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Sazetak

stu Industrije 4.0.

Kljucne rijeci

Aditivna proizvodnja, obi¢no poznata kao 3D-ispis, skup je procesa koji stvara objekte dodavanjem materijala izravno iz
digitalnih modela. Aditivnom proizvodnjom moguce je izraditi dijelove dodavanjem materijala to¢no tamo gdje je materijal
potreban, smanjujuci na taj nacin otpad i omogucavajuéi izradu predmeta slozene geometrije koju je tesko ili nemoguce po-
sti¢i konvencionalnim tehnikama. Primjena aditivne proizvodnje je i u kemijskom inzenjerstvu sve vaznija, a veze se uz Cetiri
podrudja djelovanja: za krajnju upotrebu aditivno proizvedenih objekata; za proizvodnju farmaceutskih proizvoda; za razvoj
novih materijala i za implementaciju 3D-pisaca u Industriju 4.0. U ovome radu dan je pregled procesa aditivne proizvodnje
koji se primjenjuju za proizvodnju polimernih proizvoda te njihova primjena u kemijskom inzenjerstvu. Tehnologije poput
visemlazne fuzije (MJF), stereolitografije (SLA) i digitalne obrade svjetlom (DLP) otvaraju nove mogucnosti za preciznu i odrzivu
proizvodnju, dok jednostavniji postupci poput proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) osiguravaju Siroku pristupacnost. S
daljnjim razvojem, aditivna proizvodnja ¢e nastaviti igrati klju¢nu ulogu u transformaciji industrijskih praksi, osobito u kontek-

Aditivna proizvodnja, kemijsko inZenjerstvo, polimeri, FFF, SLA, DLP

1. Uvod

Aditivna proizvodnja (engl. additive manufacturing), u po-
pularnoj literaturi obi¢no poznata kao 3D-ispis, skup je
procesa koji stvara objekte dodavanjem materijala izravno
iz digitalnih modela. Tijekom aditivne proizvodnje materi-
jal se adira, tj. dodaje sloj po sloj, te se zbog toga ti procesi
proizvodnje razlikuju od ostalih uobicajenih proizvodnih
postupaka kod kojih se materijal uklanja tijekom procesa,
npr. procesa obrade odvajanjem cestica (piljenje, busenije,
tokarenje, glodanje itd.) i onih gdje se materijal samo preo-
blikuje, npr. procesa obrade bez skidanja cestica (valjanje,
kovanje, savijanje itd.). Aditivna proizvodnja stvara dijelo-
ve dodavanjem materijala iskljuCivo na potrebna mjesta,
¢ime se smanjuje otpad i omogucuje izrada objekata slo-
Zene geometrije koja je tesko ili nemoguce ostvariva kon-
vencionalnim tehnikama.

Aditivna proizvodnja se naziva i 3D-ispis, ali se u literatu-
ri pronalaze jos i pojmovi “3D ispis” (bez spojnice), “3D
printanje” i 3D tiskanje. “Printanje” nije hrvatska rije¢, pa
ju se ne moze ni upotrebljavati, a iako to nije ba$ potpu-
no razdvojeno, najcesée se engleski glagol press prevodi
kao tiskanje, a engleski glagol print kao ispis. Osim toga,
kako se u hrvatskom jeziku odavno upotrebljava rije¢ “pi-
saC” za englesku rije¢ “printer”, onda je i kod te tehnolo-
gije ispravnije upotrebljavati taj naziv za uredaj: 3D-pisa¢
(engl. 3D printer). Spojnicu je potrebno umetnuti jer tako
nalaze hrvatski pravopis, tj. spojnica se upotrebljava kod
dvije sastavnice od kojih je prva kratica, slovo, oznaka ili
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simbol, kao npr. kod pojmova: d-mol, e-posta, H-bomba,
L-profil, V-izrez, Y-kromosom, o-raspad, p-karoten, y-zra-
ke, pH-vrijednost.’

Povijest aditivne proizvodnje seze u rane 1980., kad su
klju¢ne figure tog razdoblja bili dr. Hideo Kodama i Charles
Hull. U Japanu je dr. Hideo Kodama pocetkom 1980-ih
razvio metodu za izradu trodimenzionalnih objekata pri-
mjenjujuci pristup dodavanja slojeva fotoosjetljive smole i
prijavio patent s tim izumom.? Na slici 1 vidi se skica pro-
cesa iz patenta. Taj rad postavio je temelje za buduce teh-
nologije 3D-ispisa. Godine 1984. americki inzenjer Char-
les Hull izumio je proces koji je nazvao stereolitografija
(SLA), revolucionarnu tehnologiju u kojoj se upotrebljava
ultraljubicasto svjetlo za ocvrséivanje slojeva tekucih foto-
polimera, stvarajuci ¢vrste objekte sloj po sloj.> Hullov rad
doveo je do stvaranja prvog komercijalnog 3D-pisaca na-
zvanog SLA-1. SLA-1 su za brzu izradu prototipova ubrzo
usvojile industrije poput automobilske i zrakoplovne. Co-
dine 2005. pokretanje “RepRap projekta”, otvorenog koda
koji je predvodio dr. Adrian Bowyer, imalo je cilj stvoriti
samoreplicirajuci 3D-pisac. Taj projekt demokratizirao je
pristup tehnologiji 3D-ispisa i doveo do eksplozije uporabe
medu hobistima i obrazovnim ustanovama.

Procesi aditivne proizvodnje kontinuirano se razvija-
ju, a tijekom desetlje¢a mijenjale su se njihove klasifika-
cije i norme vezane uz njih. Aktualna norma I1SO ASTM
52900:2017* procese aditivne proizvodnje dijeli na sedam
glavnih kategorija:

 Spajanje sloja praha (engl. powder bed fusion): procesi
u kojima se toplinskom energijom selektivno spajaju ce-
stice u sloju praha.
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¢ Mlazno nanosenje materijala (engl. material jetting): pro-
cesi u kojima se kapljice gradivnog materijala selektivno
nanose. Primjeri materijala ukljucuju fotopolimer i vo-
sak.

e Ekstruzija materijala (engl. material extrusion): procesi u
kojima se materijal selektivno raspriuje kroz mlaznicu
ili otvor.

 Fotopolimerizacija u posudi (engl. vat photopolymerisa-
tion): procesi u kojima se tekuci fotopolimer u posudi
selektivno ocvricuje svjetlosno aktiviranom polimeriza-
cijom.

» Mlazno nanosenje veziva (engl. binder jetting): procesi u
kojima se tekuce vezivno sredstvo selektivno nanosi i na
taj nacin spaja praskasti gradivni materijal.

 Laminiranje listova (engl. sheet lamination): procesi u
kojima se listovi materijala spajaju kako bi formirali dio.

e Usmjereno nanosenje uz dovod energije (engl. directed
energy deposition): procesi u kojima se fokusirana to-
plinska energija upotrebljava za spajanje materijala talje-
njem tijekom selektivnog nanosenja.

Znatno prakticnije su podjele procesa aditivne proizvod-
nje prema materijalima koji se upotrebljavaju za 3D-ispis.
Slika 2 prikazuje procese koji se primjenjuju za 3D-ispis
polimernih materijala te na taj nacin daje uvid u slicnosti i
razlike pojedinih tehnologija.’

Primjena aditivne proizvodnje se u kemijskom inzenjerstvu
veze uz Cetiri podrucja djelovanja.

1. Kemijsko inzenjerstvo uz upotrebu aditivno proizvede-
nih objekata.
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Slika 1 — Skica procesa iz patenta JPS56144478A iz 1981.2
Fig. 1 — Process sketch from the 1981 patent JPS56144478A?

Tradicionalno su reakcije optimirane prema postoje-
¢im reaktorima, ali s 3D-ispisom reaktor se sad moze
prilagoditi specificnoj reakciji. Ta promjena omogucu-
je stvaranje prilagodenih oblika i inovativnih dizajna,
poput 3D-ispisanih mikrofluidnih sustava za proto¢nu
kemiju, koji poboljsavaju izvedbu kemijskih procesa.

2. Kemijsko inzenjerstvo za proizvodnju farmaceutskih

proizvoda.

3D-ispis transformira farmaceutsku industriju omogu-
Cujuci napredak u inzenjerstvu tkiva i dostavi lijekova.
Tehnologija aditivne proizvodnje omogucuje preciznu
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Slika 2 — Procesi koji se primjenjuju za 3D-ispis polimernih materijala®
Fig. 2= — Processes applied for 3D printing of polymer materials®
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izradu struktura koje mogu pomoci u razvoju persona-
lizirane medicine i ciljanih terapija.

3. Kemijsko inzenjerstvo za razvoj novih materijala.
Kemijski inzenjeri igraju klju¢nu ulogu u razvoju na-
prednih materijala prikladnih za 3D-ispis, s primjena-
ma u razli¢itim industrijama.

4. Kemijsko inzenjerstvo za implementaciju 3D-pisaca u

Industriju 4.0.
U kontekstu Industrije 4.0 kemijsko inzenjerska znanja
pomazu integraciju tehnologija 3D-ispisa u pametne
tvornice. Time se unaprjeduje automatizacija, fleksibil-
nost i skalabilnost proizvodnih procesa, povecavajuci
na taj nacin ucinkovitost i omogucavajuci inovacije u
procesima.

Cilj i svrha ovog rada su istraziti i sistematizirati procese adi-
tivne proizvodnje koji se primjenjuju za izradu polimernih
proizvoda, kao i prikazati njihovu primjenu u kemijskom
inzenjerstvu. U nastavku je dan pregled klju¢nih tehnolo-
gija aditivne proizvodnje, te je uz svaku prikazano kako
pojedina tehnologija unaprjeduje kemijsko inzenjerstvo
kroz razli¢ite primjene, kao $to su razvoj novih materijala,
proizvodnja farmaceutskih proizvoda, integracija 3D-pisa-
¢a u tvornice u kontekstu Industrije 4.0 te omogucavanje
izrade slozenih geometrijskih struktura koje su tesko izve-
dive tradicionalnim metodama.

2. Visemlazna fuzija

Visemlazna fuzija (engl. multi jet fusion, MJF) spada u adi-
tivne procese s fuzijom, tj. spajanjem praha. Ta tehnologi-
ja radi na principu naizmjeni¢nog polaganja, sloj po sloj,
praskastog polimernog materijala, sredstva za olaksanje
spajanja (engl. fusing agent) i sredstva za onemogucavanje
spajanja (engl. detailing agent) da bi se osiguralo uspjesno
spajanje polimernog materijala koje se ostvaruje izlaga-
njem slojeva infracrvenom zracenju. Taj proces razvio je
Hewlett-Packard te je stavljen na trziste u prvoj polovici
2016. godine. Sredstva za olaksanje spajanja u pravilu se
nalaze u kapljevitom agregatnom stanju i tijekom izlaga-
nja infracrvenom zraCenju ga apsorbiraju i na taj nacin
osiguravaju spajanje polimernog materijala. O’Connor i
sur.® navode da je sredstvo za olaksanje spajanja nacinje-
no od crne tinte u koju su dodani agensi koji apsorbiraju
infracrveno svjetlo, ¢ime se omogucuje naglo podizanje
temperature, Sto rezultira spajanjem praskastih Cestica po-
limernog materijala. Za razliku od sredstva za olaksanje
spajanja, sredstva za onemogucavanje spajanja, koja se ta-
koder nalaze u kapljevitom agregatnom stanju, nanose se
na rubove modela proizvoda koji se izraduje da bi se spri-
jecilo nezeljeno spajanje polimernog materijala te poveca-
la rezolucija samog 3D-ispisa.” Tim procesom moguce je
izraditi proizvode visoke rezolucije s debljinom sloja ispod
100 um uz relativno veliku brzinu, bez potrebe za pot-
pornom strukturom, jer tu funkciju preuzima nepovezani
polimerni materijal oko stijenki proizvoda koji se izraduje.
Nakon 3D-ispisa proizvoda potrebno je provesti naknadnu
obradu, tj. uklanjanje viska polimernog materijala pomocu
cetkica i/ili zracnog kompresora. Nepovezani prah moguce
je reciklirati i u slucaju ovog procesa moguce je ponovno
upotrijebiti ¢ak do 80 % praskastog polimernog materija-
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la. Od nedostataka ovog procesa treba naglasiti relativno
visoku cijenu, gdje se za ovakav 3D-pisac cijene na trzi-
Stu krecu od 200 000 $ na vise te vrlo ogranicen izbor
materijala u usporedbi s ve¢inom ostalih procesa aditivne
proizvodnje.”™

Kao gradivni materijal ponajvise se upotrebljava poliamid,
posebice PA12 (najlon), no uz poliamid rabe se jos poli-
propilen, plastomerni poliuretan te njihovi kompoziti.'"2
U radu Cai i sur.” proveli su komparativnu analizu uzoraka
od PA12 procesima visemlazne fuzije i selektivnog laser-
skog sinteriranja. Ispitani poliamidi imali su sli¢nu raspo-
djelu velicina Cestica, sastav i toplinska svojstva. Znatna
razlika uocena je prilikom ispitivanja vlacne ¢vrstoce, gdje
je u smjeru z-osi ispitna epruveta izradena procesom vi-
semlazne fuzije pokazala vecu vrijednost vlacne cvrstoce
(= 50 MPa) u usporedbi s procesom selektivnog laserskog
sinteriranja (= 40 MPa), dok su iznosi u smjeru x i y osi bili
gotovo identicni. Primijeceno je i da je ispitna epruveta
izradena procesom selektivnog laserskog sinteriranja ima-
la vecu relativnu hrapavost povrsine. U usporedbi s po-
vrsinom epruvete izradene visemlaznom fuzijom, gdje su
odstupanja bila oko T mm u odnosu na rac¢unalni CAD
model, prilikom primjene procesa selektivnog laserskog
sinteriranja (SLS) ta su odstupanja bila do 3 mm. Do sli¢nih
zakljucaka dogli su i Rosso i sur.’*, no u njihovom radu nije
izmjerena znacajna razlika u vlacnoj ¢vrsto¢i uzoraka na
osnovi PA12 izradenih MJF i SLS procesima. Liu i sur.'? su
uz upotrebu PA12 uspjesno pripremili i kompozit mijesa-
njem PA12 sa staklenim vlaknima u svrhu povecanja vlacne
¢vrstoce materijala. Rezultati su pokazali da se povecanjem
udjela staklenih vlakana neznatno povecava vlacna ¢vrsto-
¢a uzoraka s pocetnih 46,5 MPa (Cisti PA12) do 48,3 MPa
(kompozit PA12 s 20 mas% staklenih vlakana), dok prekid-
no istezanje uzoraka naglo pada sa 102 + 23 % na svega
10 = 3 %. Znacajniji utjecaj na vlacnu cvrstocu imala je
naknadna obrada pri povisenoj temperaturi gdje je za Cisti
PA12 dobivena vrijednost vlacne ¢vrstoce od 56 MPa, dok
je kod kompozita PA12 s 20 mas% staklenih vlakana izno-
sila 59 MPa, no istezljivost se dodatno smanjila za gotovo
pet puta u slucaju cCistog PA12 te dva puta u slucaju polia-
midnog kompozita.

Visemlazna fuzija nasla je svoje mjesto i u podrucju ke-
mijskog inzenjerstva. Tako je u radu Priyadarshini i sur.™*
pokazano da su izradeni uzorci na osnovi PA12 biokom-
patibilni te mogu posluziti kao supstrat za in vitro razvoj
stani¢nih kultura u sklopu 3D-ispisanog bioreaktora. Kao
polazni materijal upotrijebljeni su svjezi i reciklirani PA12
u omjeru 20 : 80, sto dodatno potvrduje ve¢ spomenutu
mogucnost ponovne uporabe materijala kod tih procesa. S
obzirom na to da je glavna motivacija autorima bila pro-
izvesti biokompatibilni supstrat, provedena su ispitivanja
biokompatibilnosti ne samo PA12 vec¢ i sredstava za olak-
Sanje i onemogucavanje spajanja, nakon kojih su na no-
saC uspjesno nanijeli bakterijsku kulturu (Escherichia coli).
Wittkopf i sur.> su MJF rabili za 3D-ispis elektricki vodlji-
vih elemenata. Kao osnovni materijal odabrali su poliamid
kojem su dodali vodljivi agens u formi disperzije metal-
nih nanocestica koji su rasprsivali na slojeve nepovezanog
praha. Optimiranjem parametara 3D-ispisa uspjesno su
proizveli vodljivi kompozit koji moze biti upotrebljavan za
proizvodnju mjerne, senzorske i pomocne laboratorijske
opreme.
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3. Selektivno lasersko sinteriranje

Proces selektivnog laserskog sinteriranja (engl. selective la-
ser sintering, SLS) takoder pripada skupini aditivne tehno-
logije kojom se proizvodi izraduju na osnovi spajanja (fuzi-
je) Cestica praskastih polimernih i kompozitnih materijala.
Sama tehnologija zasniva se na principu naizmjeni¢nog
nanosenja praskastog materijala pomocu sustava valjaka
te njegova sinteriranja pomocu lasera koji lokalno zagrija-
va Cestice materijala, pri cemu dolazi do njihova spajanja.
Nakon sinteriranja jednog sloja radna podloga 3D-pisaca
spusti se za debljinu sloja, nanosi se novi sloj materijala
i postupak se ponavlja sve do zavrSetka izrade zeljenog
proizvoda. Ta tehnologija prvi je put predstavljena krajem
80-ih godina proslog stoljeca na Sveucilistu Austin u Tek-
sasu i patentirana 1990. godine.'® Kad se govori o glavnim
prednostima te tehnologije, svakako valja spomenuti vrlo
visoku tocnost i preciznost izrade proizvoda, relativno ve-
liku brzinu izrade, recikliranje nesinteriranog materijala i
izostanak potrebe za potpornom strukturom. Funkciju pot-
porne strukture preuzima nesinterirani praskasti materijal
koji se nalazi oko i unutar 3D-ispisanog proizvoda. Neki
od glavnih nedostataka povezani su upravo s ¢injenicom
da ta tehnologija ne zahtijeva izradu potporne struktu-
re. Naime, praskasti materijal koji nije sinteriran mora se
naknadno ukloniti pomocu cetkica i/ili zra¢nog kompre-
sora, Sto moze biti zahtjevno i taj je postupak potrebno
provoditi u zatvorenom prostoru uz odgovarajucu zastitnu
opremu. Treba obratiti paznju i na brzinu hladenja proi-
zvoda jer uslijed naglog hladenja moze doc¢i do nezeljenog
skupljanja i pucanja. Investicijski troskovi vezani za takav
tip 3D-pisaca relativno su visoki te je izbor materijala koji
se mogu upotrebljavati relativno ogranicen."”'®

Od materijala koji se najéesée upotrebljavaju oko 90 % pri-
mjene otpada na poliamid, posebice PA12. Uz PA12 upo-
trebljavaju se jos PA11 i poli(eter-eterketon) (PEEK), dok se
ostali polimerni materijali (polipropilen, polistiren, polika-
prolakton i polikarbonati) koji imaju primjenu u SLS-u u
literaturi rijetko pojavljuju. Polimerni kompoziti s PA12 sve
se viSe istrazuju da bi se uglavnom proizveli materijali s oja-
¢anom strukturom tj. da bi se povecala ¢vrstoca i zilavost
PA12 te da bi se sam poliamid funkcionalizirao. Tako su Bai
i sur. u svojem radu opisali postupak pripreme praskastog
kompozitnog materijala na osnovi PA12 na cije su Cestice
nanesene ugljikove nanocijevi (engl. carbon nanotubes,
CNT) u masenom udjelu od 0,1 % u skladu s patentiranom
metodom nanosenja.?’ Rezultati tog istrazivanja pokazali
su da je pripremljeni kompozit u usporedbi s Cistim PAT2
imao 6 % vecu vlac¢nu ¢vrstocu, gotovo 11 % vecu savojnu
¢vrstocu, dok je udarna Zilavost porasla za ¢ak 124 % uz
povecanje Youngova modula od 54 % i gotovo identi¢nu
vrijednost prekidnog istezanja. Bai i sur.?' pripremili su i
kompozit na osnovi polilaktida (PLA) u koji su dodali na-
nocestice gline. Taj kompozit pokazao je porast Youngova
modula do 41 % u usporedbi s ¢istim PLA. Rezultati ispi-
tivanja pokazali su i vaznost optimiranja procesnih para-
metara prilikom primjene SLS-a, posebice snage i brzine
lasera te radne temperature. Naime, autori su promjenom
procesnih parametara ostvarili povecanje Youngova modu-
la od svega 3 % do cak 41 %, Sto nedvojbeno potvrduje
izniman doprinos postavki 3D-ispisa svojstvima konac¢nog
proizvoda.
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Yuan i sur.?? su procesom selektivnog laserskog sinteriranja
proizveli membrane na osnovi PA12 koje se mogu upo-
trebljavati za separaciju ulja i vode te nemjesljivih organ-
skih otopina. 3D-ispisane membrane pokazale su visoku
kemijsku i mehanicku stabilnost te hidrofobna, oleofilna
i oleofobna svojstva (potvrdena mijerenjem kontaktnog
kuta). Autori su za polazni materijal odabrali komercijal-
ni PA12 koji su modificirali u predtretmanu pomocu cade
i n-heksana. Svaka membrana bila je nacinjena od samo
jednog sloja modificiranog PA12. Hidrofobna svojstva izra-
denih membrana ocuvana su (kontaktni kut s vodom oko
140°) ¢ak i nakon izlaganja ultrazvuku (30 min), drzanja
u vodi (7 dana) te abraziji brusnim papirom u 10 ciklusa,
Sto potvrduje pocetnu hipotezu autora da se ¢ada sinte-
rirala zajedno s poliamidnim prahom. Tako pripremljene
3D-ispisane membrane pokazale su iskoristenje separaci-
je od preko 99 %. Lahtinen i sur.** upotrijebili su SLS za
proizvodnju polimernih monolitnih katalizatora na osnovi
polipropilena (PP). Da bi se osigurala kataliticka aktivnost
monolita, u praskasti PP dodana je mjesavina paladija i sili-
ke (10 mas% Pd). Nakon optimiranja parametara 3D-ispisa
(snage lasera, brzine 3D-ispisa, debljine sloja materijala i
radne temperature) osigurana je reprezentativnost proi-
zvodnog procesa te izrada monolita optimalne geometrije
i poroznosti. S obzirom na to da je kao kataliticki aktivna
komponenta odabran vrlo skup materijal (Pd), autori su
proveli test izluzivanja (engl. leaching test) kojim je potvr-
deno da je katalizator ¢vrsto vezan za strukturu nosaca.
Tako izradeni katalizatori uspjesno su upotrebljavani za
provedbu reakcije hidrogenacije stirena, cikloheksana i fe-
nilacetilena u kotlastom reaktoru.

4. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament
fabrication, FFF) u hrvatskoj literaturi poznata i kao talozno
ocvrscivanije ili u engleskoj kao fused deposition modelling,
FDM, jedna je od naj¢esce primjenjivanih i najpoznatijih
tehnologija aditivne proizvodnje. Princip rada te tehnolo-
gije temelji se na zagrijavanju plastomernog materijala u
obliku filamenta (niti) u glavi pisaca, pri ¢emu dolazi do
njegova omeksavanja nakon cega se ekstrudira kroz dizu
3D-pisaca na radnu podlogu sloj po sloj do zavrsetka izra-
de proizvoda. Debljina komercijalnih filamenata uglavnom
je 1,75 mm, no na trziStu postoje i drugi promjeri od T mm
do 3 mm. Da bi se pospjesilo hladenje materijala koji izlazi
iz dize, 3D-pisaci u kojima se primjenjuje ta tehnologija
u pravilu imaju ugraden jedan ili vise ventilatora da bi se
osiguralo optimalno hladenje i spajanje slojeva polimernog
ili kompozitnog materijala. Ta tehnologija nastala je krajem
80-ih godina proslog stoljeca i vrlo ju je brzo patentirao
proizvodac Stratasys Ltd pod nazivom fused deposition
modelling, zbog ¢ega se taj naziv u literaturi zadrzao sve
do danas.*** lako najces¢e upotrebljavane konfiguracije
ovog tipa 3D-pisaca imaju jednu dizu, Cesto se upotreblja-
vaju izvedbe s vise diza, Sto omogucuje izradu proizvoda
od vise kompatibilnih materijala, no naglasak se stavlja i
na upotrebu vodotopljivog materijala koji sluzi kao pot-
porna struktura, npr. poli(vinil-alkohola) (PVAL), $to znatno
olaksava naknadnu obradu proizvoda.? Glavne prednosti
te tehnologije su iznimna fleksibilnost i dostupnost velikog
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broja polimernih i kompozitnih materijala, jednostavan
rad, relativno niska cijena uredaja i materijala u usporedbi
s ostalim tehnologijama aditivne proizvodnje te relativno
velika brzina izrade proizvoda. Idealna je za izradu jedno-
stavnijih modela i prototipova, no treba uzeti u obzir da u
usporedbi s vec¢inom drugih tehnologija aditivne proizvod-
nje, primjerice stereolitografijom ili visemlaznom fuzijom
materijala, koje pruzaju moguénost izrade vrlo komplek-
snih modela uz vrlo visoku kvalitetu, u pravilu ima nesto
manju kvalitetu izrade i vecu relativnu hrapavost povrsine.
Treba naglasiti da je, iako se ta tehnologija smatra jednom
od najjednostavnijih za upotrebu u praksi, od velike vaz-
nosti optimirati procesne parametre s obzirom na odabrani
materijal i stupanj slozenosti modela koji se zeli izraditi.
Tako, uz odabir pogodnog materijala, treba definirati tem-
peraturu dize koja u pravilu treba biti nekoliko stupnjeva
visa od temperature staklastog prijelaza polimernog ma-
terijala, Sto se moze pokazati kao nesto slozeniji proces
u slucaju upotrebe polimernih kompozita i materijala koji
nisu komercijalni te temperaturu radne podloge da bi se
sprijecilo odvajanje modela od podloge 3D-pisaca. Uz to,
valja podesiti i zeljenu debljinu sloja kojom ¢e se model
3D-ispisati, brzinu ispisa i hladenje tj. brzinu ventilatora
(engl. fan speed) da bi se osigurao reprezentativan proi-
zvodni proces. Na koncu, treba obratiti paznju i na orijen-
taciju modela koji se izraduje te na unutarnju popunjenost
strukture (engl. infill) i gradu potporne strukture (engl. sup-
port) koja je gotovo neizbjezna prilikom 3D-ispisa slozeni-
jih modela da ne bi doslo do vitoperenja dijelova proizvo-
da.17,25,27

Izbor materijala koji se upotrebljavaju u procesima proi-
zvodnije rastaljenim filamentom iznimno je Sirok. Najcesce
upotrebljavani polimerni materijali su akrilonitril/butadien/
stiren (ABS), polilaktid (PLA), polikarbonat (PC), polipropi-
len (PP), poliamid (PA), poli(etilen-tereftalat) obogacen gli-
kolom (PETG), polikaprolakton (PCL), polistiren (PS), poli(-
metil-metakrilat) (PMMA) i polietilen (PE),?® no sve se Cesce
koristi i mogucnost upotrebe brojnih kompozita koji osim
ostalog pruzaju priliku da se izrade proizvodi od metala i
keramike.?” Osim uporabe razli¢itih materijala, pokazano
je da im se raznim procesima mogu modificirati povrsin-
ska svojstva. Lovinci¢ Milovanovi¢ i sur.?® su povrsinu jetkali
induktivno spregnutom plazmom i na taj nacin modifici-
rali razlicita povrsinska svojstva 3D-ispisanih povrsina. Liu
i sur.' su u radu ispitali mehanicka svojstva komercijalnih
kompozitnih filamenata na osnovi PLA kojima su dodani
drvo, keramika, bakar, aluminij te ugljikova vlakna. lako ra-
zli¢ita punila utjecu na mehanicka svojstva, autori su poka-
zali da i orijentacija ispisanih epruveta za vlacni test znat-
no utjece na izmjerena mehanicka svojstva. Takvi rezultati
nisu neuobicajeni te se mogu objasniti smjerom polaganja
slojeva materijala tijekom 3D-ispisa, pa kod tih procesa
treba obratiti posebnu pozornost na orijentaciju proizvoda
prilikom njegove izrade.*? Bettini i sur. su u radu® takoder
upotrebljavali komercijalni PLA kao polimernu matricu,
no kao punilo su upotrebljavali aramidna vlakna tj. Kevlar.
Da bi osigurali reprezentativan 3D-ispis uzoraka, autori su
morali optimirati parametre (brzinu ispisa, debljinu sloja
te temperaturu dize) u usporedbi s Cistim PLA. Rezultati
vlacnog testa pokazali su izniman porast vrijednosti vlacne
¢vrstoce od 34 MPa dobiven za cisti PLA do ¢ak 203 MPa
dobivenih za kompozit s Kevlarom. Vrijednost Youngova
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modula porasla je za gotovo 200 % u smjeru aramidnih
vlakana, no valja spomenuti i da je vrijednost modula pala
za nesto vise od 50 % u smjeru okomitom na smjer pruza-
nja aramidnih vlakana. Nabipour i sur.?* su proizveli kom-
pozitni filament na osnovi PE uz dodatak bakra u obliku
praha koji su dodavali u masenom udjelu od 25 %, 50 %
i 75 %. Glavna motivacija autorima bila je proizvesti elek-
tricki vodljiv polimerni kompozit. To istrazivanje prikazuje
slozenost procesa optimiranja parametara 3D-ispisa, jer
su autori imali znatnih poteskoca u proizvodnom proce-
su. Tek nakon opsezno provedenog optimiranja parame-
tara 3D-ispisa, Sto je ukljucivalo eliminaciju vitoperenja,
nepozeljnog skupljanja materijala, nedovoljnu adheziju tj.
prianjanje baze modela na radnu podlogu, odredena je
optimalna brzina 3D-ispisa (20 mm/min) te promjer dize
3D-pisaca (1 mm) kojima su postignuti zadovoljavajudi re-
zultati.

Proizvodnja rastaljenim filamentom zbog svoje fleksibilno-
sti ima Siroku primjenu u podrucju kemijskog inzenjerstva.
Lederle i sur. u svojem su radu®® prezentirali primjenu te
tehnologije za proizvodnju hermetickih reaktora u kombi-
naciji s 3D-ispisanim kivetama uporabom ABS filamenta.
Autori su uspjesno primijenili 3D-ispisano laboratorijsko
posude za provodenje raznih kemijskih reakcija reduk-
cije, oksidacije i polimerizacije. Pracenje tijeka reakcija,
kao i analiza produkata, provedeno je primjenom UV/VIS
spektroskopije, IC spektroskopije te NMR spektroskopije.
Laboratorijsko posude moze se izraditi i od drugih poli-
mernih materijala. Tako su Penny i Hilton u radu?*® istrazili
mogucnost izrade kemijskih reaktora na osnovi PP-a koji
su pogodni za upotrebu u fotokemijskim reakcijama. PP
je i inace poznat kao jedan od najcesce upotrebljavanih
polimernih materijala u podrucju kemije i kemijskog inze-
njerstva zbog svoje izrazite kemijske stabilnosti i inertnosti
te mehanickih svojstava. Nakon standardnog postupka op-
timiranja reakcijskih uvjeta i dizajna kanala mikroreaktora
autori su uspjesno primijenili 3D-ispisane mikroreaktore
za provodenje reakcije brominacije metil hidrocinama-
ta uz uporabu Kessilovih svjetiljki kao izvora UV zrace-
nja uz konverziju od > 95 % (uz retencijsko vrijeme od
svega 30 — 40 s). Markovi¢ i sur. su pripremili kompozitne
materijale s TiO,, te na taj nacin osigurali da je sam gra-
divni materijal od kojih su dijelovi reaktora izradeni foto
reaktivan.’= Bishop i sur.*® upotrebljavali su FFF u po-
dru¢ju izrade mikrofluidnih uredaja i njihovu primjenu u
proizvodnji kemijskih senzora. Autori su za proizvodnju
mikroreaktora s kanalima kvadratnog poprecnog presje-
ka dimenzija 800 x 800 um ukupnog volumena 92 pl
upotrebljavali poli(etilen-tereftalat) (PET) i ABS filamente.
Izradene mikroreaktore upotrijebili su za pripremu nano-
Cestica u formi bojila Prussian blue. Cestice bojila imobili-
zirali su i na Au elektrode da bi ampermetrom mogli pratiti
razinu H,0O, u reakciji elektrokataliticke redukcije.

5. Oblikovanje ekstrudiranjem peleta

Oblikovanje ekstrudiranjem peleta (engl. pellet extrusion
modeling, PEM) ponekad se naziva i Arburgovo slobodno
oblikovanje plastikom (engl. Arburg plastic freeforming,
APF) te spada u novije tehnologije aditivne proizvodnje.
Pojavilo se na trzistu 2013. godine od istoimenog njemac-
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kog proizvodaca. Proces se zasniva na slicnom principu
kao FFF, no za razliku od materijala u obliku filamenta,
PEM upotrebljava materijale u obliku peleta koje se tale te
3D-ispisuju na radnu podlogu kontroliranim ispustanjem
kroz dizu u obliku kapljica. Ispustanje kapljica materijala
kroz dizu kontrolira se pomocu ugradenog piezoelektric-
nog senzora visoke frekvencije koji omogucava ispustanje
oko 200 kapljica u sekundi.*' Glavni parametri proizvod-
nog procesa koji se mogu optimirati s obzirom na ma-
terijale i namjenu su promijer i temperatura dize, omjer
proporcija kapljica materijala koji se upotrebljava (engl.
droplet aspect ratio, DAR), temperatura radne podloge i
same komore te debljina sloja kojom se materijal 3D-is-
pisuje na podlogu. Omjer proporcija kapljica materijala
racuna se kao omjer nominalne Sirine kapljica i visine sloja
koji se 3D-ispisuje te se mora definirati prije pocetka pro-
izvodnog procesa. Prednosti i nedostatci tih procesa slicni
su onima prilikom primjene proizvodnje rastaljenim fila-
mentom. Medusobnom usporedbom tih procesa ipak su
vidljive odredene razlike. PEM ima nesto vecu rezoluciju,
tj. mogucénost 3D-ispisa finih detalja proizvoda te kvalitet-
nije popunjavanje prostora izmedu tankih stijenki. To je
omogucéeno samim principom proizvodnog postupka, jer
je upotrebom kapljica malih dimenzija mnogo lakse pro-
izvesti fine detalje na proizvodu.*'~* Odredena prednost
PEM procesa moze se primijetiti i u proizvodnji kompozit-
nih materijala jer za razliku od FFF procesa, gdje se kom-
pozitni filamenti najcesce proizvode u ekstruderima nakon
kojih se proizvedeni filamenti uvode u 3D-pisac, za PEM
se moze reci da preskace taj korak i omogucava mijesanje
polimernog materijala i punila uz istodobni 3D-ispis proi-
zvoda. Treba naglasiti da upravo ta ¢injenica potencijalno
moze biti i nedostatak ako se ne optimira postupak umje-
savanja materijala, posebice prilikom izrade kompozitnih
materijala od polimerne matrice i punila koje nije polimer-
ni materijal. Cartner i sur.** su proveli istrazivanje u kojem
su se bavili upravo tim problemom. Da bi pratiti kvalitetu
umjesavanja materijala (ABS i PP), upotrebljavali su fluo-
rescentni traser. Nakon zavrSetka izrade testnog modela
proizvod su osvijetlili infracrvenim svjetlom te ga snimili
i obradili snimke pomocu racunalnog programa, ¢ime je
dobiven podatak o homogenosti raspodjele Cestica trasera,
koji se moze dovesti u izravnu korelaciju s raspodjelom
ABS-a i PP-a u proizvodu. Usporedbom PEM i FFF pro-
cesa s ekonomske tocke gledista, znatan nedostatak PEM
procesa su mnogo veci investicijski troskovi 3D-pisaca (od
nekoliko desetaka do ¢ak nekoliko stotina puta). FFF se po-
kazao znatno robusnijim u pogledu znatno manje potrebe
za potpornom strukturom, sto olaksava naknadnu obradu
proizvoda.*? Mele i sur.* proveli su istrazivanje u kojem
su proucavali utjecaj procesnih parametara na dimenzijsku
tocnost i gustocu 3D-ispisanih uzoraka na osnovi polikar-
bonata. Rezultati su pokazali da najznacajniji utjecaj imaju
oblik kapljica, tj. njihov omjer proporcija, temperatura ko-
more i orijentacija modela. Dimenzijska tocnost izradenog
proizvoda ponajvise je bila uvjetovana stupnjem skuplja-
nja materijala. Nize vrijednosti omjera proporcija kaplji-
ca rezultirale su boljim preklapanjem materijala, ¢ime je
dobivena veca gustoca proizvoda, no primijecen je i nesto
vedi stupanj skupljanja materijala, sto potvrduje cinjenicu
da je prije pocetka proizvodnog procesa potrebno provesti
optimiranje procesnih parametara da bi se osigurala izrada
proizvoda zadovoljavajuce kvalitete.
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Za izradu proizvoda PEM-om moze se odabrati gotovo
bilo koji polimerni materijal koji se upotrebljava i u FFF-u,
kao i njihove polimerne mjesavine te razni kompozitni
materijali.* Engler i sur.* pripremili su kompozitni mate-
rijal na osnovi PLA kojem su dodani razni maseni udjeli
(0 — 10 mas %) nanocijevi minerala halojzita (engl. hal-
loysite nanotubes, HNT), koji spada u skupinu kaolinita, u
svrhu povecanja stupnja biorazgradivosti. Povecanje mase-
nog udjela HNT-a uzrokovalo je porast viskoznosti materi-
jala, dok se upotrebom vise od 5 mas % HNT-a poceo po-
javljivati problem sa zacepljivanjem dize. Autori su ispitali
i utjecaj orijentacije modela na mehanicka svojstva testnih
epruveta upotrijebljenih u vlacnom testu, pri cemu se po-
kazalo da je i taj parametar vazan, posebice usporedbom
vrijednosti Youngova modula, gdje su primijecene relativ-
ne razlike i do 600 %, kao i vrijednosti naprezanja u tocki
loma, gdje su razlike do oko 150 %. PEM procese moze
se primijeniti i za izradu polimerno-metalnih kompozit-
nih proizvoda. Spiller i Fleischer*® u svojem su istrazivanju
upotrebljavali prah karbonilnog Zeljeza (engl. carbonyl iron
powder, CIP) koji su umijesali u polietilen (PE) u masenom
omjeru CIP : PE = 60 : 40. 3D-ispisane uzorke naknadno
su obradili u dva glavna koraka. U prvom koraku je prove-
dena kemijska obrada u n-heksanu (engl. chemical debind-
ing), a potom i toplinska obrada (engl. thermal debinding)
te sinteriranje na temperaturi od 1285 °C u atmosferi H,
i Ar. Karakterizacija uzoraka pokazala je da su mehanicka
svojstva i dimenzijska stabilnost, u vidu skupljanja materi-
jala, vrlo sli¢ne uzorcima proizvedenim procesom injekcij-
skog presanja metala (engl. metal injection moulding), sto-
ga su potvrdili pocetnu hipotezu da se proces PEM moze
uspjesno primjenjivati i za izradu metalnih proizvoda.

PEM procesi su primjenu nasli u inzenjerskim podrucjima.
Tako su Fateri i sur.*” primijenili taj proces da bi proizveli
cijevi na osnovi plastomernog poliuretana (TPU) koje su
uspjesno upotrijebili za dovod kapljevine u peristalticku
pumpu. Optimiranjem procesnih parametara dobivene
su optimalne vrijednosti temperature komore 3D-pisaca,
brzina dovodenja materijala u ekstruder (engl. feed rate),
brzina 3D-ispisa izrazena kao brzina ekstruzije i omjer
proporcija kapljica. Nakon karakterizacije osnovnih meha-
nickih svojstava proizvedenih cijevi, provedeno je i ispiti-
vanje zamora materijala pri tlaku od 3 bar. Rezultati ispi-
tivanja pokazali su izvrsna uporabna svojstva na temelju
kojih su autori zakljucili da ne postoji prepreka njihovoj
uporabi u realnim sustavima. Hirsch i sur.*® primijenili su
Arburgovo slobodno oblikovanje plastikom da bi proizveli
porozne polimerne strukture na osnovi PP-a pogodne za
primjenu u filtraciji. Izradene su strukture u obliku mem-
brana uz uporabu razlicitih debljina slojeva materijala
(0,16 — 0,19 mm). Mjerenja dimenzija pora pokazala su
da se primjenom vece debljine sloja dobivaju pore vecih
dimenzija, tj. Sirine i duljine. Izradene porozne strukture
mogle bi posluziti kao monolitni nosaci katalizatora u reak-
cijskom inzenjerstvu, posebno s obzirom na kemijsku sta-
bilnost PP-a, jednog od najcesce upotrebljavanih polimera
u kemijskom inZenjerstvu. PEM se moze upotrebljavati i u
podrucju izrade sitne elektronicke laboratorijske opreme.
Morais i sur.** u svojem su radu istrazili mogucnost primje-
ne PEM-a u izradi kompozitnog materijala na osnovi ABS-a
i PC-a kojima su dodane ugljikove nanocijevi da bi postali
elektrovodljivi. Izradeni slojevi vodljivog kompozita bili su
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debljine svega 200 um te su pruzali relativno nizak elek-
tricni otpor. Pripremljeni kompozit uspjesno su upotrijebili
u proizvodniji razne sitne elektronicke i senzorske opreme.

6. Mlazno izbacivanje materijala

Mlazno izbacivanje materijala (engl. material jetting, M))
je tehnologija aditivne proizvodnje koja radi na principu
izbacivanja sitnih kapljica polimernog ili kompozitnog
materijala kroz sustav mlaznica (najces¢e nekoliko stotina
mlaznica, no moze ih biti i preko tisu¢u) na radnu podlogu
gdje ocvrscuju izlaganjem UV svjetlu sloj po sloj sve do
zavrdetka izrade proizvoda. Ta se tehnologija naziva i inkjet
ispis (engl. inkjet printing), jer je po principu rada sli¢na
radu 2D tintnih pisaca. Uobicajeno je da mlaznice nanose
viSe vrsti materijala na radnu podlogu 3D-pisaca, od kojih
je, uz materijal od kojeg se izraduje Zeljeni proizvod, pri-
sutan i materijal od kojeg se izraduje potporna struktura.
Prisutnost velikog broja mlaznica omogucava i proizvod-
nju modela u razli¢itim bojama, $to je Cesto vrlo atraktiv-
no krajnjim potrosacima. Glavne prednosti pri primjeni te
tehnologije iznimna su kvaliteta povrsine proizvoda, re-
lativno velika brzina 3D-ispisa, mogucénost upotrebe vise
materijala, visoka dimenzijska to¢nost (do svega desetak
mikrometara) i preciznost izrade, Sto osigurava reprezen-
tativnost mehanickih i uporabnih svojstava. Nedostatci te
tehnologije odnose se na visoku cijenu uredaja i materijala
koji se upotrebljavaju, ogranic¢en izbor materijala, relativnu
slozenost postupka pripreme za 3D-ispis, 5to se odnosi na
iznimnu vaznost kvalitetno odradenog optimiranja proce-
snih parametara. Neki od glavnih parametara na koje treba
obratiti pozornost su pozicioniranje i orijentacija modela
na radnoj podlozi 3D-pisaca, sto je povezano s komplek-
snosti samog proizvodnog procesa kad se u obzir uzme
Cinjenica da se proizvodi izraduju od vrlo velikog broja sit-
nih kapljica materijala koje moraju kontrolirano padati na
radnu podlogu i brzo o¢vrsnuti pod UV svjetlom. Zbog te
je kompleksnosti izbor materijala vrlo ogranicen i posto-
ji mali broj radova u kojima je uspjesno formuliran novi
materijal, ve¢ se u pravilu upotrebljavaju komercijalno do-
stupni materijali.?>*%>" Hume i Rosen®? su objavili rezultate
iscrpne analize procesa mlaznog izbacivanja materijala na
temelju koje su predlozili racunalnu metodu pomocu koje
je moguce izraditi simulaciju proizvodnog postupka i tako
predvidjeti koji bi parametri bili optimalni za odredeni
proizvod i odabrani materijal u podrucju izrade mikrore-
aktora, membrana i mikroelektronickih dijelova.

Materijali koji se rabe u tim procesima spadaju u kapljevi-
te fotoosjetljive materijale koji ocvrs¢uju prilikom izlaganja
UV svjetlu. Najces¢e upotrebljavani materijali spadaju u
skupinu plastomera i elastomera, no odredeni proizvodaci
ulozili su velika sredstva u razvoj materijala na osnovi meta-
la i keramike. Za gotovo sve komercijalno dostupne 3D-pi-
sace koji rade na principu mlaznog izbacivanja materijala
na trzistu su dostupni i pripadajuci komercijalni kapljeviti
materijali koji se razlikuju od proizvodaca do proizvodaca
te im je sastav zasticen.?>>* McCoul i sur.®* su, primjerice,
u svojem radu 3D-ispisivali uzorke na osnovi silikona, no u
svojem radu ne navode kako su to¢no pripremili otopinu
pogodnu za uporabu u 3D-ispisu. Istrazivanje su proveli
u svrhu razvoja materijala koji bi se mogao upotrebljavati
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u proizvodnji aktuatora nacinjenih od dielektri¢nih elasto-
mera (engl. dielectric elastomer actuators, DEA) koji prevo-
de elektri¢nu energiju u mehanicki rad. Grada DEA naliku-
je sendvicu, jer se vodljive elektrode nalaze izmedu dvaju
slojeva izolacijskog materijala, u ovom slucaju silikona.
Usporedbom DEA koji su izradeni konvencionalnim po-
stupkom i mlaznim izbacivanjem materijala zakljuceno je
da 3D-ispisani DEA ima uporabna svojstva koja su gotovo
jednaka komercijalnom primjerku. Procesom mlaznog iz-
bacivanja materijala mogu se 3D-ispisati i biokompatibilni
materijali. Kao primjer se moze uzeti istrazivanje He i sur.>®
u kojem su 3D-ispisani uzorci na osnovi modificiranog po-
likaprolaktona. Otopina kojom su uzorci izradeni dobive-
na je mijesanjem polikaprolakton dimetakrilata i poli(eti-
len-glikol) diakrilata u masenom omjeru 70 : 30. 3D-ispis
je proveden u atmosferi dusika, jer su tako izradeni uzorci
pokazali priblizno 50 % vecu tvrdo¢u u usporedbi s 3D-is-
pisom u normalnoj atmosferi. Biokompatibilnost uzoraka
potvrdena je provodenjem in vitro testa citotoksicnosti.

Mlazno izbacivanje materijala je naslo primjenu u podrucju
izrade mikroreaktora i mikrofluidne laboratorijske opreme
(engl. microfluidic devices). U radu Castiaux i sur.>® uspjes-
no su proizvedeni mikroreaktori s pravokutnim poprecnim
presjekom kanala razlicitih dimenzija (od 0,6 x 1,5 cm do
125 X 54 pm) upotrebom komercijalno dostupnih mate-
rijala. S obzirom na cCinjenicu da bi izrada potporne struk-
ture mogla uzrokovati djelomicno ili potpuno blokiranje
kanala, autori su predstavili dva nacina pomocu kojih su
uspjesno 3D-ispisali mikroreaktore bez njezine uporabe. U
prvom pristupu autori su djelomicno izradili mikroreaktor
te kanale napunili otopinom glicerola i i-propanola. 3D-is-
pis je zatim nastavljen, a nakon zavrsetka proizvodnog pro-
cesa otopina je uklonjena. Mikroreaktor je potom izloZen
UV svjetlu da bi gradivni materijal dodatno ocvrsnuo. U
drugom postupku kanale su prekrili slojem komercijalnog
materijala Tango+, koji je zastitio kanale od blokiranja te
omogucio lakse spajanje s konektorima i cjev¢icama kroz
koje protjecu kapljeviti reaktanti. Izradeni mikroreaktori
uspjesno su upotrebljavani za pracenje razine adenozin
trifosfata koji se otpustao iz eritrocita u uzorku ljudske krvi.
Jabari i sur. su u radu® pripremili otopinu koja se sastoja-
la od visokog udjela grafena u silikonu. Glavna motivacija
autorima bila je ispitati mogu¢nost 3D-ispisa te otopine u
obliku tankih slojeva, tj. filmova u svrhu izrade nosive elek-
tronike i biosenzora. Autori su pripremili otopine u mase-
nom omjeru grafena i silikona 30 : 70, 70 : 30i 90 : 10.
Odradene karakterizacije pokazale su da filmovi izradeni
od otopine s 90 mas % grafena pruzaju najmanji otpor pro-
tjecanju elektricne struje, sto je velika prednost, no filmovi
izradeni od otopine sa 70 mas % grafena imali su znatno
manju povrsinsku hrapavost i bili su fleksibilniji, te im je
zbog tih boljih uporabnih svojstava i dana prednost.

7. Stereolitografija

Stereolitografija (engl. stereolithography, SLA) spada u pro-
cese fotopolimerizacije u posudi, tj. aditivne proizvodnje
kojima se proizvodni postupak temelji na fotopolimerizaci-
ji kapljevitih smola pomocu svjetla. Ta tehnologija razvije-
na je jos 1981. godine, no njezina komercijalizacija krece
tek potkraj 80-ih godina proslog stoljeca od proizvodaca
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3D Systems. Tijekom tog procesa proizvodi se izraduju
izlaganjem fotoosjetljive smole laseru pri ¢emu dolazi do
kontroliranog ocvrscéivanja (engl. curing) materijala sloj po
sloj.>8% Visoka rezolucija takvih 3D-pisaca jedna je od
njihovih najvecéih prednosti, jer omogucuju izradu proi-
zvoda s vrlo finim detaljima, u pravilu od svega desetak
do nekoliko stotina mikrometara. Glavne parametre SLA
procesa mozemo podijeliti na parametre koji se odnose na
laser kojim se smola ocvrscuje, to su snaga i brzina lasera,
samu smolu, tj. kemijski sastav smole i viskoznost, postavke
3D-ispisa, tj. brzinu 3D-ispisa, orijentaciju proizvoda koji
se izraduje te debljinu sloja. Osim samog procesa 3D-is-
pisa vazna je i naknadna obrada (engl. postcuring) gdje su
glavne postavke snaga svjetiljki (najces¢e LED) te trajanje
samog izlaganja proizvoda svjetlu.**®® Dvije su osnovne
izvedbe 3D-pisaca koje rade na principu stereolitografije,
tzv. bottom-up i top-down izvedba. Kod bottom-up izved-
be radna podloga (engl. build platform) se uranja u kadicu
sa smolom nakon ¢ega laser o¢vrséuje jedan sloj proizvoda.
Zatim se sa svakim novim slojem proizvoda radna podloga
spusta sve dublje u kadicu. Da bi se osigurala kvalitetna
adhezija slojeva proizvoda, nuzno je osigurati da dubina
umrezavanja lasera bude malo veca od odabrane debljine
sloja. Nakon zavrSetka 3D-ispisa Citav proizvod je uronjen
u kadicu sa smolom nakon cega se on uklanja iz nje i od-
voji od radne podloge. Naknadna obrada proizvoda uklju-
Cuje uklanjanje neocvrsnute smole s povrsine proizvoda u
kupki izopropanola, nakon cega se mehanicki ukloni pot-
porna struktura te se proizvod dodatno ocvrsne u komori
za naknadnu obradu. Prilikom primjene top-down izvedbe
radna podloga se nalazi iznad kadice sa smolom, a proi-
zvod se izraduje tako da se radna podloga spusta u kadicu
nakon cega laser ocCvrsne jedan sloj smole. Slijedno tome,
radna podloga se ponovno podize iz kadice, 3D-pisac ho-
mogenizira smolu pomocu ugradenog mijesala te se radna
podloga ponovno spusta u kadicu da bi se na prethodni
sloj povezao sljededi sloj proizvoda. Taj proces se ponavlja
sve do zavrsetka proizvodnog procesa uz naglasak da se
postupak naknadne obrade proizvoda provodi na isti nacin
kao u bottom-up izvedbi.*’

Kad se govori o materijalima koji se upotrebljavaju prilikom
primjene SLA procesa, uglavnom se rabe smole na osnovi
akrilatnih monomera i oligomera te epoksida koji umre-
zuju pod svjetlom uz pomo¢ fotoinicijatora. Fotoosjetlji-
ve smole se u pravilu sastoje od polimernih prekursora,
fotoinicijatora i UV apsorbera, aditiva, a mogu sadrzava-
ti i razna punila. Kao jedan od najces¢e upotrebljavanih
fotoinicijatora rabi se difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfin
oksid, poznatiji pod kraticom TPO, no u danasnje se vrije-
me pokusavaju naci ekoloski prihvatljivije alternative zbog
njegove toksicnosti.®? Svrha UV apsorbera je sprjecavanje
nepozeljnog umrezavanja materijala reduciranjem pro-
diranja UV svjetla u masu smole u blizini putanje lasera.
Aditivi se uglavhom dodaju u smole da bi se smanjio ne-
pozeljan utjecaj sedimentacije i aglomeracije Cestica smole
te postigla optimalna viskoznost, posebno kad se radi o
kompozitnim smolama koje sadrzavaju i keramicku ili me-
talnu fazu, pri ¢emu se kao primjer mogu navesti oligomer-
ni surfaktanti i oleinska kiselina. Kao aditivi se rabe i razni
antioksidansi te stabilizatori da bi se produljio vijek trajanja
smole uz zadrzavanje reprezentativnih fizikalno-kemijskih
svojstava.®*** Dodatak punila omogucuje izradu metalnih®
i keramickih proizvoda (slika 3).6¢
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Slika 3 — Stereolitografijom 3D-ispisani keramicki monoliti, bez
nanesenog katalitickog sloja (lijevo) i s nanesenim kata-
litickim slojem (desno)

Fig. 3 — Ceramic monoliths 3D-printed using stereolithography,
without a catalytic layer applied (left), and with a cata-
lytic layer applied (right)

Valja naglasiti da se postupak pripreme modela za 3D-ispis
upotrebom takvih smola mora optimirati da bi se osigurala
zadovoljavaju¢a mehanicka stabilnost i uporabna svojstva
proizvoda, buduci da je postupak naknadne obrade znat-
no slozeniji te u pravilu ukljucuje naknadnu kemijsku (engl.
debinding) i toplinsku (engl. sintering ili firing) obradu bez
potrebe za naknadnim umrezavanjem u UV komori.®*64

Stereolitografija je nasla Siroku primjenu u podrucju ke-
mijskog inzenjerstva, gdje se rabi za izradu razne labora-
torijske opreme, posebno mikrofluidnih uredaja te ju se
smatra jednim od procesa aditivne proizvodnje s najve¢im
potencijalom (slika 4).6”="1

Slika 4 — Stereolitografijom 3D-ispisani mikroreaktori sa staticim
mijesalicama (lijevo) i separator (desno)

Fig. 4 — Microreactors with static mixers (left) and separator
(right) 3D-printed using stereolithography

Zahvaljujudi velikoj to¢nosti i preciznosti omogucava po-
uzdanu izradu mikroreaktora u kojima kanali mogu bili
promjera od svega nekoliko desetaka mikrometara na re-
lativno jednostavan i financijski prihvatljiv nacin. Ono sto
svakako treba napomenuti kao veliku prednost SLA jest
transparentnost upotrebljavanih smola, a to uvelike olak-
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Sava pracenje tijeka reakcije, ne samo pomocu instrumen-
tacije ve¢ i vizualno. SLA ima svojih ogranicenja, a naj-
vedi je ogranicen izbor materijala osobito u usporedbi s,
primjerice, proizvodnjom rastaljenim filamentom.”? Riche
i sur.”® su primjenom te tehnologije uspjesno izradili mi-
krofluidni generator kapljica, nacinjen od komercijalne fo-
toosjetljive smole, koji su uspjesno upotrijebili za sintezu
nanocestica platine. Upotrebom laboratorijske opreme u
koju su ugradili 3D-ispisani generator kapljica dobiven je
oko 60 % vedi prinos nanocestica platine u usporedbi s
analognim procesom sinteze u kotlastom reaktoru. Zhang
i sur.”* su proizveli fotokemijski mikroreaktor s fluoresci-
raju¢om kapljevinom (engl. fluorescent fluid photochemi-
cal microreactor, FFPM) koji su upotrijebili za provodenje
fotokemijske reakcije cikloadicije 9,10-difenilantracena
(DPA) na endoperoksid, uz upotrebu metilnog modrila kao
fotokatalizatora. Mikroreaktor se sastojao od kanala u koji-
ma se nalazila fluorescirajuca kapljevina te kanala kroz koji
je protjecala mjesavina reaktanata i fotokatalizatora. Autori
su na taj nacin prikazali ne samo ucinkovit nacin provo-
denja takvog tipa reakcije, gdje je dobivena konverzija od
oko 70 % uz vrijeme zadrzavanja od otprilike T min, ve¢ i
fleksibilnost stereolitografije koja moze odgovoriti i na ova-
kve izazove u pogledu izrade fine laboratorijske opreme.

8. Digitalna obrada svjetlom

Digitalna obrada svjetlom (engl. digital light processing,
DLP), kao i stereolitografija, spada u procese fotopolime-
rizacije u posudi. Sustinska razlika izmedu DLP i SLA na-
lazi se u izvoru svjetla, gdje za razliku od SLA smolu ne
ocvrscuje laser, ve¢ projektor. Sam princip rada gotovo je
identican SLA tehnologiji. Projektor se sastoji od velikog
broja mikrozrcala koja mogu mijenjati nagib neovisno jed-
no o drugom, sto omogucuje postizanje visoke rezolucije i
izradu proizvoda s vrlo finim detaljima (nekoliko desetaka
mikrometara). Na taj se nacin ocvrs¢uje Citav presjek ze-
lienog proizvoda odjednom, za razliku od SLA gdje laser
selektivno ocvrs¢uje smolu duz svoje putanje po radnoj
podlozi ili prethodno oc¢vrsnutom sloju. Kad se usporede
ta dva procesa, glavne prednosti DLP-a su nesto niza cije-
na i veca brzina 3D-ispisa, dok se kao glavni nedostatak u
literaturi najces¢e navodi nesto niza rezolucija, Sto rezultira
ograni¢enom mogucénoscu izrade proizvoda vecih dimen-
zija uslijed otezane izrade finih detalja na proizvodu.®

Izbor materijala koji se upotrebljavaju za DLP prakticki je
identican onome kod SLA. Dakle, mahom se radi o foto-
osjetljivim smolama na osnovi akrilata i epoksida. Brojni
autori su uspjesno pripremili i razne kompozitne smole
koje se mogu primijeniti za 3D-ispis proizvoda. Tako su,
primjerice, Lantean i sur.”> pripremili te ispitali mehanicka i
toplinska svojstva kompozita dobivenih mijeSanjem smola
na osnovi akrilata i epoksida u razli¢itim omjerima. Autori
zakljucuju da dodatak epoksidne faze smanjuje skupljanje
modela nakon 3D-ispisa, no ispitivanje mehanickih svoj-
stava pokazalo je da dodatkom vise od 25 mol. % epok-
sidne faze 3D-ispisani modeli postaju znatno krtiji i samim
time skloniji pucanju u usporedbi s ¢istom akrilatnom fa-
zom. Autori su u mjesavinu akrilatne i epoksidne smole
(75 mol. % akrilatne i 25 mol. % epoksidne faze) dodali
5 —10 mol. % glicidil metakrilata (GMA) koji u svojoj struk-

turi sadrzi akrilatnu i epoksidnu skupinu u funkciji kompa-
tibilizatora. Dodatak svega 5 — 7 mol. % GMA znatno je
povecao udarnu zilavost materijala i smanjio njegovu kr-
tost. Mu i sur.”® su pripremili elektricki vodljivu smolu mije-
$anjem komercijalne smole na osnovi akrilata s ugljikovim
nanocijevima s visestrukim stijenkama (engl. multi-walled
carbon nanotubes, MWCNT). Autori su optimirali parame-
tre 3D-ispisa s naglaskom na debljinu sloja i vrijeme osvjet-
ljavanja smole, kao i maseni udio MWCNT-a u smoli da
bi se proizveli modeli koji su vodljivi, uz zadrzavanje ili
¢ak poboljsanje mehanickih svojstava u usporedbi s Cistom
smolom. Najbolji rezultati dobiveni su mijeSanjem MW-
CNT-a u masenom udjelu od 0,3 %, pri ¢emu je izmjeren
porast vlacne ¢vrstoce (21 %) i Youngova modula (45 %),
uz blago smanjenje prekidnog istezanja od priblizno 10 %.
S obzirom na ¢injenicu da se procesima DLP i SLA u pra-
vilu izraduju proizvodi koji nisu istezljivi, treba naglasiti
da postoje i takvi primjeri u literaturi da bi se dobio bolji
uvid u ogroman potencijal ne samo tih dvaju procesa vec¢
i aditivne proizvodnje kao tehnologije. Kao primjer moze
posluziti rad Patela i sur.”” koji su pripremili visoko istezljivu
fotoosjetljivu smolu (engl. highly stretchable and UV cura-
ble, SUV) mijeSanjem vise komponenti na osnovi akrilata
koja je pokazala izuzetnu istezljivost. SUV smola sastojala
se od dviju glavnih komponenti, epoksi alifatskog akrilata
i alifatskog uretanskog diakrilata. Mijesanjem epoksi alifat-
skog akrilata i alifatskog uretanskog diakrilata u razlicitim
masenim omjerima, uocen je znatan porast Youngova mo-
dula od 0,58 MPa do ¢ak 4,21 MPa, kao i prekidno isteza-
nje od 240 % do ¢ak 1100 %, Sto je u usporedbi s vrijedno-
sti prekidnog istezanja vecine komercijalnih elastomernih
materijala pogodnih za 3D-ispis procesom DLP, priblizno
pet puta vedi iznos.

DLP procesi su nasli primjenu u kemijskom inzenjerstvu
za proizvodnju razne laboratorijske opreme. Macdonald i
sur.”® su proizveli mikrometarske polimerne nosace uzo-
raka prikladne za upotrebu u kristalografiji. Kao materijal
upotrijebljena je komercijalna smola 3DM-ABS, a nosaci
su izradeni u obliku stupica s elementom u obliku omce
(engl. mounting loop) na kraju svakog nosaca. 3D-ispisani
nosaci uspjesno su rabljeni za snimanje rendgenskog di-
fraktograma kristala Rochellove soli i proteinskih kristala
lizozima te usporedeni s komercijalno dostupnim poli-
mernim nosacima slicnih dimenzija za iste uzorke. Auto-
ri navode znatnu financijsku ustedu, s obzirom na to da
je cijena pojedinog 3D-ispisanog nosivog elementa svega
0,2 ¢ US, no treba reci i da su se tako izradeni nosaci poka-
zali krtijim od komercijalno dostupnih nosaca, kao i da je
primijeceno vece rasipanje rendgenskih zraka na snimlje-
nim difraktogramima. Kao i u SLA, i DLP se moze upotre-
bljavati za proizvodnju kemijskih reaktora malih dimenzija
pogodnih za primjenu u podrucju protocne kemije (eng|.
flow chemistry), kao Sto su pokazali Hansen i sur.,”® koji
su opisali postupak izrade kemijskog reaktora na osnovi
akrilata uz dodatak fotokatalizatora u procesu naknadne
obrade. Autori su u ovome radu proizveli transparentan
kemijski reaktor pogodan za provodenje fotokatalitickih
kemijskih reakcija. Da bi se utvrdilo da je materijal kemij-
ski inertan s obzirom na reaktante koji se upotrebljavaju u
reakcijama, kao i na produkte koji nastaju, proveden je test
bubrenja (engl. swelling test). Potom je mjerena transmi-
tancija materijala da bi se osiguralo da materijal propusta
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svjetlost koja je nuzna za taj tip reakcija. Nakon provede-
nih testova izradeni reaktori uspjesno su upotrijebljeni za
provodenje reakcija fotooksidacije i fotoinduciranog pri-
jenosa vodikovih atoma. Shallan i sur.®® primijenili su DLP
za proizvodnju razne mikrofluidne i milifluidne laborato-
rijske opreme. Autori su upotrebljavali komercijalnu smolu
na osnovi akrilatnih monomera i oligomera te epoksidnih
monomera. Dimenzije kanala 3D-ispisanih modela kretale
su se u rasponu 200 — 500 pm, razlicitih oblika popre¢nog
presjeka. Troskovi izrade procijenjeni su na svega 1 —20 $
po komadu opreme, sto je daleko nize od cijene komerci-
jalno dostupne opreme sli¢nih dimenzija i namjene. Tako
izradena laboratorijska oprema uspjesno je primijenjena
za ispitivanje koncentracije nitrata u vodenom uzorku pri-
mjenom metodologije Griessova testa.

9. Zakljucak

Aditivna proizvodnja predstavlja revolucionarnu tehnolo-
giju koja omogucava fleksibilnost, preciznost i ekolosku
odrzivost u proizvodniji slozenih geometrija i funkcionalnih
dijelova. S velikim brojem procesa koji se primjenjuju za
3D-ispis polimera, od ekstruzije materijala do fotopolime-
rizacije, ova tehnologija omogucava primjenu u razli¢itim
industrijama, ukljucujuci kemijsko inzenjerstvo i farmace-
utsku industriju. Procesi poput MJF, SLA i DLP pruzaju sve
vece mogucnosti za precizniju i odrZiviju proizvodnju, dok
jednostavnije metode poput FFF omogucavaju Siroku do-
stupnost. Daljnjim razvojem aditivna proizvodnja nastavit
¢e igrati klju¢nu ulogu u transformaciji industrijskih praksi,
posebice u okviru Industrije 4.0.

ZAHVALA

Ovaj rad financirala je Hrvatska zaklada za znanost projek-
tima 1P-2022-10-8004, DOK-2020-01-8955 i DOK-2021-
02-5999.

Popis kratica
List of abbreviations

ABS — akrilonitril/butadien/stiren
— acrylonitrile/butadiene/styrene
APF — Arburgovo slobodno oblikovanje plastikom
— Arburg plastic freeforming
CIp — prah karbonilnog Zeljeza
— carbonyl iron powder
CNT — ugljikove nanocijevi
— carbon nanotubes
DAR — omjer proporcija kapljica materijala
— droplet aspect ratio
DEA — aktuator nacinjen od dielektri¢nih elastomera
— dielectric elastomer actuators
DLP — obrada digitalnim svjetlom
— digital light processing
DPA - 9,10-difenilantracen

-9,10-diphenylanthracene
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FDM  —taloZno oc¢vricivanje
— fused deposition modelling
FFF — proizvodnja rastaljenim filamentom
— fused filament fabrication
FFPM  — fotokemijski mikroreaktor s fluoresciraju¢om
kapljevinom
— fluorescent fluid photochemical microreactor
HN — nanocijevi halojzita
— halloysite nanotubes
IC — infracrveni
— infrared
M) — mlazno izbacivanje materijala
— material jetting
MJF — visSemlazna fuzija

— multi jet fusion

MWCNT - nanocijevima s visestrukim stijenkama
— multi-walled carbon nanotubes

NMR - nuklearna magnetska rezonancija
— nuclear magnetic resonance
SLA — stereolitografija
— stereolithography
SLS — selektivno lasersko sinteriranje
— selective laser sintering
PA — poliamid
— polyamide
PAT1 — poliamid na osnovi aminoundekanske kiseline
— polyamide 11
PA12 - poliamid na osnovi dodekanske kiseline
— polyamide 12
PC — polikarbonat
— polycarbonate
PCL — polikaprolakton
— polycaprolactone
PE — polietilen
— polyethylene
PEEK - poli(eter-eterketon)
— poly(ether etherketone)
PEM — oblikovanje ekstrudiranjem peleta
— pellet extrusion modelling
PET — poli(etilen-tereftalat)
— poly(ethylene terephthalate)
PETG - poli(etilen-tereftalat) obogacen glikolom
— poly(ethylene terephthalate) glycol
PLA — polilaktid
— polylactide
PMMA - poli(metil-metakrilat)
— poly(methyl methacrylate)
PP — polipropilen
— polypropylene
PVAL - poli(vinil-alkohola)
— poly(vinyl alcohol)
PS — polistiren
— polystyrene
SUV — visoko istezljiva fotoosjetljiva smola
— highly stretchable and UV curable resin
TPO — difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfin oksid
— diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide
TPU — plastomerni poliuretan

— thermoplastic polyurethane
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uv — ultraljubicasto
— ultraviolet
UVNVIS - ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija
— ultraviolet-visible spectroscopy
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SUMMARY

Additive Manufacturing in Chemical Engineering. Part One:
Processes for Polymers
Domagoj Virsaljko,” Marijan-Pere Markovic, Ivan Karlo Cingesar, and Filip Car

Additive manufacturing, commonly known as 3D-printing, is a set of processes that create ob-
jects by adding materials directly from digital models. Additive manufacturing makes it possible
to create parts by adding material exactly where the material is needed, thereby reducing waste
and enabling the creation of objects with complex geometries that are difficult or impossible to
achieve with conventional techniques. The application of additive manufacturing is also increas-
ingly important in chemical engineering, and it is associated with four areas of activity: the end use
of additively manufactured objects; the production of pharmaceutical products; the development
of new materials; and the implementation of 3D printers within the frame of Industry 4.0. This
paper provides an overview of additive manufacturing processes used for the production of poly-
mer products and their application in chemical engineering. Technologies such as multi jet fusion
(MJF), stereolithography (SLA), and digital light processing (DLP) are creating new opportunities for
precise and sustainable manufacturing, while simpler methods like fused filament fabrication (FFF)
ensure broad accessibility. With further advancements, additive manufacturing will continue to
play a key role in transforming industrial practices, especially within the framework of Industry 4.0.
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