékeket. Ez a kimagasloan magas kvantumhatasfok forditotta
afigyelmet a természetes és mesterséges pigment—fehérje komplexek biohibrid eszk6zokben

vald kozvetlen felhasznalasa felé.

A fotoszintetikus RC-ok hasznalhatosagaval kapcsolatos legfobb kihivas az, hogy az
eszkozokbe torténd beépités sordn meg tudjdk Orizni a toltésszétvalasztas magas
kvantumhatasfokat biztositdé mechanizmusokat. Ebb6l addddan szdmos laboratériumban
hatalmas er6feszitéseket tesznek az ilyen rendszerek fejlesztésére és a fotovoltaikus hatas

kihasznalasara.

A Rhodobacter (Rb.) sphaeroides biborbaktérium RC-a egyike a legjobban tanulmanyozott
fehérjekomplexeknek. Kiilonféle novényi és baktériumsejtekbol ( (Oda 2010); (C. F.
Meunier 2010)), valamint membranrészekbdl (C. F. Meunier 2009) egyarant alakitottak mar

ki biokompozitokat.

A fotoaktiv bio-nanokompozitok, azokon beliil is a kotott reakcidcentrumot tartalmazo
struktarak bioszenzorok aktiv elemeként is alkalmazhatd. A bioszenzorok idealis esetben
reagens hozzaadasa nélkiil képesek szelektiven €s reverzibilisen érzékelni egy adott
biologiai komponens valamilyen tulajdonsagat. Ennek hatasara valamilyen fizikai-kémiai

paraméteriik megvaltozik, ami az analitikai jel atalakulasahoz (kialakulasahoz) vezet.



3. Célkitiizés

Projektiink célja egy olyan 3D nyomtatott haromelektrodos mikrofluidikai cella 1étrehozasa
volt, amelynek munkaelektrodjat BC-ZnO-MWCNT/RC kompozit, ellen- és
referenciaelektrodjat pedig platina és Ag/AgCl alkotja. A rendszerrel a Rhodobacter
sphaeroides R-26 biborbaktériumbdl kinyert bakterialis reakciocentrum-fehérjének az

aktivitasat szerettiik volna igazolni a megvilagitas hatasara keltett fotodram mérésével.

A fenti elektrokémia méréshez sziikséges mikrofluidikai cella eléallitasahoz célul thiztiik ki
a megfeleld nyomtatdsi alapanyag kivalasztasat, az idedlis nyomtatdsi paraméterek

megtalalasat, valamint a cellakivitel optimalizalasat.

A kisérletiink soran 1étrejott bio-nanokompozit morfoldgiai jellemzését, és egyben a RC
rogzitésének sikerességét pasztazo elektronmikroszkoppal késziilt strukturalis felvételekkel
kivantuk ellenérizni. Az RC és a BC—ZnO-MWCNT hibrid membran kozotti kémiai kdtések
1étrejttének a hatékonysagat diszperziv rontgendiffrakcidos modszerrel (EDAX) terveztiik

vizsgalni.
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4. Anyagok és modszerek

4.1. Anyagok

4.1.1. Nyomtatasi alapanyagok

A 3D nyomtatashoz atlatsz6 PET-G nyomtatdszalakat hasznéltunk: a probatestek
nyomtatasahoz a 3DJAKE marka termékét, a mikrofluidikai cellak nyomtatasdhoz ez utobbi
mellett Extrudr markajat is. A PET-G modositott glikolt tartalmazo polietilén-tereftalat
kopolimer (2. abra). A kedvez6 mechanikai tulajdonsagai a glikolnak kdszénhetéen kivaldan
alkalmassa teszik 3D nyomtatashoz. Otvozi a PLA (konnyli nyomtathatosig és jo
méretpontossag) és az ABS (jo iitésallosag és hdallosag) legeldnydsebb tulajdonsagait:
deformalodds nélkiil ellenall a magas homérsékletnek, és a nyomtatott objektum
mechanikailag erds. Alacsony hdtagulasi egyiitthatoval rendelkezik, nem vetemedik, nem
rideg, kémiailag ellenall6. A PLA-hoz képest alacsonyabb sebességgel lehet nyomtatni,

hiitést azonban kevésbé igényel.

2. abra: PET-G szerkezeti képlete.
Forras: https://www.sigmaaldrich.com/HU/en/product/aldrich/429252

Kival6 optikai és mechanikai tulajdonsagainak kdszonhetden szamos alkalmazasi teriilete
van: idedlis funkcionalis részek nyomtatdsara, illetve minden olyan alkalmazésra, ahol PLA
hasznélatos, azonban a PLA-ndl szivosabb és jobb hdallosdggal rendelkezd darabok
allithatok el6 beldle. A projektiink szempontjabol megemlitendd, hogy higroszkdpos anyag.
A bonyolult kémiai folyamat nem okozza ugyan a szal torését, de befolyasolja a nyomtatas

¢€s a nyomtatott darab mindségét.
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A nedvességgel valod telitédés negativ hatassal van a polimer szakitoszilardsagara és
tisztasagara. A nedves PET-G nyomtatasa soran légbuborékok képzddnek, amelyek
gyengitik a rétegtapadast, nemkivanatos feliileti egyenetlenségeket okoznak ¢és az

atlatszosagot is rontjak.

Nyomtatasahoz flitott targyasztal ajanlott, fiitetlen targyasztalon tapadast segitd anyagok
hasznalata javasolt. A nyomtatds soran nem keletkezik kellemetlen szag. A

nyomtatdszalakat hiivos és szaraz helyen, UV fénytdl tavol érdemes tarolni.

Az 1. tablazat a felhasznalt nyomtatdszalak anyagi tulajdonsagait tartalmazza.

3DJAKE Extrudr
Ajanlott nyomtatasi 230-250 °C 210-230 °C
homérséklet
Ajanlott targyasztal- 60-80 °C 60—70 °C
homérséklet
Atlatszosag 90%
Szakitészilardsag 50 MPa 51 MPa
Hajlitoszilardsag 69 MPa 68 MPa
Atméré 1,75 mm vagy 2,85 mm 1,75 mm vagy 2,85 mm
Szin atlatszo atlatszo
Kaphatoé tekercsek tomege 250 g, 1000 g, 2300 g 1100 g, 2500 g, 10000 g

1. tablazat: 3DJAKE és Extrudr marka atlatszo PETG filamentjeinek tulajdonsagai

4.1.2. A reakcidécentrum-fehérje

A méréseinkhez hasznalt reakciocentrum-fehérjéket Rhodobacter sphaeroides R-26

biborbaktériumbdl preparaltuk (3. abra).

Az R-26 karotinoidmentes Rb. sphaeroides torzset Sistrom tapoldatban (Sistrom 1962)
tenyésztettiik fotoheterotrof modon, anaerob koriilmények kozott. A RC-ok szolubilizalasa
a fotoszintetikus membranbol N,N-dimetil-dodecil-amin-N-oxid (LDAQO) detergens
segitségével tortént. A fehérje tisztitdsdhoz ammonium-szulfatos kicsapast, illetve

anioncserélé kromatografiat alkalmaztunk (Tandori J. 1995).

A baktériumtenyésztést €s a reakciocentrum-fehérjék kinyerését Laskay Gaborné végezte a

laboratoriumunkban.
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3. dbra: Rhodobacter sphaeroides reakciécentruma

Forras: https://www.rcsb.org/structure/lfnp

4.1.3. Nanokompozit membranok

Az elektrokémiai kisérletekhez a reakcidcentrum-fehérjéket megkoté BC (bakterialis
cellul6z)-ZnO (cink-oxid)-MWCNT (tobbfalu szén nanocsé) nanokompozit membranokat
hasznaltunk, amelyeket Dr. Németh Zoltan laboratoriuma (Miskolci Egyetem) készitett el
szamunkra. Ezek eléallitasa soran meghatarozott mennyiségli BC-szalat 15 ml (100%-0s)
etanolba martottak. Ekozben ZnO-MWCNT-SOLVO kompozit adalékanyagokat 50 ml
etanolban 15 percig szonikaltattak, majd a BC szuszpenziot hozzaadtak a ZnO—-MWCNT-
SOLVO szuszpenzidhoz, és az elegyet 5 oran at 300 1/perc fordulatszamon keverték.
Végezetill a BC alapt hibrid membranokat PTFE (poli(tetrafluoretilén)) membranon
keresztiil torténd vakuumsziiréssel allitottak eld ugy, hogy elérjék a 8 mgem™ (100 mg teljes
tomeg/membran) feliileti striséget, végiil levegdn szaritottak. (4. abra, (El Mrabate B

2020)).

A Kkisérletiinkh6z hasznalt nanokompozit membranok ZnO/MWCNT tartalma 50 m/m%

voltak.
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4. abra:. A BC-ZnO—MWCNT nanokompozit membranok eléallitasanak folyamata

Forras: https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2021.103232

4.2. Modszerek és felhasznalt eszkdzok

4.2.1. A bio-nanokompozit membran preparaldsa

A RC-okat kémiailag kotottik a BC-ZnO—-MWCNT nanokompozit membranhoz. Elsé
lépésként a BC-ZnO-MWCNT membrant szilanizaltuk, amelynek soran 2 v/v% toluol/3-
aminopropil-trietoxiszilan (APTES) oldatot aramoltattunk 4t a membranon, majd hagytuk
megszaradni. Ezt kovetden a szilanizalt membrant 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)karbodiimid (0,5 mg/ml, EDC) és N-hidroxi-szukcinimid (0,15 mg/ml,
NHS, Sigma-Aldrich) keverékével aktivaltuk. Az aktivalasi folyamatot infizidés pumpa
segitésével végeztiik el, amely soran 4 ml/h sebességgel aramoltattuk 4t a keverékiinket a
amino-metan (TRIS, 20 mM, pH 8,0) oldatot aramoltattunk at az aktivalt membranon 5 ml/h
sebességgel. Utolso 1épéseként a kémiailag nem, minddssze fizikailag kotddott RC-okat

detergenses mosassal tavolitottuk el a kompozitbodl.
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4.2.2. CAD-tervezés és modellezés

4.2.2.1. Kalibralé modell

A projektiink szempontjabdl elsddleges volt a nyomatott darabok megfeleld atlatszosdganak
¢s az ezt biztositd mechanikai tomorségnek az elérése. Ennek vizsgéalatahoz a ,, Thingiverse”
3D nyomtatasi szakportalrdl szarmazo, ,,Cali Cat” nevii objektumot hasznaltuk, amelyet 3D
nyomtatdés korokben széles korben hasznalnak kalibralasra. A Cali Cat modell
haromdimenziés megjelenését a 8. abra mutatja be, az eredeti struktira geometriai
paramétereit a 2. tablazat tartalmazza. A gyorsabb nyomtatas érdekében a beolvasott ,,Cali

Cat” objektum méretét 50%-kal csokkentettiik.

5. dbra: A ,,Cali Cat” modell

Forras: https://www.thingiverse.com/thing:1545913

Test mérete 20 x 20 mm
Magassag 35 mm
Farok mérete S5x5mm
Lejtések és tulnyalasok 45°
Nyomtatasi id6 ~1 ora (sebességfiiggd)

2. tablazat: Az eredeti ,,Cali Cat’modell paraméterei

Forras: https://www.thingiverse.com/thing:1545913
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4.2.2.2. Lépcsémodell

A mintak atlatszosagat a szemrevételezéses ellendrzést kovetden spektrofotométerrel
vizsgaltam kvantitativ modon. Ehhez olyan objektumra volt sziikség, amely behelyezhetd a
spektrofotométer kiivettatarté foglalataba, és a kiillonboz6 vastagsagl részek vizsgalataval
meg lehetett hatarozni a PET-G transzmittancidjanak rétegvastagsag-fliggését. Ezen
kovetelmények alapjan egy 12,45 mm széles modellt terveztem, amelynek a rétegvastagsaga

milliméteres 1éptékkel 1épcsdzetesen valtozott 1 mm és 4 mm kozott (6. abra).

4mm

6. abra: Spektrofotometrids vizsgalatokhoz hasznalt lépcsémodell

4.2.2.3. DesignSpark Mechanical 5.0 szoftver

A probatestek és a cella modellezéséhez a DesignSpark Mechanical 5.0 szoftvert (RS
Components Ltd 2020) hasznaltam. Ez az ingyenesen telepithetd, belépd szinti
szoftvertermék elsdsorban a prototipustervezés 3D modellezési feladataihoz nyujt
segitséget. A széles korli testre szabasi lehet6ségek és a felhasznalobarat kialakitas (7. abra)
mellett komoly elénye a programnak az .stl-kimenet tdmogatdsa valtozatos beallitasi

lehetdségekkel, kozvetleniil eldkészitve ezaltal a modelleket a 3D nyomtatasra.

Terv legjeler Gr6s St
Y Kezdéiap ~ _?? * 7 b, @ Srestieiosziisa| 0 B @Y @ 3D [ =) E
: i+ e s @ ¢ & @ @ & rolosztis Se ™ H w Q
Bailleszids Vazlat 8 Kivllasztds Hizds Mozgatds Kibllds Egyesilés F4l PCBimpordlas 3Dmodelick Exportslisi (2 Damb-  DBJdras
J O -8 Qnagiss - med - & Veités L @ lotollése  podiitisck > jegyzék v

Vviqlap Téjoids Méd Szerkeszids Motszés Beszlirds Kimenet Vizsgdlat Rendez:
Szerkezet

4 VIl& calicat_alap®
v @ Lapksk

Tulajdonsagok

Tulsjdonsigok | Folik

Bedllitisok - Kivilasztis

J
Bedlliisok Kivalasztds | Kivdlasztss | @ Kezdtlap | calicat akap® % 10 x

7. abra: A ,,Cali Cat” modell a DesignSpark Mechanical szoftverben
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4.2.3. SzeletelOszoftverek

A projektiink kezdeti szakaszaban a Zortrax M200 3D nyomtatd sajat, Z-Suite markanevi

szeleteld- és nyomtatas-eldkészitd szoftverében dolgoztam.

A Z-Suite elsédleges céleszkozei a Zortrax cég 3D nyomtatoi, de a szoftver képes kezelni
mas LCD nyomtatokat is. A program korlatozott szerkesztési képességekkel rendelkezik,
amelyek lehetdve teszik az importalt modell tobb részre osztasat vagy méretezését. Bar a Z-
Suite letisztult felhasznaloi feliilete (8. abra) csak sziik beallitasi lehetdségeket hagy a
felhasznal6 szamara, az alapvetd szeletelési igényeknek megfeleld szoftver. Négy kitoltési
opcioval rendelkezik, beallithaté a platform és az extruder homérséklete, szazalékosan
valtoztathat6 az anyag atfolyasi sebessége €s a nyomtatas sebessége. A program lehetdséget
kinal a felhasznaldé szaméara tobbféle filament nyomtatdsi paramétercinek beallitdsdhoz,
automatikusan kijavitja a tor6tt halokat, lehetové teszi a tartoszerkezetek létrehozasat,

valamint megbecsiili az anyagigényt, illetve a nyomtatasi id6t.

B zsume - [=] X
File View Help Z-SUITE Sign in
@ PREVIEW @
S L]
¥ PLATFOR
]| @ raer
o
| €& | [ sueporT
= \ 100 n
B ™

L o

8. dbra: 3D modell a Z-Suite szeleteldszoftverben

A projektiink elérehaladtaval azt tapasztaltuk, hogy a Zortrax M200 nyomtato — els@sorban
a zart forraskodja és a Z-Suite korlatozott beallitasi lehetGségei miatt — egy bizonyos ponton
tal nem képes jobb mindségli objektumot nyomtatni, igy egy nyilt forraskéda és
kifinomultabb nyomtatasra képes eszkozre, az Original Prusa i3 MK3S+ tipusi nyomtatora
tértlink at.
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A projektnek ebben a szakaszdban a nyomtatocsalad ingyenesen hozzaférhetd
szeleteldszoftverét, a PrusaSlicert hasznaltam. A PrusaSlicer 2019 kozepéig ,,Slic3r Prusa
Edition” néven volt ismert. Szamos fejlett funkcidjaval azon kevés szeleteldszoftverek kozé
tartozik, amelyek mind az FDM, mind az SLA / DLP 3D nyomtatokhoz hasznalhatok.
Lehetdvé teszi a halado felhasznalok szamara, hogy 1étrehozzak sajat objektumaikat, és 1j

funkciokként adaptaljak azokat.

Hérom felhasznal6i mddja van: a kezddk csak a legalapvetdbb beallitasokat latjak, a halado
felhasznalok a szamukra legoptimalisabbra hangolhatjak a nyomtatdkat, a kdzépszintii
felhasznalok pedig csak egy leszikitett bedllitaskészlethez férnek hozza. A szoftver
felhasznaloi feliilete (9. dbra) konnyen navigélhat6, és olyan praktikus tobbletbeallitasokkal
rendelkezik a Z-Suite-hoz képest, mint a tamaszok szerkeszthetésége, illetve az extruder

"o

haladési utvonalanak megjelenitése a nyomtatast megel6zden.

€ “Untitled - PrusaSlicer-2.4.2 based on Slic3r [=3 X

Simple  Advanced @ Expert

350 - Print settings
(345) | 4 0,10mm DETAIL - Mésol4s

ri
['E  original Prusa i3 MK2s - Masolss

Supports: For support enforcers only

Infill:| 100% ~ | Brim: |

Name Editing
calicat_alap.sti o) 9

17.13 218.13)
561

13492.08
062

9h50m

267454 530
View|Featuretype _ ~| Show|Options v| 4 » s I
267437 s"e

Export G-code

9. abra: 3D objektum a PrusaSlicer szoftverben

A nyomtatasi eredmény optimalizalasanak érdekében szamos beallitasra van lehetdség
ezekben a szoftverekben. A leglényegesebb paraméterek, amelyek beallitasaval,
valtoztatasaval érdemleges el6haladast értem el a nyomtatds mindségében a nyomtatas
sebessége, a hdmérséklet €s az extruderen athalado anyag aramlasi sebessége voltak. A Prusa
nyomtato esetén kiemelendd a simitast és tobbletanyag bevitelét magaban foglalo vasalési

funkci6, amely segitett a feliileti mindség és az atlatszosag javitdsaban.
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4.2.4. 3D nyomtatdk

Az els6 probamodellekhez Zortrax M200 tipusu 3D nyomtatét (10. dbra) hasznaltunk, amely
a dedikalt filamentumvalasztéknak (pl. Z-ABS, Z-PLA, Z-PET-G) koszonhetéen nagy
méretpontossagaval, megbizhatosagaval és kivalod reprodukélhatésagaval emelkedik ki a

hasonlo teljesitoképességli nyomtatok koziil.

10. abra: A Zortrax M200 3D nyomtato

Forrdas: https://www.3dbeginners.com/zortrax-m200-review/

A Prusa i3 MK3S+ (11.4bra) a RepRap Core Developer Prusajr legnépszeriibb 3D
nyomtatdja. Az i3 MK3S+ modell harom korabbi Prusa-diz4jn legeldnydsebb tulajdonséagait
0tvozi. Felépitésében a leglatvanyosabb kiilonbség a Zortrax M200 nyomtatohoz képest a Z
tengely menti mozgasnal észlelhetd, hiszen ennél a nyomtatonal maga a platform mozog,

nem pedig a fivoka.
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11. abra: Original Prusa i3 MK3S+ 3D nyomtato
Forrdas: https://prusa.hu/shop/prusa-i3-mk3s/

Az 3. tablazat a két nyomtato legfontosabb miiszaki specifikacioit foglalja Gssze:

Zortrax M200* Original Prusa i3 MK3S+2
Technolo6gia FDM FDM
Tomeg 14,5 kg 7 kg
Nyomtatoszal atméré 1,75 mm 1,75 mm
Favékaatméro 0,4 mm 0,4 mm
Maximalis nyomtatasi térfogat 200 mm x 200 mm x 180 mm 250 mm x 210 mm x 210 mm
Extruderek szama 1 1 (bévithetd)
Platform perforalt rugalmas, perforalatlan
Maximalis nyomtatasi 290 °C 300 °C
hémérséklet
Maximalis platformhémérséklet 105 °C 120 °C
Tamaszték mechanikailag eltavolithatd mechanikailag eltavolithatd
Rétegvastagsag 90-390 um 50-350 pm
Minimalis falvastagsag 0,45 mm 0,05 mm
Méretpontossag +0,2% +0,1%
Kapcsolodas SD kartya SD kartya, WiFi

3. tablazat: A Zortrax M200 és az Original Prusa i3 MK3S+ nyomtatok miiszaki
specifikacioi
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4.2.5. Spektrofotométer

Az egyes beallitasok mellett késziilt mintadarabok atlatszosaganak vizsgalatahoz Thermo
Helios Gamma spektrofotométert hasznaltunk, amellyel a mintak transzmittanciajat tudtuk
mérni. A berendezés egy kétsugaras spektrofotométer, amely a fényforrasbol kilépd fényt
két nyalabra bontja fel: ezek egyike a referencian (a mi esetiinkben a referencia levegé volt),
a masik pedig a mintan halad keresztiil. A minta transzmittancidja a két fénytatban mért

athalad¢ intenzitds hanyadosabdl szarmazik.

4.2.6. Pésztazo elektronmikroszkopia

crer

A preparalt mintak morfologiajat Hitachi S4700 tipusu elektronmikroszkoppal vizsgaltuk.
A pasztazé elektronmikroszkdp fokuszalt elektronnyalabbal vizsgalja a mintat. A mintara
érkez6 elsddleges elektronok a mintarol részben visszaszorodnak (visszaszort elektronok),
részben pedig a mintabol masodlagos (szekunder) elektonokat valtanak ki. Megfelel6
detektor hasznalataval a berendezéssel energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDAX)
végezhetd, amelynél a detektor észleli a minta gerjesztésének hatasara felszabaduld
rontgenfotonokat. A karakterisztikus rontgensugarzasbol kaphaté meg az EDAX-spektrum,

amely az elektronatmeneteket tiikkrozi, igy a minta anyagi mindségére jellemzo.

A mintainkat harom kiilonb6z6 fazisban vizsgaltuk: a preparalas el6tti BC—ZnO—MWCNT
hibrid membrant, a szilanizalasi fazis utan kapott membrant, illetve a RC-ot megkdotott
membrant. Ezen eljarassal — a kiilonb6z6 fazisban 1évé mintak kémiai mindségének

feltérképezésén keresztiil — ellendrizni tudtuk a mintapreparalas sikerességét.

A méréseket az SZTE TTIK elektronmikroszkop laboratdériumaban végeztiik, a felvételek

elkészitésében Dr. Toth Zsolt volt segitségiinkre.

4.3. Cellamodell és elektrokémiai mérések

Az elektrokémiai mérésekhez egy harom elektrodaval rendelkezé mikrofluidikai cellat
terveztiink. A terviink alapjat a csoportunk korabbi kozleményében (C. R. Szabd T. 2017)
ismertetett cellaterv képezte, amelyet a PET-G anyagl eldkisérletek tanulsagai alapjan
optimalizaltunk. A végleges mikrofluidikai cellat és az elektrédok elrendezését a 12. abra
szemlélteti.
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12. dbra: Az elektrokémiai mérésekhez hasznalt, 3 elektroda befogaddsadra alkalmas cella

sematikus kivitele

A harom elektroda befogadasara alkalmas 3D nyomtatott elektrokémia cellaban a RC-ot
tartalmaz6 BC-ZnO-MWCNT nanokompozit membran szolgalt munkaelektrodként,
ellenelektrodként platinat, referenciaelektrodként pedig Ag/AQCI elektrédot hasznaltunk
(Yoon-Mee, 2006; Szabo, 2015). A mérések soran 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon
(UQ-0, Sigma) és ferrocén szolgaltak mediatorként. A tervezett cella belsé mikrofluidikai
kamrajanak térfogata 220 ul volt. A mintat 150 W-os halogénlampa fehér fényével
vilagitottuk meg, a fény altal a cellaban kivaltott valtozasokat Metrohm PGSTAT204 tipust

potenciosztattal/galvanosztattal mértiik szobahdmérsékleten.

A mérések soran alkalmazott elektrolitpuffer 20 MM TRIS-t (pH 8,0), 100 uM UQ-0-t és
20 uM ferrocént tartalmazott. Referenciapufferként 0,006 v/v% N,N-dimetil-dodecil-amin-
N-oxid (LDAO)/TRIS keverékét hasznaltuk. Az alkalmazott potencial —60 mV volt az
Ag/AgCl elektrodhoz viszonyitva. A fotoaram vizsgalatdhoz 60 méasodpercig vilagitottunk

meg a mintat.
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5. Eredmények

5.1. A nyomtatasi paraméterek optimalizalasa

A 3D nyomtatasnal szamos paraméter befolyasolhatja a nyomtatott objektum mechanikai és
optikai tulajdonsagait, példaul a nyomtatofej és a kornyezet hémérséklete, valamint a
nyomtatasi sebesség. A PET-G anyagii FDM nyomtatas soran tipikus minéségi hibakkal is
szamolnunk kellett, k6ztilk a minta oldalanak a fodrozodasaval, a szalasodassal és a
tulolvasztassal. Az alabbiakban a nyomtatasi paraméterek optimaizalasa terén elért

eredményeink tekintem at.

5.1.1. Zortrax M200 nyomtatd

A beallitott nyomtatasi paraméterck a szeletelészoftver adatbazisaban megtalalhato,
markafiiggetlen PET-G alapu filamentekhez javasolt profilon alapulnak (MATERIAL |
PETG-BASED FILAMENT). Probanyomtatasaim soran a nyomtatasi sebességet (PRINT
SPEED), az extruder aramldsi aranyat (EXTRUDER FLOW RATIO), az extrudalasi
homérsékletet (EXTRUSION TEMP.), a targyasztal hdmérsékletét (PLATFORM TEMP.),
a visszahtizasi sebességet (RETRACTION SPEED), a visszahtzasi tavolsagot
(RETRACTION DISTANCE) és a ventilator sebességét (FAN SPEED) valtoztattam. A

paraméterek valtoztatasi mintazatat a 4. tablazat foglalja 6ssze.
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5. tablazat: A beallitasok optimalizaldasa a Zortrax M200 nyomtat
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Kiindulasképpen — a Printables 3D nyomtatasi portalon atlatszo PET-G nyomtatasahoz
javasolt paraméterkészlet alapjan —50%-kal redukaltam a nyomtatési sebességet a nyomtatas
lassitasahoz, mikdzben 5%-kal ndveltem az extruder aramlasi aranyat a minta jobb
kitoltés¢hez (ezaltal elkeriilhetdk a levegObuborékok a mintdban). Extrudalasi
hémérsékletnek 254 °C-ot, a targyasztal homérsékletének 30 °C-ot valasztottam. A
visszahuzasi sebességet 30 mm/s-ra, a visszahuzasi tavolsagot pedig 3 mm-re allitottam, a

ventilator fordulatszamat automatikusan vezérelte a 3D nyomtato.

* Az els6é probaminta elkésziilte utdn a nyomtatasi sebességet noveltem —40%-ra, —
30%-ra, —20%-ra, majd —10%-ra, a tobbi paramétert valtozatlanul tartva. A mintak
szemrevételezéses 6sszehasonlitasa utan megallapitottuk, hogy mind az atlatszosag,
mind a minta feliileti mindsége szempontjabol a legoptimalisabb belsd struktira
—30%-0s sebességbeallitas mellett adodott.

» Ezt kovetden az extruder aramlasi aranyat modositottam az eredeti +5%-rol +3%-ra,
+6%-ra és +8%-ra. A +5%-os ¢s a +6%-0S objektumoknal kaptunk olyan eredményt,
amelynél a legoptimalisabb volt az atlatszosag és a tomorség.

* A tovabbiakban a nyomtatasi hémérsékletet csokkentettem 252 °C-ra, illetve
noveltem 256 °C-ra, mindkettd hdmérsékleten nyomtattam +5%-0s és +6%-0S
extrudalasi aramléssal is. 252 °C-on jelentdsen leromlott a minta atlatszosaga, a
256 °C-on azonban kapott eredmények jobbnak bizonyultak. Az extrudalasi aramlas
két beallitasa koziil +5%-nal lett jobb a minta kit6ltése, igy ezzel dolgoztam tovabb.

*  Végiil azt vizsgaltam meg, milyen hatassal van a nyomtatas eredményére a ventilator
fordulatszam-beallitasa: az AUTO beallitasrol allitottuk at 100%-ra, majd 50%-ra a
fordulatszamot. A 100%-os értéknél rosszabb lett az atlatszosag, mint az automatikus

beallitasnal, azonban az 50%-0s érték javitott a minta tomdorségén.

Az optimalizalas soran nyomtatott ,,Cali Cat” modellek a 13. abran lathatok.
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13. dbra: A nyomtatott ,,Cali Cat” modellek

5.1.2. Original Prusa i3 MK3S+ 3D nyomtat6

Mivel a Zortrax nyomtatd és annak szeleteldszoftvere az el6zd fejezetben emlitett
beallitadsokon til bévebb hangolast nem tett lehetdvé, a tovabbi optimalizalas érdekében
attértiink a Prusa i3 MK3S+ tipusu 3D nyomtatora, valamint a PrusaSlicer szeletelészoftver
hasznalatara. Harom kiilonb6z0 nyomtatasi beallitas tesztelésével kezdtiikk a nyomtatast

(5. tablazat):

» aPrusaSlicer PET-G anyag hasznalatahoz javasolt alapbeallitasaival,
« a Zortrax nyomtatéval kapott legjobb nyomtatasi paramétereckkel (lasd 4. tablazat
3.0.2.2 mintajat), illetve
* a,Printables” 3D nyomtatds portalon transzparens PET-G nyomtatasahoz javasolt
beallitasokkal.
A harom alapbeallitas részleteit a 5. tablazat foglalja 6ssze. A harom vizsgalt beallitaskészlet
koziil a ,,Printables” javaslatai alapjan kapott eredmény bizonyult atlatszosag és szerkezet
szempontjabol a legjobbnak, igy a tovabbi optimalizalds ebbdl indult ki. A fébb

paramétervaltoztatasok a 6. tablazat alapjan kovethetok végig.
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rétegvastagsag (mm)

tomor felsé réteg (db)
minimalis fels6héj-vastagsag
(mm)

tomor also réteg (db)
minimalis als6héj-vastagsag
(mm)

kitoltési siiriiség

kitoltési mintizat

vasalas engedélyezése
nyomtatasi sebességek
(mm/s):

-peremek

-kis peremek

-kiilsd peremek

-kitoltés

-tomor kitéltés

-felso tomor kitoltés

-segédanyag/tamaszték
-hidak

-réskitoltés

-iiresjdarat

-Z irdnyu iiresjarat
extrudalasi szorzé
favokahémérséklet (°C)
platform hémérséklete (°C)
automatikus hiités
engedélyezése

ventilator sebessége (%0)
visszahuzasi tavolsag (mm)
visszahtizasi sebesség
(mm/s)

hid aramlasi aranya

PET-G
alapbeallitasok

0,15
8

0,7

0,5

100%
egyenes vonali

nem

50
25
40
60
50
40

50

25

40
180
12

1
240-250
85-90

igen
30-50
0,8

35

1

3.0.2.2 minta

0,14
1

0,01

0,01

100%
egyenes vonali

nem

32
18
28
56
56
28

35
17

180
12
1,05
256

igen
30-50

30

0,95

»Printables”
javaslatai

0,1
0

0,01

0,01

100%
egyenes vonali

nem

32
18
28
56
56
28

35
17
28
150
20
1,01
265
70

nem
30-50
3,05

30

0,95

5. tablazat: Kiindulasi beallitaskészletek a Prusa i3 MK3S+ nyomtatonal
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Minta jele F G H I J K L M N (0] P Q R
Kiindulasi alap HPrintables” F G H H H H |1 | N O O Q
Viltoztatdsok:

-kitoltési mintazat iranyitott egyenes vonali

-kitoltési szog 0°

-fiivoka hémérséklete (°C) 267 269

-kitoltés/perem atfedése
(%)

15 35 45 37 30

-vasalas engedélyezése igen
-vasalas tipusa Osszes tomor felszin
-vasalas dramlasi aranya

(%)

15 5 1 5

-vasalasi helyek kozotti
0,1 012 0,1 0,1
tavolsag (mm)

-vasalas sebessége (mMm/s) 15 50 56

6. tablazat: A bedllitasok optimalizdlasa a Prusa i3 MK3S+ nyomtatondl

Az eredményeket 6sszehasonlitva az ,,R” jelti minta beallitaskészletét talaltuk a legjobbnak,

Ly b

elsésorban a ,,vasalas” funkcionak koszonhetden.

5.2. Spektrofotometriai vizsgalatok

A projekt nyomtatdsoptimalizalasi szakaszaban a mintadarabok optikai jellemzdit
szemrevételezéssel ellendriztik. A vizualis benyomasok validalasahoz az ,,I” jelii minta
(lasd a 6. tablazatot) paraméterkészletével haromszor kinyomtattam a 4.2.3 fejezetben
ismertetett, spektrofotometriai mérésekre alkalmas modellt. A harom minta
transzmittanciajat a lathatd tartomanyban (380-750 nm) mértem le, az ezekbdl szamolt

atlagos spektrumokat a 14. abra mutatja be a rétegvastagsag fliggvényében.
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14. dbra: Az ,,1” jelii minta paraméterkészletével nyomtatott minta transzmittancidaja

kiilonbozo rétegvastagsagoknal

A kapott eredmények alapjan azt a {6 kovetkeztetést vontuk le, hogy a minta gerjesztésére
szolgald bevilagitasi ablak (a legalabb 10%-o0s transzmittancia eléréséhez) nem lehet

2,5 mm-nél vastagabb.

5.3. A cella optimalizalasa

crcr

optimalizalt, a) jeli cella egy-egy cellafelének nyomtatasa (a 6. tablazatban feltiintetett ,,R”
paraméterkészlettel) kb. 7 orat vett igénybe. A nyomtatdsi id6t a cella azon részeinek a
kimetszésével roviditettiik le, amelyek nem voltak sziikségesek a cella miikodéséhez. Ezaltal
a b) jeli cellaval kb. 3 orara sikeriilt lecsokkenteni a nyomtatasi idot. Ezeken a
cellaprototipusokon megfigyelheté volt, hogy a belsd strukturakat nem megfelelden
nyomtatta a nyomtato, ennek orvoslasara dolgoztam ki a ¢) jelti modell. A c) és d) jelii cellak

esetén 1 és 3 mm-es hengereket terveztem a celldhoz, amelyek tdmaszté objektumként
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szolgaltak a modellek nyomtatdsa sordn, eldsegitve a nyomtatast. Ezeket a timasztékokat a

nyomtatas utdn konnyen el lehetett tavolitani.

a,

15. abra: A mikrofluidikai cella optimalizadlasi lépései:

a, a korabbi kisérletben hasznalt cella modellje;

b, a projektiinkre optimalizalt kezdeti cella;

C, & nyomtatasi ido csokkentése;,

d, a belsd csatorndk méretpontossdganak biztositdsa;
e, a csatorndk kénnyebb tisztithatosaga,

f, @ nyomtatdsi idé csokkentése.

Elektrokémiai méréseinket a d) jelii cellaval kezdtiik el, azonban arra deriilt fény, hogy ebben
a kialakitasban nehézkes a bels6 csatornak tisztitasa, emiatt atterveztem a cella kivitelét (e)
jeltt modell), majd a fels6 csatornarészlet leroviditésével alakult ki a kb. 2 6ras nyomtatasi

idejii végleges cella (f) jelti modell).

A celldk nyomtatdsa sordn a legfobb probléma a belsd csatornadkban jelentkezd szalhtizas
volt, hiszen ezek a szalak akadalyoztak volna a pufferek aramlasat. Ennek a problémanak a

megoldasahoz a cella egy kisebb részletén (16. abra) végeztem el a nyomtatasoptimalizalast.
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16. dbra: Cellarészlet a nyomtatasi bedllitasok tovabbi optimalizalasahoz

Az optimalizalas (7. tablazat) soran a szalhuzas csokkend tendencidjat figyeltilk meg,

amelyben komoly szerepe volt a ,Peremek keresztezésének keriilése” funkcio

alkalmazasanak.

Paraméterkészlet
sorszama
Vasalas sebessége
50 40

(mm/s)

Vasalas aramlasi
aranya (%)
Uresjarati sebesség
100 50

(mm/s)

Homérséklet (°C) 265 263
Peremek

keresztezésének nem igen

keriilése

7. tablazat: A cellanyomtatds paramétereinek finomhangolasa a szalhuzas elkeriilésére

5.4. Pasztazo elektronmikroszkopos strukturalis felvételek és EDAX-spektrumok

A 17. abra pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételei a nativ hibrid BC—ZnO—
MWCNT membran (a, d,), a szilanizalt BC-ZnO—-MWCNT (b, e,), valamint a RC-ot kotott

BC—ZnO-MWCNT feliileti szerkezetét (c, f,) mutatjak 250%-es (a, b, ¢) és 50 000x-es (d, e,
f) nagyitasban.
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G %
20.0kV 12.1mm x250 SE(M) ) 200um

20.0kV 12.2mm x30.0k SE(M) 1.00um 20.0kV 12.1mm x50.0k SE(M)

17. abra: A nativ hibrid BC—ZnO-MWCNT membran (a, d,), a szilanizalt BC—ZnO—
MWCNT (b, e,) és a RC-ot kotott BC—ZnO-MWCNT feliileti szerkezete (c, ;)
250%-es (a, b, c) és 50 000x%-es (d, e, f) nagyitasban

Egy korabbi tanulmanyban (Bilal EI Mrabate 2021) kiilonb6z6 médszerrel eléallitott ZnO-
MWCNT mintaknal megallapitottak, hogy a szén nanocsdvek a nagyobb hexagonalis ZnO
kristalyokba (koriilbeliil 4-5 um) épiiltek be. A 17.a—c felvételeken lathato vilagos pontok a
ZnO mikrorészecskék homogén eloszlasat mutatjak a hibrid membran feliletén és a
MWCNT a ZnO kristalyokba épiil be. A 17.c/f felvételeken a feliileti egyenletlenség
csOkkenését bevonatképzodéssel magyarazhaté, ami alapjan a RC-ok kotodésére

kovetkeztethetiink.

A feltételezésiink igazoldsa érdekében a mintdkon elemanalizist végeztiink
energiadiszperziv rontgenspektroszkopiaval (EDAX), melynek Osszesitett spektruma a

18. abran lathato.
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—— RC-t kotétt nanokompozit membran
Szilanizalt BC-ZnO-MWCNT nanokompozit membran

7000 ~ 7 BC-ZnO-MWCNT nanokompozit membran

300 4

6000
600

5000

500 4

200
400 4

4000

Intenzitas (a.u.)
Intenzitas (a.u.)

300 4

A

Energia (keV)

1000 4~
0 T s T T T T

Energia (keV)

3000

Intenzitas (a.u.)

0,2 03

2000 O Energia (keV)

18. dbra: A mintakrol szarmazo dsszesitett EDAX-spektrumok. Az dbran feltiintettiik az

egyes csucsokhoz tartozo elemeket, illetve a szénhez tartozo csucsot kinagyitottuk.

Az észlelt jelek szénbdl (C), oxigénbdl (O), cinkbdl (Zn) és sziliciumbdl (Si) szarmaznak,
megerdsitve a BC, a MWCNT és a ZnO egyiittes jelenlétét a hibrid membranban. A Si csak
a szilanizalt membranban és a RC-0t k6tott membranban volt jelen. Megfigyelhetd, hogy a
RC-fehérje kotédése utan megnovekedett a szén mennyisége a mintaban, bizonyitva, hogy

a RC sikeresen bejutott a por6zus membranba.

5.5. Mérések a mikrofluidikai elektrokémai cellaban

A RC-fehérje aktivitdsanak megdérzédése nyomon kovethetd a megvilagitasra adott
valaszkészség megmaradasanak ellendrzésével. A RC-ot kotott BC—ZnO-MWCNT
membrant az 5.3 fejezetben  bemutatott  mikrofluidikai  cellaban  (15.f abra)
munkaelektrodként hasznalva, ellen- és referenciaelektrodként platina- és Ag/AgCl
elektrédot alkalmazva mértilk a megvilagitas hatisara keletkezé fotodramot a 12. dbra
szerinti elrendezésben. A valaszkészség vizsgalatdhoz a preparatumot 150 W-0s
fényteljesitményli halogén fényforrassal vilagitottuk meg 60 masodpercig. A mért

fotoaramokat a 19. abra szemlélteti.
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—— Referencia puffer
Fény be Fény ki —— Mediatoros puffer
404 (60 s) (120 s)

Fotoaram (uA)

2,2

30 60 90 120 150 180
1d6 (s)

19. dbra: A mért fotoaramok értékei az ido fiiggvényében

Megfigyelhetd, hogy a BC-ZnO-MWCNT membranhoz rogzitett reakciocentrum-fehérje
fény hatasara fotoaramot termel mind a referenciapuffer, mind a mediatoros puffer
jelenlétében. A fotoaram a megvilagitas bekapcsolasat kovetden mindkét esetben nagyjabol
15 masodperces felfutasi idével éri el az 1 pA-es nagysagrendbe esé maximumat. Amikor a
rendszerhez elektrondonor- és akceptortipusu mediatort (ferrocén, UQ-O) adtunk, kb. 30%-
kal nagyobb fotoaram keletkezett. Ezeknek a mediatoroknak a jelenlétében ugyanis
folyamatos/tobbszoros toltésszétvalasztas megy végbe a RC-okban: a keletkezett elektronok
elszallitasarol a kinon (UQ-O) gondoskodik, illetve a jelentkezd elektronhianyt a
ferrocénmolekula potolja. A fényforras kikapcsolasakor a fotoaram azonnal csokkenni kezd,
azonban az exponencialis lefutas idéallandoja mediator jelenlétében jelentdsen kisebb, mint

a referenciapuffernél.

Az eredmények alapjan tehat megallapithato, hogy a BC-ZnO-MWCNT nanokompozit
rendszerben a pigment—fehérje komplex megtartja a fotokémiai aktivitasat. Valamint az
alkalmazott mediatorok szdmara a fehérje hozzaférhetd és jelenlétiik noveli a fotoaram

nagysagat.
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