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SAZETAK

Izrada strukturiranih monolitnih nosaca katalizatora primjenom tehnologije

proizvodnje rastaljenim filamentom

Znacajniji razvoj tehnologije aditivne proizvodnje u posljednjem desetlje¢u i njegova primjena
bitni su ¢imbenici kako u katalizi, koja predstavlja jednog od nositelja kemijske industrije, tako i
nove industrijske revolucije, koja se jos naziva i Industrija 4.0. Razvoj aditivne proizvodnje bio je
prijelazu izmedu digitalnog modela i njegove fizicke realizacije, za razliku od prethodnih,
tradicionalnih metoda koje se temelje na unaprijed odredenim kalupima i ogranicavaju se na
proizvodnju identi¢nih proizvoda dok digitalne metode pruzaju puno vecu fleksibilnost.
Tehnologija aditivne proizvodnje primjenu pronalazi u kemijskom inzenjerstvu i u podrucju
katalitickog reakcijskog inzenjerstva u vidu intenzifikacije procesa te se koristi i za razvoj
strukturiranih katalizatora. Jedna od tehnologija aditivne proizvodnje, koja se koristi za izradu i
razvoj slozenih monolitnih katalizatora, jest tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom
(engl. fused filament fabrication, FFF). U teorijskom dijelu ovog rada dan je uvid u primjenu
intenzifikacije procesa u kemijskom inzenjerstvu te je detaljnije opisana aditivna tehnologija 1
njezina primjena s naglaskom na primjenu tehnologije proizvodnje rastaljenim filamentom u
katalizi za izradu sloZenih monolitnih katalizatora/reaktora. Tehnika FFF ima mnogobrojne
prednosti, a najvise se o€ituju u mogucnosti izrade proizvoda koje nije moguce dobiti primjenom
tradicionalnih tehnika. Istrazivanja su pokazala da tehnika FFF ima odredene nedostatke poput
vidljivih linija izmedu slojeva, tzv. ,efekt stepenica“ (engl. staircase effect)potrebu za
naknadnom obradom $to ukljucuje i uklanjanje potporne strukture, relativno visoku hrapavost
povrsine 1 dr. Daljnjim razvojem kompozitnih materijala/filamenata koji u sebi sadrze
termoplasti¢ne materijale poput polietilena, polistirena, alifatskih poliamida 1 sl., vjerojatno ce
dovesti do kompenzacije nekih od postoje¢ih problema te omoguciti bolju u¢inkovitost primjene

tehnologije aditivne proizvodnje u podrucju katalitickog reakcijskog inzenjerstva.

Kljuéne rijeci: aditivna proizvodnja, filament, monolitni katalizator/reaktor, proizvodnja

rastaljenim filamentom (FFF)



SUMMARY

Preparation of structured monolithic catalyst supports using fused filament

fabrication

The more significant development of additive manufacturing technology in the last decade and its
application are important factors both in catalysis, which represents one of the carriers of the
chemical industry, and in the new industrial revolution, which is also called Industry 4.0. The
development of additive manufacturing was possible thanks to the digital revolution, whose
methods are based on a quick and efficient transition between the digital model and its physical
realization, in contrast to previous, traditional methods that are based on predetermined molds
and are limited to the production of identical products, while digital methods provide much
greater flexibility. Additive manufacturing technology finds application in chemical engineering
and in the field of catalytic reaction engineering in the form of process intensification and for the
development of structured catalysts. One of the technologies of additive manufacturing, which is
used for the creation and development of complex monolithic catalysts, is the technology of fused
filament fabrication (FFF).In the theoretical part of this work, an insight into the application of
process intensification in chemical engineering is given and additive technology and its
application are described in more detail, as well as the application of fused filament fabrication
technology in catalysis for the production of complex monolithic catalysts/reactors. The FFF
technique has numerous advantages, most of which are manifested in the possibility of
manufacturing products that cannot be obtained using traditional techniques. Research has shown
that the FFF technique has certain disadvantages, such as staircase effect, the need for subsequent
processing including removal of the supporting structure, high surface roughness, etc. Further
development of composite materials/filaments that contain thermoplastic materials such as
polyethylene, polystyrene, aliphatic polyamides, etc., will probably lead to the compensation of
some of the existing problems and enable better efficiency of the application of additive

manufacturing technology in the field of catalytic reaction engineering.

Keywords: additive manufacturing, filament, monolithic catalysts/reactors, fused filament
fabrication (FFF)
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1. UVOD

Kataliza je jedan od klju¢nih temelja kemijske industrije koji je dozivio svoju evoluciju pocevsi
od 20. stoljeca, pa sve do danasnjih dana kada se uo¢avaju novi trendovi koji potvrduju daljnju
modernizaciju i pobolj$anja u tom podru¢ju. Jedan od primjera koji to potvrduje odnosi se na
primjenu tehnologije aditivne proizvodnje, koja predstavlja jedan od klju¢nih elemenata nove

industrijske revolucije koja je danas u tijeku, a poznata je pod pojmom Industrija 4.0.

Aditivna proizvodnja pocinje se razvijati 80-ih godina prosloga stoljeca, ali njezina primjena u
katalizi, reakcijskom inzenjerstvu i op¢enito u kemijskom inZenjerstvu postala je znacajnija tek u
posljednjem desetlje¢u. Tome je u velikoj mjeri pridonijela digitalna revolucija koja utjee na
razli¢ite segmente ljudske djelatnosti, uklju¢ujuci proizvodnju naprednih materijala, medije,
financije, potroSacke proizvode, zdravstvo, itd. Racunalno potpomognute tehnologije izrade
naprednih materijala u kombinaciji s novim pristupima simulaciji i mogucnostima obrade
podataka, mijenjaju na¢in na koji se proizvode i prilagodavaju funkcionalni objekti potrebama
trziSta. Temeljni koncept na kojem se zasnivaju metode digitalne proizvodnje je brz i
besprijekoran prijelaz izmedu ra¢unalnog modela i njegove fizicke realizacije. Za razliku od
tradicionalnih procesa izrade koji se oslanjaju na primjenu unaprijed izradenih kalupa i
optimizirani su za proizvodnju velikih koli¢ina identi¢nih proizvoda, digitalne metode pruzaju
znacajno vecu fleksibilnost s obzirom da su ciljani objekti ili o¢ekivani proizvodi prilagodeni

specifi€noj primjeni.

U novije vrijeme uocen je eksponencijalni porast broja istrazivanja i objavljenih znanstvenih
radova koji se bave primjenom aditivnih tehnologija u katalitickom reakcijskom inzenjerstvu, Sto
izravno utjeCe na razvoj novog podruja istrazivanja koje obuhvaca razliite strategije
proizvodnje i razvoja naprednih materijala sa specifi¢nim katalitickim znacajkama. Zbog toga je
potrebno sustavno sagledati Sto je do sada ucinjeno u ovom podrucju kako bi se uocili trendovi
daljnjeg razvoja, prepoznali prioriteti, sagledali nedostaci te kako bi se sagledali ciljevi buducih

istrazivanja.

U ovom preglednom radu dan je pregled istrazivanja u podru¢ju katalitickog reakcijskog
inZenjerstva s posebnim naglaskom na razvoj strukturiranih katalizatora/reaktora, primjenu

metodologije intenzifikacije procesa u kemijskom inZenjerstvu te na tehniku proizvodnje



rastaljenim filamentom, kao jedne od naprednih tehnologija aditivne proizvodnje koje poprimaju
sve veéu vaznost pri razvoju slozenih izvedbi monolitnih katalizatora i na njima utemeljenih

katalitickih tehnologija.

Rad pocinje definiranjem temeljnih pojmova u katalizi i katalitiCkom reakcijskom inZenjerstvu,
opisuje strukturirane katalizatore/reaktore, potom slijedi poglavlje u kojem se navode primjeri
primjene metodologije intenzifikacije procesa u kemijskom inZenjerstvu, a u nastavku je
detaljnije opisana aditivna tehnologija i njezina primjena u kemijskom inzenjerstvu, s posebnim
naglaskom na primjenu tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom kao napredne tehnike za

proizvodnju slozenih izvedbi monolitnih katalizator/reaktora.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Katalizatori

Proces katalize je skup pojava pokretanja kemijskih reakcija, mijenjanja njihovih brzina i
usmjeravanja na odredeni put djelovanjem malih koli¢ina tvari, katalizatora, koji ne ulaze u
konac¢ne produkte reakcije i koji se tijekom procesa ne mijenjaju u stehiometrijskim omjerima s
reaktantima i produktima. Reakcije koje nastaju u prisutnosti katalizatora nazivaju se katalitickim
reakcijama [1]. Djelovanje katalizatora definirano je stvaranjem nestabilnih meduprodukata
izmedu reaktanata i katalizatora. Nastali meduprodukti su aktivni kompleksi koji dalje reagiraju 1
daju konace produkte i pri tom oslobadaju katalizator. Reakcija u prisutnosti katalizatora moze se

provoditi na dva nacina:

1. Katalizator stvara nestabilni meduprodukt (aktivni kompleks) samo s jednim reaktantom uz
potrebnu odredenu koli¢inu energije aktivacije. Dobiveni aktivni kompleks reagira s drugim
reaktantom takoder uz potrebnu koli¢inu energije aktivacije. Pri tom nastaje kona¢ni produkt

reakcije i oslobada se jedan kataliti¢ki centar.

2. Katalizator stvara aktivni kompleks i s drugim reaktantom uz energiju aktivacije. Potom
nastali kompleksi s jednim i drugim reaktantom reagiraju uz potrebnu koli¢inu energije
aktivacije. Ovim nainom ponovno nastaje isti produkt kao u prethodnom nacinu, ali nastaju dva
kataliticki aktivna centra. Energije aktivacije pojedinih stupnjeva reakcije se ne zbrajaju. Ako su
energije aktivacije za svaki stupanj manje od energije aktivacije za nekataliziranu reakciju,
ukupna brzina reakcije ¢e biti ve¢a od nekataliticke. Svaki od pojedinih stupnjeva, odnosno
parcijalnih procesa katalitiCke reakcije zahtjeva manju energiju reakcije od energije aktivacije
koja je potrebna za reakciju bez prisustva katalizatora. Potreba za manjom energijom aktivacije u

prisutnosti katalizatora predo¢ena je na slici 2.1.



Ea (bez katalizatora)

Energija

Ea (uz katalizator)

Reakcyjski put

Slika 2.1. Odnos energije aktivacije nekataliticke i kataliticke reakcije [2]

Temeljem navedenog mozZe se zakljuciti da se djelovanje katalizatora zasniva na Cinjenici da
smanjuju energiju aktivacije usmjeravanjem na nove reakcijske putove, ¢ime se povecava brzina
reakcije zbog manje energetske barijere koju je potrebno svladati. Aktivnost katalizatora, izrazava
se pomoc¢u energije aktivacije, omjera konstanti brzina i razlikom brzina Kkataliticke i
nekataliticke reakcije, a predstavlja ubrzanje kemijske reakcije koja je uzrokovana prisutnoséu
katalizatora [1]. Stabilnost katalizatora definira vijek trajanja katalizatora i procesa [1], a
toplinska stabilnost ¢e omoguciti provodenje kemijskih reakcija u Sirokom rasponu temperatura
[3]. Katalizatori ne utjeCu na koli¢inu nastalih produkata, nego samo ubrzavaju postizanje
ravnoteznog stanja reakcije iz koje izlaze nepromijenjeni. Takoder, katalizatori ne utjecu na

termodinamicku ravnotezu reakcije [1].

Katalizator ukljucuje prikladan nosa¢ katalizatora [4], odnosno komponentu koja sluzi kao
podloga za kataliticki aktivnu tvar. Glavna funkcija nosaca jest povecanje povrsine aktivne
komponente i stabilizacija strukture te povrSine. Nosac, ¢ije su najvaznije mehani¢ke znacajke
gustoca 1 Cvrstoca, trebao bi biti kemijski inertan prema komponentama reakcijske smjese 1
prema aktivnoj tvari. Budu¢i da nosaci ¢ine viSe od 99 % ukupne mase katalizatora, potrebno je

osigurati veliku povrSinu na koju ¢e biti dispergirana kataliti¢ki aktivna tvar [1].

Primjena katalizatora od velike je vaznosti za kemijsku industriju, ali i od sve vece vaznosti u

svjetskoj industriji. Na vaZznost katalizatora i1 katalitickih procesa ukazuje 1 svjetsko trziste

4



katalizatora koje je u 1990. Iznosilo 5,9 milijardi US $, a 2018. 20,6 milijardi US $, uz predvideni
godisnji porast od 4,8 %. Prema procjenama 60 % svih produkata dobiva se nekim od katalitickih

procesa, a ¢ak 90 % svih modernih kemijskih procesa su kataliticke prirode [1].

2.2. Strukturirani katalizatori/reaktori

Strukturirani katalizatori i reaktori primjenjuju se u mnogim industrijski zna¢ajnim procesima za
proizvodnju korisnih produkata, kao i u zastiti okoliSa, primarno pri obradi ispusnih ili dimnih
plinova kako iz industrijskih postrojenja tako i iz ostalih izvora emisija (npr. iz automobila i
ostalih transportnih sredstava). Procesi u kojima do punog izrazaja dolaze njihove znacajke su
procesa izmjene topline, separacijski procesi i sl. U najvecoj mjeri se primjenjuju u katalizi s
ciljem zaStite i ocuvanja okoliSa. U tom kontekstu se primjenjuju za smanjenje emisija
oneciS¢ujucih tvari iz motornih vozila, smanjenje emisija ugljikovog monoksida (CO), dusikovih
oksida (NOx), ugljikovodika, hlapljivih organskih spojeva iz razli¢itih izvora, razgradnju ozona u

zrakoplovima te u procesima katalitiCkog izgaranja goriva u plinskim turbinama [5,6].

Pojam strukturirani katalizatori/reaktori izmedu ostalog obuhvacaju monolitne katalizatore/
reaktore [7]. Kljuéna znaCajka strukturiranih katalizatora je povecanje ucinkovitosti i
ekonomicnosti odgovarajuceg tipa procesa u kojem se primjenjuju. To se postize smanjenjem
otpora prijenosu tvari i topline, Sto rezultira intenziviranjem procesa i poboljSanjem kvalitete
proizvoda i ukupne sigurnosti procesa. Ovakvi slozeni supstrati vrlo ¢esto sluze kao nosaci
kataliticki aktivnih komponenti [8], a mogu se primjenjivati i kao strukturna punila u razli¢itim
kolonama, pri ¢emu najéeS¢e ne sadrzavaju kataliticki aktivnu komponentu. Monolitni
katalizatori/ reaktori najpoznatiji su predstavnici strukturiranih katalizatora/reaktora i bez njih je

gotovo nemoguce ispuniti stroge kriterije o dozvoljenim emisijama u atmosferu.

Monolitni katalizatori su kljuéni predstavnici iz skupine strukturiranih katalizatora/reaktora.
Posebnost monolitnih reaktora u odnosu na ostale visefazne reaktore je u tome $to kod monolita
nema uobicajene razlike izmedu reaktora i zrna katalizatora s obzirom na razinu djelovanja.
Prema tome, pojmovi monolitni katalizator 1 monolitni reaktor mogu se jednozna¢no

primjenjivati [8]. Naravno, to vrijedi u uvjetima kada postoje neznatna difuzijska ograni¢enja u



sustavu u kojem se primjenjuju, tj. kada ne postoje znacajke razlike s obzirom na mikro-, mezo- i

makro razinu djelovanja.

Rije¢ monolit potjeCe od grckih rije¢i mono znacenja jedan te lithos znacenja kamen, a u
tehnickoj literaturi oznacava ujednacene tvorevine koje se uglavnom sastoje od paralelnih stijenki
I kanala razlicitih oblika i veli¢ina ¢ineci jedinstvenu strukturu [8, 9]. Pojam monolit uobicajeno
se odnosi na metalni ili nemetalni supstrat sastavljen od velikog broja medusobno spojenih ili
odvojenih uskih kanala koji se mogu pruzati ravno, valovito ili uvijeno. Oblik kanala moze biti

razli¢it (okrugao, kvadratni, trokutast, heksagonalan i sl.) (slika 2.2.).
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Slika 2.2. Karakteristi¢ni popreéni presjeci i dimenzije razli¢itih izvedbi monolitnih struktura [8]

Primjena monolitnih struktura zapocela je sedamdesetih godina dvadesetog stoljeca u
automobilskoj industriji za smanjenje emisija Stetnih sastojaka goriva, uklanjanje CO i NOy, u
heterogenim sustavima koji ukljucuju kontakt plina i katalizatora i dr. [10]. Danas se monoliti
pretezito koriste kao nosaci katalizatora i upotrebljavaju se u obradi otpadnih plinova, uklanjanju
hlapljivih dusikovih spojeva (NOx), kao i pri katalitiCkom sagorijevanju goriva, $to ih ¢ini

najcesce primjenjivanim katalitickim sustavima u zastiti okolisa [9, 11].

Primjena monolitnih struktura u katalitickim reakcijama ima odredene prednosti, ali i nedostatke
u odnosu na reaktore s nepokretnim slojem katalizatora koji se uobicajeno koriste u industriji.

Neke od uobicajenih prednosti monolitnih katalizatora su:
1) mali pad tlaka, posebno pri velikim protocima fluida,
2) velika specifi¢na vanjska povrsina katalizatora dostupna za prijenos tvari i reakciju,

3) malen otpor medufaznom prijenosu tvari u visefaznim sustavima i odsutnost otpora prijenosu

tvari unutarfaznom difuzijom zbog tankih stijenki monolita,



4) neznatna aksijalna disperzija i ponovno mijeSanje (engl. back mixing), a time velika

selektivnost s obzirom na produkt,

5) smanjena moguénost prljanja (engl. fouling) i zacepljenja $to produljuje Zivotni vijek

katalizatora,

6) lakoca regeneracije i uklanjanja necisto¢a nakupljenih na stijenkama kanala,

7) nije potrebno odvajanje katalizatora od produkata reakcije te

8) lako prenoSenje na vece mjerilo (engl. scale up).

Nedostaci koje pokazuju monolitni reaktori su:

1) problemi vezani uz radijalni prijenos topline $to otezava regulaciju temperature u katalizatoru,
2) moguénost pojave nejednolike raspodjele fluida $to rezultira nizom djelotvornoséu,

3) veci troskovi instalacije u postrojenjima veceg mjerila te

4) nedostatak iskustva s obzirom na njihovu primjenu u komercijalnim procesima, tj. u procesima

velikih razmjera [10].

Monolitni katalizatori, kako bi bili u¢inkoviti, moraju ispuniti niz zahtjeva: moraju imati mali
toplinski kapacitet, veliku toplinsku i mehanicku stabilnost te kemijsku inertnost, veliku
otpornost na djelovanje u uvjetima visokih temperatura i vibracija, kao i otpornost na razli¢ite
necistoce prisutne u ispusSnim plinovima. Takoder je prijeko potrebno da imaju odgovarajucu
toplinsku vodljivost da bi se omogucilo brzo zagrijavanje katalizatora na radnu temperaturu, pri
kojoj se postize zadovoljavajuca aktivnost. Nadalje, nuzno je da koeficijent toplinskog Sirenja
kataliticCkog sloja bude jednak ili priblizno jednak koeficijentu toplinskog S$irenja inertne
monolitne strukture, jer u protivnom moze do¢i do pucanja katalitickog sloja i do njegovog

odnosSenja sa strujom ispusnih plinova [8].

Princip rada monolitnih reaktora temelji se na prolasku reaktanata kroz paralelne kanale monolita
te njihovoj difuziji u kataliticki sloj. Reaktanti se zatim adsorbiraju na slobodna kataliticka
mjesta, pri ¢emu nastaju adsorbirani spojevi koji kasnije sudjeluju u kemijskim reakcijama. Na

kraju se produkti desorbiraju sa katalitickih mjesta i difundiraju u masu fluida [12].



Monolitni kanal

Reaktant: Produkti

Slika 2.3. Prolazak reaktanata kroz monolitni kanal i izlazak u obliku produkata [9].

Budu¢i da je geometrija monolitnih struktura ograni¢ena postupkom ekstruzije koji se najcesce
koristi za njihovu masovnu proizvodnju te prisutno$¢u paralelnih kanala koji namec¢u laminaran
rezim strujanja fluida, ogranicavajuci pritom ucinkovitost aktivnih kataliti¢kih tvari (koje su ¢esto
skupe), razvoj novih tehnologija proizvodnje monolitnih struktura naprednim tehnologijama
danasnjice u koje se ubrajaju i tehnologije aditivne proizvodnje (engl. additive manufacuring) ili

3D ispisa (engl. 3D printing) predstavlja prekretnicu u katalizi i drugim srodnim podruéjima.

2.3. Primjena metodologije intenzifikacije procesa u kemijskom inZenjerstvu

2.3.1. Intenzifikacija procesa — temeljne definicije

U zadnjih nekoliko desetlje¢a u podrucju kemijskog inzenjerstva sve veca pozornost pridaje se
primjeni novog pristupa pod nazivom intenzifikacija procesa (engl. Proces Intensification, PI).
Intenzifikacija procesa je metodologija koja obuhvaca otkri¢e novih procesnih tehnika i uredaja
koji se zna€ajno razlikuju u odnosu na tradicionalne pristupe u kemijskoj procesnoj industriji. To
tehnologija te zahvaljujuci tome i razvoju znanosti, intenzifikacija procesa dobiva sve viSe na
znacenju 1 pocinje se promatrati kao zasebna disciplina unutar podruc¢ja kemijskog inzenjerstva.

Metodologija Pl ukljucuje dva osnovna inzenjerska pristupa [13]:



1. razvoj novih procesnih uredaja ili opreme (npr. moderne i napredne vrste izvedbi reaktora
koji se razlikuju od tradicionalnih izvedbi, pruzajuc¢i bolji prijenos topline i tvari, intenzivno
mijesanje i sl.),

2. razvoj novih procesnih metoda i tehnika (tehnike koje primjenjuju alternativne izvore
energije (npr. Sunceva energija, mikrovalovi i sl., novi ili hibridni separacijski procesi te

primjenu novih metoda vodenja i razvoja procesa) [13].

Intenzifikacija procesa

Process intensification

Razvoj procesnih Razvoj procesnih
uredaja/opreme metoda/ftehnika
Development of Development of
process equipment process methods

Oprema za Multifunkcionalni Hibridne Alternativni izvori
. N - i -
Reaktori reaktori T energije Druge metode
nereaktivne procese separacije (2] [:4
Reactors Equipment for non- Multifunctional . . Alternative Other methods
quip L Hybrid operations
reactive operations reactors ENETEY SoUrces J )
Reaktor s rotirajudim m = | k
disks Statitka mipekalo Integrirano grijange Membranska adsorpcija Ultrazwuk Nadkritinl fluidi
i a1 Static stimer Integrated heating Membrane adsarption Ultrasound Supercritical fluids
EDlﬁﬂln&_ '_5"" sy hmjenjivaé tapline Reaktivna separacija Membransks destilacija Sunéeva energijs FMlazma tehnologija
Worottini reaktor Heat exchanger Reactive separation Membrane distillation Salar energy Plasma technology
Menolithic reactor : i : : + ! bl Y
. centrifugalni apsorber Reaktivna ekstruzija Centrifugalno polje Mikrovaboyi Dinamicke operacije
Iskroreaktor Centrifugal absorber | Reactive extrusion Centifugal field Microwaves Dynamilc cperations

Mlicro reactor

Slika 2.4. Klasifikacija u podrucju intenzifikacije procesa [13].

2.3.2. Aditivna proizvodnja u kemijskom inZenjerstvu

Ve¢ spomenuta intenzifikacija procesa ima sve vecu vaznost i rasirena je u mnogim granama
industrije i proizvodnje, posebice za izradu uredaja ili proizvoda koji nisu komercijalno dostupni,
pa tako i u kemijskom inZenjerstvu sve ¢esc¢e nalazi svoju primjenu. U novije vrijeme posebna
paznja se pridaje osmisljavanju i uvodenju novih tehnologija i postupaka koji se zasnivaju na
takvom pristupu. Primarni i glavni cilj je dobivanje kona¢nih produkata na brzi i ucinkovitiji
nacin. Proces aditivne proizvodnje, koji predstavlja jednu od tehnologija intenzifikacije procesa,
ima sve vecu ulogu u kemijskom inzenjerstvu, zbog brojnih prednosti koje se primarno ocituju u

velikom stupnju fleksibilnosti za razliku od tradicionalnih, konvencionalnih metoda. Jedan od
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vaznih primjera primjene takvog pristupa u kemijskom inzenjerstvu sastoji se u primjeni aditivne
tehnologije kao napredne tehnike pripreme i proizvodnje slozenih katalizatora i kemijskih
reaktora primjenom razli¢itih materijala [14, 15]. Ta moderna tehnologija pokazala se brzom,
jednostavnijom i ekonomski prihvatljivijom od tradicionalnih metoda izrade takvih slozenih
struktura. Glavna odlika aditivne proizvodnje ocituje se u velikoj brzini izrade sloZenijih formi te
u prilagodljivosti (fleksibilnosti) pri izradi oblika prema posebnim zahtjevima trzista.
Zahvaljujuéi tome, aditivna tehnologija pokazuje velike potencijale za razvoj novih, slozenih
proizvoda, koji se ne mogu proizvesti primjenom tradicionalnih metoda [16]. Primjerice,
znacajke konvencionalnih reaktora ¢esto su ograni¢ene metodama njihove izrade, $to u praksi ne
ostavlja dovoljno prostora za dodatna poboljSanja s obzirom na podru¢je njihove primjene. To
ujedno objasnjava Cinjenicu da je ova napredna tehnologija sve viSe primjenjuje u raznim
granama kemijske industrije, farmacije te katalitickog reakcijskog inzenjerstva. Usprkos tome,
primjena tehnologije aditivne proizvodnje, odnosno tehnologije 3D ispisa, nije dosegla razinu da
bi se mogla primjenjivati za masovnu proizvodnju. Zbog toga se trenutno uglavnom primjenjuje
na laboratorijskom mijerilu, kao i pri razvoju prototipova, pri ¢emu njezine prednosti dolaze do
punog izrazaja [17]. Medutim, unato¢ nekih nedostacima, uvodenje i primjena tehnologija
aditivne proizvodnje, kako u podru¢ju kemijskog inzenjerstva tako i u ostalim znanstvenim
poljima i segmentima ljudske djelatnosti, predstavlja velik izazov kao potencijalna metoda izrade
slozenih proizvoda. Moderna industrija, zbog svojeg ubrzanog napretka i razvoja, zahtjeva brzu i
ucinkovitu prilagodbu na nove zahtjeve potroSaca, a upravo se aditivna proizvodnja namece kao
jedna od vodec¢ih dostupnih tehnologija u tom kontekstu koja moze ispuniti takve zahtjeve u

najkra¢em mogucem vremenu, na u¢inkovit nacin te uz uvazavanje ekonomskih ¢imbenika.

Osim u kemijskom inzZenjerstvu, aditivha proizvodnja primjenjuje se za proizvodnju raznih
kucanskih, industrijskih i komercijalnih predmeta. Posebno je istaknuta njezina primjena u
automobilskoj industriji, koja ju je medu prvima pocela primjenjivati za izradu interijera i
eksterijera automobila. Pronalazi primjenu i u izradi predmeta za svakodnevnu upotrebu, kao §to
su kuciSta mobilnih uredaja, svjetiljke, igracke i razni dekorativni predmeti (npr. zdjele, vaze i
figurice). U medicini se Koristi za izradu prilagodenih pomagala (implantati, ortopedska

pomagala i proteze), s obzirom da pojednostavljuje njihovo prilagodavanje pojedincu.
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2.3.3. Primjena tehnologije aditivne proizvodnje u katalizickom reakcijskom inzenjerstvu

Proces aditivne proizvodnje i njezina primjena u podrucju katalize, reakcijskog inzenjerstva i
separacijskih procesa relativno je nov pristup te se zbog toga, kako je prethodno navedeno,
vecina istrazivanja provodi u laboratorijskom mjerilu [9]. Razvoj kemijskih procesa, ukljucujuéi i
kataliticke procese, uvjetovan modernizacijom industrije podrazumijeva odrzivost procesa,
minimalna energetska i ekonomska ulaganja, ve¢u ucinkovitost i produktivnost te smanjenje

emisije ugljikovog dioksida, odnosno pobolj$anje procesa na svim njegovim razinama [18].

Jedan od primjera poboljSanja procesa odnosi se na primjenu reaktora sa stijenkama na mikro
razini (engl. microchannel reactors) koji, zbog vrlo malih dimenzija stijenki, omogucavaju
izuzetno dobar prijenos tvari i topline, osiguravajuéi veliku selektivnost i vecu energetsku
ucinkovitost u manjem volumenu. Medutim, primjena takvih reaktora je ograni¢ena zbog
slozenosti dizajna i1 visokih troskova proizvodnje, kao i zbog malog volumena katalizatora po
jedinici volumena reaktora. Navedeni izazovi mogu se rijesiti tehnologijom aditivne proizvodnje
[18].

Tehnologija aditivne proizvodnje, odnosno proizvodnje 3D ispisom u Kkatalizi omogucuje
pripremu mikroreaktora, specifiénih vrlo slozenih izvedbi kemijskih reaktora, karakteristicnih
nosaca katalizatora, kao i razli¢itih izvedbi proto¢nih tipova kemijskih reaktora. Medutim,
njezina primjena ovisi o nekolicini ¢imbenika, kao §to su fizikalne i kemijske znacajke koristenih
materijala, kemijski sastav katalizatora, primjena odgovarajuce tehnike 3D ispisa, izvedba
uredaja za 3D ispis i sl. [18, 19]. Treba posebno istaknuti da tehnika aditivne proizvodnje
omogucava prilagodbu monolitnih izvedbi katalizatora specificnim procesnim zahtjevima i
precizan dizajn njegovih klju¢nih dijelova. Pored toga, moguca je i izrada slozenih 3D-struktura
izradenih od raznih tipova materijala, pri ¢emu se monolitni katalizatori najc¢esce izraduju od
aluminijeva oksida (Al.Oz), titanijeva dioksida (TiO.), silicijeva dioksida (SiO.) i silicijeva

karbida (SiC) koji su ujedno i najcesci nosaci u heterogenoj katalizi.
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2.4. Aditivna proizvodnja - osnovne znacdajke i postupci aditivne proizvodnje

Uobicajeno je miSljenje da je aditivna proizvodnja dio procesnog strojarstva koji se bavi izradom
predmeta postupkom nanoSenja ¢estica u tankim slojevima i omogucava izradu raznih proizvoda
kompleksne grade. Cjelokupni proces pocinje s digitalizacijom oblika odredenog, ve¢ postojeceg,
objekta primjenom trodimenzijskih skenera ili osmisljavanjem 3D modela CAD (engl. Computer
assisted design) racunalnim programima namijenjenim za modeliranje [20, 21]. Dobiveni model
pretvara se u niz vodoravnih poprec¢nih presjeka koji se dalje posebnim strojevima za proizvodnju
struktura izraduju sloj po sloj do kona¢nog proizvoda [20, 21]. Princip izgradnje ,,sloj po sloj®,
prikazan na slici 2.5, prisutan je kod proizvodnje aditivnih proizvoda.

Slika 2.5. Izrada proizvoda tehnikom sloj po sloj.[20]

Tehnologija aditivne proizvodnje svoj razvoj i napredak biljezi pocevsi od osamdesetih godina
prosloga stoljeca. U pocecima se primjenjivao naziv ,brza proizvodnja prototipova™ (engl. rapid
prototyping), sto vrlo dobro i opisuje primjenu aditivne tehnologije u poéetku njenog razvoja.
Sluzila je za brzu izradu prototipova i pripremanje za komercijalnu fazu procesa [22]. Jedna od
prvih razvijenih tehnologija aditivne proizvodnje bila je tehnologija stereolitografije. Od tada su
razvijene i druge tehnologije aditivne proizvodnje. Danasnji naziv ovakve vrste proizvoda nastao
je krajem prvog desetljeca ovog stolje¢a [22]. Zbog ve¢ spomenutih prednosti, kao $to su
skracivanje vremena i cijene proizvodnje, ekoloski osvijeStenih i prihvatljivih principa rada te
relativno lakog odrzavanja i njihove konkurentne cijene, postupci aditivne proizvodne u novije
vrijeme sve vise dobivaju na vaznosti [23, 24]. U pocetku je tehnologija aditivne proizvodnje bila
primjenjivana u podruc¢ju arhitekture i dizajna, gdje se koristila za proizvodnju i modeliranje

trodimenzijskih modela koji se nisu mogli dobiti tradicionalnim postupcima. U novije vrijeme
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dolazi do sve veceg interesa za primjenom aditivne tehnologije u ostalim industrijskim i
znanstvenim podru¢jima, mehanici, elektronici, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji,
prehrambenoj industriji, medicini, stomatologiji i brojnim drugim podru¢jima te se moze
zakljuciti da je tehnologija aditivne proizvodnje postala gotovo nezamjenjiva tehnika u danasnje
doba [21, 25].

Glavna odlika ovakve vrste proizvodnje je tzv. proizvodnja od dna prema vrhu, koja se temelji na
principu sloj po sloj. Takva vrsta proizvodnje omoguéuje veliku slobodu u izgradnji sloZenijih

struktura, $to nije slu¢aj u konvencionalnoj proizvodnji [21].
Ostale prednosti 3D ispisa ukljucuju:
1. izravno dobivanje Zeljenog dizajna u obliku trodimenzijske strukture,

2. mogucnost izrade struktura bez dodatnih alata i dodatnih troskova, bez ili s minimalnom

naknadnom obradom,
3. veliko iskoriStenje polaznih sirovina uz mogu¢nost recikliranja tj. ponovne upotrebe,

4. funkcionalno dizajniranje koje omogucuje izradu slozenih unutrasnjih struktura, koje mogu

sadrzavati resetke i/ili Supljine,

5. omogucavanje proizvodnje bez otpada,

6. manji operativni troskovi,

7. smanjeno vrijeme dobivanja proizvoda te brzi prijenos na trziste,
8. izvrsna fleksibilnost [21].

No, postoje 1 nedostatci kao §to su:

1. ve¢i troskovi proizvodnje ukoliko se radi o masovnoj proizvodnji (velikim serijama

proizvodnje),
2. smanjen izbor materijala,

3. ograniCena ¢vrstoca, postojanost boje, manja otpornost na vlagu i toplinu [21].
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2.4.1. Tijek aditivne proizvodnje

Proces aditivne proizvodnje zapocinje izradom trodimenzijskog (3D) geometrijskog modela.
Izrada modela se provodi u CAD programu. Model se moze spremiti u raznim formatima, kao §to
su STL (engl. Standard Tessellation Language) datoteka, datoteka koja nema boje i daje prikaz u
obliku povezanih trokuta ili AMF datoteke (engl. Additive Manufacturing File), koja je u boji i
moze pokazivati, ne samo jedan, ve¢ viSe predmeta rasporedenih u vektore. Oba formata

spremanja predstavljaju svojevrsni standard u podrucju tehnologije aditivne proizvodnje [22].

Nakon postavljanja zahtjeva i1 zadavanja odredenih parametara poput snage, brzine i dr., prelazi
se na proces izrade prototipa. Pri izradi prototipa, potrebni su dodatni koraci izrade, pa tako u
stereolitografiji postoji potreba za naknadno umrezavanje kako bi se zavrSio postupak
polimerizacije te kako bi se poboljsala mehanicka svojstva. Potreban je i dodatan oprez prilikom
vadenja prototipa iz uredaja, pazec¢i na temperaturu radnog prostora. Zavrsni korak predstavljaju
naknadne obrade poput ¢iS¢enja viska materijala, bojenja, i sl. Na slici 2.6. prikazan je postupak u

osam koraka na kojem se temelji proces aditivne proizvodnje.

. CAD model
. Prebacivanje u STL datoteku

. Prebacivanje datoteke na AM stroj
. Podesavanje parametara AM stroja
. Izrada prototipa

. Vadenje prototipa

. Naknadna obrada

. Primjena

b e R P o

Slika 2.6. Prikaz pojedinih stupnjeva procesa aditivne proizvodnje[22]
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2.4.2. Vrste i odabir materijala za aditivnu proizvodnju

U domeni aditivne proizvodnje postoji Siroki raspon postupaka koji koriste materijale u obliku
krutina i kapljevina. U samom pocetku razvoja, aditivna proizvodnja temeljila se na izradi
proizvoda nacinjenih od polimernih materijala. No daljnjim razvojem tehnologije i razlicitih
sustava za preradu materijala, raspon potencijalnih materijala zna¢ajno se prosirio. Zbog toga u
danasnje vrijeme aditivna proizvodnja ne uklju¢uje samo polimerne materijale, ve¢ i keramiku,
materijale i metale na bazi ugljika, kao i druge materijale koji se sve vise istrazuju i razvijaju i

kojima se pridaje sve veéa paznja [26].

Keramicki materijali, koji imaju Siroku upotrebu u 3D modeliranju i izradi, u pocetku su koriSteni
u praskastom obliku te su se u cjelinu povezivali dodavanjem odgovaraju¢eg vezivnog materijala.
Danas sve ve¢u primjenu imaju kompozitni materijali koji se uglavnom sastoje od polimerne i
kerami¢ke komponente. Zbog toga je sve ¢eSca pojava kompozitnih filamenata na trzistu, koji se
koriste u proizvodnji rastaljenim filamentom, kao jednoj od moguéih tehnika aditivne

proizvodnje.

Sam odabir materijala za 3D ispis sloZenije je prirode i primarno ovisi o primijenjenom nacinu
3D ispisa te o primjeni konacne strukture [27]. Takoder, izbor materijala uvelike ovisi o
jednostavnosti zavrSne obrade, potrebnim mehani¢kim svojstvima te o rukovanju, skladiStenju i
cijeni materijala. Za proces aditivne proizvodnje trodimenzijskih predmeta najéesce se koriste
polimerni materijali, kao S§to su akrilonitril/butadien/stiren (ABS), polikarbonat (PC), poliamid
(PA), poli(metil-metakrilat) (PMMA), poliuretani (PU), poli(vinil-klorid) (PVC), epoksidne
smole, metali poput aluminija, titana te ¢elik i druge lake legure [22]. Materijali koji se koriste u
procesu moraju osigurati dobro prianjanje slojeva. Dobro prianjanje postize se primjenom

mehanizama koji omogucuju sras¢ivanje slojeva. Razlikujemo cetiri vrste mehanizama:
1) sras¢ivanje potpomognuto drugom fazom (engl. secondary phase assisted binding),
2) sinteriranje u ¢vrstoj fazi (engl. solid phase sintering),

3) kapljevinsko sras¢ivanje (engl. liquid fusion),

4) kemijski potaknuto spajanje (engl. chemically induced binding) [27].
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Kako i sam naziv govori, sras¢ivanje potpomognuto drugom fazom zahtjeva drugu fazu poput
teku¢ine, praha ili premaza koja se moze dodati razli¢itim tehnikama, poput mijeSanja,
premazivanja te ubrizgavanja s ciljem povezivanja materijala u jednu cjelinu. Sam c¢in
povezivanja postize sinteriranjem u teku¢em stanju (engl. liquid phase sintering, LPS),
adhezivnim aditivima, hidratacijskim vezivanjem ili isparavanjem. Mehanizam je prisutan u

mnogim postupcima aditivne proizvodnje, poput laminiranja, rasprSivanja veziva i dr. [27].

Sintetiranje u ¢vrstoj fazi mehanizam je ¢vrstog vezivanja i najceS¢e se primjenjuje kao tehnika
naknadne obrade. Na primjer, naknadno sinteriranje u pe¢ima ¢e ukloniti polimerno vezivo od

keramike te ¢e zgusnuti njene porozne dijelove [27].

Kapljevinsko sras¢ivanje je mehanizam koji za stapanje koristi odgovaraju¢u kapljevinu. Kod
metalnih struktura dovesti ¢e do taljenja koriStenjem izvora topline, a kod plastike ¢e se
zagrijavanjem potaknuti stapanje sa prethodnim slojem. Ovaj mehanizam primjenu nalazi kod

ekstruzije metala, taloZznog sras$¢ivanja, rasprSivanja materijala te izravnog talozenja materijala.

Kemijski potaknuto spajanje temelji se na primjeni kemijske reaktivnosti materijala kako bi se
spojio sloj materijala sa onim prethodnim bez upotrebe dodatne faze. Podvrste ovog mehanizma
su procesi polimerizacije i sra$¢ivanja potpomognuti kemijskom reakcijom. Takav proces

prisutan je kod rasprs$ivanja materijala te kod fotopolimerizacije [27].

2.4.3. Vrste aditivne proizvodnje

Osnovne tehnike aditivne proizvodnje razlikuju se s obzirom na koristene materijale, nacin rada
te s obzirom na uredaje koji se primjenjuju za tu svrhu. Postupci aditivne proizvodnje su prema
normi Medunarodne agencije za standardizaciju (ISO/ASTM 52900:2021) podijeljeni u 7
kategorija:

1) ekstruzija materijala (engl. material extrusion, ME),
2) fotopolimerizacija u kadici (engl. vat photopolymerization, VP),
3) izravno taljenje materijala (engl. directed energy deposition, DED),

4) laminiranje (engl. sheet lamination, SL),
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5) mlazno rasprsivanje veziva (engl. binder jetting, BJ),
6) mlazno rasprsivanje materijala (engl. material jetting, MJ),

7) proizvodnja sinteriranjem/taljenjem sloja praha (engl. powder bed fusion, PBF).

Ekstruzija materijala je vrsta aditivne proizvodnje polimera. Proces je to kojim se mogu
proizvesti slozenije strukture koje je tesko ili nemoguce obraditi tradicionalnim tehnikama izrade.
Ekstruzijom se smanjuje vrijeme i troskovi proizvodnje. Ove prednosti dovele su do sve vece
upotrebe, kako ekstruzije materijala, tako i ostalih procesa aditivne proizvodnje u raznim
industrijama kao §to su zrakoplovstvo, arhitektura, medicina i dr. [28]. Negativna strana
ekstruzije je nemoguénost oblikovanja finijih dijelova te vertikalna anizotropija, koja predstavlja
promjenu naprezanja u smjeru Sirine prema promjeni naprezanja u smjeru debljine materijala
[21]. U postupku ekstruzije, kao materijali, koriste se razni polimeri. Ekstruzija materijala svoju
primjenu nalazi i u podrucju katalitickog reakcijskog inZenjerstva u vidu izrade keramickih
monolita [29]. Primjer ove vrste aditivne proizvodnje je tehnologija proizvodnje rastaljenim

filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF) [28].

Fotopolimerizacija je proces u kojem se teku¢i fotopolimeri procesom polimerizacije
o¢vrséuju/umrezavaju u kadici uz utjecaj svjetla odredene valne duljine (u pravilu se radi o
ultraljubi¢astom svjetlu). Prednosti ove metode su moguénost izrade detalja, to¢nost, a nedostaci
su relativno visoka cijena i dugo trajanje procesa te ograni¢enost na upotrebu fotopolimera losih
mehanickih svojstava. U ovu vrstu aditivne proizvodnje ubraja se stereolitografija te obrada

digitalnim svjetlom [21].

Izravno taljenje materijala je vrsta procesa aditivne proizvodnje u kojem se toplinska energija
koristi za spajanje materijala postupkom staljivanja. Toplinska energija, potrebna za proces,
dobiva se pomocu lasera ili plazme. Materijali koji se upotrebljavaju za ovaj postupak su
polimeri, kompoziti, metali i keramika U ovu vrstu procesa ubrajaju se laser deposition (LD),
Laser Engineered Net Shaping (LENS), plasma arc melting (PAM) electron beam melting (EBM),
direct metal laser sintering (DMLS) i selective laser sintering/melting (SLS/SLM) [21]. Prednosti
ove metode su velika kvaliteta i kontrola strukture zrna. Nedostatak procesa jeste u tome sto je

proces trenutac¢no mogu¢ samo Uz upotrebu metala [21].
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Laminiranje je postupak u kojem se tanki dijelovi materijala u obliku plosnatih obliku ploc¢a
medusobno preSanjem na sobnoj ili poviSenoj temperaturi tvore¢i Zzeljenu strukturu [21].
Razlikuju se laminated object manufacturing (LOM), ultrasound consollidation/ultrasound
additive manufacturing (UC/UAM). Materijali koji se koriste su polimeri, metali i keramika.
Prednosti metode su cijena, jednostavno rukovanje, brzina postupka, a nedostatci se odnose na

¢vrstocu dobivenih tvorevina, delaminaciju te potrebu za naknadnom obradom [21].

Mlazno rasprsivanje veziva je vrsta aditivne proizvodnje koja podrazumijeva povezivanje
Cestica praskastog materijala upotrebom odredenog veziva [21]. Materijali koji se koriste za ovaj
proces su keramika, metali kompoziti i polimeri. Prednosti metode su moguénost dizajniranja i
proizvodnje velikih konstrukcija, cijena i brzina ispisa, a nedostaci se odnose na nedostatna

mehanicka svojstva te potrebu za naknadnom obradom.

Mlazno rasprsivanje materijala je postupak u kojem se kapljice materijala, primjerice
fotopolimera ili termoplasticnog materijala, selektivno taloze [21]. U ovu vrstu ubrajamo 3D
Inkjet Technology te direckt ink writing. Prednosti metode su moguénost dobivanja tvorevine
razli¢itih boja 1 materijala, visoka to¢nost i nastajanje male koli¢ine otpada. Nedostatak postupka
je upotreba metode najveé¢im dijelom za fotopolimere i termoreaktivne smole, iako je metoda

ponekad prikladna i za polimere, keramiku, bioloske materijale te kompozite [21].
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3. PERSPEKTIVNI DIO

U novije vrijeme sve je izraZzeniji utjecaj digitalnih tehnologija na podruc¢je katalitickih
tehnologija i kemijskog inZenjerstva. Brz i besprijekoran prijelaz izmedu digitalnih podataka i
fizickih objekata, svojstven digitalnoj tehnologiji proizvodnje, u buduénosti ¢e sve znacajnije
usmjeravati istrazivanja i razvoj kemijskih reaktora i strukturiranih katalizatora. Sve veca
dostupnost hardvera neophodnih za 3D ispis znacajno snizava prepreke pri razvoju procesne
opreme i samim time pridonosi daljnjem napretku u podrucju katalitickih tehnologija i kemijskog
inzenjerstva. Vecina radova u podruc¢ju kemijskog inzenjerstva usmjerena je na poboljSanje
procesa prijenosa tvari kroz optimizaciju geometrije katalizatora i/ili reaktora. S obzirom na brz
napredak u 3D ispisu razli¢itih funkcionalnih komponenti, kao $to su monolitni katalizatori,
staticka mijesala, napredne izvedbe kemijskih reaktora i sl., bit ¢e vrlo zanimljivo vidjeti koje ¢e
dodatne mogucnosti proizaé¢i iz kombiniranja moguénosti digitalnih tehnologija sa specificnom

geometrijom, na¢inom rada i kemijskim sastavom strukturiranih katalizatora/reaktora.

3D ispisani strukturirani katalizatori izvrsni su alati za provodenje istrazivanja u laboratorijskom
mjerilu. Medutim, moguce je predvidjeti njihovu primjenu i u komercijalnoj proizvodnji, Sto se
posebice odnosi na male do srednje velike serije katalizatora to¢no prilagodenih geometrija ili
veli¢ina s obzirom na specificne zahtjeve procesa u kojima se primjenjuju. Treba istaknuti da su
keramicki strukturirani filtri ve¢ pronasli primjenu u praksi kao prilagodljivi mediji za filtriranje
rastaljenog metala u ljevaonicama. Za ocekivati je da ¢e se uskoro pronaci i druge mogucnosti
primjene u podrué¢jima usko povezanim sa strukturiranim katalizatorima, kao $to su strukturirani
unutarnji dijelovi kolona za reaktivnu destilaciju, optimizirani unutarnji dijelovi izmjenjivaca
topline i sl. Daljnje moguc¢nosti primjene ¢e se vjerojatno odnositi na funkcionalne materijale sa
precizno definiranom poroznosé¢u sloja od ulaza do izlaza iz procesnog uredaja (npr. reaktora),
kao i u podrucju tzv. proto¢ne kemije (engl. flow chemistry) koja sve vise postaje prioritetna tema
istrazivanja u farmaceutskoj industriji. Osim toga, uvodenje digitalne proizvodnje zahtijevat ¢e
preispitivanje ostalih aspekata istrazivanja i pouc¢avanja u obrazovnim institucijama. Na primjer,
digitalna proizvodnja vjerojatno ¢e znacajno utjecati na pomak sa intelektualnog vlasnistva prema
lako dostupnim racunalnim datotekama. lako je u akademskoj zajednici takva otvorenost
uglavnom opce prihvacena, za ocekivati je da ¢e industrijski istrazivaci biti nesto suzdrzaniji u

tom smislu. S obzirom da se digitalne tehnologije znacajno oslanjaju na rezultate modeliranja i
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numerickih simulacije, za oCekivati je da ¢e biti Sve izrazenija potreba za interdisciplinarnim

istrazivanjima, kao i za promjenom strukture programa na obrazovnim institucijama.

3.1. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF) predstavlja jednu od
poznatijih i zastupljenijih tehnika aditivne proizvodnje. Spomenuta tehnika svoj znacajniji razvoj
biljezi krajem 80-ih godina proslog stoljeca (tvrtka Stratasys), a danas je FFF tehniku na trzistu
moguce naci i pod nazivom talozno o¢vrs¢ivanje (engl. Fused Deposition Modeling, FDM). Zbog
jednostavne metode ispisa, velike moguénosti izbora razli¢itih materijala u obliku filamenta te
zbog relativno niske cijene, jedna je od najrasirenijih tehnologija 3D ispisa [30]. S obzirom na
zeljenu primjenu, materijali koristeni prilikom izbora ove tehnike trebaju zadovoljiti svojstva kao

Sto su velika kemijska otpornost, biokompatibilnost, toplinska otpornost, fleksibilnost i ¢vrstoca.

Ova tehnologija aditivne proizvodnje temelji se na procesu ekstruzije. Filament termoplasti¢nog
materijala, dovodi se do metalne mlaznice gdje se materijal omekSava zagrijavanjem te se potom
istiskuje na radnu podlogu po principu sloj po sloj. Mlaznica, kojom upravlja 3D-pisa¢, pomice
Se U X-y smjeru i ispusta materijal ovisno o postavljenom modelu. Slojevi polimera se na podlozi,
pri sobnoj temperaturi hlade i skrucuju te se dobiva zeljeni produkt , odnosno ekstrudat. Prilikom
ekstruzije kroz mlaznicu, materijal je u omekSanom stanju i pri sobnoj temperaturi se, ¢esto uz
koriStenje ventilatora, brzo o¢vr§¢uje. Nakon $to se izradi prvi sloj, radna se podloga pomice u
smjeru z-osi i spusta za visinu sloja te se zatim ekstrudira novi sloj i taj postupak se ponavlja do

zavrsetka 3D ispisa proizvoda [31].

Postupak proizvodnje rastaljenim filamentom prikazan je na slici 3.1. Tijekom procesa izrade
potrebno je odrzavati temperaturu rastaljenog materijala nesto iznad temperature ocvr$¢ivanja.
Cijeli sustav je u temperiranoj okolini, ¢ime se smanjuje mogucnost nepozeljnog sakupljanja

materijala prilikom hladenja te se uvelike smanjuje potro$nja energije [32].

U ovoj se tehnici najcesce koristi filament u obliku Zice, uobi¢ajene debljine od ca. 1,75 mm. Taj
se filament zagrijava i istiskuje kroz mlaznicu, odnosno diznu (engl. nozzle), te se ispusta na

zagrijanu radnu podlogu. Koristi se zagrijani sloj tako da kada se rastaljeni filament talozi na
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sloju, on ostaje zagrijan da bi se mogla stvoriti veza sa sljede¢im slojem. Prije pocetka izrade
proizvoda, 3D pisa¢ prvo stvara podlogu (engl. raft), a proizvodnju samog modela prati i
simultana proizvodnja potporne strukture (engl. support) koja osigurava mehani¢ku stabilnost

proizvoda. Podloga i potporna struktura se nakon 3D ispisa mehanicki odvajaju od proizvoda.

U pocetku su se kao materijali koristili gotovo isklju¢ivo termoplasti¢ni polimeri kao $to su
akrilonitril butadien stiren (ABS), polikarbonati (PC). Pored toga, danas se primjenjuju i ostali
materijali kao $to su polilaktidi (PLA), poliamidi (PA), polietilen visoke gustoce (engl. High
Density Polyethylene, HDPE) i poliuretani (PU). Najvise se koriste ABS i PLA zbog lake
dostupnosti, niske cijene, netoksi¢nosti, fleksibilnosti i brzog ispisa. Trenutno se na trzistu
pojavljuje sve vise kompozitnih materijala koji su vrlo atraktivni za primjenu u istrazivacke svrhe
[30]. Kod mnogih modernih izvedbi 3D-pisaca koji rade na principu proizvodnje rastaljenim
filamentom moguca je primjena dva ili viSe materijala, od kojih jedan uglavnom sluzi kao
potporna struktura. Na taj na¢in omogucéeno je lakse uklanjanje potporne strukture upotrebom
odredenih otapala u kojima je ta vrsta materijala netopljiva, za razliku od materijala od kojeg je
nacinjen finalni proizvod. Pokazalo se da je FFF bitno pristupacnija metoda 3D ispisa nego SLA 1

SLS u smislu troSkova obradenih materijala i troSkova opreme.

Keramicka punila koriste se za poboljSanje mehanickih ili toplinskih svojstava termoplasta ili za
bioloSke primjene, a punjenjem termoplasta kerami¢kim prahom u vrlo visokom udjelu krutine
moguce je ispisati predmete koji se mogu odvojiti od veziva (engl. debinding) i sinterirati u
konacne keramicke dijelove. Za postizanje finih geometrijskih detalja ispisa, filamentni materijali

moraju imati posebna svojstva:

1) viskoznost rastaljenog filamenta treba biti niska zbog ostvarivanja $to manjeg otpora prolasku

omeksSalog filamenta kroz mlaznicu,

2) visoka ¢vrstofa materijala na sobnoj temperaturi za dobru stabilnost filamenta i ispisanog

predmeta,
3) potpuno odvajanje i sinteriranje dijelova bez deformacija,

4) udio krutine izmedu 45 1 60 v% za visoku gustocu 1 stabilan oblik bez savijanja nakon

sinteriranja,

5) maksimalna veli¢ina Cestica 10 % Zzeljene veliCine detalja strukture i
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6) potpuno vlazenje Cestica vezivom za najbolju deaglomeraciju [33, 34].

Glava ckstrudera
(pomak u x iy osi)

Mlaznica za dobavu
materijala za izradu
prototipa

Mlaznica za dobavu
materijala za potpornu
strukturu

Potporna I Prototip

struktura

Kolotura s materijalom
za izradu prototipa
|

Radna podloga
(pomak u smjeru
z 0s1)

z

y

Kolotura s materijalom Z«
za potpornu strukturu X

Slika 3.1. Postupak proizvodnje rastaljenim filamentom [32]

Tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom ima mnoge prednosti kao $to su brz i siguran
rad, dostupnost velikog izbora razli¢itih materijala, moguénost istovremene izrade vise objekata
te moguénost naknadne obrade, buSenja, pjeskarenja i bojanja. Uz navedeno, FFF pisaci imaju
niZe cijene u odnosu na ostale 3D pisace, nize troSkove obradenih materijala i opreme. Uredaji su

kompaktni i zahtijevaju minimalne laboratorijske preinake prilikom njihove nabave [35].

Neki od nedostataka FFF tehnologije su tzv. efekt stepenica (engl. staircase effect), potreba za
naknadnom obradom, potporna struktura koja je vrlo ¢esto nuZzna prilikom izrade, mogucénost
skupljanja plastomernog materijala za vrijeme hladenja (engl. shrinkage), sto uzrokuje promjenu
oblika kona¢nog oblika [36]. Dodatne probleme izazivaju i velika hrapavost povrSine, moguce
krivljenje rubova, nedostatak i gubitak prianjanja, izobli¢enje dijelova, te nastajanje Supljina. U
slu¢aju FFF tehnike s otvorenim pristupom (engl. open-source FFF), unutarnji i vanjski
¢imbenici, kao §to su promjenjiva sobna temperatura, prisutnost vlage u prostoriji, prisutnost
vibracija, zacepljenje mlaznice, te previsoka/preniska temperatura mlaznice pogoduju nastanku

takvih problema.

22



3.2. Usporedba proizvodnje rastaljenim filamentom i stereolitografije

U tablici 2.1. dana je usporedba dviju naj¢eS¢e koriStenih tehnika aditivne proizvodnje u

katalitickom reakcijskom inzenjerstvu, tj. proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) i

stereolitografije (SLA) i to s obzirom na koristene materijala, radno podrucje i specificne detalje

procesa temeljem literaturnih podataka [36]. Kao $§to se moze uociti tehnika FFF u prednosti je u

odnosu na tehniku SLA s obzirom na znacajke koristenih materijala i radno podrucje, dok SLA

ima malu prednost u odnosu na specifi¢ne detalje procesa.

Tablica 2.1. Usporedba FFF i SLA [36].

Proizvodnja rastaljenim filamentom
(FFF)
e Materijal je inertan i bezopasan

prije i nakon ispisa.

e  Skladisti se u hladnom i suhom

Stereolitografija (SLA)

Zahtijevaju posebnu opremu za
rukovanje (rukavice otporne na

kemikalije), smola je iritirajuca

Preporuteni prostoru. za koZu 1 moZe uzrokovati
materijali iritaciju o¢iju.
Potrebno je dobro homogenizirati
smolu prije upotrebe
= Skladisti se u hladnom i suhom
é prostoru.
m ~
= e  Sirok raspon termoplasti¢nih Koriste se smole, ogranicen
materijala. raspon materijala.
e Relativno niska cijena Cijena je umjerena do visoka.
Prihvaceni iial L .
materijali materijala. Nije prikladno za vanjsku
o  Umjerena savojna ¢vrstoca. upotrebu.
Ocjena 00000 00000

e Moze se Koristiti u bilo kojem

Podrugje rada radnom podrucju (uuredu ili u

industrijskom postrojenju).

Radno
podrucdje

Podrucje rada zasti¢eno od
prirodnog svjetla ili koriStenje
3D-pisaca koji imaju zastitni sloj

na komori
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Osim samog pisaca, nije nuzno

Oprema za zavr$nu obradu.

Z%::glga potrebna dodatna oprema Spremnici za ispiranje
izopropilnim alkoholom.
UV komora.
Oprema za skladiStenje i
odlaganje.
Dijelovi i otpadni materijal Otpad tekuce smole zahtijeva
Otpad mogu se odloziti u normalan posebno odlaganje jer se
otpad. karakterizira kao opasan otpad.
Ocjena 00000 00000
Moguce koristenje dvije vrste Moguce koriStenje samo jednog
Kompleksni . " . e
dizajn materijala s topljivom materijala s mehani¢kim
potpornom strukturom. uklanjanjem potporne strukture.
%‘ - Ograniceni detalji, visoka Visoki detalji i to¢nost,.
E’ Detalji tocnost, vidljive linije slojeva.
Ocjena ([ 1 ] JOJ®; 00000

Treba spomenuti da ostale tehnologije aditivne proizvodnje, poput polimerizacije i proizvodnje
sinteriranjem/taljenjem sloja praha ponekad daju bolje rezultate, ali su istovremeno i mnogo

skuplje.

Prema ocekivanjima, daljnji razvoj u podru¢ju inZenjerstva materijala, a posebice razvoj
kompozitnih materijala/filamenata koji sadrze sadrZze termoplasticne materijale poput akrilonitril
butadien stirena (ABS), polilaktida (PLA), polietilen teraftalata (PET), polietilen teraftalat glikola
(PETG), polistirena (PS), termoplasti¢nih poliuretana (TPU) i alifatskih poliamida (najlon) i
napredne tehnike njihove obrade i procesuiranja vjerojatno ¢e kompenzirati neke od prethodno
spomenutih problema i izazova te omoguciti nova postignuca u podrucju katalitickog reakcijskog
inZenjerstva zahvaljuju¢i primjeni modernih tehnologija aditivne proizvodnje i ostalih pristupa

obuhvacenih metodologijom intenzifikacije procesa.
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4. ZAKLJUCCI

e Digitalne tehnologije i na njima utemeljene tehnologije proizvodnje u buduénosti ¢e sve
znaCajnije usmjeravati istrazivanja 1 razvoj kemijskih reaktora 1 strukturiranih
katalizatora. Tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) jedna je od tehnika
aditivne proizvodnje koja je revolucionirala strategiju proizvodnje sloZenih proizvoda u
posljednjih nekoliko desetlje¢a, a primjer takvih slozenih proizvoda su monolitni
katalizatori/reaktori i sli¢ne izvedbe strukturiranih katalizatora, kemijskih reaktora i
procesne opreme koja se primjenjuje u kemijskoj procesnoj industriji.

e Kvaliteta dijelova izradenih postupkom FFF ovisi 0 razliitim konstantnim kao i
promjenjivim parametrima procesa, ¢ijim optimiranjem se proces moze poboljSati.

e Ranija istrazivanja ukazuju na neke probleme pri izradi proizvoda tehnikom FFF, kao $to
su efekt stepenica, potreba za naknadnom obradom i uklanjanjem potporne strukture,
mogucnost skupljanja plastomernog materijala za vrijeme hladenja koje moze uzrokovati
promjenu Zeljenog oblika, visoku hrapavost povrSine, moguée zakrivljenje rubova, ,
nedostatak i gubitak prianjanja i sl.

e Postoje brojne prednosti tehnike FFF, posebice kada se radi o izradi proizvoda koje nije
moguce dobiti primjenom uobicajenih tehnika.

e Tehnika FFF u prednosti je u odnosu na SLA, kao drugu opce prihvacenu tehnologiju
aditivne proizvodnje s obzirom na znacajke koristenih materijala i uvjete rada, iako SLA
ima malu prednost u odnosu na FFF imaju¢i u vidu neke specifiéne znacajke procesa.
Ostale tehnologije aditivne proizvodnje, poput proizvodnje sinteriranjem/taljenjem sloja
praha ponekad daju bolje rezultate, ali sumnogo skuplje.

e Daljnji razvoj u podrucju inzenjerstva materijala, a posebice razvoj kompozitnih
materijala/filamenata koji sadrZze sadrZe termoplasticne materijale poput akrilonitril
butadien stirena (ABS), polilaktida (PLA), polietilen teraftalata (PET), polietilen teraftalat
glikola (PETG), polistirena (PS), termoplasti¢nih poliuretana (TPU) i alifatskih poliamida
(nylon) i tehnike njihovog procesuiranja vjerojatno ¢e kompenzirati neke od postojecih
problema i izazova te omoguciti nova postignuéa u podrucju katalitickog reakcijskog
inZenjerstva zahvaljujuéi primjeni modernih tehnologija aditivne proizvodnje i ostalih

pristupa obuhvacéenih metodologijom intenzifikacije procesa.
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5. POPIS KRATICA

ABS - akrilonitril/butadien/stiren

AMF - datoteka aditivne proizvodnje (engl. Additive Manufacturing File)

BJ - mlazno rasprsivanje veziva (engl. binder jetting)

CAD - oblikovanje s pomoc¢u racunala (engl. Computer assisted design)

DED - izravno taljenje materijala (engl. idirected energy depositon)

DMLS - izravno lasersko sinteriranje metala (engl. direct metal laser sintering)

EBM - taljenje elektronskim snopom (engl. electron beam melting)

FDM - taloZzno ocvrséivanje (engl. Fused Deposition Modeling)

FFF - tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication)
HDPE - polietilen visoke gustoc¢e (engl. High Density Polyethylen)

LD - lasersko talozenje (engl. laser deposition)

LENS - laserski projektirano oblikovanje mreze (engl. Laser Engineered Net Shaping)
LOM - proizvodnja laminarnih predmeta (engl. laminated object manufacturing)

LPS - sintetiranje u teku¢em stanju (engl. liquid phase sintering)

ME - ekstruzija materijala (engl. material extrusion)

MJ - mlazno rasprSivanje materijala (engl. material jetting)

PA - poliamid

PBF - proizvodnja sinteriranjem/taljenjem sloja praha (engl. powder bed fusion)

PC - polikarbonat

PET- polietilen teraftalat

PETG - polietilen teraftalat glikol
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PI - intenzifikacija procesa (engl. Proces Intensification)

PLA - polilaktid

PMMA - poli(metil-metakrilat)

PS - polistiren

PU - poliuretan

PVC - poli(vinil-klorid)

SL - laminiranje (engl. sheet lamination)

SLA - stereolitografija

SLS/SLM - selektivno lasersko sinteriranje/taljenje (engl. selective laser sintering/melting)
STL - standardni jezik teselacije (engl. Standard Tessellation Language)
TPU - termoplasticni poliuretan

UC/UAM - ultrazvuéna konsolidacija/ultrazvuéna aditivna proizvodnja (engl. ultrasound

consollidation/ultrasound additive manufacturing)

VP - fotopolimerizacija u kadici (engl. vat photopolymerization)
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