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Sazetak:

U radu su navedeni neki materijali koji se koriste za izradu mikroreaktora. Medu njima se
nalaze polimeri, keramika, staklo te metali. Navedena su fizikalna, mehanic¢ka i toplinska
svojstva te kemijska reaktivnost odnosno inertnost. Kemijska obiljezja bitna su zbog toga §to
nam ukazuju na to koji materijal je najbolje upotrijebiti ukoliko imamo agresivne reaktante. U
uvodu kratko je objasnjen koncept buducih postrojenja koja bi primjenjivale mikroreaktore za
sintezu kemijskih spojeva koje koristimo u svakodnevnom zivotu. Fizikalna i mehanicka
svojstva nam govore o izdrzljivosti materijala na temperaturu i samoj kvaliteti materijala te
gusto¢i. Toplinska nam svojstva govore o razini deformacije mikrostruktura uslijed poveéanja
temperature. Toplinska vodljivost nam govori kako brzo se materijal moze rijesiti topline
generirane kemijskom reakcijom, odnosno koliko brzo moze sustav nadoknaditi izgubljenu
toplinu iz okoline. Najbitniji materijal za izradu mikroreaktora je staklo, nakon toga slijede

polimerni materijali koji se ¢esto koriste kao materijal za izradu mikrostruktura.

Kljuéne rije¢i: materijali, mikroreaktori, mikrostrukture



Abstract:

In this paper materials used for production of microreactors are discussed. Amongst these
materials are glass, ceramics, polymers and metals. Physical, mechanical, thermal properties
and chemical reactivity or inertness are listed. Chemical properties of materials for
microreactors are important because they point out the material that is best used if aggressive
reactants are used. In the introduction the concept of future plants that use microreactors for
the synthesis of chemical compounds used in everyday life are explained. Physical and
mechanical properties tell us about the durability of materials towards the temperature, the
quality of the material and density. Thermal properties tell us about the level of deformation
microstructure due to increases in temperature. Thermal conductivity tells us how fast the
material can exchange the heat generated by a chemical reaction, and how well the system can
quickly make up for the lost heat from the environment. The most important materal used for
production of microreactors is glass, after that polymeric materials, which are often used as

materials for the microstructures.

Key words: materials, microreactors, microstructures
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1. Uvod

Napretkom tehnika izrade mikrostruktura osobito u elektronickoj industriji (silicijski
mikroprocesori koji na veoma maloj povrsini sadrze tisuce i tisuce komponenata, s
obzirom na prijas$nje tehnike izrade elektroni¢kih komponenata) tijekom 1990-ih dolazi se
do ideje o koriStenju tih tehnika da bi se urezali mikrokanali na ploc¢icu materijala koji
zahtjeva odredena fizikalna, kemijska i toplinska svojstva (termostabilan, kemijski inertan
materijal koji je pogodan za obradu tehnikama za izradu mikrostruktura). Time se dobiva
novi koncept kemijskog reaktora znatno manjih dimenzija od konvencionalnih reaktora
koji dobiva naziv mikroreaktor. Mikroreaktor je relativno nov pojam u kemijskoj
tehnologiji te omogucava drugacije odvijanje kemijskih reakcija u kemiji, farmaceutskoj
industriji te molekularnoj biologiji. Mikroreaktori obuhvacaju vrlo veliku bazu uredaja
koji se dalje klasificiraju prema kompleksnosti te primjeni (razlikujemo mikromjesalice,
mikroreaktore, mikroseparatore, mikrodetektore). Kombinacijom svih tih elemenata
dobivamo p-TAS (eng. micro total analytical system), odnosno mikrosustav za provedbu i
analizu procesa. Taj sustav nam omogucava da ubacimo reaktante te samo oc¢itamo
rezultate. Bitan naglasak proizvodnje i koriStenja mikroreaktora stavlja se i na materijale
za izradu mikroreaktora. Razlog toga je §to je kao 1 kod svih djelatnosti bitan ekonomski
faktor, zatim sigurnost te i sam nacin stvaranja mikrostrukture, a upravo koristenje
materijala optimalne cijene 1 svojstava te tehnike izrade mikrostruktura omogucuje
maksimiziranje profita proizvodnje mikroreaktora. Cijena materijala kao i cijena opreme
koja se koristi za stvaranje mikrostruktura limitirajuci je faktor pri odabiru tehnike i
materijala. S druge strane, §to se tiCe svojstava materijala najbitnija stvar je da su sigurni
za upotrebu kroz duzi vremenski period. U to ulazi kemijska inertnost prema okolini i
reaktantima, netoksi¢nost, termostabilnost. Zbog toga se najcesce koriste polimerni
materijali, staklo, silicij, odredene vrste keramika te metali poput nehrdajuceg celika 1
titanija. Staklo se najc¢esc¢e koristi zbog toga $to je prozirno te se moze promatrati
odvijanje reakcije u realnom vremenu te je inertno prema vecini kemijskih spojeva koji se
koriste u danasnjoj industriji. Metali se naj¢esce koriste pri izrazito egzotermnim
reakcijama zbog toga $to su odli¢ni toplinski vodiéi te se vrlo brzo rjesavaju topline tako
da je izmjene s okolinom. Cesto se mikroreaktori izraduju od silicija te se mikrostrukture

prekriju sa slojem metala, takoder zbog odli¢ne toplinske vodljivosti.



2. Op¢idio
2.1. Opcenito o mikroreaktorima

Pojam ,,mikroreaktor* originalno se odnosio na male cijevne reaktore koji su se
koristili u istrazivanju katalize. No sa sve ve¢im napretkom u mikroreakcijskoj
tehnologiji postao je sinonim za mikrostrukturne sustave koji se sastoje od visSestrukih
kanala veli¢ina manjih od 1 milimetra. Kroz te kanale fluid kontinuirano protjece te
se odvija kemijska reakcija. Mikroreaktori stvaraju manje otpada, pa ne treba
kupovati komplicirane sustave za procis¢avanje otpadnih tokova te je veca sigurnost
u odnosu na konvencionalne reaktore. Manji reakcijski volumen zajedno sa visokim
prijenosom topline i tvari omoguéava odvijanje reakcija pri ekstremnijim reakcijskim
uvjetima sa veéim prinosima nego $to bi mogli dobiti koristeéi konvencionalne
reaktore [1].

Specifi¢nost mikroreaktora je to $to je reaktorski prostor zapravo serija mikrokanala
tipicnih dimenzija od 10 do 500 um. Zbog ograni¢avanja reaktorskog prostora
reaktorski volumen iznosi svega nekoliko nanolitara do jednog mililitra.
Mikroreaktori imaju promjer reaktorskog prostora 0,0001 m odnosno 100 um, dok
kotlasti reaktor s dotokom uz idealno mijeSanje ima promjer od 2 metra. Koeficijent
prijenosa topline za mikroreaktor iznosi 22000 W (m?-K)™* dok za kotlasti reaktor ta
vrijednost iznosi 200 W (m?-K)™. Omjer specifi¢ne povrsine i volumena reaktora kod
mikroreaktora iznosi 40000 m*m?® dok kod kotlastog reaktora ta vrijednost iznosi 2,4
m?/m?®. Zadnja veli¢ina koju usporedujemo je prosjecno vrijeme zadrZavanja koje za
mikroreaktore iznosi 0,015 s, dok ta ista veli¢ina za kotlasti reaktor iznosi 7 h.
Usporeduje se takoder i minireaktor ¢ije su vrijednosti 10 puta vece od
mikroreaktorskih vrijednosti s iznimkom vremena zadrZavanja koje je 100 puta vece
nego kod mikroreaktora. I kao zadnji reaktor imamo proto¢no kotlasti reaktor ¢ije su
vrijednosti identi¢ne kotlastom reaktoru uz iznimku prosjecnog vremena zadrZzavanja
koje iznosi 5,6 sati [2].

Male dimenzije mikroreaktora potakle su izradu ostale procesne opreme u mikro
veli¢inama da bi mogli povezati cijelu mikroprocesnu opremu u jednu liniju koja bi
imala funkciju reakcijskog puta. Taj pristup nazivamo p-TAS, odnosno mikrosustav

za provedbu i analizu procesa prikazan na slici 1.
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Slika 1. Shematski prikaz jedne pu-TAS jedinice [2]
Koriste¢i u-TAS mozemo kontinuirano dovoditi, putem mikropumpi, reaktante koji
su najcesce u kapljevitom ili plinovitom stanju. Taj proces mozemo i automatizirati te
mozemo uvecati kapacitete proizvodnje. Zbog malih dimenzija takav sustav mozemo
ostaviti bez nadzora kroz ¢ak i neko dulje vrijeme. Razlog lezi u tome §to se ne
razvijaju ogromne koli¢ine produkata, proces prijenosa topline je optimalan te ne
dolazi do akumulacije topline u mikroreaktoru jer mikroreaktori imaju neusporedivo
bolji koeficijent prolaza topline, svaki je u-TAS zaseban te ukoliko dode do problema
u radu jednog u-TAS-a on se samo makne iz proizvodnje dok ostale jedinice dalje
rade. To je jedna od prednosti takvih postrojenja u usporedbi s konvencionalnim
postrojenjem Cije je srce kotlasti reaktor. Kod konvencionalnih postrojenja ukoliko
dode do bilo kakvih promjena parametara u bilo kojem dijelu procesnog prostora
treba prekinuti cjelokupni proces i Sarza propada. Zatim se pojavljuje problem s
kupcima, a sirovinu treba baciti, $to je problem s financijskog aspekta. Moguce je
¢ak 1 automatizirati ukupnu proizvodnju u tim postrojenjima. Time bi nestalo potrebe
za ljudskim faktorom kod sinteze nekih kemikalija koje zahtijevaju reaktante opasne
za zdravlje ljudi i okoli$a. A u slu¢aju kvara na jednom p-TAS-u procesno racunalo
bi poslalo signal ljudima zaduzenim za to postrojenje i izbacilo oSte¢eni u-TAS iz
proizvodnje. Time se ne bi znacajno smanjio kapacitet proizvodnje ukoliko se radi o
samo jednoj jedinici. Te do intervencije postrojenje radi sa punim kapacitetom te
nema prostora za neispunjavanje obaveza definiranih ugovorom prema kupcima. Sto
se tice kontrole kvalitete pri samom izlazu postoji mikrodetektor koji se moze spojiti
na racunalo te na racunalu moze pokazivati koncentraciju, ¢istocu, sastav produkta u
ovisnosti o vremenu. Moze se uspostaviti veza na daljinu izmedu dvaju racunala te su
ti podaci dostupni u svako doba dana. To moze pripomoci i olaksati dijagnostiku

postrojenja ukoliko postoje neka odstupanja od oc¢ekivanih rezultata.
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Dakle, na primjeru pu-TAS jedinica objaSnjen je koncept povecanja kapaciteta (eng.
numbering up) u slucaju mikroreaktora. Povecanje kapaciteta moze biti unutarnje i
vanjsko. Vanjsko povecanje kapaciteta odnosi se na povezivanje vise ¢ipova s jednim
elementom u paralelne sustave. Unutarnje povecanje kapaciteta podrazumijeva
povezivanje viSe elementa unutar jednog Cipa i ukljucuje zajednicki ulazni tok i jedan
izlazni tok. Kod klasi¢nih reaktora imamo 3 stupnja uvecéanja. Prvi je laboratorijski
kod kojeg se odreduje kinetika, hidrodinamika te ostale bitne znacajke koje nam
mogu pomo¢i u opisivanju provodenja kemijske reakcije. Sljedeci na redu je
poluindustrijski kod kojeg se usporeduju te veli¢ine sa laboratorijskim te se
provjerava odvija li se reakcija na drugi nacin zbog uvecéanja, te na kraju se prelazi u
industrijsko mjerilo. Unutarnje povecanje kapaciteta je u neku ruku nepozeljan zbog

toga $to dolazi do velikog pada tlaka.
Opcenito o materijalima za izradu mikroreaktora

Kroz zadnjih nekoliko godina tehnologija izrade mikroreaktora ubrzano raste.
Zahvaljujuéi tom rastu sve se viSe novih materijala pocinje primjenjivati za izradu
mikrostruktura u mikroreaktoru. Najéesce koristeni materijal je staklo zbog svojih
svojstava. Popularni su i razni polimeri poput poli(dimetilsiloksan) (PDMS),
poli(metil-metakrilat) (PMMA), poli(propen) (PP), SU-8, poli(tetrafluoreten) PTFE.
Potrebno je joS 1 spomenuti da su 1 odredeni metali poput nehrdajuceg celika, titanija,
aluminija te nikla i bakra koristeni za izradu mikroreaktora. U novije vrijeme po¢inju
se koristiti i neke vrste keramika (aluminijev oksid koji pripada skupini oksidne
keramike). Bitno je i spomenuti primjenu silicija kao materijala za izradu
mikroreaktora. Materijale za izradu mikroreaktora mozemo podjeliti na krute
materijale te mekane, elasti¢ne materijale. U skupinu krutih materijala spadaju
kristalni silicij, amorfni silicij, staklo, kvarc te metali. Prednosti krutih materijala su:
proces fotolitografije je poznat duze vrijeme te je dobro razvijen, silicijev dioksid ima
dobru kvalitetu te je toplinski 1 kemijski stabilan. Nedostaci krutih materijala su: Cesto
su ti materijali prili¢no skupi, krti su i lomljivi, neprozirni za ultraljubicasti 1 vidljivi
dio spektra (to se odnosi na silicij), te je povrSinskom kemijom tesko upravljati. U
mekane materijale ubrajamo PDMS, PMMA, SU-8, PI, PP, te jos poneki polimeri.
Glavne prednosti ove skupine materijala za izradu mikroreaktora su: jeftiniji su s
obzirom na krute materijale, fleksibilni su, prozirni za ultraljubicasti i vidljivi dio

spektra, izdrzljivi 1 kemijski inertni, povrSinski dio se moze lako obradivati,
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poboljsana biokompatibilnost i bioaktivnost. Najbitniji nedostaci kod ove skupine
materijala jesu: niska toplinska stabilnost te niska toplinska i elektri¢na provodnost.
Mnogi materijali, s obzirom da nemaju optimalna fizikalna svojstva, mogu biti

naneseni na nosac. Ti nosaci su najcesce radeni od stakla.
Staklo

Staklo je prozirna amorfna krutina koja ima veoma Siroke primjene u svakodnevnom
zivotu kao 1 u industriji. Svakodnevno koristimo staklene ¢ase, boce, naocale koje
imaju staklene lece, u gradevini postoje koncepti izrade nebodera od stakla i celika.
Najveca odlika stakla, ujedno 1 razlog zbog Cega je toliko koristeno jest to Sto nudi
mogucénost prolaska svijetlosti Sto nam omoguéava gledanje kroz prozor, doziranje
kemikalija koje mogu biti obojane ili prozirne, omogucava fotografiranje (staklene
le¢e)... Naravno, tu ima i jos niz drugih svojstava poput kemijske nereaktivnosti s
vec¢inom kemikalija, otpornost na visoke temperature (primjerice u laboratorijima, za
izradu ¢asa, epruveta, epruveta od tesko taljivog stakla), otpornosti na vremenske
uvjete (poput vjetrobranskih stakla, prozorskih stakla), specijalnih konstrukcija stakla
koje onemogucavaju prolazak sitnijih objekata kroz njih (sigurnosna primjena u
blindiranim vozilima). Glavni sastojak stakla je silicijev dioksid. Silicijev dioksid
(SiOy) dobiva se iz pijeska, te uz dodatak Na,O, Na,CO3, CaO u raznim omjerima
dobivaju razna stakla koja imaju razna svojstva. Staklo je jedan od najrasirenijih
materijala za izradu mikroreaktora zbog toga Sto je kemijski inertno prema vecini
reaktanata koji se koriste u kemijskoj industriji. Pogodno je i zbog toga §to je
prozirno te omogucava pracenje reakcije kroz cijeli mikroreaktor u realnom vremenu.
Za izradu mikroreaktora koriste se: BOROFLOAT® 33 borsilikatno staklo, PYREX®

7740 borsilikatno staklo, Foturan staklo te kvarcno staklo [3].
2.3.1. BOROFLOAT® 33

BOROFLOAT® 33 borsilikatno staklo sastoji se od 81 % SiO,, 13 % B,0s, 4
% NayO / K;0 i 2 % Al,O3. Neke od specifi¢nih svojstava su: otpornost na
visoke temperature (do 450 °C kroz duzi vremenski period te do 500 °C do
maksimalno 10 sati izlaganja), niski koeficijent toplinskog istezanja (nema
problema sa eventualnim deformacijama mikrostruktura, pa i cijelog
mikroreaktora), visoka otpornost na toplinske Sokove, Cisti, gotovo bezbojan
izgled, mala fluoroscencija, velika UV transmisija, visoka kemijska otpornost
na kiseline, baze i organske tvari, niski sadrzaj alkalija u masi stakla, mala

5
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specifi¢na tezina, superiorna ravnost postignuta mikro tehnikama. Na slici 2 je

prikazan primjer mikroreaktora izradenog od borsilikatnog stakla.

Slika 2. Slika mikroreaktora izradenog od borsilikatnog stakla [4]

Fizikalna i mehanicka svojstva

Gustoca pri 25 °C: 2,2 glcm®

Youngov modul: 64 GPa

Smi¢ni modul: 25 MPa

Poissonov faktor: 0,2

Tvrdo¢a prema Knoopu: 480

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske ekspanzije (20 — 300 °C): 3,25-10%/K
Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,83 kJ (kg-K)™

Toplinska vodljivost: 1,2 W (m-K)™ pri 90 °C

Maksimalne temperature rada: do 450 °C kroz duzi vremenski period te do
500 °C do maksimalno 10 sati izlaganja

Kemijska svojstva

Hidroliticka otpornost: razred HGB 1 i HGA 1

Otpornost prema kiselinama: razred 1

Otpornost prema luzinama: razred 1 [5]
PYREX"® 7740

Tehni¢ko borsilikatno staklo PYREX® 7740 otporno na temperature sastoji se
od 80,6 % SiO,, 12,6 % B,0s3, 4,2 % Na,0, 2,2 % Al,03, 0,1 % CaO, 0,1 % ClI,
0,05 % MgO i 0,04 % Fe,03 [6]. Neke od specifi¢nih svojstava su: otpornost
na visoke temperature, niski koeficijent toplinskog istezanja, dobra otpornost
na toplinske Sokove, toplinsko istezanje je sli¢no kao i1 kod silicija (anodno

vezanje), mala specifi¢na teZina. Gustoca: 2,23 g/cm?®, koeficijent toplinske
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ekspanzije: 3,25-10°°/K, Youngov modul: 64 GPa [7]. Na slici 3 moZemo
vidjeti vise slojeva mikroreaktora izradenih od PYREX" 7740 stakla.

Slika 3. 10 slojeva mikroreaktora izradenih od PYREX" stakla [8]
Foturan

Foturan je fotoosjetljivo staklo razvijeno od korporacije SCHOTT 1984. To je
tehnicka staklokeramika koja mozZe biti strukturirana kada je izlozena
kratkovalnom zracenju te zatim gravirana. U veljaci 2016. korporacija
SCHOTT je najavila uvodenje Foturana II koji je karakteriziran homogenijom
fotoosjetljivoscu to dozvoljava preciznije strukture. Sastoji se od 75 — 85 %
SiOy, 7-11% LiO, 3-6 % K0, 1 -2 % NayO, 0 — 2 % ZnO, 0 — 1 % B,0s,
0,2 -1 %, Sbh,03, 0,1 - 0,3 %, Ag,0 i 0,01 — 0,2 % CeO. Primjeri koraka
procesa izrade mikroreaktora iz Foturan stakla prikazani su na slici 4, dok je

mikroreaktor izraden iz Foturan stakla prikazan na slici 5.

Slika 5. Mikroreaktor izraden iz foturan stakla [10]



Fizikalna i mehanicka svojstva

Tvrdoc¢a prema Knoopu: 480

Tvrdoca prema Vickers-Harteu: 520

Gustoca: 2,37 g/cm®

Toplinska svojstva

Koeficijent srednje linearne toplinske ekspanzije (20 — 300 °C): 8,49-10°/K
Toplinska vodljivost: 1,2 W (m-K)™ pri 90 °C
Temperatura transformacije: 455 °C

Kemijska svojstva

Hidroliticka otpornost: 578 ug Na,O/g razred HGB 4
Otpornost prema kiselinama: 0,48 mg/dm? razred S1

Otpornost prema luzinama: 100 mg/dm?razred A2 [11]
2.3.4. Sinteticko kvarcno staklo s velikom transmisijom UV zracenja

Sastoji se od jako ¢istog SiOy, a neka od specijalnih svojstava kvarcnog stakla
su: mali koeficijent toplinske ekspanzije (0,57-10°/K ), ogromno temperaturno
podrucje primjene, vrlo dobar otpor na temperaturne Sokove, velika Cistoca
stakla, niska flouroscencija, jako veliki otpor kemijskim reakcijama, ne sadrzi
natrij, gustoca iznosi 2,20 g/cm® [12]. Na slici 6 je prikazan mikroreaktor

izraden od kvarcnog stakla.

Slika 6. Mikroreaktor izradenog od kvarcnog stakla volumena 250uL [13]
2.4. Polimerni materijali

Rije¢ polimer dolazi od grékih rijeci poli §to zna¢i mnogo i meros $to znaci dio.
Polimeri su prirodne ili sintetske makromolekule koji se sastoje od vise osnovnih
jedinica (monomeri). Broj ponavljajuéih jedinica zovemo stupnjem polimerizacije.

Monomeri su male molekule koje procesom sinteze daju polimer. To su



makromolekule koje mogu sadrzavati jako veliki broj monomera. Razlikujemo
prirodne polimere kao §to su su celuloza, svila, pamuk, jantar, vuna, prirodni kauc¢uk
te sintetske polimere poput polietilena (PE), poli(vinil-klorida) (PVC), bakelita,
polipropilena (PP), polistirena (PS), neoprena, najlona. Jedan od ¢es¢ih metoda
proizvodnje je adicijska polimerizacija. Sintetski polimeri se najvise dobivaju iz
nafte. Frakcijskom destilacijom dobivaju se nezasi¢eni ugljikovodici koji se zatim
podvrgavaju raznim reakcijama adicije te se na taj nacin dobije Zeljena forma koja
dalje odlazi u reaktor te se podvrgava lan¢anim reakcijama koje imaju 3
karakteristi¢na stupnja. Inicijacija obuhvaéa sam pocetak lan¢ane reakcije. Kod
inicijacije dolazi do homolitickog cijepanja neke veze reaktanta. Homolitickim
cijepanjem veza nastaju radikali koji su izrazito reaktivni zbog toga Sto imaju jedan
nespareni elektron u valentnoj ljusci te imaju vrlo visoku razinu energije. S obzirom
da sustav tezi smanjenju energije dolazimo do drugog stupnja lanc¢anih reakcija, a to
je propagacija. Kod propagacije je karakteristicno da nastali radikali iz reakcije
inicijacije napadaju molekule reaktanta da bi stvorili vezu s dijelom molekule
reaktanta. Time dolazi do povecanja broja radikala u reakcijskoj smjesi te reakcija
napreduje. Kako reakcija napreduje tako se smanjuje koli¢ina reaktanata u
molekulskoj formi. Zbog toga radikali medusobno pocinju reagirati te dolazi do
terminacije. Terminacija oznac¢ava smanjenje broja radikala u sustavu tako da
reagiraju medusobno ili sa stienkom reaktora. Nakon zavrsetka lancanih reakcija
dobiva se poprili¢no $aroliku smjesu vise vrsta produkata. Jedan od produkata je i
polimer sastavljen od odredenog broja monomera koji ovise o reakcijskim uvjetima te
samoj koli¢ini reaktanta. Ukoliko dolazi do pojave gdje nastaje vise radikala nego Sto
ih se potrosi dolazimo u podrucje nestabilnosti te i moguce eksplozije.

Razlikujemo 2 tipa polimera — homopolimeri i kopolimeri. Homopolimeri su polimeri
gradeni od samo jedne monomerne jedinice. Dobar primjer homopolimera je (PVC).
Homopolimeri se mogu podijeliti na linearne, razgranate te umrezene (eng. cross-
linked). Kopolimeri se sastoje od dva ili vise razli¢itih monomera. Razlikujemo
izmjenjujuce (eng. alternating), slucajne (eng. random), blok (eng. block) te
cijepljene (eng. graft) polimere. Strukture homopolimera i kopolimera prikazane su u
tablici 1.



Tablica 1. Shematski prikaz strukture homopolimera i kopolimera.

Linearni Razgranati Povezani
- AA_
Homopolimer | CAAAAA
—AAAAA— — AAAAA— |
| —AAAAA—
AA—
Izmjenjujuci Slucajni Blok Cijepljeni
Kopolimer — AAAAAAA—
— ABABAB— | —AABABBA— — AAAAABBBB— |
—BBB  BBB—

Polimerni materijali koji se koriste za izradu mikroreaktora su: PDMS, PTFE, SU-8,
PMMA, PP, poliimid (PI) i drugi.

24.1.

PDMS

PDMS je polimerni materijal koji se ubraja u skupinu linearnih homopolimera,
¢iju strukturu mozemo vidjeti na slici 7. Takoder spada u grupu polimernih
organosilicijskih spojeva koji se ¢es¢e nazivaju silikonima. PDMS je najSire
kori$ten anorganski polimer na bazi silicija. Posebno je poznat po neobi¢nim
reoloskom svojstvima. To je materijal koji je opticki proziran, generalno
netoksican i nezapaljiv materijal. To su prilicno dobra svojstva da bi se koristio
kao materijal za izradu mikroreaktora. Optic¢ka prozirnost sli¢no kao i kod
stakla omogucava gledanje odvijanja procesa u mikrostrukturama
mikroreaktora. Zbog netoksi¢nosti je prikladan za rukovanje te ¢injenica $to je
nezapaljiv omogucava 1 olakSava izrazito egzotermne reakcije. Naravno treba
paziti da temperatura ne dosegne vrijednost kod koje PDMS pocinje gubiti

svoja mehanicka svojstva te mijenjati strukturu materijala.

H,C HsC CHs CHj
N X g~
/ to Yo\

HaC CH,

n

Slika 7. Kemijska struktura PDMS [14]
PDMS je viskoelastican, §to znaci da se pri dovoljno visokim temperaturama

pocinje ponasati kao viskozna tekucina, poput meda. Unato¢ tome kod nizih

10




temperatura ponasa se kao elasticna krutina, poput gume zbog toga Sto se
sastoji od silikona. Moze se stiskati, rastezati i savijati, bez da se trajno
deformira. Nakon optereéenja se jednostavno vrati U svoje prvobitno stanje
[14]. Primjer mikrostrukture izradene u PDMS-u je prikazan na slici 8.
Fizikalna i mehanicka svojstva
Youngov modul: 360 — 870 kPa
Poissonov broj: 0,5
Cvrsto¢a na vlak: 2,24 MPa
Toplinska svojstva
Specifi¢ni toplinski kapacitet: 1,46 kJ (kg-K)™
Toplinska vodljivost: 0,15 W (m-K)™ [15]
Kemijska svojstva
Nakon polimerizacije komadi PDMS-a pokazuju vanjsku hidrofobnu
povrsinu. Zbog toga polarna otapala (poput vode) tesko moce povrsinu te je
moguce da se hidrofobni spojevi adsorbiraju §to onecis¢uje PDMS.
Dodatkom silanola (SiOH) uz oksidaciju plazmom moguce je promijeniti
kemiju povrSine, ¢ime se rjeSava problem adsorpcije hidrofobnih spojeva.
Nakon odredenog vremena spontano se odvija suprotan proces, neovisno o
vanjskim uvjetima. Mnogi ¢e organski spojevi difundirati u PDMS te dolazi
do bubrenja materijala. Kod korisStenja kloroforma, etera i diizopropilamina
kao otapala dolazi do jakog bubrenja. Koriste¢i otapala poput acetona, 1-
propanola i piridina bubrenje je malo izrazeno, dok kod polarnih otapala
poput metanola, glicerola i vode ne dolazi do bubrenja. Tipi¢no radno
podrugje iznosi od -40 do 150°C. Otporan je na temperaturne ekstreme,

starenje, oksidaciju, vlagu, razne kemikalije te ultraljubicasto zracenje [14].

Slika 8. Slika proizvedenog mikroreaktora na bazi PDMS [16]
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24.2. PTFE

Politetrafluoroetilen (PTFE) ili poli(1,1,2,2-tetrafluoroetilen) prema IUPAC-
ovoj nomenklaturi, struktura je prikazana na slici 9, poznatiji je pod nazivom
teflon razvila je kompanija DuPont. Otkrice teflona je bilo slu¢ajno. Naime, cilj
je bio razviti novi tip freona. Plin tetrafuoroeten je prestao izlaziti iz boce u
kojoj se nalazio prije nego $to je doSlo do upozorenja da je boca prazna. 1z Ciste
znatizelje boca je bila otvorena te je primije¢eno da je unutraSnjost boce
prekrivena sa neobicno skliskim bijelim materijalom. Analize su pokazale da je
taj materijal upravo polimerizirani tetrafluoroeten. PTFE spada u grupu
termoplasta koje ¢ije je osnovno svojstvo da zagrijavanjem omeksaju, a
hladenjem oc¢vrsnu, a da pritom ne promijene svojstva. Pri sobnoj temperaturi
je bijele boje. Puno se koristi u svakodnevnom Zivotu upravo zbog toga §to je
jako sklizak. To se primjenjuje kod kuhanja kod takozvanih neljepljivih tava.
Naime, povrSina tih tava prekrivena je slojem PTFE te se zbog toga hrana ne
ljepi na stijenke tave. To omoguéava jednostavno ¢is¢enje [17]. PTFE je zilav i
fleksibilan u tankim slojevima i prili¢no krut kad je u debljim slojevima. Ima

jako maleni faktor trenja zbog toga $to je prilicno sklizak [18].

Pl
s
F F/,

Slika 9. Prikaz strukture PTFE [17]
Fizikalna i mehanicka svojstva
Youngov modul: 0,4 GPa [19]
Tvrdoca: 58 prema Rockwell R skali, 52 prema Shore D skali, 98 prema
Shore A skali
Faktor trenja: 0,05 — 0,08
Granica razvlacenja: 131 MPa (-251 °C), 9 MPa (23 °C),
8,3 MPa (debljina sloja: 3,1 mm), 9,3 MPa (2,4 mm), 11,0 MPa (1,6 mm),
22,1 MPa (0,8 mm) [18]
Toplinska svojstva
Koeficijent srednje linearne toplinske ekspanzije (25 — 200 °C): 151-10%/K
Toplinska vodljivost: 0,245 W (m-K)™* [18]
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Kemijska svojstva

Kemijski je gotovo inertan. Samo nekoliko kemikalija poput teku¢ih
alkalijskih metala, fluora u plinovitom stanju, CIF3s, OF, reagiraju sa PTFE
na nacin da pri vi§im temperaturama (260 °C) lako oslobadaju fluor. Tajna
izrazite inertnosti lezi u jakim C—C te jo$ ja¢im C—F vezama. Nadalje, atomi
fluora tvore zastitni sloj oko atoma ugljika u svakoj molekuli. Ta struktura
omogucava specijalna svojstva poput netopljivosti neovisno o kojem se
otapalu radi, nisku razinu prianjanja uz povrsinu te mali faktor trenja. Malo
je slucajeva kod kojih PTFE apsorbira halogene organske molekule. Ukoliko
je apsorpcija velika to moze oznacavati veliku poroznost materijala. Pri
povisenim temperaturama dogada se raspadanje PTFE. Pri 232 °C raspadne
se 0,0001 do 0,0002 % finog praha PTFE po satu, pri 260 °C raspadne se
0,0006 %/h, pri 316 °C 0,05 %/h te pri 371 °C 0,03 %/h. Jedno od dobrih
svojstava jest da okoli$ni uvjeti gotovo ne utjecu na PTFE. Otpornost na
ekstremne vru¢ine i hladnoce te ultraljubicasto zracenje omogucuje primjenu
PTFE za izradu radara i ostalih elektroni¢kih komponenata gdje se ubrajaju 1
mikroreaktori [18]. Primjer mikroreaktora izradenog iz PTFE je prikazan na
slici 10, dok je na slici 11 prikazano urezivanje mikrostrukture u PTFE

vodenim mlazom.

Slika 10 Spiralni mikroreaktor izraden od PTFE sa piezoelektricnim aktuatorom zaljepljenim

s donje strane [20]
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Slika 11. Crtez mikrokanala u CAD-u (lijevo) i rez na plo¢ici PTFE napravljen vodenim

mlazom [21]
2.4.3. SU-8

SU-8 je Cesto koristeni negativ fotoosjetljiv materijal na osnovi epoksidne
smole. Struktura SU-8 je prikazana na slici 12. Negativan je zbog toga §to se
dijelovi SU-8 izlozeni ultraljubi¢astom zracenju umrezavaju se dok ostatak
materijala ostaje topljiv te se moze ukloniti pogodnim otapalom. Porijeklo
imena materijala dolazi od njegove strukture koja sadrzi 8 epoksidnih grupa.

Poprec¢ne veze izmedu njih daju konacnu strukturu.
j o j O j o j o

(e} (e} (e} (e}

(8] (@] \_<(‘.') (]
Slika 12. Statisticka struktura SU-8 materijala [22]

SU-8 se ne koristi samostalno ve¢ se nanosi na nosac od stakla ili silicija te se
izrade mikrokanali. Nakon toga doda se gornja ploca koja takoder moze biti od
stakla i silicija. Kao nosa¢ moze se koristiti i plo¢ica pireksa. U biti, dobije se
,,sendvi¢* koji sadrzi mikrostrukture koje su urezane u tanki sloj SU-8 dok
nosaci s obje strane omeduju mikrokanale da bi sprijecili odlazenje fluida u

nezeljenom smjeru [23]. Primjer mikrostruktura izradenih na SU-8 prikazana je
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na slici 13 gdje je prikazana mikrostruktura Sirine 175 um urezana u SU-8. Na

slici 14 je prikazan mikroreaktor izraden od SU-8.

Silicon

Slika 13. SEM fotografija koja prikazuje strukturu mikrokanala [24]

Slika 14. Prikaz mikroreaktora ¢ija je mikrostruktura urezana u SU-8 [25]

Fizikalna i mehanicka svojstva

Vlac¢na ¢vrstoca: 60 MPa

Produljenje pri granici loma: 6,5 %

Youngov modul: 2,0 GPa

Jakost adhezije za silicij/staklo/staklo i HDMS: 38/35/35 MPa [26]
Poissonov faktor: 0,22

Gustoca: 1,19 g/lcm® [27]

Toplinska svojstva

Toplinska vodljivost: 0,3 W (m-K)™

Koeficijent toplinske ekspanzije: 52-10%/K

Toplinska stabilnost: 5 % gubitka mase pri 315 °C [26]
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Kemijska svojstva

Prilikom izlaganja ultraljubi¢astom zracenju dolazi do o¢vrs¢ivanja strukture
materijala zbog toga $to dolazi do umrezavanja unutar materijala. SU-8 je
prili¢no biokompatibilan, te se u suradnji sa neuroznanstvenicima uzgajaju
bioloSke stanice na tom materijalu u podrucju elektrofiziologije. SU-8 koristi
se kao pasivizacijski sloj za mjerne elektrode u donjem dijelu kulture stanica
[28].

24.4. PMMA

PMMA, ¢ija je struktura prikazana na slici 15, odnosno poli(metil 2-metakrilat)
(nomenklatura prema IUPAC-u), je poznatiji kao akril ili akrilno staklo. Poznat
je pod svakodnevnim imenima pleksiglas, akrilit, lucit, perspeks... PMMA je
prozirna, amorfna i bezbojna termoplastika koja se koristi kao zamjena za
staklo zbog toga $to je otporna na lom i laksa je od stakla. lako nije bazirana na
silicijevom dioksidu ¢esto se klasificira kao vrsta stakla. Odatle potjece naziv
akrilno staklo. PMMA je polimer metil-metakrilata koji je razvijen 1928.
godine. Prvi put je prodan pod nazivom pleksiglas. Gustoca PMMA je vise
nego upola manja od stakla. Ima dobru otpornost na udar koja je visa od stakla
i polistirena. Unato¢ tome, polikarbonati te neki drugi polimeri imaju jos visu
otpornost na lom. PMMA je jeftina alternativa polikarbonatu kada nije
potreban preveliki otpor na udar. Polikarbonati sadrZe potencijalno Stetne
bisfenol-A jedinice koje PMMA ne sadrzi. PMMA se Cesto preferira zbog
svojih dobrih svojstava (doduse ne i najboljih), jednostavnog rukovanja i
oblikovanja te naravno, niske cijene. Koeficijent toplinskog $irenja je relativno
visok [29].

n
Slika 15. Kemijska struktura PMMA [30]
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Fizikalna 1 mehanicka svojstva

Produljenje kod prekidne ¢vrstoce: 2,5 -4 %

Cvrsto¢a prema Rockwellu: 92 — 100

Poissonov faktor: 0,35 - 0,4

Energija loma: 16 — 32 J/m

Vlac¢na ¢vrstoca: 80 MPa

Youngov modul: 2,4 — 3,3 GPa

Gustoca: 1,19 g/cm®

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske ekspanzije: 70 — 77-10°%/K

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 1,4 — 1,5 kJ (kg-K)™

Toplinska vodljivost pri 23 °C: 0,17 — 0,19 W (m-K)*

Temperaturno radno podrugje: -40 do 50 — 90 °C

Kemijska svojstva

PMMA u pravilu ima slabu, a u najboljem slucaju dobru otpornost na
koncentrirane i razrijedene kiseline te alkohole. Posjeduje dobru otpornost na
masti i ulja te baze. Otpornost na halogene ugljikovodike, halogene, ketone i
aromatske ugljikovodike je losa [31]. PMMA se zapaljuje pri temperaturi od
460 °C te dolazi do raspadanja materijala na ugljikov dioksid, vodu, ugljikov
monoksid te neke druge organske spojeve male molarne mase [29]. Na slici

16 je prikazan primjer mikroreaktora izradenog od PMMA.

Slika 16. PMMA fotokataliti¢ki mikroreaktor [32]
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245. PP

Polipropilen ili poli(propen), strukture prikazane na slici 17, prema IUPAC-
ovoj nomenklaturi je termoplast koji se koristi u raznim podruc¢jima od
ambalaze, tekstila, automobilskih komponenti, plasti¢nih dijelova i za ponovno
upotrebljive spremnike raznih tipova. PP je adicijski polimer izgraden od
monomera propilena. PP je hrapav i neuobicajeno otporan na mnoga kemijska

otapala, baze i kiseline.

CHs

n
Slika 17. Prikaz strukture polipropilena [33]

Ima prili¢no mali faktor trenja zbog Cega se mnoga uobicajena ljepila nece
zalijepiti na PP. Varenje je Cest nadin spajanja polipropilena [33]. Postoji
nekoliko struktura polipropilena koje ovise o stereoizomeriji metilne skupine.
Postoji izotaktni (prikazan na slici 18), sindiotaktni (prikazan na slici 19) i
ataktni PP (prikazan na slici 20). Razlika izmedu tih struktura je prikazana na
slikama ispod. Crni krug predstavlja poziciju metilne skupine. Izotaktni PP ima
metilne skupine na istoj strani, sindiotaktni PP ima naizmjeni¢no rasporedene

metilne skupine dok ataktni PP ima slu¢ajno rasporedene metilne skupine [34].

Slika 19. Struktura sindiotaktnog polipropilena [34]
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Slika 20. Struktura ataktnog polipropilena [34]

Linarni ugljikovodi¢ni polimer male ili nikakve nezasi¢enosti. Slican
polietilenu u mnogim svojstvima posebice $to se ti¢e otopina. Prisutnost
izmjenjujuée metilne grupe u prostoru na glavnom lancu moze uzrokovati
lagano u¢vrS¢avanje lanca ¢ime se povecava kristalnost strukture, ali moze i
ometati molekularnu simetriju ¢ime se ona smanjuje. Proizvodaci navode
izotaktni indeks koji se moze dovesti u vezu s postotkom izotaktnog
polipropilena. Proizvodnja se odvija u otopini ili plinovitom procesu u kojem je
propilen (monomer polipropilena) podvrgnut povisenoj temperaturi i tlaku uz
prisustvo katalitickog sustava. Polimerizacija je postignuta pri relativno niskim
temperaturama i tlakovima. Propilen se dobiva krekiranjem nafte (lagani
destilat sirove nafte). Od nusprodukta etilena 1950-ih propen je postao vazan
materijal [33]. Na slici 21 mozemo vidjeti mikroreaktor izraden od PP.

Fizikalna i mehanic¢ka svojstva

Gustoca: 0,895 — 0,92 g/cm’®

Youngov modul: 1,3 —1,8 GPa [33]

Vlaéna ¢vrstoca: 0,95 — 1,30 MPa [34]

Poissonov faktor: 0,42

Tvrdoca: 55 — 65 prema Shore D skali, 80 — 110 prema Rockwell D skali

Faktor trenja: 0,30 staticki, 0,28 dinamicki (plastika na ¢eliku); 0,76 staticki,

0,44 dinamicki (plastika na plastici) [35]

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske ekspanzije: 100 — 150-10°%/K [33]

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 1,904 kJ (kg-K)™*

Toplinska vodljivost: 0,17 — 0,22 W (m-K)™ [35]

Kemijska svojstva

Otpornost na razrijedene luzine, Kiseline i alkohole je vrlo dobra, otpornost

na masti i ulja je srednja te moze varirati dok je otpornost na alifatske

aromatske i halogenirane ugljikovodike malena [33].
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Slika 21. Mikroreaktor s 2 ulaza i izlaza napravljen od polipropena [36]

2.4.6. Pl

Poliimid, ¢ija je struktura prikazana na slici 22, je materijal graden od
monomera imida. Poliimidi se koriste u masovnoj proizvodnji od 1955. Zbog
velike otpornosti na temperaturu, koriste se za razne primjene (npr.

visokotemperaturne gorivne celije, ekrane i razne vojne svrhe).

!
"'"‘RAT |

R2

Slika 22. Opcenita struktura poliimida [37]

Termicki poliimidi su poznati po svojoj toplinskoj stabilnosti, dobroj otpornosti
na kemikalije, odliénim mehanickim svojstvima te po svojoj narancastoj/Zutoj
boji. Poliimidi koji su pojacani grafitom ili nitima stakla imaju izvrsnu savojnu
¢vrstocu. Termicki poliimidi imaju jako malo puzanje te visoku vlacnu
cvrstocu.

Fizikalna 1 mehanicka svojstva

Savojna ¢vrstoca: 340 MPa

Modul savitljivosti: 21 GPa [38]

Vlac¢na ¢vrstoc¢a: 231 MPa pri 23 °C, 139 MPa pri 200 °C

Youngov modul: 2,5 GPa

Poissonov faktor: 0,34 pri 23 °C

Gustoca: 1,42 g/cm?®
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Toplinska svojstva

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 1,09 kJ (kg-K)™

Toplinska vodljivost: 0,12 W (m-K)™ [39]

Temperature koriStenja: do 452 °C, moguce i 704 °C ali kroz kratak
vremenski period

Temperaturno podrucje: od kriogenih temperatura (-273 do -150 °C) do
preko 260 °C

Kemijska svojstva

Tipicni dijelovi izradeni od poliimida su otporni na uobicajeno koristena
otapala i ulja, ukljucujuéi i ugljikovodike, estere, etere, alkohole i freone.
Posjeduju otpornost na slabije kiseline te se ne preporucava koristenje u

sredinama koje sadrze baze ili anorganske kiseline [38].

2.5. Metali

Metali obuhvacaju velik opseg materijala raznih fizikalnih, mehanickih,
toplinskih i kemijskih svojstava. Metali za izradu mikroreaktora su tehnic¢ki
metali poput aluminija, nehrdajuéeg Celika, titanija i bakra. Zbog toga se u ovom
poglavlju stavljaju u fokus tehnic¢ki metali. Tehnicki metali su najkoriSteniji
metali upravo zbog svojih izvanredno vrijednih mehanickih, fizikalnih te
toplinskih i kemijskih svojstava. To su neprozirni materijali koje odlikuje velika
sjajnost povrSine. Vecinom su sive boje uz iznimku bakra koji je crvenkaste boje.
Opcenito su prilicno otporni na razni spektar kemikalija, osobito bakar. Naime,
zbog izvrsnih mehanickih svojstava koriste se za izgradnju raznih konstrukcija,
od stambenih objekata, industrijskih pogona pa do poslovnih prostora. Danasnji
svijet je prakticki nemoguce zamisliti bez tih vrlo vrijednih materijala. Zbog
odli¢nih svojstava imaju relativno visoku cijenu na trzistu. U periodnom sustavu
elemenata smjesSteni su u skupinu prijelaznih metala te spadaju u skupinu srednje
teSkih metala. Aluminij je iznimka, jer ne pripada ni u skupinu prijelaznih
metala, a ni u skupinu srednje teSkih metala. Aluminij ima najmanju gustocu te
se koristi u zrakoplovnoj industriji u leguri sa titanijem koji je jedan od ¢vrséih
metala te ima neSto vecu gustocu od aluminija. Zatim slijedi nehrdajuci €elik koji
ima nebrojeno mnogo primjena u velikoj ve¢ini djelatnosti, pa i u svakodnevnom

zivotu. Bakar se kao najgus¢i metal zbog svojih izvanrednih toplinskih i
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elektri¢nih svojstava koristi kao vodi¢ struje. Njihova svojstva da su kemijski
inertni te nisu toksi¢ni omogucava im $iroku primjenu u gotovo svim

segmentima ljudskog djelovanja.
2.5.1. Aluminij

Aluminij se proizvodi od rude boksita koja je bazirana na aluminijem oksidu uz
dodatak primjesa. Nakon $to se procis¢avanjem boksita dobije glinica (Cisti
aluminijev oksid) pro¢is¢avanjem boksita ona dalje odlazi na elektrolizu.
Provodi se elektroliza taline aluminijevog oksida ¢ije je taliste oko 2000 °C. Da
bi se temperatura talista aluminijevog oksida smanjila dodaje se kriolit koji
smanjuje taliSte smjese na oko 1000 °C. Razlog visoke temperature talista
glinice lezi u samoj strukturi aluminijevog oksida (jake elektrostatske privlacne

I** i naboja iona kisika O%). Koriste se

sile uslijed naboja iona aluminija A
grafitne elektrode na kojima se dogada proces oksidacije te kisik reagira sa
ugljikom iz elektrode te nastaje ugljikov dioksid. Time se elektrode trose te ih
nakon nekog vremena treba zamijeniti. Tekuci aluminij nakuplja se pri dnu
posude te se transportira dalje. Aluminij zatim reagira sa zrakom te nastaje sloj
aluminijevog oksida na povrsini koji pasivizira aluminij. Zbog toga je aluminij
kemijski inertan.

Fizikalna 1 mehanicka svojstva

Temperatura talista: 660,2 °C

Gustoca: 2,69 g/lcm?®

Youngov modul: 68,3 GPa

Poissonov faktor: 0,34

Vlacna ¢vrstoca: varira od 80 do 570 MPa ovisno o tipu legure

Tvrdoc¢a: 25 do 150, prema Brinellu, 29 do 160, prema Vickersu

Toplinska svojstva

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,917 kJ (kg-K)™ (0 — 100 °C)

Koeficijent toplinske vodljivosti: 238,5 W (m-K)™ (0 — 100 °C)

Koeficijent toplinske ekspanzije: 23,5-10°%/K

Kemijska svojstva

Zbog toga Sto se na povrsSini gotovo trenutno nastaje sloj aluminijevog oksida

koji ima odli¢nu otpornost na koroziju aluminij je prili¢éno otporan na

djelovanje gotovo svih kiselina, no pokazuje slabiju otpornost na baze [40].
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2.5.2. Titanij

Titanij je kemijski element prijelazne skupine metala sivkaste boje s niskom
gustocom i visokom ¢vrstocom. Otporan je na koroziju koja nastaje u kontaktu
sa morskom vodom, zlatotopku i klor. Dobiva se iz ruda rutila i ilmenita koje
se nalaze u Zemljinoj kori [41]. Titanij se dobiva Krollovim procesom kod
kojeg se ruda reducira pomocu koksa. Zatim se mjesavina tretira klorom da se
dobije TiCl, koji se zatim frakcijskom destilacijom separira od ostalih spojeva.
Nakon toga se TiCl, reducira teku¢im magnezijem u 20 %-tnom suvisku te se
dobije ¢vrsti titanij [42]. Titanij moze raditi slitine sa Zeljezom, aluminijem,
vanadijem, molibdenom za proizvodnju jakih i laganih slitina za zrakoplovnu
industriju [41].

Fizikalna i mehanicka svojstva

Gustoca: 4,51 g/cm?®

Temperatura talista: 1670 °C

Poissonov faktor: 0,36

Vlacna ¢vrstoca: 241 MPa

Youngov modul: 103 GPa

Tvrdoca: raste sa vlatnom ¢vrsto¢om prema slici 23

ASTM GR3
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Slika 23. Prikaz ovisnosti tvrdoce o vla¢noj ¢vrstoéi titanija [43]

Toplinska svojstva

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,54 kJ (kg-K)™
Koeficijent toplinske ekspanzije: 8,6:10°/K (0 — 100 °C),
9,2:10°/K (0 — 300 °C)

Koeficijent toplinske vodljivosti: 16,3 W (m-K)™ [44]
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Kemijska svojstva

Titanij nije toksi¢an kod velikih doza jer nema nikakvu ulogu u ljudskom
organizmu. Ukoliko se nalazi u fino rasprSenom prahu postoji mogucnost
zapaljenja, dok u zagrijanoj atmosferi postoji opasnost od eksplozije. Moze
se zapaliti ukoliko svjeza povrsina koja jos$ nije oksidirala dode u kontakt s
tekuc¢im kisikom. To predstavlja ogranicenje kod koristenja u proizvodnji
svemirskih letjelica jer one kao pogonsko gorivo koriste tekuci kisik izmedu
ostaloga. Otporan je na koroziju, zlatotopku i klor kao $to je ve¢ opisano
[41].

2.5.3. Nehrdajuci celik tipa 316

Nehrdaju¢i celik, u industriji poznat pod nazivom inoks ¢elik ili samo inoks je
slitina ¢elika koja sadrzi minimum od 10,5 % masenih postotaka kroma. Zbog
toga nehrdajudi celik ne korodira i1 ne hrda u dodiru s vodom kao $to je to
slu¢aj kod obi¢nog celika, iako nije u potpunosti otporan na koroziju u
uvjetima niske razine kisika, visoke razine slanosti ili loSe prozracnosti.
Razlikuje se od uglji¢nih ¢elika u postotku kroma kojeg uglji¢ni ¢elici ne
posjeduju. Zbog toga uglji¢ni &elik hrda kad je izlozen zraku i vlazi. Zeljezov
oksid koji nastaje hrdanjem celika ima veci volumen od Zeljeza te se dogada
ekspanzija volumena koja dovodi do ljuStenja. Zbog ljustenja nema formiranja
zaStitnog sloja te se proces hrdanja nastavlja. Nehrdaju¢i ¢elik sadrzi krom koji
uz dovoljno kisika stvara tanak sloj kromovog oksida koji pasivizira Zeljezo 1
na taj nacin sprjecava daljnju koroziju. Pasivizacija se moze dogoditi samo 1
isklju¢ivo ako postoji dovoljno kroma u nehrdaju¢em celiku te ako ima
dovoljno kisika za proces stvaranja kromovog oksida [45].
Nehrdajuci €elik sadrzi 0,08 % C, 2,0 % Mn, 0,75 % Si, 0,03 % S, 16 — 18 %
Cr,2—-3% Mo, 10 —14 % Ni te 10 % N.

Fizikalna i mehanicka svojstva

Vlac¢na ¢vrstoca: 205 MPa

Tvrdoca: 95, prema Rockwellu B, 217 prema Brinellu

Gustoca: 8 g/em®

Youngov modul: 193 GPa

Toplinska svojstva

Srednji koeficijent toplinske ekspanzije: 15,9-10°°/K (0 — 100 °C),
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16,2-10°°/K (0 — 315 °C), 21,5-10°°/K (0 — 538 °C)

Koeficijent toplinske vodljivosti: 16,3 W (m-K)™ pri 100 °C,

21,5 W (m-K)™* pri 500 °C

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,5 kJ (kg-K)™ pri 100 °C

Kemijska svojstva

Nehrdajuci Celik je opcenito jako otporan na kiseline, no to ovisi 0 vrsti i
koncentraciji kiseline, okolnoj temperaturi i tipu ¢elika. Svi tipovi ¢elika su
otporni na fosfornu kiselinu. Nehrdajuci celik 316 je takoder otporan na do
10 % sumpornu kiselinu pri sobnoj temperaturi. Klorovodic¢na kiselina
oSte¢uje nehrdajuci celik bez obzira na tip nehrdanjuceg celika. Nehrdajuci
celik serije 300 je otporan na sve slabije baze, poput amonijevog hidroksida
cak 1 pri visokim temperaturama i1 koncentracijama. Ista serija koja je
izloZena jakim bazama poput natrijevog hidroksida, pri visokim
koncentracijama i temperaturama moze napuknuti, osobito ako se koriste
otopine koje sadrze kloride. Tip 316 je koristan pri pohrani i rukovanju sa
etanskom kiselinom, pogotovo u otopinama gdje je kombinirana sa
metanskom kiselinom i gdje nema prisustva kisika. Svi su tipovi ¢elika
otporni na aldehide i amine. Masti i masne kiseline djeluju na tip 316 pri

temperaturama visim od 260 °C [46].
2.5.4. Bakar

Bakar je mekan, savitljiv i rastezljiv metal sa visokom toplinskom i
elektricnom vodljivoséu. Svjeze izlozen bakar je crvenkasto narancaste boje.
Koristi se kao vodi€ u elektrotehnickoj industriji zbog odlicne toplinske 1
elektricne vodljivosti. U okolini se nalazi kao ¢ist metal, iako se moZe nac¢iiu
raznim rudama. Bakar je bio prvi metal koji su ljudi poznavali (bakreno doba).
Kasnije se mijeSao bakar i kositar da bi se dobila bronca koja je boljih
mehanickih svojstava (bronano doba). Korozijom nastaje zelena patina koja
djeluje kao zastitni sloj [47].

Fizikalna i mehanicka svojstva

Vlaéna ¢vrstoca: 200 — 360 MPa

Tvrdoca: 40 — 110 prema Vickersu

Gustoca: 8,92 g/cm®
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Temperatura taljenja: 1083 °C

Youngov modul: 117 GPa

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske vodljivosti: 391,1 W (m-K)™*

Koeficijent toplinske ekspanzije: 16,9-10%/K [48]

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,39 kJ (kg-K)™ [47]

Kemijska svojstva

Sve slitine bakra su otporne na koroziju koja se dogada zbog svjeze vode i
pare. U mnogim ruralnim, primorskim i industrijskim atmosferama slitine
bakra su otporne na koroziju. Bakar je otporan na slane otopine, tla,
neoksidiraju¢e minerale, organske kiseline i bazi¢ne otopine. Vlazan
amonijak, halogenidi, sulfidi te otopine koje sadrZze amonijev ion i
oksidirajuce kiseline poput HNO3 reagiraju sa bakrom. Bakar takoder ima
slabu otpornost prema anorganskim kiselinama. Slitine bakra i nikla
pokazuju veoma visoku otpornost prema koroziji uzrokovanoj slanom vodom
[49].

2.6. Aluminijev oksid

Aluminijev oksid odnosno glinica spada u grupu tehnickih keramika od koje se mogu
izradivati mikroreaktori. Glinica je takoder jedna od isplativijih 1 Siroko koriStenih
tehnickih keramika. Sirovina potrebna za proizvodnju glinice je razumne cijene i
prili¢no je dostupna. S izvrsnim svojstvima 1 privla¢noj cijeni ne iznenaduje ¢injenica
da glinica ima jako Sirok spektar upotrebe.

Fizikalna i mehanicka svojstva

Gustoca: 3,89 g/cm?®

Poissonov faktor: 0.22

Youngov modul: 375 GPa

Smic¢ni modul: 152GPa

Savojna ¢vrstoca: 379 MPa

Tlacna ¢vrstoca: 2600 MPa [50]

Vlaéna ¢vrstoca: 172 MPa

Tvrdoc¢a po Mohsu: 9 [51]

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske vodljivosti: 35 W (m-K)™
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Koeficijent toplinske ekspanzije: 8,4-10°/K

Specifi¢ni toplinski kapacitet: 0,88 kJ (kg-K)

Kemijska svojstva

Glinica visoke ¢istoce moze se koristiti u oksidirajucoj i reducirajucoj

atmosferi sve do 1925 °C. Otporna je na sve plinove osim na mokar fluor i

otporna je na sve uobicajene kemijske reagense osim fluorovodic¢ne i fosforne

kiseline. Reakcije pri poviSenim temperaturama dogadaju se u prisustvu para

alkalijskih metala kod glinice s manjom ¢isto¢om [50].

2.7. Silicij

Silicij je kemijski element koji je nakon kisika naj¢es¢i u Zemljinoj kori. Od silicija
se sastoji Citav niz kristala od kojih je najpoznatiji kvarc. Kvarc je kao primarna
sirovina osobito vazna za proizvodnju stakla. Silicij moze postojati u obliku kristala
te u amorfnoj formi. Monokristali silicija se jako Cesto koriste za mikroelektroniku u
raznim sklopovima. Jedan od tih sklopova je i mikroreaktor. Naime u silicij mogu
raznim tehnikama biti urezane mikrostrukture te se na taj nacin iskoristava silicij (bilo
kristalni ili amorfni) kao materijal za izradu mikroreaktora. Razlog je taj §to je
prvenstveno prilicno lagano urezivanje mikrostruktura na samu povrsinu silicija.
Oblik mikrostruktura ovisit ¢e dakako o vrsti silicija. Ako se koriste ploske kristala
silicija imamo situaciju prikazanu na slici 24 desno. Naime dogada se proces
neizotropnog stvaranja mikrostruktura [52]. To moze biti problem zbog toga $to
postoje optere¢enja na stijenke mikrostruktura. Koriste¢i izotropno stvaranje
mikrostruktura kako je prikazano na slici 24 lijevo ne dolazi do ostrih bridova te je
brzina stvaranja mikrostruktura jednaka u svim smjerovima. To je tipi¢no za amorfni
silicij. Primjenom odredenih reagensa moguce je posti€i i izotropno stvaranje
struktura kod kristala silicija. Nakon neizotropnog stvaranja mikrostruktura
primijenimo specifi¢ni reagens da bismo dobili zagladene mikrostrukture koje ne bi

imale nikakva opterecenja [53].

Slow etching crystal plane
Etch mask

2 4

Anisotropic  Isotropic

Slika 24. Primjer izotropnog i neizotropnog stvaranja mikrostruktura [54]
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Na slici 25 imamo prikaz raspored atoma silicija u raznim slucajevima. Na toj slici najbolje se
vidi razlika amorfnog silicija te kristalnog silicija. Zbog toga im se svojstva mogu prili¢no

razlikovati (npr. gustoca).

Monocrystalline Polycrystalline Amorphous

Slika 25. Prikaz uredenosti strukture silicija (lijevo monokristal silicija, u sredini vise manjih

kristali¢a silicija spojenih zajedno, desno amorfni silicij) [55]

Fizikalna i mehanicka svojstva

Gustoca: 2,329 glem®

Temperatura taljenja: 1414 °C

Youngov modul: 130 — 188 GPa

Modul smic¢nosti: 51 — 80 GPa

Poissonov koeficijent: 0,064 — 0,28

Tvrdoc¢a: 7 po Mohsu

Toplinska svojstva

Koeficijent toplinske vodljivosti: 149 W (m-K)™*

Koeficijent toplinske ekspanzije: 2,6-:10°%/K

Kemijska svojstva

Silicij spada u grupu polumetala. Poput ugljika moze formirati 4 veze. MoZze 1
prihvatiti viSak elektrona $to je nekarakteristi¢no za ugljik. Tako nastaje
nestabilnija forma silikata. Cetverovalentan silicij je relativno inertan. Reagira
sa halogenima te razrijedenim bazama. Veéina kiselina (osim izuzetno
reaktivnih kombinacija poput dusi¢ne i fluorovodi¢ne kiseline) ne djeluje na
silicij [56].
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3. Zakljucak

Pregledom materijala koji se mogu koristiti za izradu mikroreaktora vidimo da se ¢itav
spektar materijala moze koristiti za izradu mikrostruktura. To se podrucje sve vise razvija
s obzirom da su neke tehnike izrade mikostruktura donedavno bile zasti¢ene patentima.
Medu materijalima najvise se istie staklo te polimerni materijali. Naime, razlog zbog
kojeg je staklo prili¢no pozeljan materijal za izradu mikroreaktora jest taj Sto je prozirno
za vidljivu svijetlost te omoguéava promatranje odvijanja reakcije. To je korisno kod
dijagnostike jer mozemo ve¢ naslutiti u ¢emu je problem s radom mikroreaktora. Postoji i
drugi niz svojstava koja takoder osiguravaju pozeljnost stakla kao materijala za izradu
mikroreaktora. Jedno od tih svojstava jest mali koeficijent toplinske ekspanzije koji znaci
da je stupanj deformacije mikrostruktura malen. Staklo ima dobra mehanicka svojstva
jedino je problem krtost. Zbog toga se mikroreaktori od stakla lako mogu razbiti ako
padnu. Koeficijent toplinske provodnosti se nalazi negdje izmedu polimera 1 metala, $to
nije tako lose. Obrada te izrada mikrostruktura nije tako komplicirana kao kod metala, ali
je nesto teza u odnosu na polimere. Polimeri imaju manje izrazena dobra mehanicka te
toplinska svojstva, ali su najjednostavniji za izradu mikrostruktura. Metali imaju najbolja
mehanicka i toplinska svojstva, ali je obrada i izrada mikrostruktura prili¢éno zahtjevna.
Zbog toga se metali Cesto koriste za izradu kucista mikroreaktora, da poboljsaju
1zdrzljivost 1 toplinsku vodljivost mikroreaktora. Staklo ili silicij se koriste dosta cesto
kao nosaci na kojima se nalaze neki polimerni materijali u koji su urezane mikrostrukture.
Primjer je prikazan na slici 13. Upotrebom razli¢itih tipova materijala za izradu
mikroreaktora osiguravaju se prilicno dobra toplinska 1 mehanicka svojstva mikroreaktora

kao cjeline.
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