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Sazetak

Milireaktori za proizvodnju FAME

Jedan od postupaka izrade milireaktora je aditivna proizvodnja koja omogucuje brzu
izradu prototipova. Glavni cilj zavrSnog rada bio je izraditi milireaktore razliCitih promjera
mikrokanala aditivnom proizvodnjom, te provjerom njihove prohodnosti ispitati
funkcionalnost samih milireaktora. lIzradeni su milireaktori s kruznim poprecnim
presjekom od transparentnog filamenta radi lakSe uocljivosti mikrokanala. Neke od
prednosti provodenja reakcija u milireaktorima je sigurnost prilikom provodenja procesa
te ucinkovitiji prijenos tvari i topline, a kao glavni nedostatak smatra se njihov mali
volumen.

U ovom radu za izradu milireaktora koristio se postupak proizvodnje rastaljenim
filamentom koji spada u postupke aditivne proizvodnje. Ovom metodom pokuSalo se
dobiti razliCite promjere mikrokanala: 0,3 mm, 0,5 mm, 0,8 mm, 1,0 mm, 1,2 mm i 1,5
mm Kkoji ¢e se kasnije u nastavku istrazivanja Kkoristiti za proizvodnju metilnog estera
masne kiseline (eng. fatty acid methyl esters, FAME) .

Klju¢ne rijeci: milireaktor, aditivha proizvodnja, proizvodnja rastaljenim filamentom



Summary

Millireactors for the production of FAME

One of the processes for making millireactors is additive manufacturing that allows
rapid prototyping.The main aim of the final work was to produce millireactors of
different microchannel diameters by additive manufacturing, and to check their the
functionality. Millireactors with circular cross section of the channel were created. One
of the advantages of reaction in the millireactors is the safety during the process and the
more efficient heat and mass transfer, and the main disadvantage is their small volume.

In this paper, for production of millireactors a fused filament fabrication process was
used. This method tried to obtain different microchannel diameters: 0,3 mm, 0,5 mm,
0,8 mm, 1,0 mm, 1,2 mm, and 1,5 mm, which will later be used to produce the fatty acid
methyl ester.

Key words: millireactor, additive manufacturing, fused filament fabrication
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1.UVvOD

U pojedinim literaturama se moze pronaci da su mikrostrukturirani reaktori sustavi koji
ukljuCuju strukture za prijenos ili zadrzavanje plinova i/ili kapljevina tj. njihove
karakteristicne dimenzije su puno manje od onih koji se upotrebljavaju u laboratorijske
svrhe[1]. U ovu skupinu ubrajaju se nanoreaktori, mikroreaktori i milireaktori [2].

Mikroreaktori imaju prednosti u odnosu na klasicne makroreaktorske sustave jer
izvedeni u mikroskopskom mjerilu imaju veliku medufaznu povrSinu [3]. Kemijske i
biokemijske reakcije provode se u nanoreaktoru ili milireaktoru, a zajednicki naziv koji je
nasao Cestu primjenu u literaturi je mikroreaktor. Pojam mikroreaktora se odnosi na
male dimenzije njegove osnovne strukturne jedinice tj. mikrokanala Cije su dimenzije
naj¢esc¢e u rasponu od 10 mikrometara do 500 mikrometara. Odabir materijala za izradu
mikroreaktora ovisi 0 mnogo faktora kao $to su vrsta kemijske reakcije koja se provodi u
sustavu, kompatibilnosti otapala i materijala, mehanickim zahtjevima, cijeni i dostupnosti
na trzistu [3]. NajceSci materijali od kojih se izraduju su razliCite vrste stakla, keramike,
metali te polimerni materijali. Kada se govori o postupcima izrade tu se ubraja jetkanje,
litografija, pjeskarenje, strojna obrada, injekcijsko preSanje te aditivni postupci izrade.
Neke od glavnih prednosti mikrokanala su Sto se vrijeme zadrzavanja moze svesti na
minimum, moZze se regulirati temperatura te omoguciti brzo mijeSanje [3].

U posljednjih nekoliko godina zabiljezen je veliki napredak u razvoju mikroproizvodnih
sustava za uporabu u kemijskim i bioloskim znanostima. Velik dio ovog razvoja bio je
potaknut potrebom za obavljanjem analitickih mjerenja na malim volumenima uzorka.
Smanjenje fizicke veliCine mjernog sustava daje prednosti kao $to su poboljSana
ucinkovitost u odnosu na veliCinu uzorka, vrijeme odziva, troSak po analizi,
eksperimentalnu propusnost i automatizaciju. Medutim, na jo$ primarnoj razini, interes
za minijaturne analiticke sustave potaknut je Cinjenicom da znanstvenici mogu lakSe
kontrolirati fiziCke procese (kao Sto su kemijske reakcije i molekularne separacije).

Sada se opcenito priznaje da primjena mikroreaktora na podrucCju kemijske sinteze
moZe pokazati odredene prednosti u odnosu na postojecu tehnologiju. Visoke brzine
prijenosa topline i tvari u mikrokanalima omogucuju da se reakcije provode pod
agresivnijim uvjetima nego $to se mozZe postici s konvencionalnim reaktorima. To ¢esto
moze dovesti do poboljSanja iskoristenja reakcije ili konverzije reaktanta. Takoder,
kemijski postupci mogu se brzo prekinuti na kontrolirani nacin, Sto dovodi do vece
selektivnosti reakcije i na taj na€in do proizvoda vece Cistoce.

U mikroreaktorima se postize ucinkovitiji prijenosi tvari i topline, zahtijevaju se manje
koliCine reaktanata i katalizatora, pa su pogodni za opasnije reakcije koje su
eksplozivne ili zahtijevaju upotrebu otrovnih tvari. Kako bi ih se uvecalo, ¢ak do nekoliko
tisu€a jedinica povezuje se u serijski ili paralelan spoj. Jedan od glavnih nedostataka
mikroreaktora je taj da se jo$ uvijek ne mogu primijeniti kao zamjena za sve postojece



sustave. Problemi se mogu javiti i pri radu s viskoznim i ¢&vrstim sustavima pri ¢emu,
zbog njihovog malog promjera, moze doci do zacepljenja mikrokanala.

Mikroreaktorska tehnologija je interdisciplinarno podrucje koje kombinira znanost i
inzenjerstvo. Ovaj novi koncept u proizvodnji, analizi i istraZivanju pronalazi sve vecu
primjenu u razli¢itim podrucjima. Prednosti ove nove tehnologije predstavljaju vazan utjecaj
na kemijsku industriju, biotehnologiju, farmaceutsku industriju i medicinu, znanost o zivotu,
kliniCku i ekolosku dijagnostiku.

Do danas su razvijeni mikroreaktori u kojima je moguce provodenje nekoliko
istovremenih reakcija, separacija i analiza komponenata sustava u jednom mikrokanalu.
Upravo zbog malih dimenzija, kapacitet i volumen mikroreaktora je mali $to predstavlja
glavni problem prilikom procesa proizvodnje. Iz tog razloga se ova vrsta reaktora
upotrebljava najviSe u eksperimentalne i laboratorijske svrhe, dok se na prilagodavanju
za industrijske potrebe jos uvijek radi i istrazuje.

U ovom radu koristio se postupak aditivne proizvodnje za izradu milireaktora tj.
postupak proizvodnje rastaljenim filamentom. Glavni cilj je izraditi milireaktore razlicitin
promjera kanala i utvrditi njihove toCne promjere digitalnim mikroskopom. Izradeni
milireaktori koriste se za proizvodnju metilnih estera masnih kiselina (eng. fatty acid
methyl esters, FAME).



2. TEORIJSKI UVOD

Mikororeaktori

Opcenito o mikroreaktorima

Mikroreaktori (slika 1.) su reaktorski sustavi izvedeni u mikroskopskom mijerilu koji su, u
cijelosti ili barem djelomi¢no, proizvedeni koriStenjem metodologije mikrotehnologije i
mikroinzenjerstva [4]. Male dimenzije mikrokanala omogucavaju upotrebu malih koli€ina
reaktanata te strogu kontrolu procesnih uvjeta povecavajuéi na taj nacin ukupnu
sigurnost procesa. Osim toga, ucinkovit prijenos tvari i energije, kratko vrijeme
zadrzavanja, male koliine katalizatora i otpadnih procesnih struja, kompaktnost i
jednostavnost dizajna, laminarni tok, u€inkovito mijeSanje, kratak difuzijski put molekula
te smanjena potroSnja energije samo su neke od prednosti. Male dimenzije
mikroreaktora (tipicne dimenzije mikrokanala su u podru¢ju 10 um do 500 pm)
osiguravaju visestruke prednosti u odnosu na klasicne makroreaktorske sustave [4].

Slika 1. Mikroreaktor[5]

KarakteristiCne znaCajke koje proizlaze iz male veli€ine mikroreaktora:

1. Brzo mijeSanje: mnoge kemijske reakcije se odvijaju s dva ili viSe reaktanata pa
je zbog toga vazno posti¢i homogenost u otopini koja se postize mijeSanjem.
MijeSanje se dogada zbog molekularne difuzije [5]. Vrijeme potrebno za
molekularnu difuziju, prema teoriji molekularne difuzije, proporcionalno je
kvadratu duljine difuzijskog puta. Skracivanje puta difuzije u mikroreaktoru za
posljedicu ima brZze mijeSanje koje se ne moZze dobiti u makroreaktoru [5].

2. Regulacija temperature: prema teoriji prijenosa topline, toplina se prenosi izmedu
unutarnje i vanjske strane reaktora preko povrsine reaktora. Kljucni faktor za
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prijenos topline je povrsina po jedinici volumena reaktora [5]. Prijenos topline
brze ¢e se odvijati u mikroreaktoru jer mikroreaktori imaju vecu povrSinu po
jedinici  volumena od makroreaktora, tj. moze se omoguciti brzo
hladenje/zagrijavanje te precizna kontrola temperature [5]. Stvaranje vrucih
toCaka moze pogodovati nezeljenim sporednim reakcijama ili fragmentaciji.
Precizna kontrola temperature omogucuje suzbijanje nezeljenih nusproizvoda [6].

potential
energy
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and craats lossas of B
CI
baltch
-—--T_-'.jf _-—_ﬂ:_i) —————— B'
1,1 -x
-‘\"\
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Slika 2. Precizna kontrola temperature u mikroreaktorima poboljSava kvalitetu
proizvoda suzbijanjem sporednih reakcija [6]

3. Kontrola vremena zadrzavanja: vrijeme koje otopina provede unutar reaktora naziva
se vrieme zadrzavanja. Vrijeme zadrZavanja, u proto¢nim reaktorima, raste s
duljinom kanala i smanjuje se s brzinom protoka [7]. U mikroreaktorima vrijeme
zadrzavanja moze se uvelike smanjiti skracCivanjem duljine mikrokanala. Ova
znaCajka mikroreaktora je korisna u kontroli reakcija koje ukljuCuju nestabilne
kratkotrajne reaktivne intermedijere [7].

lzvedba mikroreaktora

Na jednom mikroreaktorskom Cipu mogu se integrirati razliCite tehnike priprave i
detekcije uzoraka prije same reakcije. Paralelnim ili serijskim spajanjem pojedinih
mikroreaktorskih Cipova (numbering-up) rijeSeno je pitanje izgradnje kompaktnih
prenosivih dijelova te uvecanje mijerila [4]. Element mikroreaktora mozZe imati nekoliko
ulaznih i izlaznih procesnih tokova, najéeSce u obliku slova Y. Element mikroreaktora se
ugraduje u metalno kuciste koje omoguluje spajanje viSe elemenata te spajanje
elemenata na pumpe, najCesce klipne [8].



Slika 3. Osnovni dijelovi mikroreaktora [9]

Za proizvodnju mikroreaktora koriste se razliCite tehnike izrade, a neke od njih su
fotolitografija, pjeskarenje, injekcijsko presanje, ultrazvucne tehnologije te lasersko
mikrooblikovanje. LIGA (eng. Lithographie, Galvanoformung und Abformung),
kombinacija litografije, galvanizacije i modeliranja, uspjesno je koriStena za proizvodnju
mikroreaktora [10]. Obi¢no se provodi u nekoliko koraka: ozralivanje, razvijanje,
galvansko preoblikovanje i kalupljenje. Postupak je pogodan za velikoserijsku
proizvodnju predmeta manjih od 1 um uz zadovoljavajucu to€nost i preciznost [11].

Veliki utjecaj na protok u mikrokanalu ima izbor tehnike izrade pri Cemu gruba povrSina
moZze imati nepovoljan uc€inak na protjecanje tekucine tj. na stabilnost protoka, pa je
potrebno odabrati odgovarajuéu tehniku proizvodnje [10].

Kod odabira materijala za proizvodnju mikroreaktora treba voditi raCuna o slijedecim
parametrima: vrsti reakcije koja se provodi, tj. o kemijskoj kompatibilnosti s otapalom i
reagensom, o korozijskoj otpornosti materijala u slu¢aju rada u korozivnoj okolini ili
korozivhom reakcijskom sustavu, vrsti mikroreaktora, ali i 0 mehani¢kim zahtjevima za
trazenu Cvrsto¢u pri odabranoj temperaturi i tlaku, cijeni, dostupnosti na trzZistu,
jednostavnosti proizvodnje i 0 kvaliteti budu¢eg odrzavanja [1].

Materijali moraju:

1. biti kemijski inertni

2. imati odgovarajuca toplinska i elektricna svojstva

3. biti kompatibilni s otopinama, reagensima, bazama i kiselinama

4. imati odredeni stupanje svjetlosne transparentnosti ako se u njemu provodi
reakcija

5. biti kompatibilni s protokolom izrade [1].
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Materijali pogodni za izradu mikroreaktora su: staklo, keramika, metali, tj. njihove
legure, polimerni materijali npr. poli(metil-metakrilat) (PMMA), polikarbonat (PC),
poli(dimetil-siloksan) (PDMS), polipropilen (PP), poli(tetrafluoroetilen) (PTFE), poli(eter-
eterketon) (PEEK) [12]. Polimerni materijali imaju prednosti u odnosu na ostale
materijale jer imaju bolju biokompatibilnost i bioaktivnost, fleksibilniju su te cijenom
NajceSce koriSteni materijal za izradu mikroreaktora je staklo jer je kemijski inertno i
prozirno. Metali se u izradi mikroreaktora upotrebljavaju zbog izvanrednih mehanickih,
fizikalnih te toplinskih i kemijskih svojstava. Keramika se primjenjuje zbog svoje visoke
kemijske kompatibilnosti i mehaniCke otpornosti. Polimeri su prirodne ili sintetske
makromolekule koje se sastoje od vise osnovnih jedinica (monomera). Najpoznatiji
sintetski polimeri su polietilen, polipropilen, polistiren i poli(vinil-klorid). Polimeri su
skloni bubrenju i otapanju u doticaju s organskim otapalima pa stoga treba voditi rauna
o reakcijama koje se provode u mikroreaktorima [12].

Primjena mikroreaktora

Karakteristicno strujanje fluida, toplinsko i kemijsko ponaSanje, uofeno u
mikroreaktorima, kao i njihova veliina i energetska svojstva, pridonose njihovoj Sirokoj
primjeni uklju€ujuci [13]:

1. visoko egzotermne reakcije

2. pracenje reakcija s potencijalnim katalizatorima
3. precizna proizvodnja Cestica

4. sinteza visoko propusnih materijala

5. emulgiranje i mikrokapsuliranje

6. konstrukcija gorivnih ¢lanaka

Novi horizonti primjene omoguceni su slijede¢im prednostima: smanjenje veliCine
pomoc¢u mikroproizvodnje; smanjene difuzijske udaljenosti; poveéane brzine prijenosa
topline i tvari; smanjenog volumena; kontrolirani zatvoreni sustavi u kojima je
izbjegnuto oneciséenje; koristenje otapala pri poviSenim tlakovima i temperaturama;
smanjene potroSnje kemikalija; i postrojenje za kontinuiranu sintezu [13].

Mikroreaktorska istrazivanja i razvoj posebno su promovirana za sintezu produkata
visokih propusnosti u farmaceutskoj industriji, gdje se treba generirati veliki broj
potencijalnih farmaceutski korisnih spojeva, u pocCetku, u malim koli¢inama, kao
komponenta postupka otkrivanja lijeka [14].



Mikroreaktori mogu omoguciti bolja kineti¢ka istrazivanja jer se temperatura vruéih
toCaka te trajanje visoke temperature uslijed egzotermnosti znacajno smanjuje,
odnosno lokalni gradijenti temperature koji utjeCu na brzinu kemijske reakcije su mnogo
maniji nego u Sarznoj posudi [15]. Kao rezultat brzeg prijenosa topline, grijanje i hladenje
u mikrorekatoru je brZze te reakcijske temperature mogu biti veée nego u
konvencionalnim SarZznim reaktorima, a isto tako i mnoge niskotemperaturne reakcije u
organo-metalnoj kemiji mogu se izvesti u mikroreaktorima na temperaturama od -10 °C,
a ne od -50 °C do -78 °C, kao u standardnoj laboratorijskoj opremi [15].

Mikroreaktori se mogu koristiti ucinkovitije nego Sto to dopusStaju trenutne tehnike.
Mikroreaktori se primjenjuju u kombinaciji s fotokemijom, elektrosintezom,
viSekomponentnim reakcijama i polimerizacijom (npr. butil-akrilata) [16]. Moze
ukljuCivati sustave tekucina-tekucina, ali takoder i kruto-tekuce sustave s, na primjer,
zidovima kanala oblozenim s heterogenim katalizatorom. Slijedec¢i principe zelene
kemije, mikroreaktori se mogu Kkoristiti za sintezu i proCiS¢avanje ekstremno reaktivnih
organometalnih spojeva, uz poboljSanu sigurnost u radu i proizvode vece CistoCe [16].

Glavna prednost proizvodnje mikrostrukturiranih reaktora je njegova moguénost
uvecanja. Na industrijskoj razini, uporaba mikrostrukturiranih reaktora stvara mnogo
viSe poteskoca jer zahtijevaju ekstrapolaciju mikroprocesa pomocu sastavljanja velikog
broja mikrokanalnih uredaja [17]. UvecCanje mikroreaktora moze rezultirati velikom
raspodjelom protoka, a raspodjela protoka izmedu kanala treba biti ujednacena kako bi
se izbjeglo odstupanje u mjerenju.

Funkcija veli€ine reaktora je odnos povrsine i volumena. Veliki reaktori imaju maniji
omjer povrsine i volumena. Potrebno je dugotrajno istraZivanje kako bi se sinteza koja
dobro djeluje u maloj staklenoj tikvici mogla izravno prenijeti na ve¢u posudu u kilo-
laboratoriju ili pilot-postrojenju [17].

UCinkovit prijenos topline takoder je vazan razlog za sigurnost. U Sarznim reaktorima
visoko egzotermne reakcije zahtijevaju produzZeno vrijeme doziranja. Uvijek postoji
mogucnost da bi takva reakcija mogla biti neuspjeSna u SarZnom reaktoru. Mali
unutarnji volumen mikroreaktora u kombinaciji s brzom izmjenom topline osigurava
sigurnu i stabilnu provedbu visoko egzotermnih reakcija tijekom nekoliko sati. Cak se i
reakcije s eksplozivnim reaktantima mogu sigurno odvijati u mikroreaktoru [17].
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Slika 4. Pojednostavljena metodologija serijskog i paralelnog numbering-up-a [10]

Postoje dva nacCina uvecanja: vanjski i unutarnji [18]. Vanjsko uvecanje je paralelno
povezivanje viSe uredaja. Prednost paralelnog uveéanja je mogucnost koriStenja
standardne opreme za kontrolu procesa, a neki od nedostataka su visoki troSkovi
proizvodnje i materijala, ali onda se kao alternativa koristi unutarnje uvec¢anje. Unutarnje
uvecanje oznacCava paralelnu ili serijsku vezu samo funkcionalnih elemenata, a ne
dovrSenih uredaja (slika 4). Ti elementi najceS¢e su pakirani u kuciste koje sadrzi jednu
cjevCicu. Ovisno o reakciji koja se provodi u mikroreaktoru odabire se jedan ili drugi
princip [18].

Mikrokanali su skloni zaCepljenju. Ono predstavlja najve¢u prepreku za mikroreaktore
koji su Siroko prihvaceni kao korisna alternativa serijskim reaktorima [19]. Korozija
namece vedi problem u mikroreaktorima jer je omjer povrSine prema volumenu visok.
Razgradnja od nekoliko pm prolazi nezapazeno u konvencionalnim posudama. Kako su
tipicne unutarnje dimenzije kanala u istom redu veliCine, karakteristike se mogu
znacajno promijeniti.



Aditivna proizvodnja

Razvoj aditivne proizvodnje

Aditivna proizvodnja (eng. additive manufacturing, AM) je niz tehnologija koje su
sposobne prevesti virtualne podatke modela u fizicke modele. Podaci se ras¢lanjuju u
niz 2D presjeka konacne debljine. Ovi poprec€ni presjeci se unose u strojeve za aditivhu
proizvodnju tako da se mogu kombinirati, dodajuci ih zajedno u slojevitoj sekvenci za
formiranje fizickog dijela [20].

Aditivna proizvodnja razvijena je 1980-ih godina za izradu modela i dijelova prototipa.
To je bio prvi oblik stvaranja trodimenzionalnog predmeta sloj po sloj pomocu
racunalnog dizajna (eng. computer-aided design, CAD). Aditivha proizvodnja, stvorena
kako bi pomogla realizaciji onoga Sto inZenjeri imaju na umu, omogucuje stvaranje
modela. Glavna prednost je u smanjenju troSkova i vremena izrade [21] te moguénost
stvaranja gotovo bilo kojeg predmeta koji je vrlo teSko izraditi drugim postupcima.
Postupak aditivne proizvodnje usvojen je u proizvodnom sektoru, a koriste ga
znanstvenici, lijecnici, studenti i profesori, istrazivaci trzista i umjetnici [22].

U danasnje vrijeme tehnologija brze izrade prototipova ima drugi naziv kao $to je 3D-
ispis. Neka istrazivanja utvrdila su da je stopa rasta za 2010. godinu iznosila 24,1 %,
dok je sloZzena godiSnja stopa rasta za povijest industrije iznosila 26,2 % [23]. Rast je
prikazan na slici 5 [24].
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Slika 5. Rast prodaje sustava



Znacajke aditivne proizvodnje

Aditivnom proizvodnjom moze se izraditi trodimenzionalni model koriStenjem CAD-
softvera. Njome se omogucuje pojednostavljenje procesa proizvodnje slozenih 3D
predmeta izravno iz CAD sustava za razliku od drugih procesa proizvodnje Koiji
zahtijevaju detaljnu analizu geometrije dijelova kako bi se odredio redoslijed u kojem se
mogu izraditi razliCite znaCajke. Isto tako potrebno je poznavati koji alati i procesi se
moraju Koristiti te dodatne jedinice koje mogu biti znaCajne za dovrSenje dijela [20].
Predmeti izradeni klasiCnim postupcima (npr. injekcijskim preSanjem ili ekstrudiranjem)
proizvodnje razlikuju se od predmeta proizvedenih aditivnom proizvodnjom,
prvenstveno u mehanickim svojstvima, stabilnosti, izgledu povrsine, itd. [25].

[ Arhitektura; 3,00 %

. @ Potosacki
0 Vlada/vojska; 6,00 % proizvodi/elektronika;
B Znanstvene B Drugo; 5,30 % 20,30 %

institucije; 8,00

B Svemirska
industrija; 12,10 % B Automobilska
W Industrijski strojevi; B Medicina; 15,00 % industrija; 19,50 %
10,80 %

Slika 6. Podrucja primjene aditivne proizvodnje [25]

Glavne prednosti aditivne proizdvodnje su minimalni gubitak materijala i nepostojanje
uredaja za pri¢vrdcivanje, brzo vrijeme izrade i niska cijena [26]. Brza proizvodnja (eng.
rapid manufacturing, RM) je tehnika u kojoj se automatizirana izrada dijelova moze
provesti izravno kao gotovi proizvodi ili komponente iz CAD podataka. NajCeSce
upotrebljavani procesi su stereolitografija (SLA), proizvodnja rastaljenim filamentom (u
literaturi se koriste dva termina: eng. fused deposition modeling, FDM ili eng. fused
filament fabrication, FFF), 3D-ispis (3DP) i viSeslojna proizvodnja objekata (eng.
laminated object manufacturing (LOM)) [26].
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Postupak aditivhe proizvodnje

U postupcima aditivne proizvodnje mogu se koristiti Cvrsti materijal, kapljeviti materijali
te prah [25]. Cvrsti materijal koriste postupci proizvodnje rastaljenim filamentom i
viSeslojna proizvodnja objekata (eng. laminated object manufacturing, LOM), dok je
stereolitografija (eng. stereolithography, SLA) postupak u kojem se upotrebljavaju
kapljeviti materijali. Taljenje pomoc¢u snopa elektrona (eng. electron beam melting,
EBM), selektivno lasersko sinteriranje (eng. selective laser sintering, SLS) i 3D-ispis
(eng. 3D Printing, 3DP) su postupci koji u proizvodniji koriste prah [25].

Postupak aditivne proizvodnje odvija se u nekoliko koraka pocevsi od virtualnog CAD
dizajna pa sve do izrade samog modela. U ranim fazama razvoja proizvoda predvidaju
se samo grubi dijelovi, a u kasnijim fazama postupka izrade ukljuCeno je CiSCenje i
naknadna obrada kao Sto je bruSenje, priprema povrSine i bojanje [20]. Aditivha
proizvodnja ukljuCuje slijedece korake:

KORAK 1: KONSTRUKCIJA ILI DIZAIN PROIZVODA U CAD PROGRAMSKOM
PAKETU

Aditivna proizvodnja poc€inje koristenjem CAD softvera kojim se definira geometrija
tijela. Softver za 3D CAD modeliranje u proslosti je imao nedostatak kod izrade potpuno
zatvorenih Cvrstih modela koji su se promatracu Cinili zatvorenim, ali zapravo nisu bili
matematiCki zatvoreni [20]. To mozZe imati za posljedicu nepredvidljivi izlaz iz uredaja za
aditivnu proizvodnju. U danasnje vrileme omogucéeno je stvaranje predmeta bez
praznina uz pomo¢ modernih CAD alata za modeliranje. Najce$¢e se CAD model moze
izraditi bez poteskoca, ali jo$ uvijek su u upotrebi stariji i slabo razvijeni 3D CAD softveri
koji kao izlaz mogu dati predmete koji nisu u potpunosti zatvoreni $to za posljedicu ima
neuspjesno izraden predmet. Ovi problemi se naj¢eSce otkrivaju nakon pretvorbe CAD
modela u STL datoteku [20].

CAD programi

CAD programi se dijele na viSe vrsta, a naj¢eSc¢a podjela je na open source i closed
source programe. Naj¢eS¢e se koriste programi za 3D modeliranje i 3D radunalne
grafike. Open source su programi koji su besplatni i dostupni svima, a closed source
su profesionalni programi koje razvijaju tvrtke za svoje potrebe i prodaju.
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Open source CAD programi

Jednostavniji programi:

e Google SketchUp

e FreeCAD
e Autodesk 123D
o Blender

Closed source CAD programi
Imaju sloZenije graficko sucelje i puno viSe mogucénosti od open source programa:

« AutoCAD

e Autodesk

« CATIA

e SolidWorks
e GstarCad

e Progecad [27]

Slika 7. Mikroreaktor u programu Fusion 360
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KORAK 2: PRETVORBA U STL

U danasnje vrijeme svaki CAD sustav moze stvoriti STL format datoteke koiji je postao
standard i prihvaca ga gotovo svaki stroj za aditivhu proizvodnju. STL datoteka Cini
osnhovu za izracun rezova opisujuci vanjske zatvorene povrsine izvornog CAD modela
[20]. STL uklanja sve konstrukcijske podatke, povijest modeliranja i aproksimira
povrSine modela s nizom trokutastih dijelova, Sto ga ¢

ini jednostavnim za opisivanje CAD modela u smislu njegove geometrije. Unutar CAD
programa moze se postaviti minimalna koliCina trokuta s ciliem da se osigura da kreirani
model ne pokazuje oCite trokute na povrsSini. VeliCina trokuta je izraCunata u smislu
minimalne udaljenosti izmedu ravnine prikazane trokutom i povrSine koju bi trebala
predstavljati [20]. Potrebno je osigurati da je minimalni trokutni odmak manji od
rezolucije stroja za aditivhu proizvodnju. Odgovarajuci trokuti u datotekama moraju biti
usmjereni u pravom smjeru. Potrebno je napomenuti da sloZzena i visoko diskontinuirana
geometrija za posljedicu moZe imati trokutaste vrhove koji se ne poravnavaju ispravno
Sto moze dovesti do pojave praznina u predmetima. Postoje strojevi koji mogu obraditi
STL podatke na nacin da praznine budu premostene. Razvijeno je nekoliko softverskih
alata za otkrivanje pogresSaka i njihovo ispravljanje ako je to moguce jer kod pretvorbe u
STL postoji mogucnost da dode do greske, ali u vecini slu€ajeva pretvaranje u STL je
automatski proces [20].

KORAK 3: PRIJENOS U UREBDAJ ZA ADITIVNU PROIZVODNJU

STL datoteka mora se prenijeti na uredaj za aditivnhu proizvodnju §to se najCesSce
provodi pritiskom gumba za ispis te stroj odmah pocinje s izradom predmeta. Ako to nije
slucaj, potrebno je provijeriti je li model ispravan [20]. Alati za vizualizaciju korisniku
omogucuju pregled i upravljanje modelom, pa je tako moguce premijestiti ili rotirati
model kako bi se osiguralo da bude izraden na odgovaraju¢em mjestu unutar stroja. U
stroju za aditivnu proizvodnju moguce je izraditi viSe dijelova istovremeno, a to mogu biti
viSekratnici istog dijela ili potpuno razliCite STL datoteke [20].

KORAK 4: PRIPREMA UREDAJA ZA ISPIS

Stroj za aditivnhu proizvodnju prije procesa izrade mora biti pravilno postavljen.

Postavke se odnose na parametre izrade kao Sto su ograniCenja materijala, izvor

energije, debljina sloja, vremenski rasporedi itd [20]. Pojedini strojevi namijenjeni su

samo za nekoliko specifi€nih materijala i imaju tek nekoliko mogucénosti u postavkama

kao Sto su promjena debljine sloja ili drugi parametri vezani za izradu predmeta. Ostali
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strojevi namijenjeni su za razliCite materijale i imaju viSe postavki kao $to su promjena
parametara koji zahtijevaju optimiziranje koje ¢e odgovarati dijelu koji ¢e se izraditi te
parametri koji ce omoguciti da predmeti budu izradeni brze. UobiCajeno je imati zadane
postavke ili spremiti datoteke iz prethodno definiranih postavki kako bi se ubrzao proces
postavljanja stroja i sprijeCile pogreske. Strojevi moraju imati brojne opcije podeSavanja
na raspolaganju [20].

Prije upotrebe korisnik mora provijeriti ima li dovoljno materijala za izradu predmeta, a
za strojeve koji koriste prah, prasak se mora prosijavati i naknadno staviti u stroj kao dio
podeSavanja. PloCa se mora umetnuti i izravnati s obzirom na x i y osi, a neki od tih
postupaka su automatizirani kao dio pokretanja same izrade [20].

KORAK 5: ISPIS MODELA U SLOJEVIMA

Sama izrada predmeta je automatizirani proces te je potrebno samo povremeno
pracenje stroja kako bi se osiguralo da nije doSlo do pogreske tijekom izrade. NajceSce
pogreske u ovom koraku su nestanak materijala, napajanja itd [20].

U ovom koraku strojevi uglavhom imaju sliCan slijed nanosenja slojeva, ukljuCujudi
podesivu visinu platforme, mehanizme odlaganja / rasipanja materijala i formiranje
poprecnog presjeka sloja [20].

KORAK 6: UKLANJANJE | CISCENJE

Nakon izrade predmeta stroj se gasi, a predmeti se moraju ukloniti. Pojedini strojevi
imaju sigurnosne blokade kako bi se osiguralo da je radna temperatura dovoljno niska ili
da nema aktivno pokretnih dijelova. Potrebno je ukloniti predmet s platforme ili ukloniti
viSak materijala koji okruzuje sami predmet. Neki strojevi za aditivnu proizvodnju imaju
sekundarni pomo¢ni materijal tj. dodatni materijal osim onog glavnog koji se koristi za
izradu [20]. U ovom koraku potreban je ruéni rad da bi se uklonila potpora, ali u
danasnje vrijeme su razvijeni procesi kojima se proizvode potpore koje se lako
uklanjaju (slika 8).
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Slika 8. Predmet izraden aditivnom proizvodnjom; a) sa potporom; b) bez
potpore [28].

Pogresno rukovanje i loSa tehnika uklanjanja moze rezultirati oSteCenjem predmeta pa
je stoga za uklanjanje potrebna vjeStina korisnika. Proizvodi izradeni aditivhom
proizvodnjom imaju razliCite zahtjeve za CiScenje, a stupanj CiScenja predstavlja poCetak
naknadne obrade [20].

KORAK 7: NAKNADNA OBRADA

Prije uporabe izradenog predmeta potreban je odredeni stupanj dodatnog ciséenja.
Predmeti mogu biti slabi u ovoj fazi te je potrebno viSe vremena i paznje te iskusno
ruéno obradivanje. Naknadna obrada podrazumijeva ru¢ne faze dorade dijelova prije
njihove primjene. To ukljuCuje abrazivhu zavrSnu obradu, kao Sto je poliranje ili
nanosSenje premaza [20]. Neki predmeti zahtijevaju minimalnu naknadnu obradu, dok
ostali mogu zahtijevati paZljivo rukovanje kako bi se odrzala preciznost i zavrSna
obrada. Ponekad naknadna obrada ukljuCuje kemijsku ili toplinsku obradu predmeta
zbog postizanja konacnih svojstava izradenih predmeta. Takoder, u postupku naknadne
obrade mogu se Koristiti infiltracijski i/ili povrSinski premazi za jaCanje konacnog dijela
[20].

KORAK 8: PRIMJENA

Nakon procesa obrade, predmeti se mogu upotrebljavati. Pojedini strojevi stvaraju male
Supljine unutar predmeta koje mogu uzrokovati kvarove pod utjecajem mehanic¢kog
naprezanja. Isto tako, postoje postupci koji uzrokuju razgradnju materijala i vezanje ili
kristaliziranje materijala na neocekivani nacin. Stoga se moze zakljuditi da primjenom
aditivne proizvodnje ne dobivamo nuzno predmete jednakih svojstava kao one izradene
konvencionalnim postupcima [20].
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Stereolitografija

NajCeSce upotrebljavani proces brze izrade prototipova je stereolitografija (SLA), a
temelji se na oc€vrscivanju fotoosjetljivog polimera kada smola i ultraljubiCasti laser dodu
u kontakt. Postupak stereolitografije polazi od izrade modela u CAD softveru te
pretvorba u STL datoteku koja sadrzi informacije vezane za svaki sloj. Ovisno o opremi
koja se upotrebljava postoje razlike u debljine slojeva i razluCivost. Takoder, postoji
platforma koja sluzi za pri¢vrscivanje predmeta i podupiranje nadogradenih konstrukcija.
Postupak izrade predmeta zasniva se na djelovanja lasera na smolu i uévrséuje svaki
sloj, a kada se sloj zavrsi platforma se spusta. Izradom posljednjeg sloja viSak se prazni
i moze se ponovno upotrijebiti [29]. Novija verzija ovog procesa razvijena je s vecom
razlu€ivo$c¢u i naziva se mikrostereolitografija. Taj proces ima debljinu sloja manju od
10 um [30]. Stereolitografija je proces u kojem se teku¢i monomer ili polimer pretvara u
Cvrsti polimer pod utjecajem svjetla [31]. Tijekom procesa stereolitografije moze doci do
pogreski kao Sto je prekomjerna obrada, koja se javlja na dijelovima koji se nadvijaju, jer
nema spajanja s donjim slojem. Procesom viSestruke stereolitografie omoguceno je
koriStenje razli€itih materijala pri izradi predmeta [32].

Proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF)

Proizvodnja rastaljenim filamentom (eng. fused filament fabrication, FFF) je postupak
koji se temelji na spajanju rastaljenih filamenata Sto za posljedicu ima proizvodnju
krutog predmeta. Stroj za izradu sastoji se od mlaznice koja ispusta materijal i nanosi
ga na ploCu. Prije izrade potrebno je napraviti model u CAD programu. S tom
informacijom mlaznica se kreée po odgovaraju¢im koordinatama pri ¢emu dolazi do
zagrijavanja filamenta u samoj mlaznici, filament se tali, a prilikom nanoSenjem na
podlogu stroja dolazi do stvrdnjavanja [33].
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Slika 9. Jednostavni FFF pisac [34]

Koraci:

1. Filament se stavlja u pisaC, priCeka se dok temperatura mlaznice dostigne
Zeljenu vrijednost, a zatim se filament stavlja u ekstruzijsku glavu u kojoj dolazi
do taljenja filamenta.

2. Ekstruzijska glava mozZe se pomicati u 3 koordinatne osi, X, Y i Z. Kada se
filament rastalio nanosi se sloj po sloj na to¢no odredeno mjesto na ploci stroja,
hladi se i stvrdnjava. Postoje uredaji koji imaju ventilatore kako bi se ubrzao
proces hladenja. Ventilatori su pri€vr§ceni na ekstruzijsku glavu.

3. Po zavrSetku procesa izrade jednog sloja, platforma se pomice prema dolje ili se
ekstruzijska glava pomiCe prema gore i nanosi se novi sloj. Postupak se ponavlja
sve do konacne izrade predmeta [35].

NajceSc¢i nedostatak postupka proizvodnje rastaljenim filamentom je iskrivljavanje
tijekom ili nakon izrade. Do promjene dimenzija, to¢nije smanjenja dimenzija, moze dodi
kada se predmet hladi razli€itim brzinama te kada se ekstrudirani materijal ohladi
tijekom stvrdnjavanja [35].

Potencijalni uzroci savijanja:

¢ Velike ravne povrsine su sklone savijanju i treba ih izbjegavati kada je to
moguce.
e Tanke izboCene znacajke takoder su sklone savijanju, a mogu se sprijeciti
17



dodavanjem dodatnog materijala na rub tankog elementa. Na taj nacin se
povecéava povrsina kojom se dodiruje platforma za izradu.

e Ostri kutovi se CeSce savijaju nego zaobljeni, pa je dodavanje zaobljenja od
velikog znacaja.

Slika 10. Savijanje na rubovima [35]

odnosu na PLA ili PETG zbog relativno visokog koeficijenta toplinskog
Sirenja [35].

Glava pisaCa je odgovorna za taljenje materijala [36]. Ona se pomicCe i ispusta
materijal kako bi se nacrtao odredeni predmet. Model prethodno mora biti obraden
u softveru kako bi se odredili slojevi koje pisa€¢ mora izraditi. Filament se
mehanickim pritiskom uvodi u glavu pisata u kojoj se tali i zatim ispusta na
platformu. U ovom dijelu najveéa vaznost se pridodaje zagrijavanju i ponasanju
rastaljenog filamenta. Sila istiskivanja rastaljenog filamenta mora savladati pad tlak
u sustavu koji ovisi o viskoznosti samog filamenta te o protoku. Temperatura se u
uredaj dovodi preko elektri¢nih grijaa u obliku zavojnice [37].

Kljuéne prednosti i nedostaci tehnologije:

+ FFF je najisplativiji nacin proizvodnje prototipova.
+ Kratko vrijeme izrade.
+ Na trZistu je dostupan Sirok raspon materijala pogodnih za izradu

- FFF, u usporedbi s drugim tehnologijama, nije pogodan za izradu dijelova sa
slozenijim detaljima jer FFF ima najnizu dimenzijsku toCnost i rezoluciju.

- Predmeti izradeni FFF imaju grubu povrsinu pa je potrebna naknadna obrada da bi
se dobila glatka povrsina [35].
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Primjena

1. Jednostavni dijelovi za strojeve.
Aditivnom proizvodnjom moguce je izraditi pojedine dijelove za strojeve npr. u
automobilskoj i zrakoplovnoj industriji gdje je glavni cilj napraviti lagane dijelove koji
Ce istovremeno biti i sigurni. Aditivna proizvodnja je pogodna za izradu predmeta
koje sadrze Supljine i izreze koji smanjuju odnos tezine i snage [38].

2. Arhitektonsko modeliranje.
Arhitekti za stvaranje slozZenijeg arhitektonskog modela mogu imati poteSkoce kod
izrade fizickog modela. Aditivha proizvodnja je puno jednostavnije rieSenje jer na
taj nacin mogu brze stvoriti fiziCki model bez obzira na sloZzenost osmisljenog
dizajna. Osim toga aditivnhom proizvodnjom se postize bolja rezolucija za razliku od
drugih procesa koji se primjenjuju u arhitekturi. Za arhitektonsko modeliranje vrlo je
pogodna stereolitografija [39].

3. Medicinska primjena.
Aditivna proizvodnja ima Siroku primjenu u medicini. Omogucuje izradu brzih
prototipova, transplantata kostiju i modela kostiju. Takoder, aditivha proizvodnja se
koristi i kod skeniranja i izgradnje fizickog modela neispravnih kostiju od pacijenata.
Nadalje, izradom predmeta aditivnom proizvodnjom lije€nici imaju bolju ideju kako
dalje planirati postupak lijeCenja i Sto oCekivati, Sto ujedno smanjuje troSkove i
vrijeme, a glavno od svega je da daje bolje rezultate od ostalih postupaka [40].

Slika 11. Aditivno proizvedena ortopedska pomagala [41]

LijeCnici imaju mogucénost stvaranja poroznih predmeta te metalnih transplantata
identicnih originalnoj kosti koju je potrebno zamijeniti. Vazni parametri na koje treba
obratiti paznju su gustoca, oblik i veli€ina pora te povezanost pora jer oni utje€u na
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urastanje u tkiva te na svojstva implantata. Prednost aditivhe proizvodnje ocituje se
u mehani¢koj CvrstoCi koja je tri do pet puta veca od onih izradenih drugim
postupcima proizvodnje [42].

4. PoboljSanje proizvodnje gorivnih Clanaka.
Procesi koji zahtijevaju tanki film odredenog materijala mogu se izraditi postupcima
aditivne proizvodnje, npr. kod proizvodnje polimernih elektrolitnin membranskih
gorivnih ¢lanaka. U tom procesu potrebno je precizno stavljati tanki sloj platine koji
je potreban zbog odvijanja redoks reakcije. Primjenom aditivne proizvodnje
omoguceno je pohranjivanje sloja platine [43].

5. Stomatologija.
Aditivna proizvodnja koristi se i u stomatologiji gdje omogucuje izradu modela
gipsa pacijentove Celjusti te se koristi u zamjeni zuba. Od postupaka se primjenjuju
stereolitografija, selektivno lasersko sinteriranje i topljenje elektronskim snopom
[44].

3.2 Proizvodnja FAME

Metilni ester masne kiseline (eng. fatty acid methyl esters, FAME) se proizvodi
transesterifikacijom iz biljnih ulja ili Zivotinjskih masti. Reakcija glicerida s alkoholom u
prisutnosti katalizatora naziva se transesterifikacija, a kao produkt se dobiva smjesa
estera masnih kiselina i alkohola. Kao katalizator koriste se jaka baza ili jaka kiselina, a
u industriji se najCesce koristi natrijev metanoat [45].

DYR
H,C~0 H,C-O-H
. O-CH
HC-0—R  + 3HO-CH, Kae HCO-H +3 ,
H,C-0 H,C-O-H e
)R
0

Slika 12. Shematski prikaz reakcije [46]

Jedna molekula triglicerida reagira s tri molekule alkohola pri ¢emu nastaju tri molekule
biodizela i jedna molekula glicerola. Naj¢eSée sirovine za proizvodnju biodizela su
suncokretovo ulje, palmino ulje i Zivotinjska mast. Metanol ima prednost u postupku
transesterifikacije zbog toga Sto se nastali glicerol moze istovremeno odvaoijiti tijekom
procesa transesterifikacije [45]. Kada se koristi etanol, on mora biti bez vode, a ulje
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mora imati mali udio vode kako bi se postiglo lako odvajanje glicerola. Konaéni produkt
transesterifikacije su sirovi biodizel i sirovi glicerol. Nakon ¢iS¢enja dobiva se biodizel, a
prociSceni glicerol se primjenjuje u prehrambenoj i kozmetickoj industriji [45]. Biodizel se
koristi u motorima s kompresijskim izgaranjem, kao Sto su oni koji se koriste u
poljoprivrednoj opremi i osobnim vozilima. Biodizel je bolje mazivo sredstvo od
dizelskog goriva te sagorijeva potpunije i omogucava duZzi vijek trajanja motora [47].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Materijali

3.1.1 Materijali koristeni za aditivhu proizvodnju

U ovom radu koriSteni su navedeni materijali (filamenti);
» Z-Glass, Zortrax, Poljska

ABS-T, Filament PM, Ceska

PLA, Filament PM, Ceska

PETG-transparent, Devil Design, Poljska

F43 Tough, Forefront PM, Ujedinjeno Kraljevstvo

Glassbend, Barrus

YVVV VY

Svi filamenti su transparentni i imaju promjer 1,75 mm.

3. 1.2 Pisaci, ostala oprema i programski paketi

Pisaci :
» Zortrax M200, Zortax, Poljska
Programi za pripremu modela za pisace (slicer):
» Z-Suite, Zortrax
» Fusion 360 CAD/CAM softver
Ostala oprema:
» Digitalni mikroskop

Aditivna proizvodnja mikroreaktora

3.2.1 lIzrada mikroreaktora FFF postupkom

Za izradu mikroreaktora primijenjen je postupak proizvodnje rastaljenim filamentom
(FFF). Za izradu mikroreaktora koristen je pisa€ Zortrax M200 (slika 13).
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Slika 13. Zortrax M200

Pisa¢ Zortrax M200

KoriSten je softver Z-Suite (slika 14.) za pripremu racunalnog modela. Model se u
radnom prostoru moZze rotirati opcijom "Rotiraj objekt" u sva tri smjera.
Postavke za Zortrax materijale:

> Debljina sloja: ponudene visine jednog sloja: 0,09 mm / 0,14 mm / 0,19 mm /
0,29 mm / 0,39 mm. Odabire se ovisno o materijalu koji se koristi, pri tome tanji slojevi
osiguravaju bolju kvalitetu ispisa, a nedostatak je Sto izrada traje dulje vrijeme te se trosi
viSe materijala.

> Kvaliteta: HIGH / NORMAL. Visoka kvaliteta daje kvalitetnije ispise, ali povecava
vrijeme ispisa.

> Ispuna: MAXIMUM / HIGH / MEDIUM / LOW. Odabirom maksimalne ispune
dobiva se predmet s najviSom razinom &vrstoce. S povecanjem ispune takoder se troSi
vise materijala te je produzeno vrijeme ispisa.

23



> Support (potpora) — 20° je zadana opcija, ali mozZe se odabrati bilo koji kut pod
kojim ¢e se stvarati potpora.

Slika 14. Mikroreaktor u sliceru (uocljivi mikrokanali)

Potavke za ne-Zortrax materijale:

Najprije se mora odabrati osnovni materijal koji ¢e se Koristiti - vrsta materijala.

> Temperatura:
Ovisno o materijalu koji se koristi odabire se temperatura pri kojoj ¢e materijal izlazit iz
mlaznice i temperatura platforme.

-Temperatura platforme [30 ‘C do 105 "C]- vazna je jer predmet prilikom izrade
mora dobro prijanjati uz podlogu

> Top & Bottom ispuna —zadana opcija je 100 % i govori 0 postotku ispunjavanja
slojeva.
- Ispunjavanje gornjeg sloja - vrijednost ispunjavanja gornjeg sloja [50 % do 150 %].
- Ispunjavanje donjeg sloja - vrijednost ispune donjeg sloja [50 % do 150 %].
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> Udaljenost — odnosi se na koli¢inu materijala koju ¢ée glava pisaca uvuci prije
pokreta tj. prije nego sto krene s ispisom [0,0 mm do 2,0 mm].

> Speed - brzina kojom ¢e se materijal uvladiti prije pokreta glave pisaca [20 mm/s
do 50 mm/s].

> Brzina ispisa - postotak kojim Ce se povecati brzina ispisa [-50 % do 50 %].

> Omijer protoka - postotak kojim se povecava brzina ispustanja rastaljenog
materijala iz mlaznice [-50 % do 50 %].
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Slika 15. Razliite vrste postavki u sliceru za Zortrax (desno) i ne- Zortrax materijale

(lijevo)
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3.3 Odredivanje svojstava izradenih mikroreaktora

3.3.1 Odredivanje Sirine izradenih mikrokanala

Sirina mikrokanala odreduje se digitalnim mikroskopom na nadin da se fotografiraju kanali
i referentne linije na foliji (dodatak digitalnom mikroskopu) koje se zatim stavljaju u

odnos. Slika se projicira na zaslonu racunala pomocu softvera koji dolazi s
mikroskopom. Kanali mikroreaktora su zbog bolje uocljivosti ispunjeni plavo
obojenom vodom.

Slika 16. Digitalni mikroskop za odredivanje Sirine mikrokanala

4. REZULTATI | RASPRAVA

Za izradu mikroreaktora koristio se postupak proizvodnje rastaljenim filamentom, a
mikroreaktori su izradeni na pisaCu Zortrax M200. lzradeni su mikroreaktori s
promjerima mikrokanala: 0,3 mm, 0,5 mm, 0,8 mm, 1,0 mm, 1,2 mm i 1,5 mm. Na slici
17. prikazan je uspjeSno izraden mikroreaktor promjera 1,5 mm od materijala
Glassbend.
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Slika 17. Uspjesno izraden mikroreaktor
Kod svih izradenih mikroreaktora kanali su uocljivi pa ¢ak i kod onih mikroreaktora s
najmanjim promjerima kanala. Nakon Sto su izradeni mikroreaktori provjeravala se
njihova prohodnost na nadin da se u mikrokanale usStrcavala voda kojoj je dodano
nekoliko kapi plave boje kako bi se bolje uocili mikrokanali. Ispitivanjem prohodnosti
zakljucilo se da nisu svi mikrokanali prohodni (slika 18).

Slika 18. Mikroreaktor izraden od materijala F43 Tough promjera kanala 1,5 mm (gore) i
promjera kanala 1,2 mm (dolje)
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Utvrdeno je da pri postavkama maksimalne ispune u sliceru ispuna nije potpuna, nego
zaostaje prazan prostor $to uzrokuje gubitak transparentnosti. Takoder, nepotpuna
ispuna uzrokuje curenje odnosno razlijevanje kapljevine u masi materijala (slika 19). Jo$
jedan uzrok neporohodnih kanala moze biti posljedica toga $to je mlaznica preblizu
podloge i prilikom izrade se moZe dogoditi da izradom slijedeéih slojeva dolazi do
nakupljanja viska materijala. Zbog lakSeg uoCavanja zacepljenja kanala koriSteni su
transparentni filamenti.

Slika 19. Mikroreaktor izraden od materijala Glassbend na kojem se uo€ava curenje
obojane vode
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U tablici 1. su prikazani uvjeti u kojima je provedena izrada mikroreaktora za pojedini
materijal.
Tablica 1. Radne temperature i ostale postavke za pojedine filamente

Materijal

Temperatura

Dodatne
postavke

Temperatura
platforme

Promjer
mikrokanala/mm

Prohodnost
kanala

Z-Glass

zadana

zadana

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

=+
+

15

PETG

235 °C

-First layer
gap=
0,23mm
-Uporeni
ispis za 1/4

75 °C

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

+ |+

15

F43 Tough

203 °C

First layer
gap=0,23mm

30 °C

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

1,5

Glassbhend

245 °C

First layer
gap=0,00mm

90 °C

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

1,5

ABS-T

220 °C
230 °C
235 °C

95 °C

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

1,5

ISPIS NIJE
USPIO

PLA

220 °C
225 °C
200 °C

55°C

0,3

0,5

0,8

1,0

1,2

1,5

ISPIS NIJE
USPIO
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Slika 20. Mikroreaktori izradeni od materijala Z-Glass
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Slika 21. Mikroreaktori izradeni od materijala PETG
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Slika 22. Mikroreaktori izradeni od materijala F43 Tough

32



Slika 23. Mikroreaktori izradeni od materijala Glassbend
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Kod materijala PETG i F43 Tough koristila se postavka first layer gap koja omoguéava
guScCe pakiranje slojeva Sto rezultira time da ne dolazi do odvajanja potpore i samog
mikroreaktora tijekom ispisa. Takoder, kod materijala PETG potrebno je usporiti vrijeme
ispisa kako bi se materijal bolje hladio nakon nanoSenja sloja (hladenje se jo$ pospjeSuje
dodavanjem ventilatora). Vrijeme je usporeno za 25 %. Mijenjaju¢i temperature kod
materijala ABS-T | PLA nije rezultiralo uspjeSnom izradom mikroreaktora. Nakon svakog
pokusSaja promjene temperature dogadale su se pogreske kao npr., da materijal uopcée nije
izlazio iz mlaznice ili da su se izradivali mikroreaktori kojima nedostaju pojedini slojevi $to
je na kraju rezultiralo nepotpunim ispisom. Takoder, jo$ jedan neuspjeh rezultirao je time
da su se dobili na pola izradeni mikroreaktori koji su se odvajali od podloge prije kona¢nog
ispisa, a uzrok tome moze biti prebrzo hladenje te su se slojevi pritom hladili prije nego Sto
su stvorili kontakt s prethodno nanesenim slojem.

|z tablice se moze uoditi da mali promjeri kanala ( 0,3 mm, 0,5 mm, 0,8 mm) nisu prohodni
vjerojatno zbog toga Sto su to vrlo male Supljine na koje dolazi iduéi sloj koji te Supljine
potiskuje i zatvara ih. S druge strane kanali promjera 1,5 mm takoder nisu prohodni zbog
prevelikih Supljina koje nastaju te ih pisa€ ne moze izraditi bez potpore.

S obzirom na mali broj prohodnih kanala, odlu€eno je provesti eksperiment samo na
materijalu Z-Glass, zadanog promjera mikrokanala koji iznose 1,2 mm i jedan mikroreaktor
zadanog promjera mikrokanala 1,0 mm, mijenjaju¢i postavku extruder flow ratio, tj.
mijenjala se koli¢ina materijala koja izlazi iz mlaznice za 0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % i 50
%. Povecanjem ispune dobivali su sve maniji promjeri mikrokanala $to je ujedno i cilj ovog
zavrsnog rada.
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Mjerenja Sirine kanala pomocu digitalnog mikroskopa
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Slika 25. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio 0 % (skala iznosi 10 mm ili 544 piksela).
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Slika 26. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +10 % (skala iznosi 10 mm ili 544 piksela).

Slika 27. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +20 % (skala iznosi 10 mm ili 544 piksela).
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Slika 28. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +30 % (skala iznosi 10 mm ili 544 piksela).

Slika 29. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +40 % (skala iznosi 10 mm ili 544 piksela).
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Slika 30. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,2 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +50 % (skala iznosi 10 mm ili 463 piksela).

Slika 31. Odredivanje Sirine kanala 3D-ispisanog mikroreaktora promjera 1,0 mm, pri
ispisu extruder flow ratio je iznosio +50 % (skala iznosi 10 mm ili 349 piksela).
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Tablica 2. IzraCunate srednje vrijednosti promjera kanala pojedinih mikroreaktora nakon
postavke extruder flow ratio izradenih od materijala Z-Glass

Standardna
devijacija
Extruder | Dimenzije kanala sa Aritmeticka | Standardna Promjer promjera
flow ratio | digitalnog mikroskopa /piksel | sredina/piksel | devijacija /piksel | kanala /mm kanala /mm

49, 53, 50, 53, 44, 50, 47, 46, 48
0% (10 mm=544 piksela) 48,9 2,8 0,90 0,05

48,52, 42, 45, 45,51, 47, 47, 44
10 % (10 mm=544 piksela) 46,8 3,0 0,86 0,06

46, 47, 40, 50, 44, 44, 43, 46, 40
20 % (10 mm=544 piksela) 44,4 3,1 0,82 0,06

45, 43, 40, 40, 37, 40, 35, 40, 35
30 % (10 mm=544 piksela) 39,4 3,1 0,73 0,06

37,41, 32, 42, 32, 41, 36, 39, 34
40 % (10 mm=544 piksela) 37,1 3,7 0,68 0,07

28, 27, 24, 25, 21, 24, 23, 27, 30
50 % (10 mm=463 piksela) 25,4 2.6 0,55 0,06

16, 20, 17, 19, 13, 19, 17, 16, 18
50 % (10 mm=349 piksela) 17,2 2,0 0,49 0,06

|z tablice se moZe zakljuCiti da se povecanjem postavke extruder flow ratio smanjuje
promjer kanala. Dobiveni su promjeri koji su manji od zadanih vrijednosti zato $to
mijenjanjem postavke extruder flow ratio za posljedicu ima gus¢e pakiranje slojeva, tj
poveéanjem postotka se dobivaju sve manji razmaci izmedu slojeva. Odnosno sa
smanjenjem Zeljene vrijednosti mikrokanala (s 1,2 mm na 1,0 mm) i s povecanjem
extruder flow ratio dobivaju se sve manji izmjereni promjeri mikrokanala. Najmanji promjer
kanala dobiven je s postavkom extruder flow ratio +50 %, zadanog promjera kanala 1,0
mm, a iznosio je 0,49 mm.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu koriStena je tehnika proizvodnje rastaljenim filamentom kojom se pokusalo
dobiti mikroreaktore razliCitih promjera kanala (0,3 mm, 0,5 mm, 0,8 mm, 1,0 mm, 1,2
mm i 1,5 mm). Cilj ovog rada bio je dobiti Sto manje promjere kanala, a koji su
istovremeno prohodni i pogodni za odvijanje reakcije sinteze biodizela. Prilikom 3D-
ispisa Koristili su se transparentni materijali radi lakSeg uoCavanja kanala u samim
mikroreaktorima. Kao najpogodniji materijal za izradu mikroreaktora na pisaCu Zortrax
M200 pokazao se Z-Glass filament koji je po sastavu termoplasti¢ni kopoliester mijeSan
sa staklenim vlaknima koji ima visoku vlacnu ¢&vrsto¢u, otporan je na visoke
temperature, te ima visoku otpornost na habanje. Kod ostalih materijala bilo je teze
ugoditi parametre, a kod nekih i nemoguce, koji bi omogudili kvalitetnu izradu pa su
Cesto rezultirali neuspjehom. Glavni problem koji je bio prisutan je nemoguénost
izradivanja vrlo malih promjera kanala, 0,3 mm, 0,5 mm i 0,8 mm, jer su bili neprohodni.
Zbog toga, mijenjanjem raznih postavki u sliceru, izradeni su reaktori manjih promjera, a
koji nisu propustali teku¢inu u masu samog mikroreaktora. Stoga su uspjesno izradeni
mikroreaktori od materijala Z-Glass. Standardna devijacija promjera kanala se
povecCava proporcionalno smanjenju promjera kanala odnosno s povecanjem postavke
extruder flow ratio dobivaju se sve manji promjeri mikrokanala. Isto tako utvrdeno je da
je stvarni promjer kanala uvijek manji od zadanog $to se mozZe pripisati samom 3D-
pisaCu koji nije u mogucnosti izraditi male dimenzije vrlo precizno. Mikroreaktor s
najmanjim promjerom kanala je bio onaj zadane dimenzije promjera kanala 1,0 mm sa
zadanom postavkom extruder flow ratio +50 %. Promjer kanala mu je iznosio 0,49 mm
¢ime spada u prave mikroreaktore.
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