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a gyorsulas (acceleration) m/s?

Ao kezdeti keresztmetszet (initial cross-section) m?

C koncentracié (concentration) %

m tomeg (mass) kg

E rugalmassagi modulus (tensile modulus) Pa

E’ tarolasi modulus (storage modulus) Pa

F erd (force) N

M molekulatdmeg (molecular weight) g/mol

M- kritikus molekulatdmeg (critical molecular weight) g/mol

T hémérséklet (temperature) °C

Te. hideg kristalyosodas hdmérséklete (cold crystallization oC

temperature)
T, iivegesedési atmenet hémérséklet (glass transition oC
temperature)

Tk kristalyosodasi hémérséklet (crystallization temperature) °C

Tm olvadasi hémérséklet (melting temperature) °C
Gorog bettik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység

tand veszteségi tényezo6/disszipacié (loss factor) -

€ relativ nyulas (tensile strain) %

n viszkozitds (viscosity) Ns/m?

o) stirtiség (density) kg/m3

o mérndki fesziiltség (tensile stress) Pa

X kristalyos részarany (degree of crystallinity) %
Roviditések

Rovidités Megnevezés

AM additiv gyartastechnoldgia (additive manufacturing)

CAD szamitogéppel tamogatott tervezés (computer-aided design)

CT szamitogépes tomografia (computed tomography)

DMA dinamikus (termo)mechanikai analizis (dynamic mechanical (thermal) analysis)

DME N,N-dimetil-formamid (N,N-dimethylformamide)
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FDM

FFF

FFP1, FFP2

KN95, N95

MRI
PET
PP
RPT
SEM

differencidlis pasztdzd kalorimetria (differential scanning calorimetry)
omledékrétegzés (fused deposition modeling) — jogvédett elnevezés
Omledékrétegzés (fused filament fabrication)

szlrovel ellatott védbeszkoz az arcon (filtering face piece) (1égzésvédelmi osztaly)

95%-o0s sztirési hatékonysagu kinai/amerikai szabvanynak megfeleld olaj alapt
részecskéktél mentes (non-oil) munkakornyezetben hasznalhaté maszkok
légzésvédelmi besoroldsa

magneses rezonancias képalkotas (magnetic resonance imaging)
polietilén-tereftalat (polyethylene terephtalate)

polipropilén (polypropylene)

gyors prototipusgyartas (rapid prototyping)

pasztazo elektronmikroszkép (scanning electron microscope)
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1. BEVEZETES

A polimerek napjaink népszerti szerkezeti anyagai, az élet minden teriiletén, igy az
orvostudomanyban is jelen vannak, és jelentds szerepet toltenek be. Az
egészségiigyben alkalmazott mtianyagokrdl el6szor a fecskenddk, csovek,
gumikesztytk és varrofonalak jutnak leggyakrabban esziinkbe, pedig polimereket
mar eldszeretettel alkalmaznak sejttenyésztéshez és sejtes vizsgalatokhoz is [1].

Mivel napjainkban kihivast jelent a sériilés vagy betegség soran funkcidjukat
vesztett szervek potldsa, ezért egyre tobben foglalkoznak szovetépitéssel,
implantatumokkal, un. sejtkultardk tenyésztésével. A probléma egy lehetséges
megolddsa a vazanyag (scaffold) alapu stratégia, azaz a mesterséges szovettenyésztés
[1].

Ennek célja egy olyan struktura létrehozasa, amely az extracelluldris matrixhoz
(sejtkozi allomanyhoz) hasonld sajatsagainak koszonhetden fokozott adhéziot biztosit
a sejtek szamadra, valamint eldsegiti a tdpanyagfelvételt és a sejtosztodast. Az in vitro
(szervezeten kiviili) eljards sordn laboratoriumi kornyezetben, egy steril szerkezeten
torténik a szovettenyésztést. Az in vivo (szervezetben beliili) modszer esetén az €16
szervezettel Osszeférhetd vazanyag is betiltetésre keriil a sériilés vagy betegség
kezelésére szolgdldé miutét alkalmaval. Utobbi szerkezetekkel szemben a
biokompatibilitds mellett tovabbi elvarasként megfogalmazodott a biodegrabilitas is,
hogy a vdzanyag a bedgyazodast, majd funkcidjanak betoltését kovetden szivodjon fel
a szervezetben. Az eljaras orvosi gyakorlatba torténd beemelésével lehetdség nyilna
szervezet szamadra megterheld szervatiitetés elkeriilésére [1-3].

Nehézséget jelent azonban, hogy hogyan lehetne ezeket a vdzanyagokat egyedi
alakban létrehozni. A 3D nyomtatds nagyon praktikus, hiszen pont ilyen egyéni
igényeket kiszolgalo termékek eldallitasara alkalmas. A vazanyagoknak emellett
porozus szerkezettel kell rendelkezniiik, amelyen a sejtek megtapadhatnak és
novekedhetnek. Erre kivalé megoldast jelentenek az elektro-szalképzett nanoszalas
szovedékek nagy feliilet-térfogat aranyuknak és a szdlak kozti porusoknak
koszonhetéen. A két technoldgia 6tvozésével bimodalis, mikro- és nanoszalakbdl
felépiild szerkezetek hozhatdk létre. A nyomtatott struktirak a vazanyag mechanikai
tulajdonsagaival (szildrdsag) szemben tdmasztott elvarasokat elégitik ki, a nanoszalak
pedig a rendelkezésre all6 feliiletet hatékonyan ndvelve nativ kornyezetet biztositanak
a célsejtek szamara. Az emlitett sajatossagok kovetkeztében a két technoldgia
kombinalasaval létrehozott vazanyag Osszefiiggd, atjarhatd, pordzus szerkezetén
rendezett sejtes szervezddések alakulnak ki és novekednek, ami igazolja ezeknek a
hierarchikus szerkezeteknek a potencidlis alkalmazasi lehetdségét szovetek
mesterséges tton torténd tenyésztésére [1,4].

Jelen kutatasban nanoszalakkal tarsitott, 3D nyomtatott szerkezeteket hoztam létre
és a mechanikai és morfologiai vizsgalatukat tliztem ki célul. A kisérleti munkam
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soran vékony, nanoszalas paplan rétegeket helyeztem a 3D nyomtatott rétegek kozé.
Kiilonb6zd paraméterbedllitasokat alkalmaztam a nyomtatds sordn, igy eltérd kitoltési
strtségt (20, 40, 60, 80, 100%), valamint eltérd kitoltési szogi (0°, 15°, 30°, 45°)
probatesteket hoztam létre. Ezeken szakitovizsgalatot és dinamikus mechanikai
analizist (DMA) végeztem, a toOretfeliiletek morfologidjat pedig pdasztdzo
elektronmikroszkoppal (SEM) tanulmanyoztam.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A kovetkezd fejezetben altalanossagban bemutatom az elektro-szalképzést és az
FFF 3D nyomtatasi technologiat, kiemelt hangsulyt fektetve a szalképzés
paramétereinek a szalmorfologidra gyakorolt hatdsara. Bemutatom az Onerdsitett,
Osszetett PLA szerkezet kiilonb6z6 alkalmazasi lehetOségét, tovabba részletesen
kitérek a két, kordbban bemutatott technologia, az elektro-szalképzés és FFF
otvozésével létrehozhatd vazanyagok jelentdségére az orvostechnikaban.

2.1. Az elektro-szalképzés alapjai

Az elektro-szalképzés (elektrosztatikus szalképzés) egy gyors, egyszer(i és
folytonos eljards, amelynek sordn rengeteg kiilonbozd szerkezeti anyag (polimer,
keramia, kompozit) feldolgozasaval nanométeres mérettartomanyba esd, elsésorban
2D-s szalpaplan szerkezetek hozhatdk létre. A fent emlitett okok kovetkeztében ez a
sokoldalu eljaras az egyik legelterjedtebb mddja a nanoszalgyartasnak [5].

2.1.1. Attekintés

Bar az elektromos mezd vékony folyadéksugarra gyakorolt hatasat Rayleigh mar a
19. szdzadban tanulmdanyozta és a technoldgiat Cooley és Morton, majd Formhals
tovabbfejlesztette, az elektro-szalképzés csak a 1990-es évekre tett szert jelentds
figyelemre valtozatos anyaghaszndlataval, szabalyozhato tulajdonsagaival és széles
kor(i alkalmazasi lehetéségek megjelenésével. Ugyanakkor az eljards paraméterei
tovabbi finomitdsra szorulnak a jobb termelékenység, nagyobb porusméret és a
megfeleld sejtinfiltracio (sejtek egységbe foglalasa) elérése érdekében [5,6,7].

A szalképzd berendezés harom f6 részbdl all, amelyek a kovetkezdk:

— szalképzo egység és adagold,
— nagyfesziiltségi tapegység,
— szalgyijto.

A berendezés felépitése alapjan megkiilonboztetiink vizszintes, és az 1. dbran
szemléltetett, fliggdleges elrendezéseket [5]. Az utobbi keriilendd, ha a kollektor a tti
alatt helyezkedik el, hiszen pontatlanul bedllitott paraméterek esetén a t(ibdl
oldatcseppek eshetnek a szdlgytjtére, ami kedvezdétlen a nanoszdlak finom
szerkezetére nézve.
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1. abra: Az eljaras Osszeallitasa [8].

2.1.2. Az elektro-szilképzés elve

Az elektro-szalképzés alapvetden egy oldatos eljards, amelynek soran a kapilldris
tlire (szalképzdre) magas fesziiltséget kapcsolva a ti hegyén taldlhatd oldatcsepp
feltoltédik. Kritikus fesziiltségi érték felett a csepp feliiletén talalhatd azonos toltések
taszitdsa miatt nyiré és nyujtd erék ébrednek a polimer oldatban, kup alakot, tn.
Taylor-ktpot eredményezve, melynek cstucsabol az elektrosztatikus erdtér hatdsara
vékony folyadéksugar indul ki (2. a) dbra).

a, b, egyenes
szakasz vége elsérendi
! hajlito
!
\instabilités
burkolé kap kezdete
felszoge
harmadrend(
. hajlito
harmadisnd( instabilitas
hajlito kezdete
instabilitas
kezdete .4

O ms 2 +6ms +32 ms

2. abra: A szalak kialakulasa a): Taylor-kup kialakulasa [9], b): és az abbdl kiindul6 folyadéksugar
palyaja [8].

A kupos forma, és igy a szalképzés mindaddig fenntarthatd, amig a
fecskend6pumpa folytonos oldatpotlast biztosit. A ti hegyét elhagy6 vékony polimer
oldatsugar eleinte egyenes palyan halad, majd a hordozott toltések hatasara
csavarvonalban kezd mozogni. A feltekeredett sugar szegmensei sajat tengelyiik kortil
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tekerednek tovabb a hajlité instabilitas hatdsara masodlagos, majd harmadlagos stb.
spirélokat létrehozva, amelyek tovabbnytijtjak a vékony folyadékszalat (2. b) abra). Igy
az olddszer elparolgasaval a szalgylijton véletlen elrendezddésti, megnyult
nanoszalak szilardulnak meg, pillekonnyt halot alkotva [5].

2.1.3. A szilkepzodést befolydsolo paraméterek

Nanoszalak eldallitasakor a cél egy folytonos, egységes atmérdji szalakbol allo
fatyolszert paplan létrehozasa (3. a) abra). Az irodalomban ennek a szerkezetnek a
kialakitasahoz sziikséges paramétereket harom osztdlyba soroljak. A kivant szerkezet
eléréséhez elengedhetetlen egy optimalis polimer oldat Osszeallitasa (oldat
koncentracidja/viszkozitdsa, vezetOképessége, molekulatomege), a szalképzés
paramétereinek (tG és szalgyujtd kozti tavolsdg, alkalmazott fesziiltség, aramlasi
sebesség) gondos megvalasztdsa, valamint megfeleld eldallitdsi koriilmények
(hémérséklet, paratartalom) biztositasa [5,2].

3. abra: Elektro-szalképzett nanoszalak SEM képei, a): egységes atmérdji szalak [10], b): szalagszer(i
morfologia [11].

A felhasznalt polimerhez tartozd optimalis koncentracioju, jol megvalasztott
oldoszerrel higitott oldatbdl — mely nem tal hig, de nem tal koncentralt, — sima,
egyenletes szalak allithatok eld. A nagyon illékony olddszerek alkalmazasa keriilendd,
mivel azok mar a tG hegyén elparologhatnak és a kapillarisban dugulast
eredményezhetnek, ugyanakkor a magas forrdspontt olddszerek a 3. b) dbran
szemléltetett szalagszer(i morfologidhoz vezetnek, ha a szalgyfjtét elérve nem
parolognak el teljesen [6].

Az elektro-szalképzés soran kialakuld athurkolédasok meghatdrozdak a szalak
folytonossagara nézve. Az oldatban a polimer lancok kiilonféle konformacidkat
vesznek fel. Ezek egy gombbe foglalhatok, amely gombdk kis koncentracio (c<cz)
esetén nem érintkezek egymassal (4. a) abra). Egy kritikus koncentracio (c>c:) felett a
gombok atfedésbe keriilnek (4. b) abra), a koncentracié tovabbi novelésével (c>cz) a
lancok kozt stabil athurkolodasok alakulnak ki (4. ¢) abra) [12]. Ez a molekulak kozti
kapcsolat a viszkozitas hirtelen névekedését eredményezi, mely lehet6vé teszi, hogy a
kialakulé vékony nanoszdlak az elektromos tér altal kifejtett nyutjtds soran ne
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szakadozzanak el. Igy a kis viszkozitasi oldatokra jellemzd gyongyds szerkezet
helyett sima feliileti, egyenletes, vékony szalakbol all6 halo szilardul meg a
szalgyjton (5. bra) [2].

c<c¢y
10000 ¢
= athurkolédasmentes
woo L * atfedés a molekulak kozt
3 stabil athurkolddas
) [
© 100k
o,
g [
o 10
L)
1g
0.1- 2 s a aaal " PO T WY §
0.1

" log(c) [%]

4. abra: Az oldat viszkozitasa a polimer koncentracio fiiggvényében [12,13].

3, b,

névekvo viszkozitas

1385 MPas

289 MPas
5. abra: Viszkozitas hatdsa a szalak morfoldgiajara, A viszkozitas ndvelésével valtozoé a): gyongyds, b):

ellipszoidos, c): nyujtott és d): szalas szerkezet [2], e): eltérd viszkozitasu gyongyds szalak SEM
képeken [14].
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A folyadéksugar toltésstirtiségét az oldat vezetOképessége, valamint a kapilldrisra
kapcsolt fesziiltség hatdrozza meg. Mivel az elektro-szalképzés az oldat feliiletén
talalhato toltések kozti Coulomb-erdn alapszik, igy a vezetOképességnek meghatdrozo
szerepe van a folyamatban [2]. Egy szigetel6 esetén nem tud a Taylor-kup
kialakuldsdhoz sziikséges mennyiségii toltés az oldat feliiletére vandorolni, tehat
kizarolag az elegend6 szabad toltéssel rendelkez6 vezet6 oldatok tesznek eleget a
szalképzddés feltételének. A fesziiltség novelése kezdetben a nanoszalak kisebb
atmérdjében mutatkozik meg a sugarat terhel6 nagyobb htzderd miatt. Azonban egy
bizonyos hatarfesziiltség felett az atmérdcsokkenést gatolja, hogy a Taylor-kup
Osszemegy, az oldat sebessége nd, igy hamarabb éri el a szalgyijtét [2]. Hasonloképp,
a tl és a szalgyjté kozti tavolsdgnak csupan egy bizonyos mértékii novelésével
csOkkenthetd a nanoszalak mérete (6. abra) [5].

280

optimalis feszliltség optimalis tavolsag
270+ 20f
T 260¢ E 300
= =5 .
= 250} \ J 5 o} /—
-g 240} . e 20} .
T 230+ ©
| ? 220}
210+ Z
200
200 " A A A J A A A A A
275 280 285 290 295 300 10 15 20 25 30
feszlltség [kV] tii-szalgy(ijté tavolsag [cm]

6. abra: A szalatmérd nagysaga a fesziiltség és a tli-szalgyijt6 tavolsag fiiggvényében [15].

Az oldat molekulatomege szoros kapcsolatban all a viszkozitdssal, amelynek a
szalszerkezetre gyakorolt jelentds hatdsat mar fentebb targyaltuk. Kis molekulatomeg
esetén a viszkozitds egyenesen aranyos az M értékkel, viszont abban az esetben, ha a
molekulatomeg meghaladja az M. kritikus értéket, a keletkez6 stabil athurkolddasok
kovetkeztében a viszkozitds nagymértékben megnovekszik (1 ~ M>4).

Az é4ramlasi sebességgel a tht elhagyo oldatmennyiség szabalyozhatd, tehat
ugyancsak jelentés hatdsa van a kialakulé morfologiara. Ha értéke nagy, a
folyadéksugar akadozva folyik, ami gyongy0s szerkezet(i, vastag atmérdjii szalakat
eredményez a megnovekedett térfogat és a rendelkezésre allo rovid szaradasi ido
miatt. Ebbdl kifolydlag az eljarasnak a kicsi dramldsi sebesség kedvez, mivel ekkor
egyensuly all fenn eltavozott és a kapillarisbol érkezé poétld folyadékmennyiség
kozott [5]. Ebben az esetben stabil kupos és instabil, visszahtizodé (kézvetlentil a t
belsejébdl kiindulo, cseppmentes) sugarprofilok felvaltva hagyjak el tiit, ami a szalak
jelentds méretszorddasat eredményezi (7. abra) [2].



7. abra: Az dramlasi sebesség hatasa, a): stabil, kiipos sugar, b): instabil, visszahtiz6do6 sugar, c): eltérd
atmérdji nanoszalakrol késziilt SEM kép [2].

Az oldat- és a szalképzési paraméterek mellett a kornyezeti tényezok is
befolyasoljak a folyamatot. A paradus levegOben a sugar feliiletén viz csapddik ki, ami
megakadalyozza a szalak tovabbi nyuldsasat, mig a relativ alacsonyabb paratartalom
gyorsabb oldoszerparolgast idéz el6 és hozzajarul a vékony szalak kialakuldsdhoz. A
hémérséklet az olddszer elparolgasi sebességét, ezaltal az oldat szalképzés kozbeni
viszkozitdsat befolyasolja. SzélsGségesen kicsi viszkozitds esetén nem alakulnak ki
folytonos szalak, nagyon nagy viszkozitds esetén pedig az oldatbdl torténd
szalkibocsatas okoz nehézséget [5,6].

Kiilonboz6 kialakitasa szalgyijték a szalak igen eltéré morfologiajat és eloszlasat
eredményezik, mivel a kollektor geometridja az elektromos erdtérre, kinematikdja a
szalak lerakddasara van hatédssal. Egy relativ gyorsan forgd dob szakadozott szalakat
eredményezhet, egy lassan forgd dobon pedig a keletkezett hald elrendezése
sztochasztikus. Ha a forgd henger sebessége 6sszhangban van a szalak lerakodasanak
sebességével, akkor a palaston orientalt szerkezet alakul ki [5,6].

a | b, 1§

- e "I

forgd dob huzalhenger huzalozott dob

d °f 8, o8
4 ﬂ-—A-
fed

) ) forgd dob i .
forgd dob tarcsa elektrédakkal forgd dob tiivel

gl ' hl ' il ' jl '

U"“\'

parhuzamos €lektrodahalmaz . gy(iris kollektor
elektrédak szembe allitott
elektrodak
8. abra: S5zalgytijt6 dobok és elektrodak [5].
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A 8. b) abran lathatd huzalhengeres szalgyijtét alkalmazva, bar a nanoszalak elsd
rétege nagy foku rendezettséget mutat, az ott felhalmozodo toltések felel6sek a
késébbi, egyenetlen rétegek kialakulasaért. A huzalozott dob (8. c) abra) és a forgd
tarcsa (8. d) abra) a geometridjuknak koszonheten a szdlak célzott lerakodasat
eredményezik, mig a forgd dob belsejébe tt helyezve kiterjedt halo alakul ki a dob
palastjan (8. f) abra). Elektro-szalképzéssel nanoszalas paplan mellett 3D-s szerkezet is
eldallithato, példaul a folyadékszallal ellentétes toltésti elektrodak alklamazasa esetén
a keletkezett, rendezett, rézsutos szalak Osszessége keskeny atmérdjii csovet alkot
(8. e) abra) [5].

Forgd szalgyijték mellett statikus kollektorokat is alkalmaznak az orientalt
nanoszalas szerkezet eléréséhez. Az elektromos mezore elektrodakkal hatva a
folyadéksugar az elektrodak kozti legrésben oda-vissza ugrald palyara kényszerithetd
és a kialakitastol fliggden rendezett (8. g) dbra) vagy véletlen elrendez6désti (8. h) dbra)
struktira hozhato létre. Az elektro-szalképzett szerkezetek valtozatossagat igazolja,
hogy a halds, csoves strukturdk mellett a lathatd gytrls kollektorok egyikének
forgatasaval sodort szalkoteg is eldallithato [5].

A szdalak lerakddasdnak helyét precizidos elektro-szalképzési eljarassal lehet
pontositani (9. dbra). A szalképzé th és a kollektor kozt elhelyezett, az oldattal azonos
toltésti gytirtik falként zarjak kozre a folyadékszalat, ezzel megakadalyozva annak a
hengerfalon kiviilre jutdsat. Emellett a toltott gylir(ik az eljards sordn mindvégig
biztositjdk a stabil sugar fennallasat [5].

A

pozitiv kapocs « fecskendd

I +~— Taylor-kup

i folyadékszal

negativ kapocs | =~ toIt6tt gylrd
v

9. abra: Precizids elektro-szalképzés elrendezése [5].

2.1.4. Termelékenység fokozdsa

Mivel a nanoszalak széleskorben felhasznalhatok, ezért eldallitasukra jelentds igény
van, amit a hagyomanyos elektro-szalképzés kis gyartasi sebességével nem lehet
kielégiteni. A problémadra az eljaras kiilonféle tovabbfejlesztése — tobb kapillarisos és
kapillaris nélkiili szalképzés — jelent megoldast [5].

Az el6bbi moédszer a hagyomdanyos elektro-szalképzés elvén alapszik és a tikbdl
felépithetd, 0sszetett elrendezésbdl kifolyolag tobb valtozata is kialakult. Ezek koziil a
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legegyszeriibb Osszeallitas a kapillarisok egy sorba rendezése (10. a) abra), amely
alkalmas tobb oldat egymastdl fiiggetlen szalképzésére. Emellett t(ik négyzetes,
elliptikus és koncentrikus koros elrendezésével is létrehozhato egyenletes nanoszalas
szerkezet, jelentdsen nagyobb hatékonysaggal. A tik hegyénél azonban a helyi
elektromos térerdsségre a kornyezd tlk is hatdssal vannak. Segédelektrédak
beépitésével ez a zavar kikiiszobolhetd, a szalképzési folyamat stabilabb és a
szomszédos tikbdl kiindulé folyadékszalak kozti szog is lecsokken (10. b) abra). Igy,
a hagyomanyos eljarashoz hasonlé koriilményeket biztositva, a tlik szamaval
linedrisan novekvd mennyiségli nanoszal hozhaté létre. Ez a nagyobb oldatmennyiség
miatt a tobb kapilldrisos elektro-szalképzés nagyobb fesziiltségigényét
eredményezi [5].

s

elektroda nélkdl elektrodaval

10. abra: Tobb kapillarisos szalképzés a): sorba rendezett kapillarisok [16], b): elektréda hatasa a
folyadékszalak kozti szogre [5].

A hagyomanyos eljarassal szemben, kapillaris nélkiili szalképzéssel is fokozott
termelékenységgel 4llithatd el6 ultravékony nanoszalas szerkezet. Ebben az esetben a
folyadékszalak nem a tlihegyekrdl, hanem az oldat szabad feliiletérdl vagy az azon
keletkezd apré folyadék-kitiiremkedésekrdl egyidejtileg indulnak ki (11. a) 4bra). Igy
a kapilldris nélkiili szalképzés soran elengedhetetlen, hogy az elektromos erdk a
folyadékfeliileten 0sszpontosuljanak, amire tobb fejlesztés sziiletett.

Az elektromos és magneses mezdk alkalmazdsa mellett a buborékos elektro-
szalképzés is pozitiv eredményeket mutatott, a polimer oldatba gazt (levegd, CO2, N2)
vezetve, a keletkezd buborékok felszinét nagyszamu elektrosztatikusan toltott sugar
hagyta el (11. b) abra).

A termelékenység még tovabb fokozhatd egy forgd szalképzo fej alkalmazasaval,
amivel a hagyomanyos elektro-szalképzéshez képest tobb ezerszeresére ndé a
nanoszalgyartas hatékonysaga (11. c) abra). Ekkor az egyszer(i, altaldban hengeres,
tarcsas vagy gomb kialakitasu szalképzo fejet az oldatba meritik és ugy csatlakoztatjak
anagyfesziiltségre. A toltott sugarakat az elektrosztatikus er6k mellett a fej forgasabdl
adodo mechanikus erdk is nyujtjak. A fiiggdleges elrendezésben a motorral hajtott
forgd fej a kollektor alatt helyezkedik el, igy a fejet elhagyo, nagyszamu folyadékszal
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mellett az esetlegesen leesd oldatcseppek nem okoznak kart keletkezett nanoszalas
szerkezetben [5].

11. bra: Kapillaris nélkiili szalképzés a): az oldat szabad feliiletérdl [17], b): oldatbuborék felszinérdl
[18], c): forgd, hengeres szalképzd fejjel [5].

2.1.5. Koaxidlis elektro-szdlképzés

Az elektro-szalképzés soran alkalmazott tlit koaxidlis kapillarisra cserélve lehetOség
nyilik Osszetett szerkezetek el6éllitdséra. Igy egy lépésben, nagy hatasfokkal és a mag-
héj ardny beallitasaval allithatok elé kombinadlt szerkezetek anyagtdrsitasok széles
valasztékabol [5,12].

A Kkapillaris két, koaxidlis csatorndjaba vezetett, két kiilonb6zd polimer oldatbol
nagyfesziiltség hatasdra szintén Taylor-kup alakul ki, amelyben a kiils6 csatornabodl
érkezd héj anyag magaba foglalja a bels6, mag oldatot (12. dbra). A kupot elhagyd
folyadéksugarban és a megszilardult nanoszalas szerkezetben is stabilan fennmarad
és elkiiloniil egymastol a két réteg. Az egyszerlisége mellett tovabbi elénye a koaxialis
szalképzésnek, hogy mas eljardsokkal szemben nem igényel utdlagos kezelést. A
kivant mindség eléréséhez azonban fontos a kiilonb6z6 paraméterekkel rendelkezd
oldatok (viszkozitasdnak, vezetOképességének, dramldsi sebességének) megfeleld
Osszehangoldsa. A polimer oldatokhoz valasztott oldoszerek is kritikusak a koaxialis
elektro-szalképzés eredményességére nézve: egymassal keveredd oldoszerek, de a
masik oldat olddszerével nem keveredd oldott anyagok a ti hegyénél kicsapddva
akadalyozzak a szalképzési folyamatot.

koaxialis
folyadékszal

— ==

12. abra: Koaxidlis szalképzés a) sematikus dbra az elrendezésrol [5], b) Taylor-kup [19],
c) folyadékszal [19].
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Az eljarassal illékony kopenyoldat és lassan parolgd magoldat esetén mikrocso is
eldallithato (13. a) dbra). Ebben az esetben a magoldat a mar a megszilardult, kiils6
burokrétegen keresztiil parolog el fokozatosan, majd annak bels6 faldra rakodik le
(13. b) abra) [5,12].

13. abra: Koaxialis eljarassal eléallitott mikrocs6 a): mikrocsé SEM képe [20], b): cs6képz6dés

folyamata [20].

2.2. Az FFF technoldgia

2.2.1. Attekintés

Az FFF (fused filament fabrication) technoldgia, azaz dmledékrétegzés egy AM
(additive manufacturing) gyartdsi eljards, amelynek soran a lebontd
gyartastechnologidkkal szemben a kivant geometriat rétegrdl rétegre épitik fel,
rendszerint megomlesztett termoplasztikus polimer filament felhasznalasaval. Az FFF
és FDM (fused deposition modeling) ugyanazt a gyartastechnologiat jel6lik, azonban
az utdbbi jogvédett elnevezés. Az FFF az additiv gyartastechnologidk koziil
koltséghatékonysagaval tlinik ki, ami alacsony beruhdzasi, karbantartdsi és
anyagkoltségének koszonhetd. Ennek kovetkeztében az ipari alkalmazas (RPT,
kisszérids termékgyartds) mellett a magdanfelhaszndlok korében is népszerd.
Széleskor(i felhaszndldsa tovdbba a felhaszndlobarat sajatossagaval és valtozatos
alapanyagvalasztékaval (polimer, fém, kerdmia) magyarazhat6é. Az FDM nyomtatdas
megjelenését 1989-re dataljak, kifejlesztése a Stratasys cég alapitdjanak, Crumpnak a
nevéhez kothetd. Bar az elmult évtizedekben az AM technoldgidk jelentds
fejlesztéseken mentek at, az FFF tovabbra is szerény pontossagi, dmde nagyon
konnyen hozzaférhet6 gyartastechnoldgianak szamit [21,22].

2.2.2. Az FFF nyomtatds miikodési elve

Az FFF technoldgia sordn a berendezés nyomtatdfeje altal lefektetett 2D-s
omledékrétegek fliggbleges/z-tengely menti egymasra helyezével épiil fel a kivant
3D- s alak, jellemzden termoplasztikus polimerek felhasznalasaval. A nyomtatds elsd
lépéseként egy léptetdmotor a hdre lagyuld polimer filamentet a behtiz6 gorgdkkel a
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fatott extrudald szakaszba vezeti. Itt az el6tolds okozta nyomas segitségével a szilard
filament eldre tolja a maga el6tt mar megolvadt anyagot. A megfelel6 nyomas
megvalasztasa elengedhetetlen a sikeres nyomtatashoz, mivel a kis nyomads
egyenetlen anyagdramldst, a tal nagy nyomds pedig a torékeny filament
tonkremenetelét eredményezi. A polimert 6mledékallapotba hozo flit6blokk el6tt a
filament egy hatdbordakkal és ventilatorokkal ellatott szakaszon halad at, amely
megakaddlyozza, hogy a filament id6 el6tt megolvadjon, ezzel meggatolvan az
el6tolast. A ftott szakaszon felmelegitett polimer omledék a szlik keresztmetszet(i
tavokabol a modelltérbe jut, ahol az asztalhoz vagy az el6z6 réteghez kapcsolodva
megszilardul [22].

filament

extrizids mechanizmus

szlk keresztmetszetl
fuvoka

hitészakasz

lefektetett szalak

14. abra: A berendezés felépitése [22].

A nyomtatdshoz elGszeretettel alkalmazott termoplasztikus polimereknek a
viszkozitdsa az eljdrds folyaman jelentés valtozdsokon megy at. A filament
megomlesztése a flitd szakaszon, valamint az atsajtoldsa a szilik keresztmetszet(i
favokan az omledék viszkozitascsokkenését eredményezi. A polimer a folyamat sordn
nagy nyirasi igénybevételnek van kitéve, igy a pszeudoplasztikus (nyirdsra
vékonyodo) jellegébdl adodoan tovabb csokken a viszkozitdsa. A nyomtatofejet
elhagyva azonban az 6mledéknek hirtelen kell nagy viszkozitdsnovekedést mutatnia,
hogy a nyomtatott geometria a kivant formdban szilarduljon meg. A részben kristalyos
polimer (PLA, PET) nyomtatasa sordn a megomlesztett anyag viszkozus foly0s fizikai
allapotba kertil, szerkezetében tehat kizardlag amorf fazis van jelen. Ahogy az asztalra
lefektetett szalak az alacsonyabb hémérsékleti kornyezet hatdsara htilnek, elérik a T
kristalyosodasi homérsékletet. Ekkor az amorf fazis mellett megjelennek kristalyos
részek is, ami nyomtatott termék térfogatcsokkenését eredményezi [22].
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2.3. Onerdsitett nanoszalas PLA szerkezetek és alkalmazasuk

Napjainkban eldszeretettel fejlesztenek Osszetett szerkezeteket, amelyekkel
lehetéség nyilik az alkotdelemek eldnyeit egyesitve a gyartmany adott célra torténd
eléallitasara, mi tobb, magasabb miszaki tartalommal val6 felruhazasara. A PLA az
FFF nyomtatds népszer(i alapanyaga, emellett jol megvalasztott olddszerekben
feloldva szalképzésre is alkalmas. A beldle el6allitott komplex struktardk széles
korben felhasznalhatok.

2.3.1. Nanokompozitok elbdllitdsi paraméterei

He és Molnar [23] nanoszalakkal erdsitett 3D nyomtatott nanokompozitok gyartasi
paramétereinek optimalizaldsat tlizte ki célul a szerkezet mechanikai tulajdonsagainak
fokozasa érdekében. Az Onerdsitett PLA kompozitok nanoszalas paplanjat elektro-
szalképzési eljarassal, a paplan két oldaldra nyomtatott matrix rétegeit pedig FDM
technoldgiaval allitottak eld.

A nyomtatdsi paraméterek koziil (favoka homérséklete, munkatér hdmérséklete,
kitoltési stirtiség) a fuavoka hdOmérséklete volt jelentds hatdssal a nanokompozit
szerkezeti tulajdonsagaira. A fivoka hdmérsékletét ndvelve a nanoszalas paplanban
talalhato Osszeolvadt csomopontok mellett a nanoszalak és nyomtatott réteg kozott
hatarfeliileti adhézid alakult ki, ahogy azt a 15. dbra is mutatja.

15. abra: Szalmorfoldgia, a): A nanokompozit mikrostruktaraja, b)-i): A kiilénb6z6é hémérsékleten
nyomtatott kompozitok nanoszaljainak morfoldgidja. Az 6tszogek 6sszeolvadt csomopontokat, az
ellipszisek hatarfeliileti kotéseket, a téglalapok pedig kitoltetlen teriileteket jelolnek [23].
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Az rétegkozi nyirdsi teszt és a morfologiai vizsgalat is alatdmasztja, hogy a
legalacsonyabb nyomtatasi hémérséklettel eldallitott mintaban jelentdsen kisebb
mérték(i a tapadads, mivel a kompozit az atlapolasnal szétvalt. A toretfeliiletet
vizsgalva kidertilt, hogy a paplan és nyomtatott rétegek kozott megfelel6 mértéka
adhézio6 alakult ki, hiszen a 16. dbra SEM képein tort nanoszalak lathatok, kihtizott
szalaknak nincs nyoma. Ezzel szemben a nyomtatott rétegek nem tudtak megfelelGen
Osszekapcsolodni, mivel az omledék nem hatolt 4t a nanoszdlakon az alacsony

fuvokahomeérseéklet kovetkeztében [23].

16. abra: Nanoszalakkal tarsitott 3D nyomtatott mintak. a) A nyirasi teszt soran kettévalt minta képe,
b)-d): Az atlapolasi feliilet SEM képei kiilonb6z6 nagyitasban [23].

A Newton-féle hiitési torvény szerint extrapolalt eredmények nem mutattak
jelentds kiilonbséget a kiilonb6zé hémérsékleten nyomtatott mintak esetén (5 ms). Igy
az egyébként is lassu kristalyosodasi sebességgel rendelkezé PLA kristalyosodéasara
nincs hatassal a fuvoka homérséklete [23].

”or

He és Molnar [23] kiilonb6z6 hdmérsékleten eldallitott kompozitok mellett, eltérd
mennyiségli nanoszalat tartalmazé mintdkat is vizsgdlt. A nanoszalak
gocképzdiképzoként heterogén nukledciot idéznek el6, ami a nyomtatott matrix
kristalyos részaranyat noveli. A kompozit nanoszaltartalmat csak egy bizonyos
mértékig novelve (6,5%) érhetd el magasabb kirstdlyos részarany (x). 10.1% PLA
szaltartalmu kompozit esetén mar a magas nanoszaltartalom gatolta a polimer lancok
mozgasat, ezaltal a kristalyosodast is. Magasabb x esetén a szerkezet szilardsaga nétt,
mivel alacsony hémérsékleten a nanoszalak bizonyos mértékii terhelést tudtak
felvenni a matrixrdl. A szakitovizsgdlat alapjan a 10,1% nanaoszaltartalmu minta volt
a legmagasabb modulusu és szakitoszilardsaga, ami a 15. dbra SEM képein lathatd
egyenletesen elhelyezkedd, meg nem olvadt nanoszalakkal magyarazhato. A
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nanoszalak a szomszédos nyomtatott tdmasztékokat hidként kototték ossze, igy tobb
PLA szal alkalmazdsaval a kitoltetlen teriiletek szama csokkent, a kompozit
szivosabba valt és képes volt nagyobb nyulast elviselni.

2.3.2. Sziiréstechnikai alkalmazas

VN4

He és tarsai [24] egy hierarchikus szerkezet(i nanopordzus maszksz(irdt fejlesztettek
ki, amely a hagyomanyos maszkokkal szemben biologia titon lebomlo, konnyi 1égzést
biztosit, tovabba attetszOsége miatt megkonnyiti a maszkviselok kozti
kommunikacidt. Az onerdsitett struktiranak a PLA nanoszalaira FDM technoldgiaval
tamasztékként szolgald PLA racsréteget nyomtattak, ezzel megerdsitve a sériilékeny
nanoszalas paplant. A kiilonb6z6 favokahdmeérsékleten eldallitott mintakat optikai,
mechanikai, morfolédgiai és a szlir6hatékonysagot vizsgdlé méréseknek vetették ala.

Az attetszGség vizsgalata sordan nem csak az eltérd nyomtatdsi hémérsékleten
eléallitott sziir6ket, hanem a nanoszalakat nem tartalmazo, kizarélag a nyomtatott
rétegbdl felépiil6 mintdkat is elemezték. A nanoszal-mentes referencidkon
Osszességében jobban at lehetett 1atni, a sz{irék koziil pedig az alacsony hémérsékleten
eldallitott mintdk bizonyultak attetszObbnek (17. e) dbra). A favdéka hémérsékletét
novelve nagyobb kontaktfeliilet alakult ki a nyomtatott részek és a nanoszalak kozott
a polimer 6mledék alacsonyabb modulusa kovetkeztében, igy ezeken a mintdkon
kevesebb fény hatolt at. Azonban a 17. c) és d) dbrakon lathaté mikroszkdpfelvételek
alatdmasztjak, hogy a nanoszalak megtartottak eredeti morfologiajukat, nem olvadtak
meg, tehat a kevésbé atlatszo mintdk is alkalmasak voltak sztirésre. A szakitévizsgalat
alapjan elmondhatd, hogy valamennyi minta megfelel6 mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezett, tehat a nyomtatdsi hdmérséklet csak a morfoldgidra volt jelentds
hatassal, ahogy azt a 17. c) és d) dbrak is mutatjak [24].

A szlirés hatékonysagat sem befolyasolta kozvetleniil a fivoka hdmérséklete, mivel
a kisebb porusméretet, ezaltal a hatékonyabb szlrést az elektro-szalképzés hatarozta
meg. A vizsgdlatok rdmutattak, hogy mar egyetlen réteg az Onerdsitett PLA
struktarabdl meghaladja a sebészeti maszkok sziirési hatékonysagat. Tovabbi rétegek
elhelyezésével a sziirés mértéke jelentdsen fokozhatd: két réteg esetén FFP1-es, tobb
mint négy réteg esetén FFP2, egyes mintakndl KN95/N95 sz{irési hatékonysag érhetd
el [24].
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17. abra a)-b): A mintak képe kiilonb6z6 hattér elétt, c): 210°C -on eldallitott minta mikroszkopikus

7”7

képe, d): 230°C -on el8allitott minta mikroszkopikus képe, e): A mintak UV-lathat6 spektruma, f): A
mintak szakitégorbéi [24].

2.4. Orvostechnikai felhasznalasra tervezett vazanyagok

A szovettechnologia/szovetsebészet (tissue engineering) az orvosbioldgiai mérnoki
tudomanyok (biomedical engineering) egy diszciplindja, amelynek célja karosodott
szovetek és szervek gyogyitasa. Az egyik lehetséges eljaras a sériilések kezelésére a
vazanyag (scaffold) alapt stratégia, amely soran biokompatibilis anyagok biztositjak
a megfeleld sejttapadast, és segitik el a sejtfejlodést a sériilt teriileteken [2,3].

2.4.1. Nanoszalak alkalmazasa az orvosldasban

A hagyomanyos vazszerkezetekkel szemben a nanoszalas vadzanyagok képesek
fokozott sejtadhéziot, serkentett sejtnovekedést és fehérje adszorpciot eléidézni nagy
feliilet-térfogat aranyuknak és a szdlak kozti podrusoknak koszonhetben. A
nanoszalaknak az utobbi, egyedi tulajdonsagai teszik lehet6vé, hogy a vazanyagok
extracelluldris matrixként (az emberi és allati sejteket koriilvevd, makromolekulakbodl
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feléptil6 haloként) viselkednek, igy nativ kornyezetet biztositanak a
célsejteknek/célszoveteknek. Kezdetben kizardlag biopolimerekbdl (€16 organizmusok
sejtjei altal termelt természetes polimerek, pl: keményit6, hialuronsav, fibrinogén,
kollagén) allé vazanyagokat allitottak el6 a kivalo biokompatibilitasuk és lebomld
tulajdonsdguk miatt, azonban ma mar szintetikus polimerek alkalmazasaval is
kisérleteznek [2,3].

A nanoszalas szerkezetek amellett, hogy hasonlosagot mutatnak a sejtkozi
allomannyal, fokozott mennyiségli hatéanyagatadasra is képesek, igy felmeriilt az
igény ezek sebkotszerek formajaban torténd alkalmazasara. A sebgyogyulas Osszetett
folyamat, ezért a kotéseknek tobb funkciot is el kell 1atniuk: kulcsfontossagu a sebhely
védelme, a valadék elvezetése, valamint a betegségeket eldidézo
mikroorganizmusok/mikrobdk elleni védelem. Tobb kisérlet is sziiletett mar ilyen

”or

antibakterialis tulajdonsagokkal rendelkezd sebkotszerek eldallitasara [2,21].

nanoszalas vazanyag
+ —_—

&h
WSt
szOvetfejlGdés
sejttenyésztés tapoldatban szovet belltetése

18. abra: Szovettechnologia/szovetsebészet [3].

2.4.2. Az elektro-szilképzés és az FFF technoldgia kombindldsa

Kezdetben vazanyagok eldallitasara Osszetett rendszereket hoztak 1étre, amelyek
egyik komponensének — rendszerint valamilyen szerves olddszernek — a szelektiv
kioldasat alkalmaztdk (pl: termikusan indukalt fazisszeparacio, fagyasztva szaritas).
Ezek az oldoszeres eljarasok azonban koriilményesek és alkalmatlanok a vazanyagok
szempontjabol kulcsfontossdgu szerepet betoltd tulajdonsdgok, mint példaul a
geometria és a porusméret szabalyozasara [1,4].

Porusos vazanyagok kialakitasat teszi lehet6vé a gazhabositas is (19. abra), amellyel
oldoszer alkalmazdsa nélkiil érhetd el a kivant szerkezet. A magas homérsékleti
sajtolassal kialakitott szildrd polimer mintat tobb napra egy nagynyomasu
gazkamraba helyezik. Itt a gaz (pl: COz, N2 vagy a legtobb polimerben kivaldan oldodo
szuperkritikus szén-dioxid - scCOz) a mintdba beszivarogva formalja azt, 1étrehozva
igy a sejtek bedgyazddasara alkalmas lyukacsos, porozus strukturat. A technoldgia
elénye, hogy nem hasznal az él6 organizmusokra veszélyt jelentd szerves olddszert.
Emellett a minta nem igényel utdlagos kezelést, a hOmérséklet és a nyomads
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valtoztatasdval a porusszerkezet konnyedén alakithato, ugyanakkor hatranyt jelent az
eljaras korlatozott sebessége [1,4,25].

habositd gaz

————

vazanyag

polimer

nagynyomasu kamra

19. abra: A gazhabositas sematikus abraja [26].

Vazanyagok eldallitasara kiilon-kiilon az elektro-szalképzés és az FFF technologia
is alkalmas, ugyanakkor az utobbi években ezek kombindldsara — az egyes eljarasok
hatranyainak kikiiszobolése végett — is megjelentek az els6 tudomanyos eredmények.
Az AM technoldgiara jellemzd, rétegrdl rétegre felépiilé6 komplex struktara a 3D-s
CAD modellek mellett, CT vagy MRI-képek kozvetlen felhaszndlasaval is el6allithatd,
ezaltal lehetéség nyilik a pdciens szdmadra személyre szabott, egyedi vadzanyag
kialakitasara. Az FFF-fel felépithetd, gondosan megtervezett geometridval szemben az
elektro-szalképzéssel eldallitott paplan szerkezete el6re nem tervezhetd a nanoszalak
véletlenszerti lerakddasa miatt [1,4].

A két technologidval létrehozott vdzanyagok kozotti legszembet(inObb
kiilonbségek a volumenben és a szdlatmérében mutatkoznak meg. FFF esetén a kivant
alakzat x, y és z iranyu kiterjedésének kizardlag a berendezés méretei szabnak hatart.
Az elektro-szalképzéssel eldallitott paplan kiterjedése azonban sikszer(i: vastagsaga
nagyon korlatozott a kollektoron kialakult nanoszalakon felhalmozddo toltések miatt,
amelyek gatoljak a tovabbi szalak lerakddasat. Ami a szalatmérét illeti, az FFF limitalt
felbontdsa miatt rendszerint tized milliméteres, mig elektro-szalképzéssel akar
nanométeres mérettartomanyba esdé szadlak is eldallithatok. A két technologia
otvozésével tehat bimodalis, mikro- és nanoszalakbdl felépiil6 halos szerkezet hozhato
létre. A nyomtatott szdlak a vazanyag mechanikai tulajdonsdgaival (szilardsag)
szemben tamasztott elvardsokat elégitik ki, az elektro-szalképzett nanoszalak pedig a
rendelkezésre allo feliiletet hatékonyan novelve megfelel6 adhéziot biztositanak a
sejtek szamara. Az emlitett sajatossagok kovetkeztében a két technologia
kombinalasaval létrehozott vazanyag Osszefiiggd, atjarhatd, porozus szerkezetén
rendezett sejtes szervezddések alakulnak ki és novekednek, ami igazolja ezeknek a
hierarchikus szerkezeteknek a potencidlis alkalmazasi lehetdségét szovetek
mesterséges tton torténo tenyésztésére [1,4].
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2.5. Az irodalom Osszefoglaldsa, célkitlizések

Az elektro-szalképzés a nanoszalgyartds egyik legelterjedtebb modja. A
sztochasztikus folyamatra a szalképzés paraméterei jelentds hatdst gyakorolnak, ami
a szalak morfologidjaban is megmutatkozik. Ezt a sokoldalu eljarast széles korben
alkalmazzak, hiszen lehet6séget kindl a legkiilonfélébb gyartdsi paraméterek
alkalmazasara.

ElGszeretettel ~ tarsitjdk  Osszetett  szerkezetek  létrehozdsahoz ~ mas
gyartastechnologiaval is, példaul a 3D nyomtatassal, a két eljaras kombinalasa pedig
valtozatos felhaszndlasi mddokat kinal. He és tarsai sikeresen allitott el6 elektro-
szalképzett — 3D nyomtatott nanokompozitokat, amikben megfelel6 adhézié alakult ki
a nyomtatott és nanoszalas rétegek kozott. A nanoszaltartalom megfeleld
megvalasztasaval novelni tudtdk a mintdk kristalyos részaranyat, létrehozva ezaltal
egy szivos szerkezetet.

Napjainkban egyre tobb figyelmet kapnak a beteg, sériilt szervek kezelésére
alkalmas vazanyagok. A szovetépitéshez kapcsolodd vizsgalatok, igy az elektro-
szalképzett — 3D nyomtatott struktardk is a tudomanyos érdeklédés kozéppontjaban
allnak. Ennek ellenére, ezeknél a szerkezeteknél a kitoltési stirliség és a kitoltési szog
mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatdsat eddig kevésbé vizsgaltak, igy ezt
fogalmaztam meg jelen tanulmany céljaként. Tovabba arra is valaszt kerestem, hogy a
tisztdn nyomtatott, nanoszalas szovedéket nem tartalmazo referencidkhoz képest
milyen eredményt mutatnak a szalpaplannal tarsitott mintak.
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3. ELOKISERLETEK ES EREDMENYEIK

Kisérleti munkdm két {6 részre oszthato, aminek elsd felében elsajatitottam a
szovedékre torténd nyomtatdst, valamint optimalizaltam az elektro-szalképzési
paramétereket. A felhaszndlt eredményeket és modszereket a kutatdsi munka
kozponti egységét képzd, az Osszetett szerkezetek eldallitasat és vizsgalatat feldolgozo
4. fejezetben hasznalom fel.

3.1. Az elsd kisérletek: nyomtatas PP szovedékre

Kisérleteimhez kezdetben egy ipari PP szovedékbdl és kiilonboz6 kitoltési stirtiségli
PLA nyomtatott rétegekbdl hoztam létre Osszetett szerkezeteket. Célom olyan, négy
nyomtatott rétegbdl alld mintdk létrehozasa volt, amelyben a masodik és harmadik
rétegek kozott PP szovedék talalhato.

Ehhez egy 40x40x0,8 mm nagysagu téglatest CAD-modelljébdl indultam ki,
amelynek a 0,8 mm-es magassagat a nyomtatds soran alkalmazott 0,2 mm-es
rétegvastagsag miatt valasztottam. A rétegvastagsagot a CAD-modellbdl exportalt
STL-f4jl szeletelésekor allitottam be a PrusaSlicer szoftverrel. Hogy a masodik és
harmadik réteg kozé PP szovedéket tudjak helyezni, mddositasokat kellett végeznem
a G-kodban. Egyrészt a nyomtatdfejet a kiindulo helyzetbe kiildve és a nyomtatast
sziineteltetve hozzaférést biztositottam a mintahoz. Masrészt a 0,2 mme-es
rétegvastagsag helyett 0,1 mm-rel magasabbra, 0,3 mm-rel az el6z6 nyomtatott réteg
folé poziciondltam a nyomtatdfejet a PP szovedék vastagsagdbol és a kifeszités
pontatlansagabodl eredden. A 3. réteg 0,1 mm-rel torténd megemelésébdl kovetkezett,
hogy a 4. rétegnél is 0,1 mm-rel magasabbra allitottam a fejet, igy biztositva a két réteg
kozti 0,2 mme-es tavolsagot, ami az utolsé 0,2 mm-es réteg nyomtatasahoz sziikséges.
A szeletelést kovetd G-kod, valamint a mdodositott kod keét-két részletét az 1. tablazat
tartalmazza. A pontosvesszét kovetd szovegek megjegyzések, amiket a nyomtato
programforditdja figyelmen kiviil hagy, ezek csak a kiragadott kddrészlet megértését
szolgaljak. Az ékezetek a programnyelvben érvénytelen karakterek, igy a
megjegyzéseimet €kezetek nélkiil irtam. A megjegyzések és utasitdsok részletes
magyarazatat a 2. tablazat foglalja 0ssze.
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1. tablazat: Kodrészletek.

Réteg Eredeti Moédositott
3. ;LAYER_CHANGE ;LAYER_CHANGE
;Z2:0.6 ;2:0.6
;HEIGHT:0.2 ;HEIGHT:0.2
G1 Z.6 F7800 ;HARMADIK RETEG - PAPLAN
GO0 X0 Y0 ; utazas extrudalas nelkul az origoba
G4 P90000 ; varakozas 90 sec
M106 S150 ; ventilator inditasa
G1 Z.7 F7800 ; fej 0,6 helyett 0,7 mm-re a talcatol
4. ;LAYER_CHANGE ;LAYER_CHANGE
;2:0.8 ;2:0.8
;HEIGHT:0.2 ;HEIGHT:0.2
G1 Z.8 F7800 G1 Z.8 F7800 ; fej 0,8 helyett 0,9 mm-re a talcatol
2. tablazat: A 3. réteghez tartoz6 megjegyzés- és utasitdsmagyarazat.
Megjegyzés/Utasitas Jelentés
A szeleteld program altal automatikusan beszurt
;LAYER_CHANGE megjegyzés arrdl, hogy egy tjabb réteg nyomtatasa
kovetkezik.
A szeleteld program altal automatikusan beszurt
706 megjegyzés a nyomtatofej Z iranyt pozicidjardl. A
’ megjegyzéseket koveto elsé utasitassal ez a 0,6 mm-es
asztal-nyomtatofej tavolsag keriil majd beallitasra.
A szeletel$ program altal automatikusan beszuart
‘HEIGHT:0.2 megje gyzéf a” rétegmagassagrol. ,E%n,nyivel ,névekedik
majd az el6z6 (0,4 mm-es) Z pozicidhoz képest a
nyomtatdfej-asztal tdvolsag.
A szeletel$ program &ltal automatikusan beszurt
utasitas, amelyben beallitja az el6z6 megjegyzéseknek
megfeleléen a nyomtatdfej Z iranyu pozicidjat az
G1 7.6 F7800 aszt-alhoz /képes/t. Afejezta .l?elyzete.zt egész,ejn addig
tartja, amig a kédban nem kovetkezik egy tjabb Z
poziciora vonatkozo utasitas a kovetkezo rétegnél. (G1 —
egyenes vonalii mozgas, F7800 — 7,8 m/perc extrudalasi
sebesség)
‘HARMADIK RETEG - Altalafn be,szlﬁ{‘t megjeg},izés a"kc')d me'gértésének '
PAPLAN 1r(r;er;gil;onnynesere. A 3. réteg kovetkezik, ahova paplan is

A nyomtatott rétegeket egy CraftBot Plus (Magyarorszag) berendezéssel 215 °C-os
favoka homérséklet és 60 °C-os targyasztal hdmérséklet mellett allitottam el 0,4 mm
atmérdji fivokat alkalmazva. Az FFF technoldgia soran gyakran alkalmazott poliimid
(kapton) foliaval bevont aluminium tdlca helyett iiveg talcara nyomtattam, amely
megfeleld tapadast biztositott, amellett, hogy sima, sik feliiletén egyenletesebb
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szerkezetli, vékony oOmledékréteg szilardult meg. A megfelel6 mindség elérése
érdekében a nyomtatasi sebességet 25 mm/s-nak valasztottam. A mintdk eldallitasdhoz
1,75 mm atmérdgji PLA filamentet (Filamania Kft., Magyarorszag) hasznaltam.

A haromlépéses folyamatot a 20. a) abra szemlélteti. (1.) Az FFF nyomtato el6szor
két 0,2 mm magassagu réteget fektetett az asztalra, ezt kovetden a fej kiallt a kiindulasi
pozicidba, ahol 90 masodpercig varakozott. (2.) Ezalatt a két nyomtatott réteg altal
alkotott halds szerkezetre helyeztem a kifeszitett PP paplant, amelyet
szigetelOszalaggal rogzitettem az asztalhoz a 20. b) abranak megfeleléen. (3.) 90
masodperc elteltével a fej a modositott G-kddnak megfeleléen 0,3 mm-rel az el6z6 FFF
réteg felett folytatta a nyomtatast, ijabb két réteget helyezett a szovedékre.

A kész szerkezet alkotdelemei egyben maradtak, a minta nem valt szét. A nyomtatd
a megemelt fejnek és helyes szintezésnek koszonhetSen lapos, szétteriild rétegek
helyett, szép egyenletes rétegeket fektetett a szovedékre (20. c) 4dbra). A sikeres
mintael&allitas arra 0sztokélt, hogy az elsajatitott ismereteket, kiprobalt modszereket
felhasznalva kisérletet tegyek nanoszalas szovedékre torténé nyomtatasra is. Igy az
elkovetkezo kisérleteimet a fejezetben leirtak alapjan terveztem meg.

C,

20. abra: Mintak el6allitdsa a): sematikus dbra, b): a kifeszitett paplan nyomatott rétegekre helyezése.

3.2. Szalképzési paraméterek optimalizaldsa morfoldgiai vizsgalattal

He és Molnar [23] kutatdsdban leirtak szerint, kiilonb6z6 koncentracidju oldatokat
allitottam  el6 4060D tipust PLA  granuldtum (NatureWorks LLC,
USA)(Mw=190 kg/mol [27]) kloroform (Millipore Corporation, Emplura, Németorszag)
és N,N-dimetil-formamid (DMF), (Molar Chemicals Kft., Magyarorszag) oldoszerek
9:1 aranyu keverékében feloldva. A bekevert 4, 6, 8, 10, 12 m%-os oldatokat négy oran
keresztiil, 50 °C-on kevertem magneses keverdvel. Mivel a kutatasukban He és Molnar
mas tipusa (PLA 3100 HP) PLA-t hasznaltak, ezért az el6kisérletek soran a szalképzési
paraméterek optimalizalasat tliztem ki célul. Az oldatkoncentrdcionak, a
fesziiltségnek és az adagolasi sebességnek tanulméanyoztam a szalak morfoldgiajara
gyakorolt hatdsat. A paramétereket a 3. tablazat tartalmazza. Célom minél kisebb
atmérdji, minél egyenletesebb nanoszalakbdl allo paplan eldallitasa volt.
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3. tablazat: Az eléallitott nanoszalas szovedékek paraméterei (K-koncentracio, F-fesziiltség, A-
adagolasi sebesség).

Minta Koncentracio Fesziiltség Adagolasi
neve [m%] [kV] sebesség [ml/h]

K1 4 20 2

K2 5 20 2

K3 6 20 2

K4 8 20 2

K5 10 20 2

K6 12 20 2

F1 6 15 2

F2 6 20 2

F3 6 25 2

Al 6 20 1

A2 6 20 2

A3 6 20 3

Az eltérd koncentracidja (4, 6, 8, 10, 12 m%) oldatokbdl eldszor a fesziiltséget
valtoztatva (15, 20, 25 kV) allando, 2 ml/h-s adagolassal, majd pedig rogzitett 20 kV
fesziiltség mellett, valtoz6 adagolasi sebességet (1, 2, 3 ml/h) alkalmazva allitottam el6
nanoszalas szovedékeket. A szalképzést vizszintes elrendezésben végeztem, a 21.
abranak megfeleléen. Minden esetben a 20 ml-es fecskenddbe toltott oldatot egy
fecskendé pumpa (Aitecs SEP-10S plus, Litvania) adagolta egy szilikon csévon
keresztiil a 0,51 mm bels6 atmérdjii ti hegyéig. A rendszerre kapcsolt nagyfesziiltséget
egy MA2000 NT 35/P (Magyarorszag) tipusu tapegység biztositotta. A tii-kollektor
tavolsagot rendre 180 mm-nek valasztottam, a kollektorra pedig alufolidt helyeztem.
A mintdkat mintegy 2 percig gyjtottem, majd azokon mikroszkdpi vizsgalatokat
végeztem.

21. abra: A szalképz6 berendezés Osszeallitasa az el6kisérlethez: 1.: fecskendSpumpa, 2.: tapegység, 3.:
kollektor, 4.: szalképz6 ti.
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A kész mintdkat egy nagyon vékony réteg arany-palladium 6tvozettel vontam be,
majd pasztazo elektronmikroszképpal (SEM) (JEOL 6380 LA, Japan) vizsgaltam. A
szalak atmérgjét az Image] szoftver segitségével hataroztam meg. A 2000-szeres
nagyitassal készitett képeken taldlhat6 6sszes - kb. 35-80 - szal atmérdjét megmértem.

A nanoszélakrol késziilt SEM képek a 22., 23., 25., és 26. dbrakon lathatok, az eltérd
paraméterekkel eldallitott szalak atmérdit és szérasait pedig az 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat: A nanoszalas mintak eléallitasi paraméterei, a szalak atlagos atmérdje és annak szorasa (K-
koncentracid, F-fesziiltség, A-adagolas).

Minta Koncentracié Fesziiltség AdagOIéSi ét{ago,s . Széalatmerd
neve (%] [KV] sebesség szalatmeérd e ol
[ml/h] [pm]

K1 4 20 2 0,39 0,081
(gyongyds)

K2 5 20 2 (,),’580 . 0,132
(gyongyos)

K3 6 20 2 1,092 0,213

K4 8 20 2 1,629 0,240

K5 10 20 2 1,159 0,231

K6 12 20 2 1,038 0,096

F1 6 15 2 1,092 0,288

F2 6 20 2 1,092 0,213

F3 6 25 2 1,043 0,306

Al 6 20 1 1,05 0,288

A2 6 20 2 1,092 0,213

A3 6 20 3 0,845 0,185

A fentebb targyaltaknak megfeleléen a koncentracio jelentds hatassal volt a
kialakulé morfoldgiara. A SEM képek azt mutatjak, hogy 6 m% alatt a kis koncentracio
kovetkeztében gyongyos szalak képzddtek (22. a)-b) dbra). A ¢ érték ndvelése azonban
mar vékony, homogén szdlas szerkezetet eredményezett (22. c)-f) dbra).
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22, abra: Az oldatkoncentracié hatasa a nanoszalak morfologiajara, a): 4 m%, b): 5 m%, c): 6 m%, d):
8 m%, e): 10 m%, f): 12 m%.

A keletkezett mintdkat kozelebbrdl megvizsgalva jelentds kiilonbség fedezhetd fel
az eltérd koncentracidja oldatokbdl képzett szalak feliileti morfoldgidjaban (23. abra).
6 és 10 m% kozott pordzus feliiletti szalak keletkeztek, aminek hatterében az illékony
olddszerek allhatnak. A szalképzés folyamata endoterm, mert a parolgo oldoszer hét
von el a kornyezettdl, aminek kovetkeztében a folyadéksugar és a gyors parolgas miatt
lehtilt levegd hatarfeliiletén kondenzalt vizgdz keletkezik. A toltott sugar magahoz
vonzza az apro, poldros vizmolekuldkat, amelyek a felszinen maguk utan lenyomatot
hagyva pordzus szalakat eredményeznek (24. a) dbra) [28,29,30].

23. abra: A szalak feliileti morfolégiaja a): 6 m%, b): 8 m%, c): 10 m%, d): 12 m%.

A koncentraciot 12 m%-ra novelve a porozus topografia helyett barazdalt feliilet
figyelhet6 meg. Ez a jelenség a kloroform és a DMF forraspontja kozti nagy kiilonbség
miatt van. Az alacsonyabb forraspontt, illékony kloroform (60,5 °C) a szalképzés elsé
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fazisaban a 24. a) abranak megfeleléen porusokat, liregeket, rancokat eredményez a
folyadékszalon, amelyet azonban a magasabb forraspontit DMF (153 °C) nedvesen tart
a kisebb parolgasi sebessége révén. Ennek kovetkeztében a szal a feliileti hibakkal
egyltitt tovabb nyulik az elektrosztatikus er6térben, aminek hatasara barazdalt feliilet
alakul ki (24. b) abra) [31].

oldészer  viz

porusok kialakulasa megnyult pérusok barazdalt feltilet

24. abra: Sematikus abra a): por6zus és b): barazdalt feliiletli nanoszalak kialakulasarél [31].

A fesziiltség a szalképzési folyamat egy masik meghatdrozd paramétereként
hatdssal volt a keletkezett szalak atmérdjére. 15 kV fesziiltséget alkalmazva kaptam a
legvékonyabb szdlakat, am ekkor volt a legnagyobb a méretszérodas (25. dbra). 25 kV
esetén valamivel vastagabb nanoszalak keletkeztek, ugyanakkor ezek szorasa kozel
fele a 15 kV-on eldéallitott szdlakéhoz képest. A térerdsség novelése tehat vastagabb
szalatmér6t idéz el6, mivel Newton II. torvényének (F=m*a) értelmében a
folyadékszalra haté nagyobb eré nagyobb gyorsuldst eredményez. Igy a
megnovekedett sebességii folyadékszalnak kevesebb ideje van megnyulni a kollektor
elérése eldtt €s a nanoszalak vastagabbak lesznek.

25. abra: SEM képek valtozo fesziiltség mellett képzett nanoszalakrél 6 m%-os oldatbdl, a): 15 kV, b):
20kV, ¢): 25 kV.

A 3 ml/h sebesség alkalmazdsa eredményezte a legvékonyabb szalakat és a
legkisebb szdrast (26. abra). Ekkor a tlthegyrdl eltavozd oldat mennyisége
osszhangban volt az oda érkez6, potld oldat mennyiségével.
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26. abra: SEM képek valtozé adagolasi sebesség mellett képzett nanoszalakrol 6 m%-os oldatbol,
a): 1 ml/h, b): 2 ml/h, ¢): 3 ml/h.

Az el6kisérletek eredményeként kapott elektro-szalképzett szovedékek morfoldgiai
vizsgalata alapjan a 6 m%-os oldatbdl 15 kV fesziiltség, 3 ml/h adagolasi sebesség
mellett el6allitott szalpaplan bizonyult a legalkalmasabbnak a tovabbi felhasznalasra
a vékony szalatmérdjébdl kifolydlag.
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4. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK ES
MODSZEREK

A fent bemutatott elzetes kisérletek eredményeit felhasznalva elektro-szalképzés
és FFF technoldgia 6tvozésével hoztam létre Osszetett PLA szerkezeteket, majd ezeken
kiilonb6z6 méréseket végeztem. Jelen fejezetben a mintaeldallitds és a vizsgalatok
soran felhasznalt anyagokat, valamint az alkalmazott berendezéseket és modszereket
ismertetem.

4.1. Oldat bekeverése, elektro-szalképzés optimalizalt paraméterekkel

A paraméterek szdlmorfoldgidra gyakorolt hatdsanak elzetes tanulmanyozasa
alapjan 6 m%-os oldatot hasznaltam, amelybdl 3 ml/h adagolasi sebesség és 180 mm
tG-kollektor tavolsag mellett allitottam el6 nanoszalas szovedékeket. Fesziiltségnek a
valamivel vastagabb, de egyenletesebb szalakat eredményezd 25 kV-ot valasztottam,
miutdn a 15 kV alkalmazdsa esetén a folyamat instabil volt. Az oldat bekeverését,
valamint az elektro-szalképzést a 3.2-es fejezetben taglaltaknak megfelel6en végeztem,
azzal a kiilonbséggel, hogy a termelékenység fokozasa, valamint a szalak
orientaltsdganak novelése érdekében siklapt kollektor helyett 160 mm atmérdjh forgo
dobon fogtam fel a nanoszalakat, aminek fordulatszadmat 135 1/perc-nek valasztottam
(27. dbra). A forgddobra siitépapirt helyeztem, amelyrdl késébb konnyedén le tudtam
fejteni a finom nanoszalas szovedéket.

27. abra: Forgddobos szalképzd berendezés. a) a berendezés Osszeallitasa 1.: fecskenddpumpa, 2.:
tapegység, 3.: forgddob kollektor, 4.: motor, 5.: szalképzo tii, b) szétszerelt forgddob.
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50 percnyi szalképzést kovetben egy vékony, 30 mm-es sdvban rakodtak le a
nanoszalak, ezért a t(it 30 mm-rel lejjebb allitva Gjabb 50 percre inditottam el a
berendezést. gy egy ~60 mm magas és a forgé dob keriiletébél ad6d6 ~500 mm hosszt
savban tudtam nanoszalas paplant eldéllitani (28. a) dbra). Ezt a szovedéket a 28. b)
abran is lathato 80 mm szélességli darabokra vagtam, maszkoloszalag segitségével
lefejtettem és késObb, a mintaeldallitas soran a nyomtatott rétegek kozé helyeztem.

28. abra: Nanoszalas paplan a: siitGpapirra gytijtott szovedék, b: mintaeldallitashoz lefejtett szovedék.

4.2. STL-fajl szeletelése, G-kod mddositasa

A kisérleti munkdmhoz a két technoldgia kombindldsaval DMA és szakito
probatesteket allitottam el. A 3D nyomtatdsnal az el6bbihez 50x10x2 mm nagysagu
téglatest, utobbihoz pedig az ISO37 szabvanynak megfelel6 piskota alakti probatest
CAD-modelljébdl generalt STL fajlt hasznaltam fel [32]. A fajlok szeletelése és a G-kod
exportdldsa a PruseSlicer szoftverrel tortént. A 3.1 fejezetben ismertetett
el6kisérletekhez hasonldan a rétegvastagsagot 0,2 mm-nek, a nyomtatasi sebességet
25 mm/h-nak valasztottam. Mig a DMA-hoz eltérd kitoltési stirtiségt (20, 40, 60, 80,
100%) mintdkat allitottam eld, addig a szakitdo probatesteknél a kitoltési strliség
mellett a kitoltési szoget (0°, 15°, 30°, 45°) is valtoztattam (29. abra). Ezeket a
modositdsokat szintén a szeletel$ programban allitottam be.

20%
Oo
40%
15°
60%
30°
80%
45°
100%

29. abra: Kiilonboz6 kitoltési stirltiségii és kitoltési szogl szakitd probatestek a szeleteld program
virtualis targyasztalan.
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A probatestek paramétereit az 5. tablazat foglalja 0ssze. A tablazatban szerepld
Osszes paraméterbeallitassal referencia- €s nanoszalas minta egyarant késziilt. A 10 db
0,2 mm rétegbdl felépiil6 DMA probatestekbe négy, a 6 db 0,2 mm rétegbdl felépiild
szakito probatestekbe pedig két nanoszalas paplanréteget helyeztem (30. abra).

5. tablazat: A f6kisérlet mintainak eldallitasi paraméterek, prébatest tipusa (D-density, A-angle).

Minta Kitoltési Kitoltési sz6g Szakitd DMA
neve stirtiség [ %] [°] probatest probatest
D20 20 0 6 db 1db
D40 40 0 6 db 1db
D60 60 0 6 db 1db
D80 80 0 6 db 1db
D100 100 0 6 db 1db
A15 60 15 6 db -
A30 60 30 6 db -
A45 60 45 6 db -
/NN EENEEENENE]
iy o F vy vy vy y Ui
iy oy vy F gy yyy g i
Iy F F F gy y yy y gy
/AaFrN NS SNEEENENET
199' 2777777777
iy y y r r gy gy yy g
oy ¥y y y y y_y_uy} 8.
Iy y y oy y yy yr gy gy 7.
iy yr Fr y oy yy sy Jgj
I gy F FFy 8 FF F Jyji
/NS SN ENNNENS
6. /NS EENENENENI 6.
e IAZTIITTIT 13 5.
4, 4.
3. 3.
2. 2.
1. 1.
szakitd DMA

30. abra: A szakité és DMA probatestek felépitésének sematikus abraja.

4.3. FFF nyomtatas

A hatrétegli szakito probatesteket a 31. abranak megfelelden allitottam el6. A 2. és
4. FFF réteg nyomtatasat kovetéen maszkoloszalag segitségével lefejtett nanoszalas
szovedéket rogzitettem a talcara. A tiz FFF rétegbdl all6 DMA probatestek eldallitasat
ehhez hasonldan végeztem, a 2., 4., 6. és 8. nyomatott réteg folé helyeztem a vékony,
nanoszalas paplant. Egy réteg szovedék megkozelitden 25 mg tomegt volt.
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31. dbra: A mintakészités folyamata: 1.: 2 réteg nyomtatasa, 2.: az 1. nanoszalas szovedék rogzitése a
talcara, 3.: Gjabb 2 réteg nyomtatasa, 4.: a 2. nanoszalas szovedék rogzitése a talcara, 5.: utolso két réteg
nyomtatasa, 6.: kész nanoszalas szakitd probatestek. (A probatestek teljes hossza 50 mm volt).

4.4. Dinamikus termomechanikai analizis (DMA)

A dinamikus termomechanikai analizist (DMA) egy Q800 (TA Instruments, USA)
tipusu eszkozzel végeztem. Az 50x10x2 mm-es D20, D40, D60, D80 és D100 referencia
és nanoszalas mintakat két végén befogott, dupla konzol mddban vizsgalatam
(32. bra) és a berendezést elinditva hémérsékletsoprést végeztem szobahdémérséklet
és 160 °C kozott 2 °C/perc-es felfttési idovel.

32. abra: 3 ponton befogott DMA probatest.
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4.5. Differencidlis pasztazo kalorimetria (DSC)

A filament, a 4060D tipusu PLA granulatum, a mintael6allitashoz — a 4.1 fejezetben
bemutatott mddszerrel és paraméterekkel — gyijtott nanoszalas szovedék, valamint a
D20-as és D80-as minta termoanalizise DSC-Q2000 (TA Instruments, USA)
berendezéssel tortént. Vizsgaltam a mintak termikus tulajdonsagait és meghataroztam
az atmeneti hdmérsékleteiket. A vizsgaland6 mintakbodl rendre 3-10 mg-ot helyeztem
egy-egy aluminium mintatartoba. A mérést nitrogén oOblitégazzal, heat/cool/heat
modban végeztem 25-210 °C kozott 10 °C/perces flitési/hlitési sebesség mellett.

4.6. Szakitdvizsgalat

A kiilonbozd kitoltési strliségli és kitoltési szogli nanoszalas és referencia
probatestek szakitovizsgdlatat egy Zwick Z005 géppel (Zwick Roell, Németorszag)
végeztem. A probatesteket 30 mm hossztasagban fogtam be egy 10 kN-os satu
befogoval (33. dbra). A vizsgalathoz 5 mm/perces sebességbedllitast alkalmaztam.
Minden probatestbdl hat darabot szakitottam el a géppel.

33. abra: Probatest befogasa.

A szakitovizsgalatokbdl az egyes mintdk szakitoszilardsagat, szakadasi nyuldsat és
huzasi rugalmassagi modulusat hatdroztam meg. A modulust hur mddszerrel adtam
meg a 0,1 és 0,5% relativ nyulasértékekhez tartozé gorbepontokon atmend egyenes
meredekségét kiszamitva:

00,005 — 90,001
F=— 27

€0,005 — €0,001

A szakitovizsgalat eredményein statisztikai analizist végeztem Microsoft Excelben.
Elészor F-prébaval meghatdroztam, hogy adott kitoltési stiriségli nanoszalas és
referencia mintdk szakitdszilardsaga egyenl6 variancidju-e 5%-os szignifikanciaszint
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esetén. Ezt kovetSen az F-probaval kapott eredmény fiiggvényében homoscedasztikus
(egyenld variancidju) vagy heteroscedasztikus (eltéré variancidju) t-probat
alkalmaztam ugyanezeken az adathalmazokon, hogy lassam, vajon szignifikans
kiilonbséget mutat-e a referencidk és a nanoszdlakkal tdrsitott mintak
szakitoszilardsaga.
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5. A KISERLETEK EREDMENYEI ES KIERTEKELESUK

5.1. A DMA vizsgalatok eredményei

Az eltérd kitoltési stiriségli referencia és nanoszalas mintak tarolasi modulusat (E”)
a hémérsékletvaltozas fliggvényében a 34. dbra mutatja be. A veszteségi tényezot
(tand) abrazolo grafikonok a mellékletek 1. dbrajan taldlhatok. Mindkét abran lathato,
hogy a 20 és 40%-os kitoltési stirliségli referencia és nanoszalas mintdk esetén nem
ment végig a mérés a teljes felf(itési szakaszon, hanem 65-80 °C kornyékén leallt, mivel
mar ilyen alacsony homérsékleten is 1 MPa ala esett az E’ tarolasi modulus. Ezzel
szemben a 60, 80 és 100%-0s kitoltési stirtiségli mintdkon a berendezés el tudta végezni
a teljes hOmérsékletsoprést. Ezeknél minden esetben a nanoszalas prébatestek gorbéje
némileg a referencidk gorbéje felett fut, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
referenciak ellenallobbak.

Az tivegesedési hOdmérséklettartomdnyon a rideg, iiveges amorf fizikai allapota
polimer szivdsabb, kisebb modulusti nagyrugalmas amorf allapotba keriil. Az addig
,befagyott” szerkezetben elindulnak a szegmensmozgasok, igy megnd veszteségi
modulus, ami a grafikonon tand csticsdban mutatkozik meg. Igy a tand gorbék
maximumhelyébdl meghatdrozhatd az egyes mintdk Tsje. Az {ivegesedési
hémérsékleteket a 6. tablazat tartalmazza, a T-tand fliggvénygorbék, amikbdl Te-t
meghatdroztam a mellékletek 1. &brdjan taldlhatok. Az eredmények alapjan
elmondhato, hogy a 100%-os kitoltési stirtiségli minta tivegesedési hdmeérséklete a
legnagyobb. Ez azzal magyarazhatd, hogy a kisebb kitoltési slir(iségi mintak nyitott,
racsos szerkezetéhez képest a 100%-osan kitoltott minta késébb melegedett at.

6. tablazat: A referencia- és nanoszalas mintak Ts-je, és ezek kiilonbsége tand maximumabdl szamitva.

: Te[°C] L
Minta neve - kiilonbség [°C]
referencia nano

D20 57,56 58,38 -0,82

D40 59,24 60,27 -1,03

D60 61,81 61,51 0,3

D80 62,62 62,66 -0,04
D100 62,72 63,04 -0,32
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34. abra: DMA eredmények, kiilonb6z6 kitoltési stirtiségli mintak tarolasi modulusa.

A nanoszalas és referencia mintdk altal mutatott stiriségkiilonbség miatt az adatok
Osszehasonlithatésaganak novelése érdekében sziikségesnek taldltam a DMA mérés
soran kapott eredmények stirliséggel torténé normaldsat. Az igy kapott gorbék
pontosabb képet adhatnak a referencia és nanoszalas mintak relativ tulajdonsagairdl.
Bar a strtiséggel torténd normalds nem legprecizebb mddszer, mivel a prébatestek
korant sem tekinthetdk teljesen homogénnek.

A DMA mintdk térfogatanak és tomegének az ismeretében kiszdmoltam az egyes
mintdk siriségét (7. tablazat), az abszolut referencidnak, a szerkezet el6allitasahoz
hasznalt filamentnek a stirtisége 1,24 g/cm? [33].

Az B’ tarolasi modulus értékeket az adott mintahoz tartozé stirtiséggel normaltam
és ezt a hdmérsékletvaltozas fliggvényében dbrazoltam. Az 4j adathalmazbol kirajzolt
grafikonokat a 35. dbra szemlélteti. Az eredmények azt mutatjidk, hogy a normalas
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kovetkeztében némiképp csokkent a referencidk és nanoszalas mintdk kozti

kiilonbség.

7. tablazat: Kiilonbo6z6 kitoltési stirtiségli referencia és nanoszalas DMA minték striisége.
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35. abra: A strtiséggel normalt DMA gorbék.
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5.2. DSC eredményei

A granuldtum, a nanoszalas szovedé€k, a filament, valamint a D20 és D80 nanoszalas
szovedéket tartalmazo mintdk DSC gorbéje a 36. abran lathato, az atmeneti
hémérsékleteket a 8. tablazat foglalja 0ssze.

4
2 szovedék

=)

P 0 granulatum
-2

E 4 filament

z

£

g -8 D20

Q0 -10

< D80

8 .12

6o

S 4

©

w .16

40 60 80 100 120 140 160 180
Hoémérséklet [°C]

36. abra: PLA 4060D granulatum, nanoszalas szovedék, PLA filament, valamint a nanoszalas
szovedéket tartalmazo D20 és D80 mintak DSC gorbéje.

A granuldtum és a szalpaplan amorf szerkezetébdl kifolydlag ezeknek a gorbéjén
csak az tivegesedési hdmérséklethez (T;) tartozo endoterm cstics figyelhetd meg. A
4060D tipusa PLA kristdlyosodasra nem is hajlamos, igy ezek az eredmények
0sszhangban vannak az elGzetes feltevéseimmel. Ez a cstics a szovedék esetén kisebb
és alacsonyabb hdémérsékleten kezdddik, mint a granuldtumndl. A nanoszdlas
szovedéknek tehat alacsonyabb a Ts-je és kisebb az tiveges amorfbdl a nagyrugalmas
amorf allapotba alakuldshoz sziikséges entalpianovekedése. A kiilonb6z6 {ivegesedési
hémérséklet hatterében a szalpaplan és a szovedék eltérd feliilet-térfogat ardanya 4all,
mivel a finom, nanoszalas szovedéknek nagyobb feliilet all rendelkezésére, amelyen
hatékonyabban megy végbe a hdcsere.

8. tablazat: A DSC méréssel meghatarozott atmeneti hOmérsékletek.

Minta neve Tg[°C] T [°C] Tm [°C]
PLA 4
Q6OD 59,6 i i
granulatum
PLA 4
/ 060D 58,4 i )
nanoszalas paplan
PLA filament 61,1 118,8 146,6
D20 62,8 117,1 150,8
D80 62,7 118,7 150,7
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A filament gorbéjén, valamint a D20 és D80 mintakon a T endoterm cstics mellett a
hideg kristalyosodasi homérséklethez tartozd (Te.) exoterm és az olvadasi
hémérséklethez tartozo (Tw) endoterm csucs is megtalalhatd, mivel a 4060D tipusu
PLA-val szemben a filament részben kristalyos szerkezet(i. A hideg kristalyosodas
soran a szerkezet kotott, amorf fazisai a lassu melegités hatdsara Ty kornyékén
elegendd energiat szereznek kristalyos régiok kialakitasahoz. A stabilabb energiaszint
elérése hofejlodéssel jar, igy a folyamat exoterm. A hideg kristalyosodas soran
kialakult kristalyos fazisok jelenlétével magyarazhato, hogy a filament, valamint a
nagyrészt filamentbdl allo D20 és D80 mintak tivegesedési hdmérséklete magasabb az
amorf szerkezet(i granulatum és a nanoszalas szovedék iivegesedési hdmérsékleténél.
A kristalyos szerkezetekben egy térben Kkiterjedt szabdlyossag figyelhet6 meg. A
rendezett struktira és a molekulalancok kozott kialakulo, nagyszamu masodrendii
kotés miatt nagyobb energiakozlés sziikséges ezeknek a szerkezeteknek a
felbontasahoz. A D20 és D30 mintdk T; csticsa laposabb, mint a filamenthez tartozo T
csuics, ami szintén a feliilet-térfogat arannyal magyarazhatd. Tovabba fontos szem el6tt
tartani, hogy a mintdkban 1év6 filament a DSC vizsgalat el6tt nyomtataskor egyszer
mar 0mledék allapotba keriilt, szemben a tiszta filament mintaval.

5.3. A szakitovizsgalat eredményei

A szakitovizsgalatokbdl az egyes mintdk szakitoszilardsagat (o), szakadasi nyalasat
(¢) és huzasi rugalmassagi modulusat (E) hatdroztam meg, amelyeket a 37. dbra
szemléltet. A pontos eredményeket a mellékletek 1. tablazata tartalmazza.
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37. abra: A szakitovizsgalat eredményei.

40



A szakitogorbék alapjan elmondhatd, hogy a kitoltési strliség novelésekor a
kitoltetlen, iires teriiletek csokkenésével nétt a szakitoszilardsag. A nagyobb kitoltési
stir(iségi mintakhoz meredekebb gorbék is tartoznak, igy azok merevebb szerkezetek
(38. abra). Ezt szdmszer(ien a mellékletek 1. tablazataban 6sszefoglalt modulus értékek
is bizonyitjdk. A szakitovizsgalatok eredményeivel is igazolhatd, hogy a 20%-os
kitoltési strtiségi mintdk mechanikailag gyenge szerkezetek. Egyrészt egyenetlen, a
hagyomanyos karakterisztikaktdl eltérd szakitogorbéket produkaltak (38. abra),
masrészt ezek probatestek kivétel nélkiil a befogasnal mentek tonkre (39. abra).
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38. abra: Eltéro kitoltési stirtiségli mintak szakitogorbéi.
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39. abra: 20%-os kitoltési stirliségli szakité probatest tonkremenetele a befogasnal.

Az eltérd kitoltési stirtiségli mintdk koziil a 0°-os rendelkezik a legnagyobb
szakadasi nyuldssal és htzdsi modulussal, mivel ennél mintandl esik egybe a
nyomtatott racsszerkezet orientdcidja a huzd igénybevétel irdnydaval.
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40. abra: Eltérd kitoltési szogii mintak szakitogorbéi.

A statisztikai analizis soran a 4.6 fejezteben leirtaknak megfeleléen, F- és t-proba
segitségével vizsgaltam meg, hogy jelentds kiilonbséget mutatnak-e az adott kitoltési
stirtiséggel vagy kitoltési szoggel eldallitott referencia és nanoszalas mintak
tulajdonsagai. Az eredményeket a mellékletek 2. tablazata tartalmazza.
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Az eredményiil kapott kis t-értékek, azt jelzik, hogy jelentOs eltérés van a két
mintahalmaz, tehat a referencidk és a nanoszalas mintak szakitoszildrdsaga kozott.

5.4. A szerkezet és a toretfeliiletek vizsgalata elektronmikroszképpal

A magasabb, 80 és 100%-os kitOltési stirliségli szerkezeteket leszdmitva minden
mintan szemmel lathato karosodast vélhetiink felfedezni a nyomtatott rétegek kozé
helyezett nanoszalas szovedékekben (41. dbra). A jelenség mogott huzodo okokra
elektronmikroszkopos vizsgalattal kerestem magyarazatot.

41. dbra: Karosodott nanoszalas szovedék a D20, D40 és D60 mintakban.

A SEM képek alapjan a D20, D40, D60 mintdk mellett a D80 mintdn is
megfigyelhetOk karosodott nanoszalak (42. a)-d) dbra). Azonban a 100%-os kitoltési
stir(iségi D100 mintdn még mikroszkoppal vizsgalva sem lathaté a szerkezetben
hasonlé hiba a szorosan egymas mellé fektetett, nyomtatott filamentszalak érintkezése
miatt (42. e) dbra). (SEM képeken bemutatott mintdk felszinén taldlhato, rombusz
alaktl lenyomatot a szakitovizsgalatndl alkalmazott satu befogo6 hagyta.)

A Kkészitett felvételek alapjan a szovedék megolvadt a tal magas nyomtatasi
hémérséklet kovetkeztében, de nem szakadt ki teljesen a mintabdl. A szalpaplan az 6t
befoglalo, nyomtatott ,négyzetnek” két oldalatol nem valt le, tovabbra is felfliggesztve
maradt (42. f) dbra). Ez alighanem azzal magyardzhato, hogy a nanoszalakat csak a
kozvetleniil rdjuk nyomtatott réteg olvasztotta meg. Ezen rétegen felfekvd, a
paplannal mar nem érintkezd, nyomtatott részek nem okoztak kart a szerkezetben.

A nyomtatd altal lefektetett els6 szint rendszerint laposabb a tobbinél. Ez alapjan a
43. a) dbra tetején talalhato lapos, elteriil6 szalak az els§ nyomtatott réteg részét képzik
és az ezalatt lévo “vizszintes” szadl a masodik réteghez tartozik. A szakitd
probatesteknél erre a masodik rétegre helyeztem el6szor nanoszalas szovedéket. A
masodik réteg egymadssal parhuzamosan lefektetett, nyomtatott szaljai tartokeént
tamasztottak a nanoszalas paplant. A harmadik réteg nyomtatdsa soran a szovedékre
lefektetett magas homérsékleti polimer dmledék megolvasztotta a finom nanoszalas
szerkezetet. A sajatos megjelenésti hibat az okozza, hogy a masodik réteg merev
szerkezetén felfekve részek kivételével a szovedék alatamasztas hidnyaban szétvalt.
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42, abra: Sériilt nanoszalas szovedék eltérd kitoltési stirtiségli szakito probatestek SEM képein, a): 20%,
b): 40%, c): 60%, d): 80%, e): 100% f, nyomatott rétegen felfiiggesztett szalak.

A 43.b)-c) dbran a szovedék és az arra kozvetleniil ranyomtatott, a szakitdvizsgalat
sordn tonkrement rész lathatd. A nyomtatas sordn szétvalt részeket piros ellipszisekkel
jeloltem. A feliilnézetben késziilt felvételek mellett ezek a toretfeliiletek is megolvadt
nanoszalakrol tantiskodnak, nyoma sincs szakadt szalaknak. A megolvadt nanoszalak
igy nem tudtak erdsiteni a szerkezeten és nem eredményeztek a referenciaknal
nagyobb szildrdsagot és szakaddsi nyulast.
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43. abra: Megolvadt nanoszalas szovedék.

5.5. A szakitovizsgalat eredményeinek normalasa

A szakitovizsgalatnal az egyes mintdk vastagsaganak megadasdval a program
kiszamitotta az Ao kezdeti keresztmetszetet, amivel az F terhel6 erOt elosztva a
mérnoki fesziiltséget (o) kalkulalta. Ez a szamitott keresztmetszet nem helytalld, mivel
a vizsgalt szakitd probatestek terhelt keresztmetszetei nincsenek teljesen kitoltve,
nagysaguk kisebb, mint a program altal meghatarozott téglalap teriilete. Rdadasul a
nanoszalas mintdk vastagabbak a referencidkndl — az el6allitds sordn megemelt
nyomtatofejjel torténd nyomtatds kovetkeztében (4.2 fejezet) —, igy a program a
referencidk keresztmetszeteinél nagyobb terhelt keresztmetszetet kalkuldlt. Pedig a
szovedékes mintdk eldallitasakor csak a nyomtatott rétegek kozti tdvolsag nétt, az
extrudalt filamenet mennyisége nem. A szamitott ,brutté” keresztmetszettel
meghatarozott fesziiltségek tehat nem pontos eredmények, a 38. és 40. dbran felrajzolt
grafikonok nem tiikrozik a mintdk tulajdonsagait.

A toretfeliiletekrdl késziilt SEM képek alapjan (44. a) dbra) megbecsiiltem az egyes
mintdkhoz tartozo ténylegesen terhelt keresztmetszet nagysagat, és abbol tjabb
szakitogorbéket rajzoltam fel. A 20%-os kitoltési mintdk talsagosan gyenge
szerkezetek, a befogdsnal mentek tonkre, a 15°, 30°, és 45° kitoltési szogli mintaknal
pedig a gyenge keresztmetszet nem hatarozhatd meg egyértelmiien, igy ezekkel nem
szamoltam tovabb. A tobbi minta (D40, D60, D80, D100) SEM képeinek a
felhaszndldsaval a gyenge keresztmetszetek nagysagat az Image] programban
ellipszisek és téglalapok teriiletével kozelitettem. A 44. b) dbra szemlélteti a becstilt
gyenge keresztmetszetek nagysagat, amibdl a fesziiltséget kiszamitva 1j, korrigalt
szakitogorbéket rajzoltam ki (45. abra).
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44. abra: Gyenge keresztmetszetek meghatdrozasa. a): a szamitasokhoz felhasznalt 100% kitoltési
stirliség minta toretfeliilete, c): az egyes mintakhoz tartozo6 gyenge keresztmetszetek becsiilt nagysaga.
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45. abra: A gyenge keresztmetszet nagysagaval normalt szakitégorbék.

A 38. és 45. abrat Osszehasonlitva tisztan latszik, az adott kitOltési stirliséghez
tartozé gyenge keresztmetszet becslésével adodo fesziiltségeket dbrazolva a 40, 60, 80
és 100%-os mintak gorbéi jelentésen kozelebb keriiltek egymashoz, Tovabba
megallapithatd, hogy a referencia és a nanoszalas gorbék kozott mar nincs szamottevd
kiilonbség, bar a referencidkhoz még az utdlagos szamitasokat kovetden is valamivel
nagyobb szakitdszilardsag és modulus tartozik (46. abra).
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A normalt eredményeken is végeztem statisztikai elemzést, ismét adott kitoltési
strliségli referencia és nanoszalas mintdk szakitoszildrdsagat hasonlitottam Ossze. Az
F- és t-probaval szamitott értékeket részletesen a mellékletek 3. tablazata foglalja 0ssze.
A t-préba azt mutatja, hogy a nincs szignifikdns kiilonbség a referencidk és a
szovedéket tartalmazd mintdk kozott, ellentétben a normalds el6tt végzett
szdmitasokkal (47. abra). fgy elmondhato, hogy a referenciak és a nanoszalas mintak
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46. abra: A normalassal kapott eredmények.

nem térnek el jelentdsen egymastol, hasonloan ellendlld szerkezetek.
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47. abra: A normalas el6tt (lila) és utan (z6ld) szamitott t-értékek.
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6. OSSZEFOGLALAS

6.1. Osszefoglald

A dolgozat elsé felében részletesen Osszefoglaltam az elektro-szalképzés és az FFF
technoldgiat, kiilon hangsulyt fektetve az elektro-szalképzés paramétereinek a
szalmorfologiara gyakorolt hatasara, valamint a két technoldgia Otvozésével
létrehozhat6 vazanyagok orvostechnikai jelentdségére. Latva, hogy ezeket az Gsszetett
strukturakat bemutaté szakirodalom nem tér ki a 3D nyomatasi paramétereknek a
szerkezet mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatdsdra, én ennek feltardsat
fogalmaztam meg kutatasom céljaként.

Kisérleti munkdm sordn az elektro-szalképzési paraméterek optimalizalasat,
valamint a szovedékre torténd nyomtatasi eljaras finomitasat kovetden az FFF rétegek
ko6zé nanoszalas paplant helyezve Osszetett struktarakat hoztam létre, eltérd kitoltési
strtiséggel és kitoltési szoggel. A két eljaras kombindldsaval az orvostechnikai célokra
szant vazanyagokhoz hasonld szerkezeteket sikertilt létrehoznom.

A mintaelballitashoz haszndlt anyagokat DSC-vel vizsgaltam, az eltérd kitoltési
stirtiségl és kitoltési szogli mintakon pedig DMA és szakitd vizsgalatot végeztem.
Utdbbi kettének az eredményeinél sziikségszerlien normdldst végeztem a
mintacsoportok eltérd slrlségébdl adoddo kiilonbségek elimindldsahoz. A
vizsgalatokbol levont kovetkeztetések azt mutatjdk, hogy a szovedéket tartalmazd
mintak tulajdonsagai statisztikai értelemben véve nem maradtak alul, nem mutatnak
jelentds eltérést a referencidkhoz képest. Mindemellett az 4altalam létrehozott
nanoszalakkal tarsitott szerkezeteket a komplex strukturajukbol kifolydlag sikertilt
egy magasabb miiszaki tartalommal megtolteni és egy 1j, a szovetsebészetben is
alkalmazhaté funkciéval felruhazni. Igy a kutatds lényegében eredményesnek
tekintheto.

6.2. Tovabbi megoldasra varoé feladatok

A dolgozatban bemutatott elektro-szalképzés és FFF 3D nyomtatds alkalmasnak
bizonyult Osszetett, porozus PLA szerkezetek létrehozdsara, azonban a két eljaras
kombindlasa tovabbi fejlesztésre var. Bar a mintael6allitasnal torekedtem a teljességre,
a nyomtatds soran sok helyen sériilt a szovedék. A SEM képek alapjan az omledék
allapotban 1évd filament megolvasztotta a nanoszalakat, amelyek igy nem tudtak
hidnytalanul betdlteni a funkcidjukat és nem javitottak a szerkezet mechanikai
tulajdonsagain. Erre megoldast jelenthet egy alacsonyabb nyomtatasi homérséklet
alkalmazdsa, ez azonban magaban hordozza a nanoszalas és nyomtatott rétegek kozti
adhézidcsokkenés veszélyét. Tovabba célravezetd volna amorf helyett részben
kristalyos —, akar az FFF soran alkalmazott filamenttel azonos tipusta — PLA-val
elvégezni kisérletet, ami nagyobb mérték(i kotédést eredményezhetne az Gsszetett
szerkezet két komponense kozott. A megfeleld nyomtatdsi paraméterek
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alkalmazasaval és a helyes alapanyagvalasztdssal a szerkezetben fellépd hibak
orvosolhatonak bizonyulnak. Az eljards tokéletesitése mellett a témakor tovabbi
szamos vizsgalati lehetOséget rejteget, koztik példaul az alakemlékezési
tulajdonsagok tanulmanyozasat.
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8. MELLEKLETEK
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1. abra: DMA eredmények, kiilonboz6 kitoltési stirliségti mintak veszteségi tényezdje.
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1. tablazat: A szakitovizsgalatok eredményei, szakitdszilardsag, szakadasi nytlds és huizasi

rugalmassagi modulus.

Minta o [MPa] € [%] E [MPa]
neve referencia nano referencia nano referencia nano
D20 7,67+3,12 | 5,13+2,40 | 8,47+3,42 | 10,29+4,88 | 9,68+0,27 | 7,72+1,64
D40 16,81+0,53 | 15,30+0,60 | 2,82+0,51 | 2,79+0,54 | 10,83+0,69 | 9,96+0,26
D60 22,30+2,25 | 18,69+4,00 | 3,65+0,29 | 3,57+0,75 | 15,22+0,32 | 13,17+0,26
D80 26,20+1,53 | 22,20+5,18 | 3,25+0,54 | 3,29+0,88 | 18,72+0,24 | 16,44+0,52
D100 45,44+0,93 | 38,64+4,72 | 3,20+0,40 | 2,76+0,20 | 27,83+0,29 | 25,18+1,62
A0 22,30+2,25 | 18,69+4,00 | 3,65+0,29 | 3,57+0,75 | 15,22+0,32 | 13,17+0,26
Al5 19,35+0,44 | 13,65+4,92 | 2,99+0,30 | 4,36+3,01 | 13,27+0,16 | 11,05+0,42
A30 18,23+2,33 | 9,05+5,63 | 2,72+0,29 | 6,17+2,75 | 11,80+0,24 | 9,70+0,32
A45 14,52+5,53 | 16,69+0,85 | 5,59+1,05 | 3,83+0,53 | 11,62+0,54 | 9,56+0,17

2. tablazat: A referencia és nanoszalas mintak szakitoszilardsagat 6sszehasonlit6 F- és t-probak

3. tablazat: A referencia és nanoszalas mintak normalt szakitoszilardsagat 6sszehasonlito F- és

eredményei.

Minta neve | F-érték [-] | t-érték [-]
D20 0,58066 0,14481
D40 0,80546 0,00096
D60 0,23112 0,08266
D80 0,01807 0,12010

D100 0,00284 0,01589

A0 0,23112 0,08266
Al5 0,00006 0,03609
A30 0,07568 0,00422
A45 0,00088 0,38523

t- probak eredményei.

Minta neve | F-érték [-] | t-érték [-]
D40 0,86125 0,44027
D60 0,17165 0,39124
D80 0,00974 0,41757

D100 0,00054 0,18060
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