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ABSTRACT

Additive manufacturing (AM) technologies — 3D printing — are a cause of
undergoing revolution in the field of electrochemistry. In this review paper, we
describe how electrochemistry benefits from 3D printing and how 3D printing can be
merged with electrochemical tools. We provide a basic description of the 3D printing
technologies that are commonly used to prepare electrodes, parts of electrochemical
configurations and electrochemical cells, along with the used materials and their
properties. We also underline different methodologies used to activate conductive
printouts, a step that is an inherent part of the 3D printed electrodes application.
Finally, we cover chosen applications of 3D printed objects covering
electroanalytical detection of drugs, biomolecules, and illicit drugs along with the
application in energy storage devices.

Keywords: fused deposition modelling, direct ink writing, energy storage,
electroanalysis, electrode activation.
Stowa kluczowe: osadzanie topionego materiatu, bezposrednie pisanie tuszem,

magazynowanie energii, elektroanaliza, aktywacja elektrod.
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— 1,2-dichloroetan

— polimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy

— wytwarzanie przyrostowe (z ang. additive manufacturing)
— sadza (z ang. carbon black)

— sadza/poli(kwas mlekowy) (z ang. carbon black/poly(lactic
acid))

—nanowlokna weglowe (z ang. carbon nanofibers)

— woltamperometria cykliczna (z ang. cyclic voltammetry)
—anodowa woltamperometria stripingowa pulsowo-rdéznicowa
(z ang. differential pulse anodic stripping voltammetry)

— bezposrednie pisanie tuszem (z ang. direct ink writing)

— woltamperometria pulsowo-roznicowa (z ang. differential
pulse voltammetry)

— osadzanie topionego materiatu (z ang. fused deposition
modelling)

— grafen

— grafen/poli(kwas mlekowy) (z ang. graphene/ poly(lactic
acid))

— granica wykrywalno$ci (z ang. limit of detection)

— granica oznaczalno$ci (z ang. limit of quantification)

— wieloscienne nanorurki weglowe (z ang. multi-walled carbon
nanotubes)

— 506l fizjologiczna buforowana fosforanem (z ang. phosphate-
buffered saline)

— poli(3,4-etylenodioksytiofen)

— poli(bursztynian etylenu) (z ang. poly(ethylene succinate)
— polilaktyd, poli(kwas mlekowy) (z ang. polylactide,
poly(lactic acid))

— polistyren

— poli(styrenosulfonian)

— zredukowany tlenek grafenu/poli(kwas mlekowy) (z ang.
reduced graphene oxide/ poly(lactic acid))

— woltamperometria fali prostokatnej (z ang. square wave
voltammetry)

— anodowa woltamperometria stripingowa fali prostokatne;j
(square wave anodic stripping voltammetry)

— 2,4,6-trinitrotoluen, trotyl

— tlenek cyrkonu stabilizowany itrem (z ang. yttria-stabilized
zirconia)
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WPROWADZENIE

Druk 3D, znany tez jako technologia addytywna, na state wpisal si¢ w krajobraz
laboratoriow elektrochemicznych. Dostgpno$¢ taniej aparatury, szeroki zakres
materiatow drukowalnych, prototypowanie w czasie rzeczywistym, mozliwo$¢
tworzenia uktadow pomiarowych oraz dostosowania wilasciwosci materiatow do
indywidualnych potrzeb to tylko kilka zalet, ktére mozemy przypisa¢ technologii
addytywnej. Z punktu widzenia elektrochemika, druk 3D pozwala na wytwarzanie
elektrod o rdéznorodnej geometrii (ktdra czgsto bezposrednio przeklada si¢ na
wlasciwosci otrzymanych uktadéw) oraz naczyn pomiarowych, dostosowanych do
konkretnych potrzeb. W tym artykule skupiamy si¢ na kluczowych aspektach
zwigzanych z drukiem 3D, skorelowanych z zastosowaniami elektrochemicznymi.
Opiszemy: (1) najczesciej wykorzystywane technologie pozwalajace na drukowanie
materiatami przewodzacymi prad elektryczny, (ii) metody aktywacji powierzchni
tych elektrod, (iii) zastosowanie druku 3D w elektroanalizie oraz magazynowaniu
energii, konczac na (iv) wykorzystaniu druku 3D do wytwarzania naczyn
elektrochemicznych.

1. Techniki druku 3D wykorzystywane do zastosowan
elektrochemicznych

W tym rozdziale skupimy si¢ na dwodch najczgsciej wykorzystywanych
technikach druku 3D do zastosowan elektrochemicznych. Sa nimi osadzanie
topionego materiatu (FDM) oraz metoda bezposredniego pisania tuszem (DIW).

1.1. Osadzanie topionego materialu

Osadzanie topionego materiatu (z ang. fissed deposition modeling — FDM) jest
technologia wytwarzania przyrostowego. Uwaza si¢ ja za najprostsza, najtansza oraz
najbardziej dostgpng technike druku 3D [1]. FDM jest obecnie najpopularniejsza
metodg wykorzystywang w laboratoriach naukowych, o czym $§wiadczg liczne
wzmianki w literaturze naukowej [2—5]. Zalety wynikajace z wdrozenia FDM do
laboratoriow badawczych obejmujg: (i) szybkie prototypowanie, (ii) swobode
projektowania, (iii) sprawng modyfikacje warunkow eksperymentu, (iv) niskie
koszty stworzenia projektu, (v) szeroki wybor materiatdbw drukowalnych oraz
(vi) szerokie spektrum ksztaltow drukowanych obiektow [4].

W technologii FDM wydruki powstaja w wyniku mechanicznego wyttaczania
przez podgrzang dysze na wpo6t stopionego materiatu termoplastycznego, ktorym jest
czysty polimer lub mieszanka polimeru z dodatkami funkcjonalnymi (np. barwniki,
czastki metaliczne, czastki wegglowe). Uproszczony schemat oraz elementy drukarki
FDM przedstawiono na Rysunku 1A. Po wytloczeniu osadzona warstwa wydruku
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twardnieje, po czym nanoszone s3 na nig kolejne, az do momentu zakonczenia
procesu [6]. Jakos¢ wydruku w duzej mierze zalezy od wlasciwosci
fizykochemicznych termoplastycznego materialu, ale rowniez od stopnia
zaawansowania i mozliwosci urzadzenia [3]. Podstawowe drukarki 3D, dzialajgce w
technologii FDM, moga przetwarzac tylko jeden rodzaj tworzywa termoplastycznego
jednoczesnie. Istnieja rowniez urzadzenia przystosowane do wytlaczania kilku
rodzajoéw polimerow w trakcie jednego wydruku [7].

A B
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-~ EKSTRUDERZ SYSTEMEM ROLEK
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Rysunek 1. Schemat dziatania drukarek 3D bazujacych na technologii FDM (A) oraz DIW (B)
Figure 1. The schematic representation of the working mechanism of FDM (A) and DIW (B) 3D
printers

1.2. Bezposrednie pisanie tuszem

Metoda (z ang.) Direct Ink Writing (DIW), znana tez jako (z ang.) Direct Write
Fabrication, w terminologii polskoj¢zycznej figuruje jako metoda bezposredniego
pisania tuszem. DIW polega na wytlaczaniu kolejnych warstw materiatu
wyskoelastycznego (ciecze reologiczne lub ciecze o duzej lepkosci) z dyszy pod
wplywem przyktadanego cisnienia. Pierwotnie metoda ta zostala wykorzystana przez
Cesaraniego i innych w 1997 roku do wytwarzania past ceramicznych w spoiwie
organicznym [8].

Zasada dziatania DIW jest analogiczna do technologii FDM, a co za tym idzie
jest rowniez stosunkowo prosta. Podstawowsg rdéznicg jest mechanizm ekstruzji
materiatu, ktory opiera si¢ na przyktadanym cisnieniu, a nie wysokiej temperaturze.
Rysunek 1B przedstawia schemat podstawowych elementéw budujacych glowice
drukarki 3D bazujacej na technologii DIW. Elementami charakterystycznymi tej
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technologii s3: (i) kartridz wypetniony tuszem, (ii) dysza o zmiennych parametrach
geometrycznych, (iii) zestaw rurek doprowadzajacych ci$nienie do kartridza oraz
(iv) platforma robocza, na ktorej wytwarzany jest wydruk. Drukarka, na bazie pliku
.gcode, porusza dysza w plaszczyznie x-y-z lub w ptaszczyznie x-y w przypadku, gdy
W 0si z porusza si¢ stolik.

Metoda DIW  umozliwia zastosowanie wszelkiego rodzaju past
o wiasciwosciach reologicznych, ktore zachowaja swoje wiasciwosci mechaniczne
po wydrukowaniu lub ewentualnym nastegpczym utwardzeniu. Odpowiednie
wlasciwosci wydrukow mozemy osiggnac poprzez zastosowanie starannie dobranego
sktadu chemicznego pasty, zoptymalizowanych parametréw druku czy tez procesu
utwardzania pasty po wyttoczeniu [9]. Zaletg druku DIW jest to, iz materiat bazowy
tuszu mozna w prosty sposob modyfikowaé polimerami [10-12], biatkami [13],
grafenem i jego tlenkami [14,15] oraz nano- i mikroczgstkami (metali oraz tlenkow
metali [16], zeolitami [17]). Intuicyjnie, wlasciwosci wydrukéw mozna dobieraé
poprzez modyfikacje ich powierzchni po wydrukowaniu [18]. Przykladem moze by¢
powierzchniowa warstwa polikaprolaktonu, natozona na wydruk Bioglass®
(mieszanka tlenku krzemu, tlenku sodu, tlenku wapnia oraz dekatlenku tetrafosforu),
zwigkszajaca jego biokompatybilno§¢ [19]. DIW stosowane jest takze do
wytwarzania urzadzen (lub ich skladowych) shuizacych do magazynowania
i konwersji energii, takich jak baterie [20], ogniwa paliwowe [21], czy tez
kondensatory [22].

2. Materialy przewodzgce uzywane do druku 3D

Materialy przewodzace, wykorzystywane w procesie druku 3D technologig
FDM, bazuja na polimerze (lub mieszance polimerow) termotopliwym oraz
dodatkach przewodzacych prad elektryczny, to jest czastek metalicznych lub réznych
odmian alotropowych wegla. Wykazuja one zrdéznicowane wilasciwosci, m.in.
twardo$¢, elastyczno$é, biokompatybilno$¢ oraz przewodnictwo elektryczne.
W  odniesieniu do drukowalnych materiatow przewodzacych, najczesciej
stosowanym tworzywem termoplastycznym jest poli(kwas mlekowy) (PLA)
[23-25], rzadziej polimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy (ABS) [26], czy
polistyren (PS) [27], natomiast jako substancje przewodzace wykorzystuje sie
glownie sadze¢ (CB), grafit [28] oraz grafen (G) [29], a w pojedynczych przypadkach
nanorurki (MWCNT) [30] i/lub nanowlokna weglowe (CNF) [27].
Wséréd  komercyjnie  dostepnych filamentéw przewodzacych najwickszym
zainteresowaniem naukowym cieszg si¢ Black Magic® i Prografen® — kopolimery
PLA oraz grafenu, Proto-pasta® — kopolimer PLA 1 sadzy oraz
Ampere® — kopolimer PLA oraz nanorurek weglowych.
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3. Aktywacja elektrod

Wykorzystanie FDM w elektroanalizie koncentruje si¢ glownie wokot
wytwarzania elektrod pracujacych. Do ich produkcji wykorzystuje si¢ filamenty
przewodzace, ktore bezposrednio po wydrukowaniu nie wykazuja zadowalajacych
wlasciwosci elektrochemicznych (elektrody takie charakteryzujg si¢ wysokim
oporem elektrycznym). Jest to wynik niskiej zawarto$ci dodatkow przewodzacych
prad elektryczny, w wielu przypadkach wynoszacym zaledwie kilka % [31]. Z tego
powodu poprawe wlasciwosci elektrochemicznych mozna uzyskaé poprzez wstgpne
przygotowanie powierzchni, a mianowicie jej aktywacje. Polega ona na selektywnym
usunigciu powierzchniowej warstwy tworzywa izolujgcego i wyeksponowaniu
materiatu przewodzacego [32]. Przyktadowe sposoby obrobki elektrod pracujacych
drukowanych przestrzennie (za pomocg technologii FDM) przedstawiono
w Tabeli 1. Jedna z metod pozwalajacych na uzyskanie elektrod wykazujacych dobre
wlasciwosci elektrokatalityczne jest poddanie ich powierzchni dziataniu wigzki
lasera o duzej mocy. Przykladem jest praca naukowa, w ktorej elektroda pracujaca
CB/PLA zostala poddana dziataniu kilkudziesigciu impulséw lasera Nd:YAG
(A = 1064 nm). Procedura ablacji laserowej zostata przeprowadzona w atmosferze
gazu obojetnego (hel), prowadzac do pirolizy warstwy powierzchniowej oraz
jednoczesnego przeciwdziatania procesowi utleniania CB/PLA. Korzystny wpltyw
aktywacji na wlasciwosci elektrod drukowanych zostat udowodniony podczas badan
elektrochemicznych kofeiny, z wykorzystaniem technik woltamperometrii cyklicznej
(CV) 1 woltamperometrii pulsowo-réznicowej (DPV) [33]. Innym sposobem jest
aktywacja elektrochemiczna poprzedzona polerowaniem papierem §ciernym.
Powierzchni¢ wydrukowanych elektrod z filamentéw CB/PLA [32,34,35] oraz
G/PLA [36] poddano polerowaniu papierem $ciernym o réznej gradacji. Nastepnie
przeprowadzono aktywacje elektrochemiczng w roztworze wodorotlenku
(np. NaOH), przykladajac do elektrody pracujacej kolejno potencjat > +1.0 V,
a nastgpnie potencjat < -1.0V przez kilkaset sekund. Parametry te z reguty nalezy
zoptymalizowaé eksperymentalnie. W roku 2019 grupa badawcza prof. Pumera
zaproponowata ciekawg metode aktywacji elektrod drukowanych z wykorzystaniem
kompozytu grafenu i PLA, wykorzystujaca proteinaz¢ K [37]. Wydruki zanurzano w
0.2 mg'mL"! roztworze enzymu, a nastepnie inkubowano je w temperaturze 37°C
przez 28 godzin. Enzym ten skutecznie katalizuje degradacj¢ PLA, w rezultacie
odstaniajac przewodzacg czgs¢ elektrod pracujgcych. Wiasciwosci elektrochemiczne
wytworzonych czujnikow zbadano poprzez detekcje 1-naftolu w $rodowisku
wodnym. Kolejnym przyktadem aktywacji elektrod drukowanych jest metoda
powierzchniowego rozpuszczania warstwy polimerowej w rozpuszczalnikach
organicznych. Jak wykazano w pracy opublikowanej przez Kwaczynski i innych,
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elektrody aktywowane rozpuszczalnikowo wykazuja zroéznicowane wilasciwosci
elektrochemiczne, zalezne od uzytego rozpuszczalnika [38].

Tabela 1. Zestawienie r6znych metod aktywacji elektrod drukowanych technika 3D wraz z zastosowaniem.
Table 1. Overview of the 3D printed electrode activation methodologies along with the applications.

Metoda Rodzaj — Czas gy ent Analit Metoda LOD  Ref.
aktywacji aktywacji akt. anal.
Ablacja . . Ccv 0.49 uM
laserowa Fizyczna - CB/PLA Kofeina DPV 040 uM [33]
Chemiczna/ 0.5h/ Ccv 3.49 uM
NaOH/PBS Elektroche- 9605 G/PLA Dopamina DPV 2.17 uM [39]
miczna SWV 1.67 uM
fé’cipe e Elektroche- 00 G/PLA Atropina SWV 1.00puM  [36]
NaOHy miczna
Proteinazak U™ ogh GPLA  I-naftol cv : [37]
tyczna
Wyzarzanie . Kwas
. Fizyczna 3h G/PLA . CV 0.44 uM [40]
termiczne pikrynowy
Polerowanie
papierem Fizyczna 30s G/PLA TNT SWV 0.40 uM [41]
Sciernym
900s/
EQ@ZHNO}/ Chemiczna ~ 900s/ fﬁi/ Serotonina  DPV 32nM [42]
N 900s
Polerowanie Pb>* SWASV  241mM
papierem Fizyczna/ 30s/ )
= . G/PLA [43]
Sciernym/ Chemiczna 600s N
Chemiczna/ 0.5/
NaOH/PBS Elektroche- 960 G/PLA L-metionina ~ SWV 1.39 uM [44]
miczna s
popnem | Favema
b Elektroche-  goo G/PLA  Kokaina SWV 6.00 UM [45]
Y miczna
PBS
Chemiczna/ 600s/
DMF/PBS Elektroche- 2505 G/PLA Zearalenon CcvV 0.34 uM [46]
miczna
Polerowanie Fizyczna/ Dopamina SWV 0.10 yM [32]
; o
papierem Elektroche- - CB/PLA Cu2+ SWASV 1.53 nM [34]
Sciernym/ miczna /400s Cd SWASV 25.8 nM 35]
NaOH Pb** SWASV 13 nM

4. Wytwarzanie elektrod (pseudo)referencyjnych

FDM moze by¢ rowniez stosowany do  produkcji  elektrod
(pseudo)referencyjnych, przyktadowo Ag/AgCl [47] badZ wykonanych z filamentow
przewodzacych (np. CB/PLA [32] lub CNT/CB/PLA [44]). W pierwszym przypadku
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ich produkcja to proces kilkuetapowy. Autorzy pracy [47] wydrukowali elektrode z
filamentu przewodzacego z domieszka grafenu (G/PLA), a nastgpnie

zmodyfikowali jej powierzchni¢ poprzez zanurzenie w roztworze Ag' oraz
przyktadanie do niej statego potencjalu katodowego (-0.9 V) przez 800 s. Elektroda
pokryta nanoczgstkami Ag zostala w kolejnym etapie poddana dzialaniu roztworu
podchlorynu sodu w celu utlenienia metalicznego Ag do AgCl. W wielu pracach
funkcje elektrod (pseudo)referencyjnych pelity wydruki przygotowane
bezposrednio z filamentéw przewodzacych — wstepna obrobka ich powierzchni nie
byta konieczna.

5. Zastosowania druku 3D
5.1. Elektroanaliza

Jednym z najczestszych zastosowan druku 3D w elektrochemii sg wydruki
sktadowych Iub catych uktadéw elektroanalitycznych. Jak pokazano na
Rysunku 3-I, Sobczak i inni wykorzystali materiat poliamidowy do wydrukowania
nos$nika spolaryzowanej granicy fazowej typu ciecz-ciecz, zastosowanego do
oznaczaniu bilirubiny [48]. Na dnie wydrukowej tubki znajdowal si¢ otwor
w ksztalcie odwroconego stozka (przekrdj poprzeczny), zwezajacego si¢ ku
podstawie wydruku. Drukowany no$nik, wypeliony faza organiczng (roztwor
hydrofobowej soli rozpuszczonej w 1,2-DCE) byl nastgpnie umieszczany
w naczynku wypelionym faza wodng (sztuczny mocz o pH = 11). W tak
przygotowanym uktadzie przeprowadzono oznaczanie bilirubiny z wykorzystaniem
metody DPV [48]. W oparciu o technike FDM opracowano rowniez platforme
elektrochemiczng przeznaczong do oznaczania L-metioniny — Rysunek 3-1I [44].
W tym celu wydrukowano zestaw 3 elektrod (roboczej, odniesienia i pomocniczej),
z wykorzystaniem filamentu przewodzacego G/PLA. Elektroda robocza zostala
nastepnie poddana aktywacji chemicznej (zanurzenie w 3M NaOH)
i elektrochemicznej (E = +1.8 V, 900s, PBS pH = 7.4), odstaniajac przewodzaca
czg$¢ elektrody (Rysunek 3-II B i C) . Zaréwno eclektroda odniesienia, jak
i pomocnicza, nie byly poddawane aktywacji. Oznaczanie L-metioniny
przeprowadzono metoda SWV w szerokim zakresie stezen od 5 uM do 3 mM.
Otrzymana krzywa charakteryzowata si¢ dwoma zakresami liniowosci — pierwszym
od 5 pM do 230 uM oraz drugim od 0,5 mM do 3 mM (Rysunek 2-I1 E, F i G) [44].
Zespot badawczy prof. Roihter opracowal w pelni wydrukowany sensor
elektrochemiczny do oznaczania dopaminy jak pokazano na Rysunku 3-IIT [32].
Obudowana urzadzenia zostata wytworzona z ABS, natomiast do produkcji elektrod
wykorzystano filament CB/PLA. Elektroda robocza zostala poddana aktywacji
mechanicznej (polerowanie papierem $Sciernym) oraz elektrochemicznej (przy poten-
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cjale +1.4 V przez 200 s w 0.5 M NaOH), natomiast elektrody (pseudo)referencyjna
1 pomocnicza stosowano bezposrednio po wydrukowaniu. Catkowicie wydrukowany
uktad elektroanalityczny wykorzystano do oznaczenia dopaminy metoda
woltamperometrii fali prostokatnej w zakresie stezen 1-250 pM. Analiza zostata
wykonana z wykorzystaniem zaréwno elektrody aktywowanej elektrochemicznie
(Rysunek 3-III, woltamperogramy SWYV oraz krzywa kalibracyjna zaznaczona
kolorem czerwonym), jak i tej niepoddanej procesowi aktywacji (krzywa
kalibracyjna zaznaczona kolorem czarnym). Prosty proces aktywacji pozwolil na
obnizenie LOD z 4.0 uM do 0.1 pM [32]. Katseli i pozostali wykorzystali FDM do
jednoetapowego wydrukowania uktadu umozliwiajagcego wykrywanie m.in. kofeiny
[7]. W tym celu do produkcji elektrod wykorzystano filament przewodzacy
(CB/PLA), natomiast obudowa zostata wytworzona z PLA. Zaletg zaproponowanego
urzadzenia byt brak koniecznos$ci aktywacji elektrody roboczej. Oznaczanie analitu
zostalo przeprowadzone z wykorzystaniem DPV. Opracowana metoda
charakteryzowala si¢ liniowo$cig w zakresie stezen 10-100 mg-L-!, natomiast granica
wykrywalnos$ci wyniosta 1.8 mg-L-'. Inne wybrany przyklady elektroanalitycznego
zastosowania elektrod pracujacych wydrukowanych technikg druku 3D zestawiono
w tabeli 2.

l A
‘ l.'_l

3

. C

Ed

'EERE

Curvemt/ 8

OH

s/ Canccmtration /M

>
2
o
=
2
a
3

L
'
) i‘l
Current (A1
. £ 2. 0
S

y/

T
A S N |

~
!
[

J

\J D I
£ (V] va. CBIPLA paeudo-roference \

Rysunek 2. (I) — Przyktad uktadu wykonanego z poliamidu wydrukowanego technika druku 3D stuzacego jako
nosnik spolaryzowanej granicy fazowej typu ciecz-ciecz do oznaczania bilirubiny; (A) — schemat wydruku;
(B) krzywe DPV wraz z wzorem strukturalnym bilirubiny; (C) — krzywa kalibracyjna [48]. (II) — Zestawienie
informacji dotyczacych wydrukowanego czujnika do oznaczania L-metioniny; (A i B) — schemat elektrod,
(C) krzywe DPV; (D i E) — krzywe kalibracyjne otrzymane dla dwoch zakresow stezen: SuM — 230 pM oraz
SuM - 3mM [44]. (1lI) — Uklad wydrukowany technologia druku 3D do oznaczania dopaminy;
(A i B) — schemat w pelni wydrukowanego naczynia elektrochemicznego; (C) — Woltamperogramy fali
prostokatnej zarejestrowane w obecnosci dopaminy wraz z krzywymi kalibracyjnymi otrzymane
z wykorzystaniem elektrody aktywowanej elektrochemicznie (krzywa czerwona) oraz elektrody
nieaktywowanej (krzywa czarna) [32]. (IV) — Schematyczne przedstawienie uktadu do oznaczania kofeiny;
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(A) — wydruk bazujacy na elektrodach wydrukowanych z materiatu przewodzacego wraz z podpora;
(B) — Woltamperogramy pulsowo-réznicowe otrzymane dla proby slepej oraz dla wzrastajacych stgzen kofeiny
wynoszacych 10-90 mg/L wraz z odpowiadajaca krzywa kalibracyjna [7]. Tres¢ rysunku zostata zaczerpnigta
za zgoda wydawnictw

Figure 2. (I) - An example of a 3D printed polyamide tube serving as a support of an electrified liquid-liquid
interface used for bilirubin detection; (A) — 3D print-out scheme; (B) — DPVs along with the bilirubin chemical
structure; (C) — corresponding calibration curve [48]. (II) — The summery of information regarding the 3D
printed sensor for L-methionine detection; (A and B) — electrode schemes; (C) — DPV curves;
(D and E) — calibration curves obtained for two concentration ranges, respectively 5SuM — 230 uM and
SuM —3mM [44]. (III) — 3D printing setup for dopamine determination; (A and B) - scheme of a fully printed
electrochemical cell; (C) - Square wave voltammograms recorded in the presence of dopamine along with
calibration curves obtained using electrochemically activated (red curve) and non-activated (black curve)
electrode [32]. (IV) — Schematic representation of the platform developed for caffeine detection; (A) — printed
electrodes along with their support; (B) - DPVs recorded for increasing concentrations of caffeine (10-90 mg/L)
along with the corresponding calibration curve [7]. The content of the figure is used with the permission of the

publishers
Tabela 2. Przyktady  elektroanalitycznego  zastosowania  przewodzacych — materialow
termoplastycznych
Table 2. Examples of electroanalytical applications of conductive thermoplastic materials
Element Filament Analit Metoda anal. LOD Ref.
przewodzacy
Katechiol DPV 20 nM
Sadza PLA Hydrochinon DPV 0.22 uyM [25]
Nadtlenek wodoru  amperometria 1.03 uM
Nanowtokna 2
weglowe, grafit PS Jony Zn DPASV 0.13 uM [27]
Grafit ABS Paracetamol SWV 54 nM [26]
Sadza, grafit PLA Oksalat DPV 5.7 uM [28]
Sadza, .
karboksylowane  PLA, PES ?g;{* o CVIV(‘imsa SWV 0.38 uM [30]
MWCNT “otlq) goracz
Sadza PLA, PES Kofeina DPV 0.23 uM [24]
Kwas moczowy DPV 70 nM
Grafit PLA Dopamina DPV 0.11 uM [49]
Paracetamol DPV 40 nM
Sadza, MWCNT PLA Fenyloefedryna DPV 0.38 uM [23]

5.2. Magazynowanie energii

Materiaty do druku DIW sg stosunkowo proste w przygotowaniu. W przypadku
zastosowan elektrochemicznych, z reguly uzywa si¢ mieszanki materiatu
przewodzacego (np. grafitu, grafenu, nanoczgstek metalicznych, czgstek MXene)
oraz odpowiedniego spoiwa o lepkos$ci mieszczacej sie w przedziale od 10? do
10* mPa-s. Powstaly tusz musi charakteryzowa¢ si¢ odpowiednimi wlasciwosciami
reologicznymi, korzystnie spadkiem lepkosci pozornej dla wzrastajacych warto$ci
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szybkosci S$cinania. Obszarem zastosowania druku 3D DIW w badaniach
elektrochemicznych jest przede wszystkim przygotowanie sktadowych (elektrod)
kondensatorow, baterii oraz ogniw paliwowych. Przyktadowym zastosowaniem DIW
moze by¢ wydruk elektrod kondensatora z uzyciem pasty na bazie grafenu,
poli(3,4-etylenodioksytiofenu) oraz poli(styrenosulfonianu). Wydruk
poddanyodpowiedniej obrobee (liofilizacja oraz piroliza) prowadzi do uzyskania
aerozelu o dobrych wlasciwosci mechanicznych i duzej powierzchni wlasciwej [50].

Innym przyktadem jest wydruk anody statotlenkowego ogniwa paliwowego na
bazie ZrO i materiatu YSZ (z ang. yttria-stabilized zirconia). W celu przygotowania
tuszu mieszanke ZrO i YSZ zmielono w miynie kulowym, a nastepnie czastki
o $rednicy mniejszej niz 57 pm odsiano i rozproszono w spoiwie na bazie terpineolu.
Tlenek niklu zmieszano z tlenkiem cyrkonu stabilizowanym itrem (Y'SZ), dodano do
nich kulki z tlenku cyrkonu oraz izopropanol (jako rozpuszczalnik), a nast¢pnie
mielono w mitynie kulowym. Po odpowiednim czasie rozpuszczalnik zostat
odparowany, a powstaly proszek przesiano, aby zapewni¢ jego odpowiednig
wielko§¢. W celu utworzenia pasty, do proszku dodano spoiwo bazujgce na
terpineolu i mieszano do uzyskania jednolitej pasty. Dla otrzymanej anody
przeprowadzono pelng charakterystyke elektrochemiczng [21].Wybrane przyktady
zastosowania DIW w badaniach elektrochemicznych zestawiono w tabeli 3.

JesteSmy przekonani, iz ze wzgledu na stosunkowo prosta metodologi¢
przygotowania past, DIW stanie si¢ popularng technologia wykorzystywang w
laboratoriach elektrochemicznych. Proces wdrazania DIW do laboratoriow
badawczych bedzie dodatkowo wspomagany spadkiem cen i wzrostem dostgpnosci
odpowiedniej aparatury.

Tabela 3. Opis materiatow stosowanych w technologii DIW do produkc;ji elektrod
Table 3. The description of the materials used in DIW technology for electrodes production
Material Nosnik Wiasciwosci materiatu Zastosowanie Ref.
przewodzacy

Podloze dla anody na bazie

metalicznego Li wydrukowane .
g Wy Przestrzenne rusztowanie

. . t?Chn.l kg DIW. o dla anody baterii
Czasteczki zminimalizowato ilo$¢ Li-ionowe nadrukowane
miedzi (10 Etyloceluloza powstajacych dendrytow Li Jonowej . [20]
. iy bezposrednio na elektrolit
pm) oraz obnizyto warto$§¢ b 3+ 4
. Lijx AL, (POy);
nadpotencjatu elektrody, (M = Ge or Ti)
w poréwnaniu do anody
przygotowanej z czystego Li.
Drukowalne aerozele
z dodatkiem grafenu wykazuja
Wodny roztwor dobre wlasciwosci Elektrod
rafen : mechaniczne, duz
Graf PEDOT:PSS hani duza Y [50]
o . . o superkondensatora
(1:1 wt%) powierzchni¢ wlasciwg oraz

wysokie przewodnictwo
elektryczne (~630 S-m™).
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Wysoka elastycznosé,
wlasciwosci reologiczne
gwarantujace drukowalnosé
Woda technika DIW, warto$¢ Superkondensator [22]
otrzymanej pojemnosci
powierzchniowej wyniosta
1035 mF-cm?dla2 mV-s™.
Tusz o wlasciwosciach lepkiej
cieczy. Warto$¢ otrzymanej
Woda pojemnosci powierzchniowej Superkondensator [51]
wyniosta 111 mF-cm? dla 10
mV-s'.

Pasta do przygotowania anody
charakteryzowata si¢ spadkiem
lekkosci pozornej dla
wzrastajacych wartosci
szybkosci §cinania.

Faza MXene
Ti;C, Ty

Tlenek
grafenu

NiO, YSZ Spoiwo na bazie
(Zr02 1 Y,05) terpineolu

Anoda statotlenkowego

. . [21]
ogniwa paliwowego

5.3. Naczynia elektrochemiczne

Druk 3D na stale zago$cit w wielu laboratoriach, gdzie na co dzien wykorzystuje
si¢ techniki elektrochemiczne. Jednym z gléwnych zastosowan druku 3D
w laboratoriach badawczych jest produkcja uktadow pomiarowych, w tym naczyn
elektrochemicznych. Publikacje naukowe, opisujace mozliwosci druku 3D
w odniesieniu do ich produkcji, zalaty literatur¢ naukowa w takim stopniu, iz wielu
autoréw stara si¢ podsumowac istniejacy materiat w formie prac przegladowych
[52-55]. Nie zmienia to faktu, ze nawet kilkumiesi¢czna czgstotliwosé ich
publikowania nie wyczerpuje literatury przedmiotu.

Dostepne prace naukowe sugeruja, iz drukowane naczynia elektrochemiczne
najczesciej stosuje si¢ w badaniach elektroanalitycznych. Przyktady takich uktadoéw
pokazano na rysunku 3. Duarte i inni przygotowali naczynie elektrochemiczne
niewielkich rozmiaréw, wydrukowane z ABS, ktore zostalo zintegrowane
z elektrodami weglowymi na bazie PLA (rysunek 3 panel A). Wyprodukowany uktad
wykorzystano do oznaczania hormonow steroidowych. Niewatpliwg zaletg
zaproponowanego naczynia byla mozliwo$¢ jednoczesnego drukowania dwoma
materiatami technikg druku FDM [56]. Kolejnym przyktadem zminiaturyzowanego
uktadu pomiarowego jest naczynie przedstawione na rysunku 3 w panelu C. Czgscia
nieprzewodzaca wykorzystanego naczynia byl PLA. Prosty ksztalt i niewielkie
rozmiary (bok podstawy naczynka wynoszacy 1.6 mm) wyprodukowanego obiektu
pozwalaja na szybka produkcje i ewentualne jedno- lub kilkurazowe wykorzystanie
[57]. W naszym zespole opracowalismy kilka naczyn elektrochemicznych do badania
spolaryzowanej granicy fazowej typu ciecz-ciecz, ktdre zastapity nam naczynia
wytwarzane ze szkla (rysunek 3 panel D i E) [58,59]. Druk 3D pozwala na
wytwarzanie ksztaltow o skomplikowanej geometrii o bardzo duzej odtwarzalnosci,
jak np. naczynie do czteroelektrodowych pomiaréw z wykorzystaniem granicy
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fazowej typu ciecz-ciecz przedstawione na rysunku 3 w panelu D [60]. Bardzo
ciekawym zastosowaniem druku 3D jest tez produkcja naczyn wielomodutowych
oraz ich komponentow, ktoére wykorzystuje si¢ do elektrolizy (rysunek 3 panel B)
[61], elektrochemicznego odsalania wody [62], czy tez przy produkcji baterii
elektrochemicznych [63]. Chociaz dla wigkszosci przypadkéw parametry
drukowanych sktadowych 1lub/i catlych modutéw odbiegaja od tradycyjnie
stosowanych rozwiazan, to ich niewatpliwa zaleta jest mozliwos$¢ produkcji in situ.

Oczywiscie kazdy kto zdecyduje si¢ na wykorzystanie naczyn drukowanych
technika druku 3D musi by¢ $wiadom wyzwan, z jakimi nalzy si¢ zmierzy¢ lub
problemoéw, ktéore nalezy rozwigzaé. Najtanszag 1 zarazem najczescie]
wykorzystywang technika produkcji naczyn elektrochemicznych jest FDM, ktora
wykorzystuje tworzywa termoplastyczne. Pierwszym zagadnieniem, z jakim nalezy
si¢ zmierzy¢, to brak kompatybilnosci chemicznej uzywanych materiatow
z roztworami elektrolitow. Naczynia wykonane z PLA lub ABS s3a podatne na
rozpuszczanie ~w  wielu  rozpuszczalnikach  organicznych  (szczegdlnie
rozpuszczalnikach chlorowanych) [64]. Rozwigzaniem moze by¢ wykorzystanie
tworzyw termoplastycznych na bazie poliamidow [65—67]. Artefaktem procesu
wydruku jest rozbudowane pole powierzchni $cianek naczynia zwigzane z faktem
sekwencjonalnego naktadania kolejnych warstw polimeru. Rozbudowana
powierzchnia sprzyja procesom adsorpcyjnym oraz utrudnia catkowite usunigcie
zawarto$ci naczynia. Ten problem mozna rozwigzaé projektujac uktady
jednorazowego uzytku. Kolejnym istotnym elementem, ktdry nalezy wzia¢ pod
uwage, projektujac naczynia elektrochemiczne, jest ich szczelnos¢.
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Rysunek 3. Przyktady naczyn elektrochemicznych wydrukowanych technika 3D. Zdjgcie (Aa) i projekt (Ab)
przedstawiajace kompaktowe naczynie elektroanalityczne wykonane z termopolimeru ABS (obudowa) oraz
PLA domieszkowanego sadza (elektrody) [56]. Panel B przedstawia w pelni wydrukowany modut do
prowadzenia elektrolizy wody. Czg¢$¢ anodowa 1 katodowa (Bb) naczynia zostaly przygotowane
z wykorzystaniem drukarki Stratasys Connex 350 (druk z wykorzystaniem zywicy fotoutwardzalnej) natomiast
elektrody na bazie Ti oraz Ni wykonano drukarka Realizer SLM50 (technologia z ang. laser powder bed fusion)
do druku metalem [61]. Projekt (Ca) oraz zdjecia (Cb i Cc) zminiaturyzowanego naczynia elektrochemicznego
do badan elektroanalitycznych wykonane z PLA oraz PLA domieszkowanego sadza [57]. Panel D przedstawia
naczynie elektrochemiczne wykonane z poliamidu (Da — widok boczny, Db — widok po przecigciu)
wydrukowane technika FDM do prowadzenia badan w uktadach czteroelektrodowych [60]. Schemat (Ea — Ec)
oraz zdjecie (Ed) naczynka elektrochemicznego do badan spolaryzowanej granicy fazowej na styku dwoch
niemieszajacych si¢ ze soba cieczy o matych objetosciach (kilka pL) [59]. Tres¢ rysunku zostata zaczerpnigta
za zgoda wydawnictw

Figure 3. Examples of electrochemical cells prepared using 3D printing techniques. Photo (Aa) and design (Ab)
of the compact electroanalytical cell made from ABS (housing) and PLA doped with carbon black
(electrodes)[56]. Panel B shows the fully printed water electrolysis module. The anodic and cathodic parts (Bb)
of the vessel were prepared using a Stratasys Connex 350 printer (using photo-curable resin), while the Ti and
Ni-based electrodes were printed using a Realizer SLM50 printer (laser powder bed fusion technology)[61].
Miniaturized electrochemical vessel for electroanalytical studies made from PLA and PLA doped with carbon
black[57]. Design (Ca) and images (Cb and Cc) of the miniaturized electroanalytical vessels made out of PLA
and carbon-based PLA. Part D shows the polyamide-based four-electrode electrochemical cell (Da — side view,
Db — cross-sectional view) printed using FDM technique [60]. Design (Ea — Ec) and photo (Ed) of the
electrochemical cell for studying the polarized interface formed between two immiscible liquids each having
a small volume (a few puL) [59]. The content of the figure is used with the permission of the publishers

6. Wnhnioski

Dwie technologie druku 3D, najczeséciej wykorzystywane do zastosowan
elektrochemicznych, bazuja na FDM oraz DIW. Do produkcji elektrod oraz
wydrukoéw przewodzacych prad elektryczny wykorzystuje si¢ materiaty bedace
mieszaning wypetniacza (polimer termoplastyczny, ciecz reologiczna) oraz materiatu
przewodzacego (znakomita wickszo$¢ bazuje na czasteczkach weglowych). Dla
wigkszosci aplikacji, przed finalnym zastosowaniem, elektrody nalezy aktywowaé
jedna z wielu procedur opisanych w literaturze naukowej oraz w niniejszej publikacji.
Kolejnym watkiem, ktdry przewija si¢ w literaturze przedmiotu, jest produkcja
naczyn elektrochemicznych. Szybko$¢ prototypowania oraz skala produkcji w pehni
dopasowana do potrzeb laboratoriow badawczych sprawia, iz technologia druku 3D
na state wpisuje si¢ w krajobraz uzywanej infrastruktury naukowe;j.
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