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Mikroreaktori su reaktorski sustavi izvedeni u mikroskopskom mijerilu, a zbog svoje velike medufazne povrsine
imaju prednosti u odnosu na klasi¢éne — makroreaktorske sustave. Odabir materijala za izradu mikroreaktora ovisi
o vrsti reakcije koja se provodi u sustavu, kompatibilnosti otapala i materijala, mehanickim zahtjevima te o cijeni
i dostupnosti na trzistu. Materijali koji se najéesce upotrebljavaju za izradu su razlicite vrste stakla, keramike,
metali te polimerni materijali. Ovisno o materijalu odabiru se postupci izrade, a najées¢i postupci su jetkanje,
litografija, pjeskarenje, strojna obrada, injekcijsko presanje te aditivni postupci izrade.

Cilj ovog rada je predstaviti najces¢e materijale i postupke izrade mikroreaktora.

Kljucne rijeci
Mikroreaktori, materijali, postupci izrade

Uvod

Srce svakog kemijskog procesa je kemijski reaktor u kojem
uslijed kemijske reakcije dolazi do konverzije reaktanata u
produkte. Ovisno o potrebi za fleksibilnosc¢u ili u¢inkovito-
s¢u kemijski procesni inzenjer pokusat ¢e projektirati po-
gon za kontinuiranu masovnu proizvodnju velikih kolicina
proizvoda ili Sarznu proizvodnju manjih koli¢ina razlicitih
proizvoda, koji ¢e se u slucaju_potrebe moci brzo prena-
mijeniti za novi sintetski put. Zelja da ostanu konkuren-
tni na svjetskom trzistu prisiljava inzenjere da primijene
reaktore sve vecih volumena, ¢ime se, iako se naizgled
smanjuju troskovi proizvodnje, dovode u pitanje potrebni
prijenosi tvari i energije — sto onda, naravno, stvara velike
probleme u selektivnosti procesa, a time i produktivnosti.

Tijekom optimiranja procesa i povecanja selektivnosti
procesa traze se optimalni fizikalni i kemijski procesi, ali
i fluksovi koji se odvijaju tijekom reakcije. Drugim rijeci-
ma, nastoji se dovesti reaktante u stehiometrijskom omjeru
pri optimalnim uvjetima tlaka i temperature u medusobni
kontakt, dok se u isto vrijeme vodi briga o dovodenju topli-
ne ili odvodenju suvisne topline, cime se znacajno poveca
selektivnost reakcije. Idealni reaktori u kojima bi to bilo
moguce najvise podsjecaju na mikroreaktore u kojima je
idealno ¢epoliko strujanje i u kojima ne postoje koncentra-
cijski i temperaturni gradijenti, cime se omogucava svakoj
molekuli da prode kroz isti procesni put, a time i osigurava
potpuna selektivnost reakcije.

U posljednjem stoljecu konstrukcijski materijal koji se naj-
vise upotrebljavao za izradu reaktora je nehrdajuci celik.
Celici s udjelom kroma od 11 % do 30 % nazivaju se ne-
hrdajuci Celici, dok se oni s preko 30 % kroma klasificiraju
kao toplinski otporne legure." Osim kroma, najvazniji le-
girajuci element je nikal, a mogu se dodavati i drugi legi-
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rajuci elementi kao npr. ugljik, mangan, molibden, niobij,
titanij, selenij, silicij i sumpor, ovisno o kakvoj specijalnoj
primjeni je rijeC. Nehrdajuéi Celici se primjenjuju za izra-
du kemijskih reaktora jer pruzaju trazenu otpornost prema
koroziji te time produljuju Zivotni vijek opreme i poveca-
vaju sigurnost osoblja, jer osiguravaju trazenu cvrstocu i ot-
pornost prema oksidaciji pri povisenim temperaturama te
Zilavost pri niskim temperaturama, ali i da bi olaksali ¢isce-
nje opreme. Nehrdajudi Celik postaje otporan na koroziju
(pasiviran) uslijed stvaranja nereaktivnog, ¢vrsto vezanog,
bezbojnog, prozirnog sloja na povrsini metala. Taj sloj je
po sastavu kromov oksid ili adsorbirani film kisika koji se
ponasa kao prepreka koja stiti metal od daljnjih napada
u razlicitim okolinama. Taj nevidljivi zastitni film stvara se
tijekom nekoliko minuta ili mjeseci ovisno o vrsti legure,
a moze se ubrzati ili umjetno izazvati jakim oksidiraju¢im
sredstvom poput dusi¢ne kiseline. Umjetno stvaranje za-
stitnog filma, tzv. pasivacija, istodobno uklanja nezeljene
metale ili druge tvari s povrsine, koje bi mogle kontami-
nirati povrSinu nehrdajuceg celika."? Cilj ovog rada je dati
pregled najcesce upotrebljavanih materijala i postupaka
izrade mikroreaktora. Razvoj novih materijala i postupaka
izrade mikroreaktora omogucit ¢e snizenje cijene izrade,
ubrzati postupak izrade i povecati opseg reakcijskih uvjeta
koje je u takvim sustavima moguce provoditi.

Mikroreaktorski sustavi

Patent bivse Isto¢ne Njemacke iz 1986. godine sadrzavao
je sve znacajke procesa izrade mikroreaktorskog sustava
za primjenu u kemiji.** Do 1989. godine na institutu F.
Karlsruhe (Njemacka) izraden je prvi mikroizmjenjivac to-
pline te su objavljeni njegovi potencijali u mikrokemijskom
inZzenjerstvu.®

Intenzivnija istrazivanja u podrucju mikroreaktora zapodi-
nju 1995. godine, iste godine kada je organizirana prva
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radionica na kojoj su znanstvenici iznijeli rezultate iz po-
drucja mikroprocesne tehnologije te se taj dogadaj obilje-
Zava kao pocetak svjetskog razvoja i proizvodnje mikrore-
aktorskih sustava.*® Iste godine razvijena su dva procesa u
industrijskim kemijskim laboratorijima. Worz i sur.” opisali
su djelomi¢nu oksidaciju alkohola u aldehid. Lerou i sur.*®
proveli su velik broj katalitickih reakcija u plinskoj fazi u
mikrostrukturiranim reaktorima.

Postoje razne definicije mikroreaktora, a jedna od njih je:
Mikroreaktori su reaktorski sustavi izvedeni u mikroskop-
skom mijerilu koji su u cijelosti ili djelomicno proizvedeni
primjenom mikrotehnologije i mikroinzenjerstva.’ Tako-
der, za mikroreaktor se moze reci da je uredaj koji ima mi-
krokanale mikrometarskih dimenzija, $to omogucava pro-
vodenje kemijskih reakcija u reaktoru za nekoliko redova
veli¢ine manjem od konvencionalnih kotlastih reaktora.™

Posljednjih 20 godina dolazi do sve veceg razvoja mikro-
reaktora. U odnosu na klasi¢ne reaktore, mikroreaktore
karakteriziraju male dimenzije i velike specificne povrsi-
ne kanala (mikrokanala). Na slici 1 prikazani su: komer-
cijalni stakleni mikroreaktor tvrtke Micronit (dimenzije
mikroreaktorske plocice obi¢no su: duljina/sirina/visina =
45/15/2 mm) te tri mikroreaktora izradena aditivnim po-
stupcima izrade. Na slici 2 vidi se mikroreaktor izraden od
Cistog polilaktida te slika dijela kanala ispitanog prolaskom
plavo obojane vode. Detaljnija podjela mikroreaktora
moze se provesti prema dimenzijama unutarnjih struktur-
nih jedinica na nanoreaktore (1 do 100 nm), mikroreak-
tore (10 do 500 um) i milireaktore (500 pum do 1 mm)."

Mikroreaktor ne moze funkcionirati samostalno, ve¢ su mu
za neovisan rad potrebne pumpe i senzori, a takva cjelina
naziva se mikrouredaj.

Zbog malih promjera kanala, strujanje kapljevine u mi-
kroreaktorima je laminarno (vrijednosti Re krecu se od 1
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Slika 1 — Komercijalni stakleni mikroreaktor tvrtke Micronit te tri
mikroreaktora izradena aditivnim postupcima izrade

— Micronit commercial glass microreactor and three mi-
croreactors made by additive manufacturing

Fig. 1

do 100, ovisno o dimenzijama kanala i brzini), usmjere-
no i vrlo simetri¢cno. Osim malih promjera kanala, jedna
od glavnih prednosti je velik omjer medufazne povrsine i
volumena reaktora, sto dovodi do ucinkovitijeg prijenosa
tvari i topline te do smanjenja broja i koli¢ine otpadnih
procesnih struja. Takve arhitekture daju moguénost izrade
“Lab on a chip” uredaja koji integrira jednu ili vise labora-
torijskih funkcija na jednu plocicu i pri tome manipulira ili
prenosi mikrolitarske kolicine tekucina.'? Specifi¢na povr-
Sina mikroreaktora krece se od 10 000 do 50 000 m?m™3,
dok za klasi¢ne reaktore iznosi oko 100 m> m=3, a u
rijetkim slucajevima moze iznositi oko 1000 m? m~3. Samo
smanjenje procesnog prostora izravno dovodi do primje-
ne minimalnih koli¢ina reaktanata, povecanja ucinkovi-
tosti, produktivnosti i sigurnosti procesa pa su tako zbog
laminarnog strujanja u mikrokanalima ti sustavi pogodni
za provodenije izrazito egzotermnih, endotermnih pa cak i
eksplozivnih reakcija.”"
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Slika 2 — Lijevo: Mikroreaktor izraden od Cistog polilaktida; desno: Mikroskopska slika dijela kanala ispitanog

prolaskom plavo obojane vode

Fig. 2 — Left: Microreactor made of pure polylactide; right: Microscopic image of a portion of the channel

examined by running blue coloured water
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Tablica 1- Usporedba geometrije i procesnih parametara mikro-
i makroreaktorskih sustava

Table 1 — Geometry and process parameters comparison for mi-
cro- and macrosystems

Parametri Mikrosustavi Makrosustavi
Parameters Microsystems Macrosystems
volumen 1 ul do nekoliko ul 100 ml do nekoliko |
reaktora

1 plup to several ul 100 ml up to several |

reactor volume
specifi¢na
povrsina
specific surface
area

10 000 — 50 000 m?*m~* 100 — 1000 m*m~3

difuzijsko
vrijeme
diffusion time

“1s nekoliko sekundi
few seconds
koeficijent
prijenosa topline do  znatno nize vrijednosti
25 000 Wm=2K™! significantly lower
heat transfer coefficient values
up to 25 000 Wm=2K™!

prijenos topline
heat transfer

Uvecanje procesa kod mikroreaktora znatno je jednostav-
nije nego kod klasi¢nih reaktora, jer se ne provodi klasicni
scale-up nego se mikroreaktori spajaju u paralelu, Sto se
naziva numbering-up. Scale-up je slozeniji, dugotrajniji i
skuplji postupak, koji je istodobno i manje isplativ.

Jedna od glavnih prednosti numbering-up uvecanja pro-
cesa u odnosu na scale-up je to da cjelokupni proces nije
poremecen ako jedna od jedinica prestane raditi, jer se
moze vrlo jednostavno zamijeniti bez utjecaja na ostale
operacijske jedinice." "> Neke od glavnih prednosti razvoja
novih procesnih puteva bit ¢e intenzifikacija prijenosa tvari
i energije, intenzifikacija kemijske reakcije i cijelog pro-
cesa, sto ¢e pridonijeti ubrzanju razvoja postojecih i no-
vih postupaka te ucinkovitoj uporabi raspolozivih resursa.
Mikrosustavi koji se razvijaju imaju mogucnost uklanjanja
(izolacije) proizvoda, bolje kontrole prijenosa tvari i energi-
je, poboljsani prijenos u visefaznim sustavima, moguénost
proizvodnje mobilnih postrojenja, energetski su ucinko-
vitiji, a povecava se i mogucnost primjene matematickih
modela za predvidanje fenomena u mikroskopskim ure-
dajima.'

Jedan od glavnih nedostataka mikroreaktora je taj da se jo$
uvijek ne mogu primijeniti kao zamjena za sve postojece
sustave. Problemi se mogu javiti i pri radu s viskoznim i
¢vrstim sustavima pri ¢emu, zbog njihovog malog promje-
ra, moze doci do zacepljenja mikrokanala. Na ponasanje
procesa na molekulskoj razini se i dalje ne moze utjecati
jer je volumen mikroreaktora prevelik da bi imao znatni-
jeg utjecaja. Osim toga, visoka cijena izrade, mali protok
i izostanak smanjenja troskova pri uvecanju procesa pred-
stavljaju nedostatak tih sustava. Jedan od nedostataka je i
cijena pumpe koja se upotrebljava u mikroreaktorskom su-
stavu. Naime, kako bi se osigurao stabilan protok, potreb-
no je upotrijebiti pumpe bez pulsa ili s malim pulsom.™
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Odabir materijala za izradu mikroreaktora

Odabir materijala za izradu mikroreaktora uvelike ovisi o
zeljenoj primjeni te o nekoliko parametara: vrsti reakci-
je koja se provodi, odnosno o kemijskoj kompatibilnosti s
otapalom i reagensom, o korozijskoj otpornosti materijala
u slucaju rada u korozivnoj okolini ili korozivnom reak-
cijskom sustavu, vrsti mikroreaktora, ali i o mehanickim
zahtjevima za trazenu ¢vrstocu pri odabranoj temperaturi
i tlaku, cijeni, dostupnosti na trzistu, jednostavnosti proi-
zvodnje i o kvaliteti buduceg odrzavanja.

U materijale pogodne za izradu mikroreaktora ubrajaju se:
staklo, keramika, metali, odnosno njihove legure te poli-
merni materijali kao $to su poli(metil-metakrilat) (PMMA),
polikarbonat (PC), poli(dimetilsiloksan) (PDMS), polipro-
pilen (PP), poli(tetrafluoretilen) (PTFE), poli(etereterketon)
(PEEK) i sli¢ni. Polimerni materijali su najcesc¢e, u odnosu
na ostale navedene materijale, cijenom pristupacniji, flek-
sibilniji, imaju poboljsanu biokompatibilnost i bioaktivnost,
medutim glavni nedostatci su im niska toplinska stabilnost
te niska toplinska i elektri¢na provodnost.

Zbog svoje kemijske inertnosti i prozirnosti staklo se ubraja
u najcesce upotrebljavani materijal za izradu mikroreak-
tora.'®?% Staklo je amorfni, prozirni materijal koji nastaje
hladenjem i skruc¢ivanjem taline bez kristalizacije i svoju
primjenu pronalazi u svakodnevnom Zivotu, industriji,
znanosti, umjetnosti te gradevinarstvu. Stakla se opceni-
to klasificiraju i nazivaju po svojem kemijskom sastavu, o
¢emu ovise i fizicka i kemijska svojstva stakla. Kemijska po-
stojanost stakla je jedno od najznacajnijih svojstava stakla.
Opcenito je postojanost prema vodi, kiselinama i luzinama
dobra, ali ovisi o sastavu stakla te opada povisenjem tem-
perature.?

Sirovine za proizvodnju stakla mogu se podijeliti na te-
meljne sirovine koje ulaze u konstituciju stakla te pomoc-
ne sirovine u koje se ubrajaju sredstva za uklanjanje boja i
bistrenje taline te sredstva za bojenje.???

Temeljni sastojak stakla je silicijev dioksid (SiO,), dok se uz
njega, za dobivanje natrijskog stakla dodaje Na,O i CaO
(omjer Na,O : CaO :SiO, = 1:1:6), a za dobivanje ka-
lijskog stakla umjesto Na,O dodaje se K,O. Olovno staklo
nastaje zamjenom oksida CaO iz kalijskog stakla olovo(ll)
oksidom, PbO. U sastavu borosilikatnog i alumosilikatnog
stakla dio SiO, zamijenjen je s B,O;, odnosno Al,O;, dok
je udjel ostalih oksida mnogo manji. U odnosu na sastav
navedenih vrsta stakla, gdje uz SiO, imamo razne dodatke
kako bi se snizilo taliste te kako bi se modificirala opticka,
toplinska i mehanicka svojstva, kvarcno staklo je po sastavu
vrlo Cist SiO,. Zasto upotrijebiti kvarcno staklo? Neke od
njegovih najvecih prednosti su ekstremno niska toplinska
rastezljivost, vrlo niska toplinska vodljivost, izvrsna postoja-
nost prema nefluoriranim kiselinama, otapalima i plazmi, a
i tvrde je od ostalih vrsta stakla. Medutim, osim prednosti,
treba spomenuti i nedostatke te vrste stakla, odnosno za-
Sto ga ne upotrebljavati: znatno visa cijena od standardnih
staklenih materijala, gdje posebno treba spomenuti visoku
temperaturu taljenja zbog koje raste cijena izrade (taljenje i
puhanje materijala), a s viemenom pri povisenim tempera-
turama moze do¢i do ulegnuca i slicnih deformacija.>?*%*
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Borosilikatno staklo, koje se naziva i inzenjersko staklo, u
usporedbi s kvarcnim staklom ima nizu cijenu izrade, lako
se oblikuje, prilikom kontinuiranog rada toplinski je sta-
bilno do 450 °C i pri kratkotrajnom radu do 600 °C. U
odnosu na druga stakla postojanije je na nefluorirane kise-
line te je mehanicki ¢vrsée i tvrde od obi¢nog, natrijskog
stakla. Neki od razloga zasto se ta vrsta stakla ne bi trebala
upotrijebiti, odnosno njegovi nedostatci su: materijal nece
zadrzati svoj oblik ukoliko se dulje razdoblje izlaze tempe-
raturama visim od 450 °C, cijena stakla je 2 do 3 puta sku-
plja od natrijskog stakla, prilikom dulje primjene kemikalija
moze doci do ostecenja materijala, posebice prilikom pri-
mjene nekih kiselina i luzina.?

Gotovo 90 % stakla koje se upotrebljava u svijetu je neka
od 50 000 varijacija obicnog, natrijskog stakla. Prednosti
te vrste stakla su niska cijena, Sto omogucuje masovnu pro-
izvodnju, nisko taliste, mekse je od borosilikatnog i kvar-
cnog stakla, dok se kao nedostatci navode: cCinjenica da
moze dodi do ulegnuca pri relativno niskim temperatura-
ma, niska otpornost na ogrebotine te zato jer ima visoku
toplinsku rastezljivost ima vrlo malu otpornost na nagle
temperaturne promjene. Takoder, primjena cistih kemika-
lija ostecuje staklo i smanjuje mogucnosti primjene.?*

Staklo je postojano na organske i anorganske tvari, izuzevsi
fluorovodicnu kiselinu i vru¢e koncentrirane baze. Trans-
parentnost omogucava opticku kontrolu tijekom odvija-
nja reakcija, a osim toga dopusten je pristup svjetlu, sto je
prednost u reakcijama koje prisutnost svjetla ubrzava. Sta-
klo u usporedbi s nekim drugim materijalima, npr. bakrom,
pokazuje bolja svojstva prilikom strujanja fluida jer se sma-
njuje aksijalno provodenje topline, koje negativno utjece
na temperaturni profil.® U izradi mikroreaktora mogu se
upotrijebiti i specijalna stakla, kao npr. ve¢ spomenuto bo-
rosilikatno staklo, koje omogucava dobra toplinska i meha-
nicka svojstva, kvarcno staklo, koje posjeduje veliko tem-
peraturno podrucje primjene i iznimno velik otpor prema
kemijskim reakcijama te fotoosjetljivo staklo. Jos jedna od
prednosti stakla je sto se mikroreaktori izradeni od tog ma-
terijala mogu lako zabrtviti. Medutim ta prednost moze
se manifestirati i kao nedostatak jer se oni kasnije vise ne
mogu otvoriti. Osim toga, glavni nedostatci stakla kao ma-
terijala za reaktore su: krtost, neocekivano pucanje, slabo
podnosenje temperaturnih oscilacija, moguc¢nost otpusta-
nja tvari koje su upotrijebljene za poboljsanje mehanickih
svojstava stakla.??

Keramicki materijali su proizvodi od gline koji se oblikuju
u kapljevitom, plasticnom ili suhom stanju, nakon cega se
suse i peku pri visokim temperaturama kako bi se dobila
potrebna mehanicka svojstva. Danas se keramickim proi-
zvodima smatraju i materijali koji ne sadrze glinu ili druge
silikate, ali imaju slicnu tehnologiju izrade i prerade kao i
keramika. Temeljne sirovine za izradu keramickih materi-
jala su plasti¢ne gline i dodatci — glinenci (sluze za snizenje
temperature taljenja gline) i kvarcni pijesak (za reguliranje
plasti¢nosti). Postoje razlicite vrste keramike kao $to su: ki-
selostalna keramika (sadrzi preko 70 % SiO,), vatrostalna
keramika, funkcionalna keramika te tehnicka keramika,
koja se dijeli na oksidnu (Al,O4, ZrO,, Al,TiO;) te neoksid-
nu (SiC, TiN, TiC, AIN i druge).?

Konstrukcijska keramika, u odnosu na metalne materijale,
ima visu tvrdocu, visu tla¢nu ¢vrstocu, posebice pri visokim
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temperaturama, visi modul elasticnosti, bolja izolacijska
svojstva, visu otpornost na trosenje, bolju kemijsku posto-
janost u razli¢itim medijima i nizu gustocu. Nedostatci ke-
ramika su visoka krhkost, niska postojanost prema tempe-
raturnim promjenama i niska rastezna ¢vrstoca.?

Mikroreaktori od keramike upotrebljavaju se zbog njezi-
ne iznimno visoke kemijske kompatibilnosti i mehanicke
otpornosti, ¢ak i u kriticnijim uvjetima nego ostali materi-
jali.242

Metali imaju svojstvo velike elektricne i toplinske vodlji-
vosti, posjeduju metalni sjaj, kovkost, duktilnost i najcesce
veliku gustocu. Rijetko se upotrebljavaju u elementarnom
stanju, a radi poboljsanja mehanickih i kemijskih svojstava
dodaju im se odredeni udjeli drugih metala i nemetala,
koji onda zajedno s temeljnim metalom cine legure. Naj-
Cesce upotrebljavani metalni konstrukcijski materijali su
na osnovi zeljeza, bakra, aluminija, cinka, olova, kositra,
titanija, magnezija i njihovih legura. Zeljezo je tehnicki
najznacajniji metal, medutim, kako je termodinamicki ne-
postojano u kontaktu s kisikom, tako mu se dodaju razliciti
legirajuci elementi i kao rezultat toga dobivaju se postojani
materijali koji se nazivaju nehrdajuci Celici, a razlikuju se
ovisno o udjelu pojedinog legirajuc¢eg elementa.?

Metali se u izradi mikroreaktora upotrebljavaju zbog
izvanrednih mehanickih, fizikalnih te toplinskih i kemijskih
svojstava. Opcenito su prilicno postojani na razni spektar
kemikalija. Neki od najcesce upotrebljavanih metala za
izradu mikroreaktora su nehrdajudi celik, titanij, aluminij,
bakar, nikal, platina, paladij, srebro te razne legure.>2¢-2

Oko 1997. godine, uslijed investiranja tvrtki u razvoj mi-
krosustava, javlja se zanimanje za upotrebu polimera kao
materijala za izradu mikroreaktorskih sustava.?

Izrada mikroreaktorskih sustava od polimernih materijala
u pocetku je bila zasti¢ena patentima i stoga nisu postojali
literaturni radovi na tu tematiku. VerlLee i sur.?2° objavili
su 1996. prvi primjer mikroreaktorskog sustava u cijelosti
izradenog od polimernog materijala. Medutim dimenzije
kanala bile su velike i zbog toga je u takvom sustavu moglo
doci do pojave turbulentnog toka, sto nije slucaj kod pra-
vih mikroreaktora.

Polimeri su prirodne ili sintetske makromolekule koje se
sastoje od vise osnovnih jedinica (monomera). U prirodne
polimere ubrajaju se celuloza, skrob, svila, pamuk, vuna
i slicno, dok su u skupini sintetskih polimera najpoznatiji
polietilen, polipropilen, polistiren, poli(vinil-klorid) i drugi.
Polimernim materijalima mogu se dodavati punila, katali-
zatori, razliciti stabilizatori i sli¢no.?'

Potencijal u upotrebi polimernih materijala za izradu mi-
kroreaktora lezi u njihovoj niskoj cijeni, velikoj fleksibil-
nosti uredaja i lakoj montazi. Medutim, pri upotrebi po-
limernih materijala, treba voditi racuna o reakcijama koje
se provode jer su polimeri skloni bubrenju i otapanju u
doticaju s organskim otapalima. Takoder, visoke tempera-
ture obi¢no ogranicavaju upotrebu polimernih materijala,
medutim, danas postoje polimerni materijali koji mogu
podnijeti temperature do 400 °C i vise. Osim visokih tem-
peratura, visoki tlakovi mogu biti ogranicavajuci faktor za
upotrebu polimernih materijala.*?
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Najcesce se za izradu mikroreaktora upotrebljavaju ili poli-
merne mjesavine ili se u polimer dodaju punila, plastifika-
tori, antioksidansi, UV stabilizatori i slicno. Modifikacijom
povrsinskih svojstava polimernih materijala primjenom
dodataka za polimere ili naknadnom modifikacijom povr-
Sine utjeCe se na povrsinska svojstva materijala, $to moze
imati utjecaj na tok fluida pa posljedi¢no i na tijek reak-
cije.’

Poli(dimetilsiloksan) (PDMS) se ubraja u skupinu polimer-
nih organosilicijskih spojeva i najcesée je upotrebljavan
anorganski polimer na osnovi silicija. To je kemijski iner-
tan, toplinski stabilan i opticki proziran materijal. Radno
temperaturno podrucje kre¢e mu se od —40 do 150 °C te
je postojan na starenje, oksidaciju, vlagu i ultraljubicasto
zraCenje.**3°

PDMS se za izradu mikroreaktorskih sustava upotrebljava
zbog kombinacije razlicitih faktora: lakog oblikovanja, do-

bre kemijske postojanosti te toplinskog i optickog ponasa-
nja’27,36739

lako pokazuju ogranicenja prilikom rada s organskim
otapalima, i poli(metil-metakrilat) (PMMA) i tiolne smole
ubrajaju se u materijale za proizvodnju mikroreaktorskih
sustava.?’4041

PMMA je amorfan polimer, velike prozirnosti, lako se obra-
duje, postojan je na oksidaciju, svjetlost, kao i na mikrobio-
losku razgradnju. Kao zamjena za staklo u izradi mikro-
reaktorskih sustava upotrebljava se zbog relativno visoke
¢vrstoce i jer je laksi od stakla. Cesce se upotrebljavaju po-
li(tetrafluoroetilen) (PTFE) i poli(etereterketon) (PEEK)."042
PTFE cini 90 % ukupne potrosnje fluoriranih polietilena, a
poznat je i pod trgovackim nazivom Teflon. PTFE je izni-
mno postojan na utjecaj kemikalija pri povisenim tempera-
turama, ¢ak mu ni jake kiseline, luzine i vodikov peroksid
pri povisenim temperaturama ne mijenjaju svojstva. Struk-
turu mu donekle mogu, pri povisenim temperaturama,
razoriti rastaljeni alkalijski metali, natrij u teku¢em amoni-
jaku i plinoviti fluor. PEEK se ubraja u toplinski postojane
polimere, ima dobra mehanicka svojstva, vrlo tesko je to-
pljiv i kemijski je postojan. Glavni nedostatak mu je visoka
cijena koja ogranicava primjenu.*'

Treba naglasiti da su odabir materijala i nacin izrade kljuc-
ni ¢imbenici jer imaju izravan utjecaj na povrsine kanala
u kojima se odvijaju reakcije. Naime, i materijali i nacin
izrade mikroreaktora utjecu na hrapavost mikrokanala koja
pak utjece na vrstu strujanja fluida, odnosno mehanizam
prijenosa tvari i topline te pad tlaka u sustavu.

Postupci izrade mikroreaktora

Ovisno o materijalima, odabiru se postupci izrade mikro-
reaktora. Vecina postupaka za izradu mikrostruktura ima
korijene u proizvodnji poluvodica ili iz precizne strojne
obrade. Dobro poznati procesi i postupci primijenjeni su
za proizvodnju mikrostruktura, uz prilagodbu i poboljsanja
kako bi se postigle zeljene dimenzije. U rijetkim slucajevi-
ma bilo je moguce primijeniti istu tehniku u makro- i mikro-
proizvodnji.**
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Najces¢i postupci izrade su mokro i suho jetkanje (engl.
wet and dry etching), pri ¢emu se za izradu mikrokanala
preporucuje suho jetkanje jer je ucinkovitije,?”***> zatim
injekcijsko presanje (engl. injection molding), litografija
(engl. lithography), koja se dijeli na fotolitografiju (engl.
photolithography), meku litografiju (engl. soft lithography)
i litografiju rendgenskim zrakama (engl. X-ray lithography),
lasersko mikrooblikovanje, pjeskarenje (engl. powder
blasting), vruce utiskivanje (engl. hot embossing), strojna
obrada (engl. machining) i aditivna proizvodnja (engl. addi-
tive manufacturing).*’ 2943

Pri oblikovanju mikroreaktora treba uzeti u obzir karakte-
ristike fluida, vrijeme trajanja reakcije, dimenzije mikro-
reaktora, ukupni volumen i protok fluida u svim mikroka-
nalima, temperaturu i tlak sustava, jer promjenom samo
jedne veli¢ine procesa dolazi do promjene znacajki pro-
cesa.'

Za proizvodnju staklenih mikroreaktora pogodan je ma-
nji broj postupaka, a najcesce su to: mokro jetkanje, pri
¢emu se moze upotrijebiti fluorovodicna kiselina te pjes-
karenje.®?!

Mikroreaktori od keramickih materijala obi¢no se izraduju
sras¢ivanjem praha ili alternativno, injekcijskim presanjem.
Postoje neki keramicki materijali koji se mogu izraditi stroj-
nom obradom, a osim toga aditivne tehnologije, odnosno
tehnologije taloZznog ocvricivanja i stereolitografije mogu
se primijeniti na keramickim gustim suspenzijama.*

Jo$ jedna od mogucih upotreba keramika su premazi ili
pjene unutar, primjerice metalnih mikroreaktora.*

Za mnoge metale jetkanje je relativno jeftin i uhodan po-
stupak kojom se dobivaju strukture s dimenzijama u mili-
metarskom podrucju. Taj postupak je dobro opisan u lite-
raturi.’>#34¢ Kako se ne mogu svi materijali jednostavno i
jeftino jetkati, posebice plemeniti metali, potrebno je pri-
mijeniti druge postupke, medu kojima se nalazi i strojna
obrada. Tim postupkom moguce je izradivati mikrostruk-
ture na plemenitim metalima, kao i na standardnim metal-
nim materijalima i njihovim legurama. Ovisno o materijalu,
bira se postupak strojne obrade, u koju se ubrajaju erozija
iskrom (engl. spark erosion), strojna obrada laserom (eng|.
laser machining) i mehanicke strojne obrade (engl. me-
chanical precision machining). U tom slucaju mehanicka
strojna obrada oznacava glodanje, busenje, razrezivanje,
kao i utiskivanje. Dok su erozija iskrom i strojna obrada la-
serom pogodne za bilo koju vrstu metala, upotreba preci-
zne strojne obrade ovisi o svojstvima materijala, odnosno o
stabilnosti pojedine legure. Kvaliteta dobivena tom meto-
dom ovisi 0 materijalu te o parametrima strojne obrade.*

Za izradu metalnih mikrostruktura moguce je primijeniti i
postupak utiskivanja, kojim se mogu dobiti mikrostruktur-
ne veli¢ine do nekoliko desetaka mikrometara. 3>

Mikroreaktori od polimernih materijala izraduju se razlici-
tim postupcima, a najcescée su to: vruce utiskivanje, injek-
cijsko presanje, litografija, laserska fotoablacija, laserska
litografija i slicno.

Postupak utiskivanja, odnosno vruceg utiskivanja za proi-
zvodnju plasti¢nih mikroreaktora prvi put je u kasnim de-
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vedesetim godinama 20. stoljeca opisalo nekoliko istrazi-
vackih grupa.?*4-* Mikroreaktori PS, PETG, PMMA, PVC
i PC uspjesno su izradeni tim postupkom.?*#9°0 Najcesce
se upotrebljava silikonsko utiskivalo kao alat za utiskivanje
prilikom izrade mikroreaktora od polimernih materijala.?’

Injekcijsko preSanje primjenjuje se za proizvodnju mi-
krokanala u polimernim materijalima kao $to su PMMA i
PC.2951 Utiskivanje i injekcijsko presanje su dva postupka
koja su uhodana za masovnu i serijsku proizvodnju mikro-
reaktorskih uredaja.*¢>%>3 Litografijom se najcesc¢e izraduju
mikroreaktorski sustavi od PDMS-a, medutim, taj postupak
moze se primijeniti i pri radu s drugim elastomerima.>*>>
Osim litografije, i litografija rendgenskim zrakama primje-
njuje se za izradu polimernih mikrosustava, a najcesée na
PMMA 2657 Laserska fotoablacija je postupak koji su Ro-
berts i sur.>® 1997. godine predstavili kao postupak pogo-
dan za stvaranje mikrokanala. Tim postupkom mikrokanali
su radeni na raznim komercijalno dostupnim polimernim
materijalima, ukljucujuéi polikarbonat, polistiren, poli(eti-
len-tereftalat) i druge.®®%° Rossier i sur.?* navode jetkanje
plazmom kao postupak masovne proizvodnje mikrosusta-
va iz polimernih supstrata. Vecina gore navedenih metoda
nakon proizvodnje zahtijeva stavljanje poklopca i brtvljenje
mikroreaktora kako bi se dobila zatvorena struktura koja
odgovara zahtjevima primjene. Brtvljenje je jednostavnije
provesti na polimernim sustavima nego onima izradenim
od stakla, metala ili keramike jer se postupak moze prove-
sti pri znatno nizim temperaturama upotrebom materijala
od kojeg je mikroreaktor i izraden.®"*? Kod polimernih su-
stava moZze se upotrijebiti isti materijal za brtvljenje ili ma-
terijal koji ima nizu temperaturu staklastog prijelaza, kako
ne bi doslo do deformacije mikrokanala tijekom postupka
brtvljenja.>®

Kako se sve vise tezi novim materijalima za izradu mikrore-
aktora, tako se tezi i razvoju novih postupaka izrade. Popu-
larna tehnika 3D tiskanja, odnosno aditivna proizvodnja,
tako nije zaobisla niti proizvodnju mikroreaktora. Nasu-
prot klasi¢nim postupcima izrade, aditivna proizvodnja je
jednostavnija, brza i jeftinija. Za taj postupak potrebna je
shema, odnosno 3D CAD model mikroreaktora i 3D pisac,
a zbog jednostavnosti proizvodnje, vrlo lako se moze pro-
mijeniti oblik i dizajn reaktora i samim time se vrlo jedno-
stavno i brzo moze izraditi vedi broj mikroreaktora. Clavna
prednost tih postupaka je sto omogucuje pravljenje proi-
zvoda vrlo komplicirane geometrije, proizvodi se izraduju
izravno na opremi za aditivne postupke te nema potrebe
za dodatnim alatima. Nekoliko postupaka koje se ubrajaju
u aditivne, a danas se najcesée primjenjuju su:

* stereolitografija (engl. stereolithography, SL/SLA)

* PolyJet postupak
* selektivno lasersko sras¢ivanje
(engl. selective laser sintering, SLS)
* 3D tiskanje (engl. 3D Printing, 3DP)
* talozno ocvricivanje
(engl. fused deposition modelling, FDM)
* proizvodnja laminiranih objekata
(engl. laminated object manufacturing, LOM)

* ocvrscivanje digitalno obradenim svjetlosnim signalom
(engl. digital light processing, DLP)
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* izravno talozenje metala (engl. laser engineering net
shape, LENS i engl. direct metal deposition, DMD)

* taljenje s pomocu snopa elektrona
(engl. electron beam melting, EBM)

* selektivno lasersko taljenje
(engl. selective laser melting, SLM)®

Zakljucak

Pregledom materijala za izradu mikroreaktora vidljivo je
da se za njihovu izradu moze upotrijebiti Citav spektar ma-
terijala. lako je staklo zbog svoje inertnosti i prozirnosti naj-
popularnije za izradu mikroreaktora, u danasnje vrijeme se
sve vise eksperimentira s novim materijalima, a jedan od
najbitnijih ¢cimbenika su cijena i jednostavnost izrade no-
vih mikroreaktorskih sustava. Cilj je razviti nove materijale
koji ¢e uz navedene prednosti pokazati dobra mehanicka
i fizikalno-kemijska svojstva. Razvojem postupaka izrade
mikroreaktora povecava se broj materijala pogodnih za
izradu mikrostrukture, ¢ime se olakSava razvoj integriranih
reakcijsko-separacijskih sustava koji vode intenzifikaciji
procesa, sto ¢e pridonijeti ubrzanju razvoja postojecih i
novih postupaka proizvodnje te ucinkovitoj upotrebi ras-
polozivih resursa.
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SUMMARY

Materials for Microreactor Fabrication
Zana Hajdari Gretic, Tin Rahelic, and Domagoj Vrsaljko™

Microreactors are reactor systems developed in microscopic scale, and because of their high in-
terface area they have advantages when compared to classic — macroreactor systems. Selection of
materials for microreactor production depends on the reaction type, material and solvent compat-
ibility, mechanical requirements, price and market availability. The most commonly used materials
are different types of glass, ceramics, metals and polymers. Manufacturing processes depend on
the material, and the most popular processes are etching, lithography, sandblasting, machining,
injection molding, and additive manufacturing.
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