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SAZETAK

Moderne tehnologije aditivne proizvodnje (ili 3D-ispisa) koje omogucuju izradu vrlo slozenih
geometrija snazno su potaknule razvoj industrije. To se zasniva na brojnim prednostima aditivne
proizvodnje u odnosu na konvencionalne metode proizvodnje, a posebice na brzinu izrade,
jednostavnost i nizu cijenu izrade vrlo sloZzenih proizvoda, moguénost primjene razlicitih
polaznih materijala te ekolosku prihvatljivost s obzirom da uglavnom ne dolazi do nastajanja
otpadnih materijala ili je njihovo nastajanje minimalno. Do danas su razvijene brojne tehnike
aditivne proizvodnje koje se medusobno razlikuju po koriStenim materijalima, principima rada
te izvedbi uredaja. Prema ISO/ASTM 52900:2021 normi tehnike aditivne proizvodnje dijele se
u sedam kategorija, a jedna od najzastupljenijih je tehnologija proizvodnje rastaljenim
filamentom (FFF) koja se zasniva na ekstruziji odgovarajuceg materijala. Ova tehnologija svoju
popularnost temelji na moguénosti izrade vrlo sloZenih proizvoda ili ugradbenih dijelova u jako
kratkom vremenu. Pritom je moguce koristiti razli¢ite polazne materijale zavisno o zahtjevima
oc¢ekivanog kona¢nog proizvoda. Zahvaljujuci brojnim prednostima ova tehnologija ima vaznu

primjenu u podrucju katalitickog reakcijskog inzenjerstva.

U ovom radu analizirane su komparativne prednosti aditivne tehnologije izrada sloZenih
strukturiranih 1 monolitnih izvedbi katalizatora/reaktora u odnosu na tradicionalne metode
ekstrudiranja. Pritom je poseban naglasak dan na tehnologiju rastaljenim filamentom. Opisane
su izvedbe 3D-pisaca, materijali pogodni za primjenu, te klju¢ni izazovi koji se mogu pojaviti
tijekom procesa ispisa, uz prikaz mogucih rjeSenja. U zavrSnom dijelu dan je primjer primjene

FFF tehnologije.

Kljucéne rijeci: aditivna proizvodnja, monolitni katalizatori/reaktori, tehnologija proizvodnje

rastaljenim filamentom (FFF)



ABSTRACT

Preparation of ceramic monolithic catalyst carriers by fused filament fabrication

Modern technologies of additive manufacturing (or 3D-printing), which enable the creation of
very complex geometries, have strongly stimulated the development of the industry. This is
based on the numerous advantages of additive manufacturing compared to conventional
production methods, especially the speed of production, the simplicity and lower cost of
manufacturing very complex products, the possibility of using different starting materials, and
environmental acceptability, given that there is mostly no waste material generated or their
formation is minimal. To date, numerous additive manufacturing techniques have been
developed differing from each other in the materials used, operating principles and device
configurations. According to ISO/ASTM 52900:2021, the standards of additive manufacturing
techniques are divided into seven categories, and one of the most widely used is the fused
filament fabrication (FFF), which is based on the extrusion of the corresponding material. This
technology bases its popularity on the possibility of making very complex products or
embedded parts in a very short time. It is possible to use different starting materials depending
on the requirements of the expected final product. Thanks to its numerous advantages, this

technology has an important application in the field of catalytic reaction engineering.

In this article, the comparative advantages of additive manufacturing technologies for the
production of complex structured and monolithic designs of catalysts/reactors are analyzed in
comparison to traditional extrusion processes. Special emphasis is placed on fused filament
technology. Different types of 3D printers, suitable materials for application, utilization and the
main challenges that may arise during the printing process, along with possible solutions are

described. In the last part, an example of the application of FFF technology is given.

Keywords: aditive manufacturing, monolithic catalysts/reactors, fused filament fabrication,

technology (FFF)
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1. UVOD

Iako je kataliza relativno nova znanost, njeni poceci vezani su za daleku proslost usprkos tome
da u samim pocCecima nije bilo sustavnog razumijevanja djelovanja katalizatora. Prva
zabiljezena primjena katalizatora potjece iz 1552. godine kada je sulfatna kiselina kao
katalizator koriStena za pretvorbu alkohola u eter. Danas su brojne kemijske reakcije koje se
provode u industriji nezamislive bez primjene katalizatora [1, 2]. Preko 90% svih industrijskih
kemikalija danasnjice se proizvodi pomocu katalizatora [2]. lako su velike geopoliticke
promjene potaknule razvoj industrije i tehnologije, smatra se da je upravo heterogena kataliza,
koja se zasniva na primjeni krutih katalizatora, zasluzna za brz razvoj kemijske industrije.
Usprkos snaznom napretku znanosti u podrucju katalitickog reakcijskog inzenjerstva, joS uvijek
postoje brojni izazovi koje je potrebno savladati da bi se omogucio daljnji razvoj modernih

tehnologija.

Drustvene potrebe i1 postignuca proizasla iz industrijskih revolucija potaknuli su i razvoj u
podrudju katalitickih znanosti. Tome je posebno pridonio proces digitalizacije koji se zasniva na
stalnom unapredenju kvalitete racunala i njihovoj primjeni za prac¢enje poslovnih procesa te brzi i
jednostavniji pronalazak potrebnih informacija. Industrija danasnjice - Industrija 4.0 donosi nove
tehnologije. Prema ocekivanjima Industrija 4.0 znacajno ¢e utjecati na produktivnost, porast
prihoda, zaposlenost i buduce investicije. Cilj naprednih industrija je proizvesti kvalitetan proizvod
po sto prihvatljivoj cijeni, a samu proizvodnju u€initi fleksibilnom, u¢inkovitom te prihvatljivom

za okolis.

Jedan od primjera modernih tehnologija je tehnologija aditivne proizvodnje (engl. Additive
Manufacturing, AM), poznatija pod nazivom tehnologija 3D-ispisa (iako treba naglasiti da je
aditivna proizvodnja tehnicki ispravan i standardiziran pojam). Moguénost izrade iznimno
zahtjevnih 1 preciznih trodimenzijskih (3D) geometrija koje se teSko mogu proizvesti
tradicionalnim tehnologijama privukla je paznju brojnih istrazivaa u znanstvenoj i strucnoj
zajednici. Aditivna proizvodnja opcéenito se definira kao automatizirani proces 3D-proizvodnje
¢vrstih predmeta primjenom odgovarajuceg digitalnog odnosno CAD (engl. Computer Aided

Design) modela koji u potpunosti opisuje vanjsku i unutarnju geometriju zeljenog proizvoda.

Jedna od zastupljenijih tehnika aditivne proizvodnje je tehnologija proizvodnje rastaljenim

filamentom (engl. Fused filament fabrication, FFF). Komercijalna primjena ove tehnike
1



zapocinje 80-tih godina proslog stoljeca. FFF koristi se posebno dizajniranim filamentima koji
se pritiS¢u i zagrijavaju nakon cega se tako otopljeni ispisuju na platformu 3D-pisaca [3].
Postoji ¢itav niz parametara na koje je potrebno obratiti pozornost pri izradi strukturiranih
katalizatora ovom tehnologijom te ¢e oni biti detaljnije analizirani u nastavku ovog preglednog

rada.



2. TEORIJSKI DIO

Kataliza dolazi od grcke rijeci katalysis (gré. xataivoig) Sto znaci razrjeSenje, razlaganje te je
prvi put tu rije¢ u kemijskom smislu upotrijebio 1835. godine $vedski kemicar Baron J. J.
Berzelius [4, 5]. On je primjetio i opisao djelovanje katalizatora kao moguénost kemikalija da
ubrzaju reakciju bez da i same budu iskoriStene. Ubrzo je uslijedila druga vazna definicija za
koju je zasluzan njemacki kemicar Wilhelm Ostwald (1895.) koji je katalizatore opisao kao
tvari koje ubrzavaju kemijsku reakciju bez da poremete stehiometrijsku i termodinamicku
ravnotezu sustava [5]. O vaznosti njegova doprinosa katalizi, kemijskoj ravnotezi i1 brzinama
kemijskih reakcija govori i ¢injenica da je 1909. godine za svoj rad dobio Nobelovu nagradu za

kemiju [6].

Kataliticke reakcije se s obzirom na agregatna stanja reaktanata, produkata i katalizatora mogu
podijeliti u viSe skupina, a najcesca je podjela na homogenu 1 heterogenu katalizu. Homogena
kataliza podrazumijeva sustave u kojima su svi sudionici reakcije u istom agregatnom stanju,
dok se heterogena kataliza odnosi na sustave u kojima je katalizator drugog agregatnog stanja
u odnosu na reaktante i produkte. U heterogenoj katalizi katalizatori su prisutni u ¢vrstom
agregatnom stanju te ¢e se ovaj rad ve¢inom baviti izradom slozenih heterogenih katalizatora s
posebnim naglaskom na strukturirane izvedbe katalizatora, €iji su uobicajeni predstavnici

monolitni katalizatori [4].

2.1. Monolitni katalizatori - znacajke, podjela i primjena

Visokoporozni materijali koji u sebi sadrze veliki broj povezanih Supljina te su izradeni od
jednog komada nazivaju se monolitni katalizatori [3]. Zbog dobrih svojstava kao §to su: dobar
protok tvari kroz samu strukturu i velika propusnost, mala ukupna masa, neznatan pad tlaka,
mogucnosti prilagodbe veli¢ine 1 oblika pora, njihova se primjena iz godine u godinu sve vise
povecava u odnosu na tradicionalne praskaste i granulirane katalizatore [3, 5]. Razlog tome je
1 §to su jeftiniji, u€inkovitiji te toplinski i mehanicki stabilniji od konvencionalnih katalizatora
[5]. Najces¢i oblici presjeka kanala monolitnih katalizatora, iako nisu ograni¢avajuci, su kruzni,

kvadratni, trokutni 1 heksagonalni. Geometrija i raspodjela kanala izuzetno je vazna jer utjece



na svojstva samih monolita, mijenjaju¢i im masu i utjecuc¢i na prijenos tvari 1 topline [7].
Monolitni katalizatori uglavnom se dijele s obzirom na vrstu materijala iz kojeg je izraden
monolitni nosac i to na metalne i keramicke. Metalni se monoliti odlikuju dobrom toplinskom
vodljivoséu, mehani¢kom stabilno$¢u 1 iznimno pogodnim (neznatnim) padom tlaka, a najcesce
se izraduju naboravanjem (engl. corrugation). Keramicki monoliti se odlikuju boljom
poroznoscu, toplinskom stabilno$¢u i boljim adsorpcijskim znacajkama neophodnim za
uspjeSno nanoSenje katalitickog sloja. Uglavnom se izraduju ekstruzijom odgovarajuceg
keramickog materijala [5]. Monoliti se takoder mogu ekstrudirati iz ugljena i zeolitnih
materijala. Velika 1 najznaajnija primjena monolitnih katalizatora nalazi se u zastiti okoliSa.
Tako su selektivna kataliticka redukcija NOx spojeva (SCR NOxy), kataliticko izgaranje, obrada
ispusnih plinova i uklanjanje hlapljivih organskih spojeva (engl. volatile organic compounds,

VOC) samo neke od uobicajenih reakcija u kojima se primjenjuju monolitni katalizatori [7].

2.1.1. Priprema monolita primjenom konvencionalnih postupaka

ekstrudiranja

Keramicki monoliti obi¢no se dijele na kordieritne i keramicke pjene, medutim samo se

kordieritni keramicki monoliti mogu pripremiti postupcima ekstrudiranja.

Proces se sastoji od pet koraka i provodi se obi¢no uz pomo¢ specijalnih uredaja - ekstrudera.
Najprije se suSe odgovarajuce polazne sirovine (npr. kruti oksidi), zatim se dodaju plastifikatori
ili neki organski ili anorganski aditivi, nakon cega se koriste odgovaraju¢i kalupi za
ekstrudiranje. Ekstrudirani materijali se suse da bi se dobila ujednacena struktura bez pucanja
te se na samom kraju dobiveni oblik pece (ili sinterira). Kako bi se izbjeglo pucanje u samom
koraku pecenja, osuSena se struktura moze uroniti u povrsinski aktivnu tvar prije pecenja ili se

keramika moze ojacati vlaknima [7].



2.1.2. NanoSenje katalitickog sloja na monolitni nosac

Da bi se pripremio monolitni katalizator na keramicki ili metalni monolitni nosac, koji je
uglavnom inertan potrebno je nanijeti odgovarajuci kataliticki sloj. Prije nanoSenja kataliticki
aktivne komponente/katalitickog sloja cesto je potrebno na monolitni nosa¢ nanijeti
odgovarajuc¢i sekundarni sloj koji osigura bolje prianjanje i poboljSanu disperziju kataliticki
aktivnih tvari. Naj¢esce se za tu svrhu koriste oksidi s velikom specificnom povrSinom, kao $to
je npr. y-Al,0O3. Za nanoSenje y-Al2O3 na keramicki monolitni nosa¢ najcesce se koriste
koloidna metoda, sol-gel metoda 1 metoda uranjanja u odgovarajucu suspenziju (engl. slurry
coating). Kod metalnih monolita otezano je nanoSenje katalitiCkog sloja, pa je potrebno

primjenjivati modificirane tehnike impregnacije.

Tehnike impregnacije monolita s kataliti¢ki aktivnim slojem ovise o prirodi aktivnih tvari koje
se nanose. U vecini slucajeva koriste se metalni oksidi kao aktivne tvari 1 to tako da se monoliti
sa prethodno nanesenim sekundarnim slojem uranjaju u odgovarajucu otopinu ili prekursor
aktivne komponente, zatim se ispuhuje visSak tekucine iz kanala te se na kraju suse i kalciniraju.

Za tu svrhu najcesce se koriste metode mokre impregnacije i taloZenja ili precipitacije.

Kod metode mokre impregnacije najceSce se koriste otopine metala koje se pomocu kapilarnih
sila usisavaju u kanale monolita. Pritom postoji moguénost pojave neravnomjerne raspodjele
aktivne tvari unutar kanala. Potencijalno rjeSenje za taj problem predstavlja zagrijavanja

mikrovalovima, suSenje hladenjem te optimiranje stupnjeva impregniranja i susenja.

Metoda precipitacije/taloZenja uklju€uje precipitaciju metalne soli pomoc¢u odgovarajuce baze,
pri ¢emu se u vecini slucajeva koristi urea kao sredstvo za precipitaciju. Primjenom navedene
metode monolit se uroni u tekucu fazu koja se sastoji od metalne soli 1 sredstva za precipitaciju
te se nakon toga kalcinira. Urea se raspada tijekom kalciniranja §to posljedi¢no uzrokuje porast
pH vrijednosti i precipitaciju Zeljne aktivne komponente. Ustanovljeno je da i kod precipitacije
moze do¢i do nastajanja nehomogenog sloja aktivne komponente, ¢ak i u vecoj mjeri nego kod
uobicajene metode impregnacije. Za osiguravanje bolje homogenosti, preporucuje se koristenje

redoks precipitacije [7].



2.2. Tehnologija aditivne proizvodnje (3D-ispis)

Tijekom zadnjih triju desetljeca doslo je do naglog razvoja industrije te posljedi¢no do razvoja
mehanizacije, automatizacije te kompjuterizacije koja je izravno utjecala na razvoj digitalne
proizvodnje (engl. digital manufacturing) odnosno na pojavu 3D-ispisa koji je, u odnosu na
ranije poznate konvencionalne metode proizvodnje, omogucio da se u $to manje vremena i uz
$to manje poteskoca izrade slozeni predmeti odnosno proizvodi [8, 9]. 3D-ispis ili tehnologija
aditivne proizvodnje je proces izrade fizickih predmeta iz digitalnih trodimenzijskih modela,
pri cemu se najceS¢e materijali izraduju pomocu aditivnih metoda koriste¢i mnogobrojne
uzastopne tanke slojeva materijala [8]. Otkrice 1 razvoj aditivne tehnologije zapocelo je 1983.
godine kada je Charles W. Hull, jedan od zacetnika koncepta AM tehnologije, uspjesno ispisao
Salicu uz pomo¢ stereolitografa (SLA) kojeg je sam izradio te je tu metodu ispisa i aparaturu
patentirao 1986. godine [10]. Potaknuti ovom idejom, mnogi su znanstvenici razvili dodatne
metode 1 aparature za 3D-ispis od kojih su se uz prethodno spomenutu stereolitografiju najvise
istaknule sljedece preteCe modernih metoda: selektivno sinteriranje (SS), talozenje materijala
(MD), mlazna izrada prototipova (JP) i laminirana proizvodnja (LM) [10]. U pocetku se AM
proizvodnja koristila za brzu izradu prototipova (RP) (engl. rapid prototyping), medutim kako
se uvidao veliki potencijal takve metode izrade predmeta, sve se viSe Sirila 1 njezina primjena.
Danas se ovom metodom ne izraduju samo prototipovi, ve¢ 1 alati, kalupi, dijelovi, gotovi
proizvodi, itd. [10]. Aditivna tehnologija proizvodnje rezultirala je mnogim prednostima u
odnosu na konvencionalne metode izrade, $to je ujedno i razlog njezinog velikog uspjeha. Neke
od klju¢nih prednosti su sljedece: a) neznatan utjecaj operatera kojemu glavna uloga postaje
nadgledanje procesa, b) nije potrebno koristiti viSe proizvodnih jedinica za pojedine dijelove
proizvoda, ¢) mogucénost izrade sloZenih geometrija i detalja, d) velika fleksibilnost proizvodne
dinamike, e) znatno je smanjeno vrijeme pripremanja aparature, f) znacajno smanjenje koli¢ine
otpada, g) izuzetno veliko podrucje primjene, h) smanjenje zvucnog zagadenja, i) smanjenje
troskova proizvodnje, itd [9]. Danas se aditivna tehnologija proizvodnje moze koristiti u gotovo
svim podru¢jima svakodnevnog zivota, uglavnom u automobilskoj industriji, zrakoplovstvu,
vojnoj industriji, biomedicini, stomatologiji, arhitekturi, kemijskoj industriji 1 prehrambenom

sektoru [9, 11].



2.2.1. Postupci aditivne proizvodnje

Kao $to je ranije navedeno, jedna od prednosti AM tehnologije jest u tome da uglavnom nisu
potrebni operateri za provodenje dodatnih operacija pored samog postupka 3D-ispisa. Potrebna
je samo jedna osoba koja je odgovorna za proces proizvodnje. No usprkos svim olakSanjima u
proizvodnji, prije same proizvodnje potrebno je osposobiti dizajnere za rad na takvim
uredajima. Oni moraju poznavati klju¢ne znacajke zavrsnih proizvoda kako bi mogli odabrati
najprikladniju metodu proizvodnje. Takoder trebaju znati kada i kako provesti promjene u
geometrijskim datotekama te razumjeti numericki program kako bi mogli osigurati ispravan rad
pisaca. Prema tome, potrebno je dobro osposobiti i upoznati operatere o svim klju¢nim
dijelovima procesa kako bi se proizvodnja mogla nesmetano provoditi [10]. Primjer opéenitog

postupka aditivne proizvodnje po koracima prikazan je na slici 1.

Osnovni proces modela Temeljni proces

1. Osnovni razvoj ideje

2. Dizajn modela u 3D CAD aphlikaciji * Osnovni razvoj

3. Generiranje _stl ili amf. datoteke kako bi se \1
omogucilo opremi za aditivnu proizvodnju da * 3D CAD aplikacija 2 '
interperetira geometrijske informacije N
modeliranje u CAD-u » Generiranje _stl datoteke

4. Ornjentacija unutar stroja 1 generiranje NC . .
) ) Jate J ® (Generranje G koda

koda (G koda) od strane opreme za aditivnu

proizvodnju * Proizvodnja Y
5. Proizvodnja komponente i q
6. Cis¢enje. Uklanjanje potpornog materijala * Cicenje _ b"

(ako tehnologija koristi potporni materijal i - N/

komponenta to zahtijeva) ¢ Naknadna obrada L7 )

7. Naknadna obrada (Pobolj$anje zavrine
obrade 1 otvrdnjavanje. Neke tehnologije to ne
zahtiyjevaju)

Slika 1. Opis opcenitih faza proizvodnje tehnologijom aditivne proizvodnje (preuzeto i prilagodeno prema [10])

AM tehnologije mogu se klasificirati na razli¢ite nacine: prema vrstama uredaja, prema
agregatnom stanju 1 nac¢inu na koji se koriste ulazni materijali, prema tehnikama izrade, itd.
Uobicajeno se AM tehnologije dijele na sedam glavnih skupina: fotopolimerizacija u posudi

(engl. Vat Photopolymerisation, VP), proizvodnja sinteriranjem/taljenjem sloja praha (engl.
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power bed fusion, PBF), metoda ekstruzije materijala (engl. Material Extrusion, ME), mlazno

izbacivanje materijala (engl. material jetting, MJ), mlazno izbacivanje veziva (engl. binder

jetting, BJ), laminiranje (engl. sheet lamination, SL) 1 metoda izravnog taljenja materijala

usmjerenom energijom (engl. directed energy deposition, DED) [9].

a)

b)

Fotopolimerizacija u posudi (VP)

Fotopolimerizacija u posudi je AM metoda kod koje se fotopolimer u posudici
selektivno o¢vrscuje putem svjetlosno aktivirane fotopolimerizacije. Za o¢vrs¢ivanje
materijala moze se koristiti zracenje iz UV 1ili VIS dijela spektra, pri ¢emu se ciklus
ponavlja sloj po sloj te se na taj nacin izraduju trodimenzijski predmeti. Takva metoda
donosi poboljsanja u vidu poboljSane preciznosti i zavrSne vanjske obrade, stvaranja
slojeva bez greski, boljih brzina izrade, itd. Medutim metoda zahtijeva pomoc¢ne
strukture, potrebno je zavrSno oc¢vrs¢ivanje te postoji ograni¢ena dostupnost sirovih

materijala §to rezultira poveéanim troSkovima proizvodnje [9].

Proizvodnja sinteriranjem/taljenjem sloja praha (PBF)

Taljenje sloja praha je AM metoda kod koje se koristi izvor visoke energije ili topline
za selektivno taljenje praskastih materijala kako bi se izradili 3D predmeti. Kroz
toplinsku ispisnu glavu ili laser, praskasti se materijal jednoliko rasporeduje u slojeve
na postolju primjenom mehanizma valjka ili zbijanja. Za razliku od prethodne metode,
kod ove metode nisu potrebne pomoc¢ne strukture ni materijali. Postoje dvije komore,
jedna za predgrijavanje i jedna za hladenje, Sto dodatno ubrzava proces 1 smanjuje
troSkove proizvodnje. PBF metoda se dalje dijeli na izvedbe koje koriste laserske zrake

(L-PBF) i na one koje koriste elektronske zrake (E-PBF) [9].

Metoda ekstruzije materijala (ME)

Metoda ekstruzije materijala ubraja se u AM metode koje koriste mlaznice ili otvore za
selektivno dispergiranje materijala i tako se izraduju trodimenzijski oblici. NajceSce se
primjenjuje za konceptualne modele, modele koji se koriste za indirektnu aditivnu
proizvodnju te za provjeravanje uklapanja i oblika. Metoda je brza i jeftina 1 ne ukljucuje
primjenu Stetnih kemikalija. NajeS¢a metoda koja se zasniva na metodi ekstruzije

materijala je tehnologija rastaljenim filamentom (FFF) [9].



d) Rasprsivanje materijala (MJ)

Metoda rasprSivanja materijala koristi selektivno talozenje sloj na sloj nakupljenih
kapljica materijala (smole i voskovi). S obzirom na njenu fleksibilnost, mogu¢nost
uporabe viSe pisac¢ih glava, jednostavnost uporabe, sigurnost i mogucénost izrade
proizvoda homogenih mehanickih i toplinskih svojstava 1 ovo je jedna od korisnih
metoda u prakti¢noj primjeni. Medutim, unato¢ prednostima ove metode, postoje i
nedostatci. Potrebne su pomoc¢ne strukture, polazni materijali su jako skupi, smanjen je

moguci volumen izrade, produljeno je vrijeme izrade, itd. [9].

Mlazno rasprsivanje veziva (BJ)

Metoda mlaznog rasprsSivanja veziva sluzi se selektivnim talozenjem tekudih veziva s
ciljem povezivanja praskastih materijala u jednoliku cjelinu. Glavna prednost metode je
u tome §to se Cestice spajaju jedne s drugima vec¢ pri sobnoj temperaturi, Sto prevenira
pojavu dimenzijskih deformacija dijelova uslijed toplinskih u¢inaka. Moguce je takoder
upotrebljavati veliki broj polaznih sirovina za ovu namjenu. Polazni materijali su
jeftiniji te je moguce stvarati i obojene predmete primjenom viSebojnih veziva.
Nazalost, ova metoda nije prikladna ukoliko je potrebna visoka kvaliteta proizvoda jer
postoji moguénost poremecaja kod procesa pretvaranja praska u ¢vrstu, gustu strukturu,

postoje problemi vezani uz ocekivanu poroznost i sl. [9].

Laminiranje (SL)

Kada se koristi proces spajanja tankih metalnih listova materijala kako bi se izradio 3D
predmet, govori se o metodi laminiranja. Metalni listovi najprije se reZu na Zeljene
veli€ine 1 zatim se spajaju u slojevima. Neke od metoda koje se koriste za spajanje su:
difuzijsko lijepljenje, ultrazvucno lemljenje, lasersko ili otporno zavarivanje, itd.
Takoder je moguce najprije spojiti sve dijelove te na kraju rezati proizvod na Zeljene
veli¢ine 1 oblike. Neke od prednosti su: mala geometrijska izobliCenja, dobra zavr$na
obrada povrSine, nema potrebe za potpornom strukturom, povecana brzina proizvodnje,
niska cijena, nepostojanje kemijskih reakcija, moguénost izrade struktura velikih
dimenzija, itd. Nedostaci procesa ukljucuju losa vlac¢na i smicna svojstva zbog losijih
veza na granicnim povrSinama, ucinak bubrenja, loSija povrSinska obrada, manja

dimenzijska preciznost, otpadni materijali ne mogu se ponovno primjenjivati i dr. [9].



g) Metoda usmjerenog talozenja energije (DED)
Metoda usmjerenog talozenja energije je AM proces u kojem se usmjerena toplinska
energija (laserska zraka, elektronski snop ili elektri¢ni luk) koristi za taljenje materijala
1 taloZenje sloj po sloj. Metoda se koristi kako bi se ve¢ postojec¢i materijal popravio ili
kako bi mu se pridodala nova komponenta. Ogranic¢enja procesa ukljuc¢uju zahtjev za
potpornom strukturom, loSiju to¢nost i povrSinske znacajke, slozeni proces koji
zahtijeva stru¢nost buduéi da trajanje procesa i ciklus taljenja moraju biti pazljivo
planirani, itd. Raspon materijala je ogranicen, a koriste se praSkasti materijal ili zica

(obi¢no metali) [9].

2.2.2. Katalizatori, reaktori i staticka mijeSala

Aditivna proizvodnja se u kemijskom reakcijskom inZenjerstvu Kkoristi za pripremu
strukturiranih izvedbi (monoliti, membrane i sl.), kao i za izradu geometrijski optimiziranih
izvedbi kemijskih reaktora. [zrada konvencionalnih reaktora u velikoj mjeri ovisi o troSkovima
izrade 1 o ogranienjima konvencionalnih nacina proizvodnje (npr. cilindri¢ni oblik), Sto
ponekad rezultira smanjenom uc¢inkovito$¢u kemijskih reaktora. Iako su takve izvedbe reaktora
u vecini slucajeva dostatne za potrebne trziSta 1 industrijske proizvodnje, upotrebom aditivne
proizvodnje moguce je izradivati kemijske reaktore po mjeri, sa specificnim oblicima i
dimenzijama te se tako moZe poboljSati uc¢inkovitost kako s obzirom na raspoloZivo vrijeme

tako 1 s obzirom na troskove proizvodnje.

Kod kontinuiranih (proto€nih) izvedbi kemijskih reaktora dolazi do brzog mijeSanja 1 brze
izmjene topline 1 tvari, §to uz male protoke poboljSava kontrolu i sigurnost takvih procesa. U
takvim reaktorima mogu se provoditi i iznimno brze, egzotermne reakcije. Velika prednost 3D-
ispisanih cijelih reaktora ili dijelova reaktora jest u tome $to se jednostavno mogu uvecati (engl.
scale-up) 1 prevesti na industrijsko mjerilo. Usprkos tome, brzine fizickih procesa prijenosa
tvari i energije mijenjaju se zavisno o veli¢ini reaktora, ¢ak i uz istu kinetiku kemijske reakcije.
Zbog toga nije uvijek jednostavno provesti postupak uvecanja iz laboratorijskog u industrijsko
mjerilo, nego je potrebno kombinirati postupak uvecanja (scale-up) 1 umanjenja tzv. scale-out
(povecanje proizvodnje dodavanjem vise identi¢nih proizvodnih jedinica) kako bi se postigao

zeljeni protok i stupanj produktivnosti [12].
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Prilikom primjene kontinuiranih/proto¢nih reaktora, kada se kombinira viSe reaktanata ili faza,
potrebno je prilagoditi unutrasnjost reaktora kako bi on postigao potreban rezim protoka. To se
moze posti¢i primjenom nepokretnog sloja Cestica ili pjenama kao statiCkih mijeSalica u
reaktorskom kanalu [12]. Staticka, odnosno nepokretna mijesala koriste se u kontinuirim
izvedbama reaktora umjesto konvencionalnih mijeSala, zbog mogucnosti postizanja vece
ucinkovitosti uz znatno nize troskove. One obi¢no imaju manji utroSak energije i manje zahtjeve
za odrzavanje jer nemaju pokretnih dijelova. Takoder mogu osigurati bolju homogenizaciju
ulaznih struja uz minimalno vrijeme zadrzavanja, a mogu se izraditi od ve¢ine materijala $to
dodatno olakSava njihov odabir. Neke od prednosti statickih mijeSalica u odnosu na
konvencionalne nacdine mijeSanja/kontakta faza podrazumijevaju: zauzimanje manjeg
volumena, manje troskove opreme, nema potrebe za energijom osim za potrebe pumpe, nema
pokretnih dijelova izuzev pumpe, malo vrijeme zadrzavanja, dobro mijeSanje pri niskim
brzinama toka, jednostavno ¢iScenje, itd. Dizajn prototipa statickih mijesalica sastoji se od
identi¢nih, nepokretnih elemenata koji se ugraduju u cijevi, stupce ili reaktore zbog kojih se
fluid redistribuira u smjerovima razli¢itim od osnovnog smjera prolaska fluida kroz reaktor (kao
Sto je aksijalan tok). Uc¢inkovitost takvog mijeSanja ovisi o parametrima kao §to su npr. broj
elemenata i omjer duljine 1 promjera elementa. Staticke mijesalice se kao i konvencionalna
mijeSala mogu koristiti za: mijeSanje kapljevina u jednofaznom toku, poboljSanje prijenosa
topline, disperziju plina u kontinuiranu tekucu fazu, disperziju nemjesljivih organskih faza u
vodenoj fazi, trofazno mijeSanje 1 mijeSanje krutih tvari. To naravno ukljucuje mijeSanje
sustava: tekuce-tekuce, plin-tekucina, kruto-tekuéina i kruto-kruto [13]. Ilustracija podjele

statiCkih mijeSala dana je na slici 2.
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Staticka mijeSala

Mjefanje Nem jegljivi Auidi MijeSanje
mjedljivih Stvaranje Prijenos topline krutih
fluida kontaktne povriine tvari

I
I I

Laminarni| | Turbulentni Prii
rijenos
tok tok Homogenizacija a°
topling
Tekuéina! Plin/ Krutina/
tekudcina tekudcina tekudina

Slika 2. Tlustracija podjele statickih mijesala (preuzeto i prilagodeno prema [13]).

2.2.3. Strategije uvodenja kataliticke komponente u 3D-ispisani

strukturirani sustav

S obzirom da postoje razli¢ite mogucnosti izrade katalizatora tehnologijama aditivne
proizvodnje, razmotrena je 1 mogucnost nanoSenja kataliticki aktivne komponente na
odgovarajuce 3D-ispisane nosaca, ukljuujuci i staticka mijesala [3]. Postoje tri glavna pristupa
uvodenja kataliticke komponente ukljucujuéi integraciju, funkcionalizaciju te kombinaciju
prethodna dva pristupa [3]. Integracija podrazumijeva dodavanje kataliticke komponente
unutar gradivnog materijala prije samog ispisa nosaca te primjenu same kataliticke komponente
kao gradivnog materijala, dok funkcionalizacija ukljucuje nanoSenje aktivne katalitiCke
komponente na 3D-ispisani nosa¢ [11]. Iako je podjela postupaka izrade katalizatora na taj
nacin jedno vrijeme funkcionirala, s obzirom na kontinuirani razvoj novih metoda i strategija,
uvedena je nova klasifikacija. Shodno tome, predlozena je nova klasifikacija: direktni (izravni)
ispis strukturiranih katalizatora, ispis strukturiranog nosaca i indirektni (neizravni) ispis

strukturiranih katalizatora [3].
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a) Izravni ispis strukturiranih katalizatora
Zbog kemijskih znacajki katalitickih komponenti i razli¢itih tehnika ispisa, uklju¢ivanje
kataliticke komponente ili odgovarajuceg spoja, koji ¢e se naknadnom metodom obrade
prevesti u katalizator, u samu strukturu materijala moze biti zahtjevan zadatak. Tehnika
izravnog pisanja tintom (engl. direct ink writing, DIW) cCesto se koristi kod ove
strategije, a njezini glavni proizvodi su monolitni katalizatori. Medutim tehnike kao $to
su selektivno lasersko sras¢ivanje (SLS), selektivno lasersko taljenje (SLM) i
stereolitografija (SLA) puno su bolje rjeSenje za ispis takvih struktura. Pomocu
navedenih tehnika mogu se ispisivati elektrode, mrezZe 1 poklopci za mijesala [3]. Razni
agensi se dodaju kako bi se poboljsala homogenost raspodjele kataliticke komponente
u gradivnom materijalu te je moguce koristiti i spojeve koji sami po sebi nisu
katalizatori, ve¢ to postaju prilikom zavrSne obrade ocvrS$éivanja. Takoder je vazno
spomenuti moguénost bio-ispisa koji podrazumijeva ispis bioloski aktivnih kataliti¢kih

sustava. Takvi se katalizatori mogu koristiti u bio-katalizi i tkivnom inzenjerstvu [3].

b) Ispis strukturiranog nosaca
Kada se govori o ispisu strukturiranog nosaca obi¢no se podrazumijeva naknadno
dodavanje/nanoSenje kataliticke komponente na prethodno 3D-ispisani nosa¢. Takav
pristup, za razliku od metode izravnog ispisa daje vecu slobodu 1 fleksibilnost pri izradi
katalizatora, jer ne postoji opasnost od negativnog utjecaja osnovnog gradivnog
materijala nosafa na znacajke kataliticke komponente. No, u slucaju ispisa
strukturiranog nosaca glavni problem predstavlja pronalazak osnovnog gradivnog
materijala koji bi mogao posluziti kao nosac kataliticke komponente. Postoji mnogo
materijala koji se koriste kod takve vrste ispisa, od kojih su najzastupljeniji keramicki,
metalni 1 polimerni materijali te njihove kombinacije, tzv. hibridni sustavi. Medutim
vazno je napomenuti da je zamijeceno kako se keramicki 1 metalni nosaci vecinom
koriste u kombinaciji s katalizatorima slicnog kemijskog sastava, dok se polimerni
materijali koriste kao nosaci za nanoSenje organskih ili bioaktivnih katalizatora, §to je u
skladu sa samom definicijom heterogenih katalizatora. Takoder, nanoSenjem
katalizatora na povrSinu nosaca ne samo da se Stedi kataliticki materijal, ve¢ se povecava
1 mogucénost pristupa reaktanata aktivnim centrima katalizatora, Sto rezultira vecom
ucinkovito$¢u jer aktivni centri nisu blokirani materijalom nosac¢a. Medutim, moZe do¢i

do porasta cijene izrade takvih katalizatora zbog dodatnih postupaka pripreme ispisanog
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nosaca prije nego Sto se na njega nanese kataliticka komponenta. Drugi problem koji se
javlja pri izradi je potreba za osiguravanjem stabilnih veza izmedu nosaca i1 aktivne
komponente kako bi se osiguralo da ne¢e do¢i do ispiranja aktivne komponente s nosaca
(). do gubitaka aktivne komponente). Potrebno je osigurati i da katalizator bude stabilan
pri razli¢itim procesnim uvjetima. To je posebno vazno jer je kod konvencionalnih
katalizatora primije¢eno da se i sami nosaci ponekad mogu promijeniti zbog drasti¢nih
radnih uvjeta u reaktorima, Sto posljedi¢no negativno utjeCe i na kataliticki sloj. Metode
koje se koriste za nanoSenje kataliticke komponente na 3D-ispisani nosa¢ ve¢inom su
iste kao 1 kod nekonvencionalnih postupaka. Najce$¢a takva metoda je metoda uranjanja
(engl. dip-coating). Primjenjuje se tako da se nosac prekrije suspenzijom katalizatora, a
jedina priprema koja prethodi tome je ¢iS¢enje nosaca primjenom alkohola i ultrazvuka,
Sto ovu metodu ¢ini jednostavnom 1 jeftinom, a takoder osigurava dobru postojanost
katalizatora u nastavku primjene. Pretpostavlja se da je razlog minimalno potrebne
pripreme nosaca u vecini slucajeva visoki kemijski afinitet izmedu nosaca i kataliticke
komponente. Da bi se poboljsao afinitet za vezivanje kataliticki aktivne komponente
moze se pristupiti izradi nosaca iz hibridnih materijala. Takoder se mogu koristiti i druge
konvencionalne metode vezanja katalizatora na nosac kao §to su: mokra impregnacija,
dodavanje kap po kap, elektrotalozenje, itd., iako je utvrdeno da takve metode na kraju
obrade dovode do nastajanja manje kataliticke komponente nego kada se primjenjuje
metoda uranjanja. Medutim, takve metode mogu se koristiti za taloZenje nekih metalnih
oksida koji ne zahtijevaju veliku koli¢inu vezane aktivne komponente na samom nosacu
jer se 1 bez toga moze posti¢i zadovoljavajuca aktivnost. Takav slucaj je npr. kod izrade
elektroda. Naravno, primjena metoda uranjanja mora se detaljnije istraZziti jer joS uvijek

nema dovoljno eksperimentalnih primjera za iznoSenje detaljnijih zakljucaka [3].

¢) Indirektni/neizravni ispis strukturiranih katalizatora
lako je provedeno jako malo istrazivanja na temu indirektnog/neizravnog ispisa
strukturiranih katalizatora, zakljueno je da se sama metoda znacajno razlikuje od
prethodnih, stoga se i ubraja u posebnu kategoriju. Naime ovdje se radi o primjeni
aditivnih tehnologija za izradu kalupa ili predlozaka koji se potom razgraduju
kemijskom 1ili toplinskom obradom. Takvim pristupom smanjuje se afinitet izmedu
isprintanog nosaca 1 kataliticke komponente jer kalup na jednostavan na¢in omogucava

uredivanje odnosno oblikovanje konac¢ne strukture katalizatora putem fizickog procesa.
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Usprkos tome, postoji mogucnost oSte¢enja konacne strukture tijekom uklanjanja
kalupa, zbog sustavnih uvjeta u kojima se provodi takav proces ili zbog mogucih
problema uzrokovanih difuzijom. Princip izrade navedenom strategijom je sljedeci:

1) najprije se aditivnom tehnologijom ispiSe kalup, koji se zatim ispuni pastom
odgovarajuc¢eg materijala,

2) pasta u kalupu se stvrdnjava i ucvrs¢éuje toplinskim ili kemijskim procesima.

Kalup se moze odvojiti od materijala u isto vrijeme kako pasta stvrdnjava ili to moze
biti naknadni proces. Jedan od mogucih ishoda je da se nakon stvrdnjavanja dobije
aktivna kataliticka struktura, pri ¢emu je prije objedinjenja pasta koja je stavljena u
kalup sadrzavala katalizator ili prekursor za njegovo nastajanje. Takav proces rezultira
katalizatorima slicnim onima koji su ispisani strategijom izravnog ispisa. Drugi od
mogucih ishoda je da pasta koja se stavlja u kalup ne sadrzi kataliticku komponentu. Na
taj se nacin dobiva nosac na koji se naknadno nanosi kataliticki sloj. Krajnji rezultat su
katalizatori slicni onima koji se pripremaju strategijom ispisa strukturiranog nosaca.

Kataliticke komponente se i ovdje mogu nanijeti na nosa¢ slicnim postupcima [3].
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3. RASPRAVA I PERSPEKTIVNI DIO

3.1. Tehnika proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF)

Tehnika proizvodnje rastaljenim filamentom ubraja se u aditivne metode ekstruzije materijala
gdje se trodimenzijski geometrijski oblici ispisuju uz minimalnu intervenciju ljudi. Proces
zapocinje prevodenjem digitalnog (CAD) modela u strojno (itljiv format kao Sto je
stereolitografski (STL) i format aditivne proizvodnje (AMF) za proizvodnju dijelova AM
postupkom. Sljedeci korak odnosi se na tzv. slicing koji podrazumijeva izrezivanje 3D modela
u vise slojeva (uslojavanje), pri ¢emu se prilikom ispisa 3D model gradi talozenjem sloja na
sloj. Nadalje, da bi se mogli kontrolirati pokreti FFF ekstrudera po apscisi i ordinati u podrucju
ispisa, potrebno je kreirati tzv. G-kod za svaki sloj. Za slicing modela 1 generiranje G-koda
uglavnom se koriste programi posebno dizajnirani za printere ovog tipa te se STL datoteke
izravno ucitavaju u takve programe uredaja za 3D ispis. Prije samog ispisa potrebno je definirati
parametre FFF procesa kao Sto su brzina ispisa, orijentacija izgradnje modela i gustoca

pakiranja slojeva (postavke uredaja).

Kod vec¢ine FFF pisaca, ekstruder se tijekom ispisa pomice po vodoravnoj ravnini prema
unaprijed generiranoj putanji alata za nanoSenje sloja. Nakon §to je sloj nanesen, platforma za
izradu pomice se prema dolje u smjeru Z-osi. Sljedeci sloj nanosi se preko prethodnih slojeva i
postupak se ponavlja sve dok se ne ispise cijela struktura. Cvrstoéa izgradenog dijela ovisi o
vezi izmedu dva uzastopna sloja. Kako bi se pospjeSilo medusobno sljepljivanje slojeva
potrebna je znacajna kolic¢ina topline kako bi se aktivirala povrSina prethodno nanesenog sloja
11zazvalo prianjanje izmedu aktivirane povrsine i novonanesenog sloja. Parametri FFF procesa
znacajno utjecu na svojstva, kao §to su hrapavost povrSine, to¢nost dimenzija 1 mehanicke
znacajke. Optimizacija procesnih parametara za jednu vrstu filamenta nije primjenjiva za sve
vrste filamenata. 1z tog razloga procesni parametri moraju se mijenjati od procesa do procesa,
ovisno o materijalima s kojima se radi te o geometriji proizvoda koja se Zeli posti¢i. Procesni
parametri dijele u tri kategorije: parametri uslojavanja (s/icing), parametri orijentacije i
temperaturni uvjeti. Parametri uslojavanja (slicing) odnose se na na debljinu/visinu sloja, Sirinu
sloja, protok filamenta, ispisnu brzinu, gustocu ispune, orijentaciju sloja, uzorak ispune, prazne
prostore 1 debljinu kontura. Parametri orijentacije odnose se na poloZaj proizvoda koji se

ispisuje u odnosu na koordinatni sustav, dok temperaturni uvjeti podrazumijevaju temperaturu
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ekstruzije, temperaturu ispisne platforme te temperaturu radnog prostora [14]. Ilustracija

uredaja za ispis FFF tehnologijom dana je na slici 3.

FFF ekstruder

Kolut filamenta

FFF pisa¢

FFF ekstruder Ulazni
mehanizam

f 7 .
— g Kolut
z! 1 @ filamenta

Ispisani

predmet
Pomodéni
muu.ru.n

Mlaznica

Platforma za izradu —»

Slika 3. lustracija uredaja za ispis FFF tehnologijom (preuzeto i prilagodeno prema [14])

3.1.1. Vrste 3D printera koji se temelje na tehnikama proizvodnje

rastaljenim filamentom

S obzirom na velik broj parametara na koje je potrebno obratiti pozornost, s vremenom su
razvijene i razli¢ite izvedbe 3D pisaca koji zadovoljavaju potrebe ispisa. Glavne izvedbe pisaca
koji su najcesce u upotrebi su sljedece: Kartezijev FFF 3D pisac, Delta 3D pisa¢, Polarni FFF
3D pisac i Scara FFF 3D pisac (robotska ruka) [15].

a) Kartezijev FFF 3D pisac
Kartezijevi pisa¢i se, kako samo ime govori, koriste Kartezijevim koordinatnim
sustavom za navigaciju ispisa. Postoje dva pomicna dijela sustava: ekstruder i
platforma. Ekstruder se pomice u smjeru X 1 Y osi uz Cetiri smjera gibanja (-X, +X, -Y,
+Y), dok se platforma moZe gibati samo u smjeru Z osi, ukljucujuéi pozitivan (+Z) i
negativan smjer (-Z). Naj€eS¢e primjenjivani pisaci ovog tipa su Ultimaker, Makerbot 1

Prusa i3 koji su jednostavni za upotrebu te imaju Siroku primjenu [15].
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b) Delta 3D pisac
Ova vrsta pisaca Cesto se koristi u praksi. Takoder se koriste Kartezijevom ravninom,
medutim njihovo kruzno postolje je nepokretno, dok tri pokretna trokutasto postavljena
drzaca pridrzavaju ekstruder iznad postolja, od ¢ega i potjece naziv Delta. Odlikuju se
dobrom brzinom ispisa, ali s obzirom na preciznost zaostaju za Kartezijevim FFF 3D

pisacima [15].

¢) Polarni FFF 3D pisac
Zarazliku od prethodnih dviju izvedbi, ovi pisaci nisu definirani X, Y i Z koordinatama,
nego nagibom i duljinom proizvoda. Postolje ima moguénost rotacije te se u isto vrijeme
moze pomicati po duzini, dok se ekstruder moze pomicati samo prema gore i dolje.
Koriste se za duZe ispise zbog zadovoljavajuce u€inkovitosti i moguénosti ispisa vecih

objekata u manje prostora [15].

d) Scara FFF 3D pisac (robotska ruka)
Od malih do velikih industrija, robotske ruke najcesce se koriste za sastavljanje (npr.
automobilska industrija). Robotske ruke u 3D ispisu jo$ su u fazi istrazivanja, pri cemu
je SCARA (engl. Selective Compliance Assembly Robotic Arm) najzastupljenija u
primjeni. To je vrlo precizan 1 u¢inkovit nacin ispisa, pri ¢emu je postolje zagrijavano 1
nepokretno, dok je ekstruder pricvrSéen na robotsku ruku i moze se kretati u svim
smjerovima s tri stupnja slobode, prvi za vodoravno, drugi za okomito kretanje, a tre¢i

je za kretanje ekstrudera [15].

3.1.2. Materijali

Optimizacija procesnih parametara za jednu vrstu filamenta ne odnosi se na sve vrste
filamenata. Iz tog razloga procesni parametri trebaju se mijenjati od procesa do procesa, ovisno

o kemijskom sastavu materijala (filamenata) i o¢ekivanoj geometriji kona¢nog proizvoda.

Najcesca vrsta materijala koji se koriste u FFF je termoplastika, a u novije vrijeme sve vise se

istrazuje  mogucnost primjene kompozitnih materijala. Znanstvenici se koriste raznim

18



Cesticama, nanocesticama i vlaknima u kombinaciji s termoplastikom kako bi se pripremile

nove vrste kompozitnih materijala [14].

Filamenti izradeni iz termoplastike ili kompozita koji se primjenjuju u procesima 3D-ispisa
tehnikom FFF proizvodnje pripremaju se u ekstruderima filamenata. Shema takvog ekstrudera
prikazana je na slici 4. Sirovi materijali se u obliku granula ili peleta ubacuju u odgovarajucu
cijev pomocu lijevka. Cijev je zapravo spremnik s rotiraju¢im vijcima i sastoji se od tri zone:
pojne zone (engl. feed zone), prijelazne zone (engl. transition zone) 1 zone doziranja (engl.
metering zone). Kako se cijev zagrijava, polazne sirovine se u pojnoj zoni omeksavaju,
plastificiraju se u prijelaznoj zoni i potpuno se rastale u zoni doziranja. Temperature u razli¢itim
zonama odabiru se na temelju ulaznih materijala. Ulazni materijali prolaze iz zone punjenja u
prijelaznu zonu, a zatim u zonu doziranja kroz povrsinu rotirajuéeg puza. Broj vijaka u cijevi
moze biti jedan ili dva (jednopuzni ili dvopuzni ekstruder). Rastaljene sirovine istiskuju se kroz
matricu iz zone doziranja. Promjer matrice odabire se na temelju potrebnih promjera niti.
Obic¢no se za filamente od 1,75 mm koristi matrica od mjedi promjera 2,5-3,5 mm. Nakon
prolaska kroz matricu, ekstrudirani materijali prolaze kroz zonu hladenja. Na kvalitetu
filamenta znacajno utjece brzina oc¢vrs¢ivanja te se koriste razli¢ite tehnike, kao $to su vodena
kupelj 1 pistolj hladnog zraka. Postupkom izvlacenja moze se dodatno smanjiti poprecni presjek
filamenta nakon o¢vrS¢avanja. Opcenito se za proces izvlacenja koristi istosmjerni (DC) motor

[14].

Cijov Vijak
Matrica

N

Muotor

Pojna zona Prijelazna zona ZLona doziranja

Slika 4. Shematski prikaz ekstrudera za izradu filamenta (preuzeto i prilagodeno prema [14])
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a) Cista termoplastika
Kako razli¢ite termoplastike imaju razlicita svojstva tako se i materijali za izradu
filamenta odabiru zavisno o namjeni konacnog proizvoda. Za FFF tehniku proizvodnje
najcesS¢e primjenjivani filamenti izradeni su iz akrilonitril butadien stirena (ABS) i
polilaktida (PLA). Termoplastika se moze koristiti za izradu funkcionalnih 3D-ispisanih
dijelova, Sto podrazumijeva da ti materijali moraju zadovoljavati odredena svojstva
neophodna za procese u kojima ¢e se primjenjivati kao $to su: kemijska otpornost,
biokompatibilnost, toplinska otpornost, fleksibilnost, ¢vrstoca, itd. Jos jedan od kljucnih
¢imbenika za izbor odredenog filamenta je cijena. Cijene filamenata razlikuju se zbog
vrste materijala, troSkova izrade, distribucije, itd. te se na temelju potrebnih svojstava
filamenta, dostupnosti i dozvoljenih troskova odreduju materijali koji ¢e se koristiti za

ispis [14].

1) Akrilonitril butadien stiren (ABS)

To je jedan od najvise koriStenih filamenata, amorfni je polimer i nije biorazgradiv, ali
je poznat po otpornosti na udarce i troSenje te po kemijskoj otpornosti i ¢vrstoci.
Nedostaci ovog polimera ukljucuju: skupljanje, iskrivljenje prije i nakon ispisa,
nastajanje Stetnih plinova prilikom taljenja pri visokim temperaturama te nije ekoloski
prihvatljiv. Temperatura taliSta iznosi izmedu 200 1 250 °C. Koristi se ve¢inom u

automobilskoj, zdravstvenoj i zrakoplovnoj industriji [14].

2) Polilaktid (PLA)

Poznat po biorazgradivosti te osjetljivosti na vlagu pri temperaturama visim od 60 °C.
Dijelovi izradeni iz PLA-a imaju manja izoblienja tijekom ispisa od ABS-a, ali ima
nisku toplinsku vodljivost 1 zilavost. Ovaj materijal ve¢inom se koristi za prakti¢ne

primjene koje zahtijevaju odredeni stupanj estetskih karakteristika [14].

Od ostalih materijala iz ove skupine najznacajniji su polikarbonat (PC), polieter eter

keton (PEEK), polieterimid (PEI), najlon te visokootporni polistiren (HIPS).
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b) Kompozitni filamenti
Op¢i problem kod termoplastika je Sto pri viSim temperaturama omeksaju i izgube
originalni oblik. Zbog toga u mnogim slucajevima takvi proizvodi ne mogu zadovoljiti
uvjete primjene. Postoje razlicite mogucnosti za poboljSanje svojstava termoplastika.
Kompozitni filamenti uklju¢uju kombinacije dvaju ili viSe sastojaka ili faza koje tako
povezane daju drugacija, pobolj$ana svojstva. Opcenito se kompoziti sastoje od matrice

1 punila/ojacavala. S ojacavalima se obi¢no poboljSavaju svojstva osnovne matrice.

Za matrice su se tradicionalno koristila blata, polimeri, metali i keramike, a u novije
vrijeme se ve¢inom primjenjuju polimerne matrice. Kompoziti polimerne matrice imaju
jedinstvene znacajke u usporedbi s Cistim polimerima i prikladni su za FFF proces jer

je taj proces 1 razvijen za primjenu termoplasta u proizvodnji dijelova na aditivni nacin.

Ojacavala mogu biti razli¢ita, mogu biti Cestice, vlakna i nanocestice koje se ugraduju
u polimernu matricu s ciljem postizanja specificnih mehanickih, toplinskih i elektricnih
znacajki kompozitima s polimernom matricom. Svojstva kompozitnih materijala ovise
o vrsti materijala za ojacavanje, veli¢ini Cestica, orijentaciji vlakana i sastavu pojacanih
materijala. Ojacanja se Cesto dodaju kako bi se smanjili troskovi. Priprema kompozita
moze biti zahtjevan posao jer se pri odabiru matrica i1 oja¢avala mora voditi racuna o
svojstvima konacnih proizvoda. To je posebno vazno kako se filamenti ne bi zaglavili
prilikom ispisa ili kako ne bi doSlo do pucanja filamenta. Takoder treba brinuti o
ekoloskom aspektu takvih materijala i njihove proizvodnje [14]. Ovdje je potrebno
spomenuti tehnicke ili napredne keramike koje su zbog odli¢nih fizikalnih i mehanickih
znadajki jako korisne u brojnim industrijama. Cesto koristena keramika je cirkonijev
oksid (ZrOz), medutim najviSe istrazena i najvise primjenjivana keramika je aluminijev
oksid (Al203). Aluminijev oksid odlikuje se bioinertno$¢u, kemijskom otpornoscu i
iznimnom mehanickom ¢vrsto¢om §to olakSava njegovu primjenu za razli¢ite namjene.
Takoder se koristi i1 pri proizvodnji proizvoda otpornih na habanje, kao $to su mlaznice

za pjeskarenje, brtvene plohe, leZajevi i klipovi [16].
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3.2. Problemi prilikom ispisa

3.2.1. Problemi zbog nekontroliranih uvjeta okoliSa

Jedan od uvjeta koji moZze utjecati na kvalitetu materijala je temperatura okoline. Razli¢iti
materijali zahtijevaju razli¢itu temperaturu okoline, tako se npr. PLA materijali mogu koristiti
za ispise pri nizim temperaturama od 15-25 °C, dok npr. ABS zahtjeva vise temperature od 25-
30 °C. Razlicite temperature mogu utjecati na temperature postolja, pa samim time i na brzinu
njegovog zagrijavanja, a nize temperature mogu utjecati na tocnost i u¢inkovitost ispisa. Osim

reguliranja temperature okoline, jedno od rjeSenja ovog problema je i upotreba izoliranih pisaca.

Vlaznost zraka takoder moZe negativno utjecati na ispis jer je vecina filamenata higroskopna,
S$to znaci da mogu navlaciti vodu iz zraka. Ako filament apsorbira vodu to moze uzrokovati
brojne probleme, od pucanja filamenata, do stvaranja mjehuri¢a na vrhu ekstrudera, ispadanja
materijala iz motora ekstrudera ili zapinjanja u unutra$njosti, loSeg vezanja materijala s
postoljem, loSe tocnosti ispisa, itd. Kod materijala koji apsorbiraju vodu dolazi i do poviSenja
temperature ekstruzije. Zbog toga je filamente potrebno pohraniti na zadovoljavajuéi nacin
odmah nakon prestanka njihovog koriStenja. Predmeti koji se ispiSu starim filamentima mogu
biti meksi, s loSijim vezanjem izmedu slojeva i manjeto¢nosti izrade. Za rjeSavanje ovog
problema, razvijeni su posebni kabineti koji zagrijavaju okolinu na Zeljenu temperaturu, iako
kod nekih materijala, kao Sto je npr. ABS, to nije najprikladnije rjeSenje jer nakon nekog

vremena mogu kemijski reagirati s plinovima iz okoline.

Ako u sobi s pisatem dolazi do protoka zraka, to takoder moZe utjecati na preciznost ispisa.
Filamenti se u pravilu jako brzo hlade, Sto znaci da ukoliko prilikom ispisa postoji cirkulacija
to moze dovesti do prijevremenog hladenja materijala. To za posljedicu ima slabije adhezijske
veze izmedu slojeva, Sto moze utjecati na ¢vrstoc¢u predmeta, loSu preciznost izrade te otezati
obradu povrsinskog sloja. Kao i kod temperature okoline, izoliranje pisaca takoder rjeSava

potencijalne probleme [15].
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3.2.2. Problemi zavisni o vrsti primijenjenog materijala

Sirova termoplastika (engl. virgin thermoplastic) jedan je od materijala koji se koriste u
proizvodnji FFF. Iako je njena prednost u tome da se moze oblikovati u bilo koji oblik pri
razli¢itim temperaturama nakon cega se stvrdne, ukoliko se plastike zagrijavaju 1 hlade vise
puta moze do¢i do nastajanja Supljina, pukotina i nepozeljne poroznosti. To moze biti velik
problem jer se takvi defekti ¢esto ne vide izvana te nije preporucljivo zagrijavati plasticne

materijale viSe puta.

Matri¢ni polimerni kompoziti (engl. polymer matrix composites) sadrze dodatne materijale
kako bi se poboljsala mehanicka svojstva primarnih materijala. To se postize prskanjem drugog
materijala, a pomocu ekstruzije mogu se pripremiti ojacani filamenti kombinacijom razli¢itih

materijala te se moze izravno nalijepiti sloj razli¢itih materijala na filament.

Supljikave i/ili sferiéne predmete iznimno je tesko izraditi iz kerami¢kih materijala zbog
njihovog sporog procesa ocvrs¢ivanja te je opcenito teSko dobiti dobar povrsinski sloj kod

takvih materijala.

S metalima je takoder tesko raditi za potrebe 3D-ispisa, moguce je jako malo dijelova proizvesti
u danu te moZe do¢i do raznih problema s porozno$¢u, gusto¢om, skupljanjem dijelova,

zaostajanjem mjehurica i nastajanjem pukotina u materijalu, itd. [15].

3.2.3. Problemi vezani uz pojnu smjesu

Ziani filamenti koji se unose u 3D pisa¢ mogu biti izradeni iz razli¢itih materijala te svaki od
tih materijala posjeduje razliCita fizikalna svojstva i1 temperature taljenja. Za ispis se koriste
razli¢iti promjeri mlaznica i samih filamenata. Vazno je naglasiti da ukoliko je promjer Zice
filamenta 1,75 ili 2,85 mm postoji mogucnost bubrenja ili skupljanja materijala u ovisnosti o

temperaturi, Sto moze stvoriti probleme prilikom ispisa.

Supljine i poroznost znak su lose pripreme filamenta. To pri proizvodnji trodimenzijskih

predmeta moze dovesti do loSe kvalitete proizvoda, nastajanja pukotina, praznina i defekata. U
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nekim industrijama, kao §to je npr. zrakoplovna industrija dopustena je iznimno mala koli¢ina

Supljina (<1%) u filamentima jer je u takvim industrijama potrebna iznimna to¢nost izrade.

Takoder ako je zadana temperatura izrade filamenta previsoka, to moze dovesti do pregrijavanja
ili laganog izgaranja filamenta. Takvi filamenti su ¢vrsti 1 krhki te im pregrijavanje moze
promijeniti fizikalna svojstva, Sto za posljedicu stvara probleme kod ispisa u smislu

zagrijavanja, tocnosti i smanjene uc¢inkovitosti.

Kada se u samom postupku sirovina ubacuje s vrha ekstruzijskog stroja, upotrebljava se i sila
za istiskivanje rastopljenog materijala izvan uredaja. Filament izlazi i povlac¢i se s pomocu
valjka kako bi se stvorila rola filamenta. Ako se primjeni prevelika sila, materijal ¢e izlaziti brze
nego Sto valjci mogu prilagoditi brzinu, $to dovodi do savijanja materijala prije nego $to dode
do valjka. Takvo savijanje naziva se torzija u filamentima i uzrokuje da materijal zauzima vise

prostora, otezava namatanje te sprjecava ulazak u ekstruder 3D pisaca, $to kasnije otezava ispis.

Kod pripreme kompozita, veliku pozornost potrebno je posvetiti koncentracijama materijala
koje se dodaju. Svaka promjena sastava ili omjera materijala dovodi do razlicitih fizikalnih

svojstava kompozita, §to kasnije utjece na ispis i kvalitetu tako proizvedenih predmeta [15].

3.2.4. Problemi vezani uz dimenzioniranje

Vecina plastika 1 metala skuplja se nakon §to se rastale i ponovno o¢vrsnu. 1z toga razloga je
potrebno zadati odredenu toleranciju. Koliko ¢e se neki proizvod skupiti ovisi o samom
materijalu, kao 1 o veli€ini proizvoda. Veci proizvodi imat ¢e jace izraZzeno skupljanje od manjih.

Zbog skupljanja materijala postoji 1 rizik od pucanja predmeta.

Vecina materijala koji se koriste u FFF tehnikama proizvodnje takoder su higroskopni §to moze
dovesti do bubrenja ispisanih slojeva. Razlog bubrenja moze biti i neodgovarajuc¢a temperatura
ekstrudera ili podloge i manja adhezija izmedu slojeva i podloge. Cak i bubrenje jednog ili dva
sloja moZe biti razlog za loSu to¢nost dimenzija i zbog toga se mogu promijeniti mehanicka
svojstva. Zbog toga se 3D ispis obicno izvodi u izoliranoj komori radi bolje to€nosti i

ucinkovitosti.
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Da bi se omogucila dobra povrsinska obrada najvaznije je, izmedu ostalog, kontrolirati debljinu
slojeva, gustocu ispune i brzinu ispisa. Losa zavrSna obrada moze utjecati na ¢vrstocu i
dimenzijsku to¢nost, dok defekti na povrsini mogu lose izgledati i mogu biti neprihvatljivi za

predvidenu namjenu [15].

3.2.5. Problemi vezani uz podlogu

Jedan od glavnih problema koji se mogu pojaviti prilikom ispisa FFF tehnikom je savijanje.
Kako se svaki sloj zasebno zagrijava i ispisuje, tako se i svaki sloj razli¢itom brzinom skuplja
pri hladenju. Parametri ispisa koji mogu utjecati na takvo iskrivljenje su: debljina sloja,

temperatura ekstruzije te gusto¢a punjenja.

Ukoliko podloga za ispis nije zadana na prihvatljiv na¢in moze doc¢i do pojave problema kao
Sto su pogresno ispisan prvi sloj, izrada nakoSenih predmeta, slaba i deformirana ispuna
predmeta, razdvajanje slojeva i loSa kvaliteta povrSine. To moZe uzrokovati izradu potpuno
defektnih predmeta te se mora otkloniti prije samog ispisa. Pravilno poravnavanje podloge

moze se posti¢i vizualnim pregledom pomocu libele ili primjenom elektronickih senzora.

Podloga pisaa moze biti izradena od razli¢itih materijala te ju je potrebno odabrati s obzirom
na materijal koji ¢e se koristiti kao filament, jer razli¢iti materijali razliCito prianjaju na podlogu.
Kako bi se poboljSala adhezija treba obratiti pozornost na odgovarajuu brzinu ispisa,
temperaturu podloge, visinu mlaznice te, ukoliko je potrebno, moguce je koristiti 1 dodatne tvari

za poboljSanje adhezije.

Vijugavi ispis slojeva moze biti uzrokovan vibracijama samog pisaca ili vanjskim ¢imbenicima,
S$to je iznimno nepovoljno kod 3D-ispisa. Ako se pisaC postavi tako da jako brzo ispisuje
slojeve, to moZe dovesti do nastanka vibracija. Smanjivanjem brzine ispisa smanjuju se
vibracije 1 poboljSava se tocnost ispisa. Drugi razlog nastanka vibracija moze biti mehanicka

neispravnost pisaca [15].
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3.2.6. Problemi vezani uz ekstrudiranje

Nosac ekstrudera potiskuje filament u zupce pogonskog kotaca, a opruga potiskuje nosac.
Ukoliko je nosac previse zategnut, to moze ostetiti filament ili cak zacepiti ekstruder. To
negativno utjece na rezultate ispisa jer dolazi do neujednacenog ispisa. Ako filament isklizne s
nosaca, dolazi do prekida ekstruzije ili do vrlo loSe kvalitete ispisa. Taj se problem moze rijesiti

modifikacijom pogonskog zupcanika koji treba posjedovati samo-centrirajuée utore.

Kod mlaznice ekstrudera, glavni problem koji se moze pojaviti je zacepljenje koje moze
povecati broj 1 ucestalost zastoja prilikom ispisa te je ponekad ¢ak potrebno i zamijeniti cijelu
mlaznicu. Ako je visina mlaznice velika, a temperatura nije zadovoljavajuce zadana, moze doc¢i
do hladenja materijala i zacepljenja mlaznice. Kako bi se to izbjeglo, temperatura se moze

pratiti primjenom razlicitih senzora koji prate uvjete ispisa.

Sli¢no kao kod zacepljenja mlaznice ekstrudera, zbog razlicitih veli¢ina ¢estica materijala moze
do¢i do prigusenja ili do potpunog zacepljenja mlaznice ako je Cestica veca od otvora mlaznice.
Postoji jos nekoliko mogucih razloga za zacepljenje mlaznice. Ako je temperatura donjeg kraja
ekstrudera niska, tada materijal ne¢e pravilno istjecati iz glave mlaznice 1 rezultirat e
zaguSenjem, a ako dode do takve komplikacije, potrebno je raditi s temperaturom 5°C viSom
od propisane temperature. Drugi problem moze biti visina mlaznice, koju treba pravilno
odrZavati u smjeru osi Z. Osim toga, loSa kvaliteta filamenta moze rezultirati guSenjem glave

mlaznice.

Ranije je navedeno da je temperatura mlaznice jako vaZzna kako ne bi doslo do zacepljenja.
Medutim, temperatura je vazna i za odrZavanje jednolikog toka materijala i utje¢e na mehanic¢ka
svojstva dobivenog produkta. Temperatura mlaznice utjeCe na ¢vrstoCu savijanja ispisanog
uzorka. Visoka temperatura mlaznice rezultira dobrom savojnom i vlachom ¢vrsto¢om. S druge
strane, niska temperatura mlaznice rezultira loSim mehani¢kim svojstvima 1 guSenjem
mlaznice. Optimalne temperature mlaznice pri kojima se mogu postici najbolji rezultati razlicite
su za pojedine materijale, $to ovisi o temperaturi staklenog prijelaza i temperaturi taljenja

materijala.

Danas su dostupne mlaznice izradene iz razli¢itih materijala, kao §to su mesing, nehrdajuci
celik, kaljeni Celik, te mlaznice s vthom od rubina. Medutim, FFF pisac¢i naj¢eS¢e dolaze s

mjedenom mlaznicom. Razlog tome je S$to je mjedena mlaznica prikladna za primjenu s
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materijalima kao §to su PLA, ABS i PETG koji su takoder najces¢e primjenjivani polimeri u
FFF tehnici. Kako bi se prevladao problem oste¢enja mlaznica, mogu se koristiti i mlaznice od
kaljenog Celika jer su otpornije na trosenje, ali buduci da sadrze olovo, ne mogu se koristiti za
prehrambene materijale. Za ispis koji se odnosi na prehrambene materijale i ispis koji se odnosi
na izravan kontakt s koZzom mogu se koristiti mlaznice od nehrdajuc¢eg Celika. Ukoliko je

potrebno postic¢i visoku preciznost primjenjuju se mlaznice s rubinskim vrhom.

Pogresno poravnanje (neuskladenost) mlaznice moze uzrokovati nedostatke i nesavrSenosti na
ispisanom uzorku. Do neporavnatosti mlaznice moze do¢i zbog nepravilne povrsine, velike
brzine ispisa, male visine sloja, labave matice te nepravilnog uskladivanja remena i serva
motora. Zbog toga je potrebno prije ispisa provjeriti poravnatost mlaznice kako bi se ovaj

problem izbjegao [15].

3.2.7. Problemi vezani uz ispis

Brzina ispisa odnosi se na koli¢inu materijala koji se ispisuje u odredenom vremenu i znac¢ajno
utjeCe na ispunu proizvoda. To znaci da izravno utjeCe 1 na mikrostrukturu, cvrstocu,
dimenzijsku toc¢nost te na prisutnost praznina u strukturama. Brzinu ispisa je potrebno
prilagoditi materijalima koji se ispisuju, kako bi se ispis mogao optimalno odraditi. Op¢enito,
brzina ispisa koja je ve¢inom u upotrebi iznosi izmedu 40 1 90 m/s. Pri optimalnim brzinama
ispisa, ispisane strukture imat ¢e veliku ¢vrstocu, bolju adheziju 1 bolju dimenzijsku to¢nost s

manje Supljina.

Jo$ jedna vazna brzina je brzina kojom se ispisna glava pomice kada se ekstrudira materijal.
Povecanjem ove brzine moZe se smanjiti ispisno vrijeme, no ako se postavi prebrzo gibanje
ispisne glave to moZe rezultirati neporavnatim slojevima i nastajanjem prstenastih artefakata
(engl. ringing artefacts). Za pronalazak optimalne brzine preporucljivo je krenuti s brzinom od
100 mm/s 1 nastaviti s povecanjima od 5 mm/s do postizanja Zeljene strukture povrsine. Ukoliko

dolazi do loSe kvalitete ispisa potrebno je smanjiti brzinu.

Unutrasnja struktura proizvoda definira se uzorkom ispune pomo¢ programa za uslojavanje
modela (slicing). Razli¢iti uzorci ispune rezultiraju razliCitim c¢vrstoama i povrSinskim

svojstvima. Neki od najces¢ih uzoraka ispune su oblik mreze, saca, tetraedarski, trokutasti,
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kvadratni i zig-zag uzorci. Takoder visoka brzina i ¢vrsto¢a ne mogu se posti¢i istovremeno i
na ta dva parametra utjece gustoca ispune. Ako je potrebno izraditi guséu ispunu proizvoda to
¢e zahtijevati duze vrijeme ispisa, ali ¢e struktura imati ve¢u ¢vrstocu, dok ¢e pri izradi struktura
manje gustoce ispune biti potrebno krace vrijeme ispisa, ali ¢e ¢vrstoca takvog proizvoda biti

manja.

Debljina, odnosno visina sloja utje¢e na vlacnu, kompresijsku i savojnu cvrstocu ispisanih
struktura. Ve¢ina FFF printera ima minimalnu debljinu sloja od 0,1 mm te se s povecanjem
debljine sloja povecava i brzina ispisa. S druge strane, povecanje debljine sloja utjeCe na
razlucivost strukture ispisanog proizvoda te je iz tog razloga potrebno optimizirati debljinu sloja

za svaki pisac [15].

3.3. Primjena FFF tehnologije proizvodnje

Zbog jednostavnosti, Sirokog spektra primjene i ekonomicnosti FFF tehnologija nasla je
primjenu u brojnim podrucjima. Najvecu primjenu ima za brzu izradu prototipova u gotovo
svim inZenjerskim podru¢jima proizvodnje. Od mnogobrojnih industrija gdje se Kkoristi,
posebno se isticu kemijska, farmaceutska, medicinska, dentalna, zrakoplovna, automobilska

industrija, itd. [15].

Jedan od primjera proizvodnje ovom tehnologijom, izuzev izrade katalizatora, jest ispis
magnezijevih legura za biomedicinske primjene. Wolff M. et. al. [17] su u svom istraZivanju
pomocu komercijalnog sferi¢nog praha legure Mg 8Al-1Zn, tzv. AZ81, (veli¢ine Cestica praha
manje od 45um) izradivali koStane plocice s potencijalnom primjenom u medicini. Ideja je bila
da se pacijentova prelomljena kost skenira tomografskim skenerom te da se optimalni
implantant izradi pomoc¢u ra¢unalnih modelnih programa, nakon ¢ega bi se fizicki implantant
ispisivao. Poznavanje proizvodnje pomoc¢u MIM-a (engl. metal injection moulding) preneseno
je inaproizvodnju tehnologijom FFF zbog sli¢nih naCina izrade, iako u slu¢aju FFF-a ne postoji
potreba za skupim kalupima te je moguca izrada raznih oblika uz nizu cijenu izrade. Tako su se
1 u ovom istrazivanju najprije izradivali uzorci pomo¢ MIM-a te su zatim primjenjujuci stecena

znanja izradivani uzorci pomoc¢u FFF-a.
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Ulazna sirovina za FFF koju su navedeni istrazivaci koristili sastojala se od polimernih veziva,
polipropilen-kopolimer polietilen, stearinske kiseline i termoplasti¢nog elastomera (TPE). Uz
mijesanje pri 160 °C i 500 G koriSten je planetarni mlin, a kako bi se izbjegao dodatni kontakt
s kisikom, sve rukovanje s prahom provodilo se u kontroliranoj atmosferi ispunjenoj argonom
te u rukavicama. Sirovina je granulirana reznim mlinom te je pomocu stroja za ekstrudiranje s
jednim vijkom izraden potreban filament promjera 2,85 mm. Za testiranje su izradene plocice
u obliku ,,dogbone®, mikrotestni uzorci zatezne cvrstoce te demonstracijski dijelovi kostane
plocice pomoc¢u Ultimaker3 3D-pisaca. Promjeri mlaznica iznosili su 0,4, 0,6 1 0,8 mm, dok je
visina sloja postavljena na 0,2 mm. Temperatura kalupa bila je postavljena na 185 °C, a podloge
na 60-70 °C. Brzina ispisa iznosila je 5-8 mm/s. Za varijaciju mlaznica koristen je i 3D-pisac
3D Solex. Tijekom 20-120 h, uz pomo¢ heksana pri 40-65 °C uklonjena je stearinska kiselina i
TPE, dok je toplinsko uklanjanje veziva provodeno 4 h pri 615 °C putem sinteriranja u
kombiniranim pe¢ima za uklanjanje veziva i sinteriranje s vru¢im zidovima. Takoder, i ovdje je
koriSten argon kao medij okoline i to pri niskom tlaku i protoku od 1 L/min pri 10-60 mbar. Za
sinteriranje magnezija koristen je grubi Cisti magnezijev prah koji je sluzio kao upija¢ unutar
labirintne konfiguracije lon¢i¢a. Usporedeni su testovi izradenih uzoraka pomoc¢u MIM-a i
FFF-a te su rezultati prikazani na slici 5. S lijeve strane slike nalaze se rezultati uzoraka

izradenih FFF tehnologijom, a s desne strane uzoraka izradenih MIM tehnologijom.

[M;;?(]) Legura Mg-8Al-1Zn
200 .
150
100

50

FFF MIM

Slika 5. Graficki prikaz rezultata provedenih mehanickih testova (preuzeto i prilagodeno prema [17])
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Vidljivo je da su uzorci izradeni MIM tehnologijom u odnosu na one izradene FFF
tehnologijom pokazali nesto bolje rezultate na testove umjerene zatezne ¢vrsto¢e na lom (UTS)
i testove izduzenja pri lomu (A). Autori smatraju da je razlog tome pogreska u proizvodnji, kao
Sto su vece pore i moguce djelomicne delaminacije. Delaminacija otkrivena mikroskopiranjem,
objasnjava se zaostatkom TPE veziva nakon uklanjanja otapalom, koji dovode do nastajanja
mjehurica plina i Supljina prilikom toplinske obrade. Za razliku od uzoraka izradenih FFF-om
kod kojih je TPE neophodan za neometano tiskanje filamenta, prilikom izrade MIM-om nije
bilo potrebe za TPE-om. Usprkos nesto loSijim rezultatima testova dobivenih za FFF, uzorci su
imali zadovoljavajuce rezultate za daljnju primjenu. Na temelju saznanja dobivenih na testnim
uzorcima, izradena je i kosStana plocica koja je pokazala veliko skupljanje materijala nakon
sinteriranja i sjajnu srebrnu povrsinu, $to je bila potvrda da je sinteriranje provedeno u dobrim
uvjetima. Istrazivanje je pokazalo da se magnezijeve legure mogu uspjeSno obradivati
primjenom FFF tehnologije te da su ve¢ i ovi prvi rezultati dostatni kako bi se opisana tehnika
mogla uspjesno primjenjivati u brojnim situacijama, pa ¢ak i za zamjenu u praksi Cesto
koriStenih biorazgradivih polimernih implantata na bazi polilaktida. Ovo je bilo jedno od prvih
istrazivanja na ovu temu te autori ukazuju kako je u buduénosti potrebno jo§ detaljnije istraziti
ovu temu primjenjujuci i ostale biomedicinske magnezijeve legure, poput Mg-Ca, Mg-Ca-Zn,

Mg-Gd 1 Mg-Ag legura [17].
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4. ZAKLJUCAK

Nagli razvoj tehnologije i industrije potaknuo je razvoj razlicitih oblika proizvodnje, pri ¢emu
se posebno isti¢e aditivna proizvodnja kao jedna od tehnologija koje imaju ogroman potencijal
za daljnju primjenu i razvoj. Njena prednost je brza izrada prototipova te velika raznolikost jer
ukljucuje razlicite kategorije kao Sto su: fotopolimerizacija u posudi (VP), proizvodnja
sinteriranjem/taljenjem sloja praha (PBF), metoda ekstruzije materijala (ME), mlazno
izbacivanje materijala (MJ), mlazno izbacivanje veziva (MB), laminiranje (SL) i metoda

izravnog taljenja materijala usmjerenom energijom (DED).

Svaka od prethodno spomenutih tehnika ima svoje prednosti i nedostatke. Kao jedna od
kategorija ME tehnologije razvila se tehnologija rastaljenim filamentom (FFF) koja privlaci sve
vecu pozornost. Jednostavnost primjene i ekonomi¢nost omogucéavaju toj tehnici Sirok spektar
primjene i laku dostupnost. Medutim, iako je to u nacelu jednostavna tehnika, postoji veliki
broj parametara na koje je potrebno obratiti pozornost kako bi se sprijecili nezeljeni ucinci i
loSe ispisani uzorci. Zavisno o potrebama proizvodnje, na trzistu se nalazi veliki broj razlicitih
3D pisaca ¢iji rad se zasniva na FFF tehnici te na raspolaganju postoje razli€iti polazni materijali
(sirovine) za tu svrhu. NajviSe primjenjivani materijali za proizvodnju su termoplastike, od
kojih se posebno isti¢u ABS 1 PLA te kompozitni materijali u koje se ubrajaju razne keramike.
VaZno je napomenuti kako su upravo materijali za izradu tehnologijom FFF jedna od glavnih
tema brojnih istraZivanja, pri ¢emu se kombinacijama razli¢itih materijala 1 pripremom
kompozitnih materijala pokuSavaju dobiti poboljSana svojstva koja bi mogla biti korisna za

odredenu primjenu.

Katalizatori su neizostavni dio gotovo svih industrijskih kemijskih reakcija, a FFF tehnika
pronasla je svoje mjesto u izradi katalizatora, statickih mijeSala, kemijskih reaktora te opcenito
u kemijskom reakcijskom inzenjerstvu. Zahvaljuju¢i ispisu sloj po sloj, moguce je ispisati jako
sloZene 1 detaljne geometrije, Sto pogoduje izradi strukturiranih monolitnih nosaca katalizatora
razli¢itim metodama. Kod metode izravnog ispisa kataliticki aktivna komponenta ispisuje se u
obliku slozene strukture nosaca. Sljede€a moguénost odnosi se na ispis strukturiranog
monolitnog nosaca, pri ¢emu se kataliticka komponenta dodaje naknadno nakon 3D-ispisa.

Postoji i moguénost tzv. neizravnog ispisa strukturiranih nosaca koji imaju ulogu kalupa u koje
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se naknadno unosi pasta prekursora kataliticke komponente koja se metodama naknadne obrade

prevodi u katalizator.

Osim za izradu katalizatora, FFF tehnika pronalazi primjenu i u drugim podrucjima ljudske
djelatnosti od kojih prednjace medicinska, automobilska i zrakoplovna industrija. Usprkos
brojnim potencijalnim podruc¢jima primjene FFF tehnike, jo§ uvijek postoje brojni izazovi koje
je potrebno savladati. Stoga je FFF 1 dalje jedna od glavnih tema brojnih istrazivanja, Sto se

primarno pripisuje njenim neiscrpnim potencijalima i Sirokom spektru primjene.
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6. POPIS SKRACENICA

3D — trodimenzijski

A — izduZenje pri lomu (engl. elongation at fracture)

ABS — akrilonitril butadien stiren

AM - aditivna proizvodnja (engl. aditive manufacturing)

AMF — format racunalnog dokumenta aditivne proizvodnje (engl. additive manufacturing file)
AZ81 — legura Mg 8Al-1Zn

BJ — mlazno izbacivanje veziva (engl. binder jetting)

CAD — engl. Computer Aided Design

DC — istosmjerna struja (engl. direct current)

DED — metoda izravnog taljenja materijala usmjerenom energijom (engl. directed energy

deposition)

DIW — tehnika izravnog pisanja tintom (engl. direct ink writing, DIW)

E-PBF — PBF metoda koja se koristi elektronskim zrakama

FFF — tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom (engl. Fused filament fabrication)
HIPS — visokootporni polistiren (engl. high impact polystyrene)

ISO/ASTM 52900:2021 — medunarodna/americka norma (engl. nternational Organization
for Standardization/American Society for Testing and Materials)

JP — mlazna izrada prototipova (engl. Jet Prototyping)

LM — laminirana proizvodnja (engl. Laminated Manufacturing)
L-PBF — PBF metoda koja se koristi laserskom zrakom

MD - taloZenje materijala (engl. Material Deposition)

ME — metoda ekstruzije materijala (engl. Material Extrusion)

MIM - tehnika proizvodnje izrade metalnim brizganjem (engl. metal injection moulding)
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MJ — mlazno izbacivanje materijala (engl. material jetting)

PBF —proizvodnja sinteriranjem/taljenjem sloja praha (engl. power bed fusion)
PC — polikarbonat

PEEK - polieter eter keton

PEI — polieterimid

PETG — polietilen tereftalat glikol(engl. Polyethylene terephthalate glycol)
PLA — polilaktid (engl. Polylactic acid)

RP — brza izrada prototipova (engl. rapid prototyping)

SCARA — vrsta 3D pisaca (engl. Selective Compliance Assembly Robotic Arm)

SCR NOx — selektivna kataliticka redukcija dusikovih oksida (engl. Selective Catalytic
Reduction NOy)

SL — laminiranje (engl. sheet lamination)

SLA — stereolitograf/ija (engl. stereolithograph/y)

SLM - selektivno lasersko taljenje (engl. Selective laser melting)
SLS — selektivno lasersko sras¢ivanje (engl. Selective laser sintering)
SS — selektivno sinteriranje (engl. Selective sintering)

STL — stereolitografski format ra¢unalnog dokumenta (engl. Standard Triangle Language)
TPE — termoplasti¢ni elastomer

UTS — zatezna ¢vrstoca na lom (engl. ultimate tensile strength)

UV — ultraljubicasti dio spektra

VIS — vidljivi dio spektra

VOC - hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds)
VP — fotopolimerizacija u posudi (engl. Vat Photopolymerisation)

YS — granica razvlacenja (engl. yield strength)
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