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ANORGANSKA KEMIJSKA INDUSTRIJA

R. Neumann i sur.

3D-ispisane poli-e-kaprolakton-CaCO;-
biokompozitne skele za regeneraciju tvrdih tkiva
(3D-printed poly-e-caprolactone-CaCO,-biocomposite
scaffolds for hard tissue regeneration)

Raste potreba za kirurskom rekonstrukcijom ili zamjenom
kostiju u slucajevima traume, patoloske degeneracije ili pri-
rodene deformacije tkiva. U slucaju velikih ostecenja kostiju
zamjena umjetnim kostima postala je uobicajena zadaca u
skeletnoj ortopedskoj i kirurskoj rekonstrukciji. Postoje¢e mo-
gucnosti lijecenja, npr. pomocu donorskog tkiva ili umjetnih
transplantata prilicno su uspjesne. Medutim, one ne pruza-
ju optimalne terapije zbog svojstava umjetnih transplantata i
problema ogranicene opskrbe ili odbacivanja autolognog/alo-
genog tkiva. Kako bi se odgovorilo na prili¢cno zahtjevu klini¢-
ku praksu, brzo razvijajuci koncepti u podrucju inZenjerstva

Slika 2 — Ortopedski implantati s hidroksiapatitnim prevlakama. Hidrok-
siapatit (HA) se uglavnom sastoji od kalcija i fosfora. Taj sastav omogucuje
HA da djeluje u biomedicinskoj industriji kao prevlaka koja potice oseo-
integraciju izmedu kosti i razli¢itih ortopedskih implantata. HA se cesto
upotrebljava u implantatima za kukove, koljena i drugim implantatima te
kao umjetni nadomjestak za kosti jer omogucuje implantate bez cementa
i pomaze u promicanju rasta kostane mase. Mnogi izvjestaji sugeriraju da
HA prevlake ubrzavaju fiksaciju kostiju i smanjenje boli te smanjuju vrije-
me oporavka za pacijente s implantatima. Prednosti upotrebe hidroksia-
patita kao prevlake za bioimplantat u odnosu na tradicionalnije prevlake
u pocetku se obi¢no smatraju zanemarivim. Tijekom duljeg vremenskog
razdoblja koristi_hidroksiapatitnih prevlaka postaju jasnije. Kako vrijeme
prolazi, zubni i ortopedski implantati oblozeni hidroksiapatitom pokazuju
vecu uspjesnost u smislu ukupne funkcije implantata. Hidroksiapatitne
previake i titanski premazi jedinstveni su po tome $to su sposobni struk-
turno i funkcionalno povezati ljudsku kost (izvor: http://apsmaterials.com/
biomedical/hydroxyapatite-coating/)
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Slika 1 — Struktura hidroksiapatita Cas(PO,);(OH), koja se obi¢no navodi
kao Ca;((PO,)s(OH), da bi se naglasilo da se kristalna jedini¢na celija
sastoji od dvije jedinice (izvor: http://www.chemtube3d.com)

tkiva pokusavaju uspostaviti bioloske zamjene koje obnavlja-
ju, odrzavaju ili cak poboljsavaju funkcije tkiva.

Budud¢i da se kostano tkivo sastoji od oko 65 % anorganske
tvari (uglavnom kalcija), Siroko su razmatrani keramicki mate-
rijali za zamjenu kosti, koji pokazuju zeljenu kemijsku i po-
vrsinsku strukturu. Za upotrebu takvih materijala zanimljive
su tehnologije aditivne proizvodnje, koje nude izradu tkivnih
skela uz zadrzavanje povoljnih kemijskih sastava keramickih
nadomjestaka za kostane materijale. Osim toga, trodimenzio-
nalne skele izradene aditivnom proizvodnjom imaju definira-
nu otvorenu i medusobno povezanu poroznost koja podrzava
vaskularizaciju i urastanje tkiva.

Mnoge vrste biorazgradivih termoplasti¢nih polimera kao sto
su polilaktid (PLA), poliglikolid (PGA), polikaprolakton (PCL)
i njihovi kopolimeri ve¢ se intenzivno upotrebljavaju u rege-
nerativnim studijama. Proizvodnja kompozitnih materijala
na osnovi polimera, oponasanjem kompozitne prirode prave
kosti s anorganskim punilima kao sto su hidroksiapatit (HA),
karbonatni apatit ili kalcijev karbonat (CaCO;), jest pokusaj
prevladavanja mehanickih ogranicenja, ali je znacajan i sto-
ga jer uvodi mineralne komponente koje poticu regeneraciju
kostiju.

U radu je primijenjeno nekoliko tehnologija proizvodnje za
izradu visoko poroznih polimerno-keramickih biokompo-
zitnih skela s razli¢itim koli¢inama anorganske komponente
CaCO,;, lijevanjem u kalup te aditivnom proizvodnjom — teh-
nologijom proizvodnje rastaljenim filamentom. Mehanicka
svojstva i karakteristike povrsine procijenjeni su nakon nekoli-
ko koraka degradacije pomocu kompresijskih testova i skeni-
rajuce elektronske mikroskopije. Otpustanje kalcija odredeno
je u razdoblju od cetiri tjedna a formiranje faze kalcijeva fo-
sfata na povrsini promatrano je i potvrdeno energetski dis-
perzivnom rendgenskom spektroskopijom. Uspostavljeni
put proizvodnje i upotreba kombinacije materijala (polika-
prolakton i kalcijev karbonat) imaju ogroman potencijal za
proizvodnju pojedinac¢nih i primjenski orijentiranih otvorenih
poroznih skela za zamjenu tvrdih tkiva.

eXPRESS Polym. Lett. 13 (1) (2019) 2-17
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K. Formela i sur.

Mikrovalna obrada u recikliranju otpadne gume -
najnovija dostignuca i ogranicenja

(Microwave treatment in waste rubber recycling -
recent advances and limitations)

Trodimenzionalna mreza prisutna u umrezenim polimerima
poboljsava njihove performanse, ukljucujuci mehanicka svoj-
stva, kemijsku otpornost i toplinsku stabilnost. S druge strane,
te karakteristike uzrokovale su da je umrezene polimere kao
Sto su termoreaktivne smole, umrezeni poliolefini, poliure-
tanske pjene i vulkanizirane gume vrlo tesko reciklirati. Kao
posljedica toga recikliranje tih materijala jo$ uvijek je vrlo
ograniceno i glavni nacin njihove ponovne upotrebe je opo-
raba energije ili odlaganje na odlagalista. Odlaganje otpada
je nezakonito u Europskoj uniji i mnogim drugim zemljama.

Predvida se da ¢e globalna proizvodnja guma porasti za 4,1 %
u 2019. godini. Razlog tome je $to se potraznja za gumama
kontinuirano povecava svake godine, Sto odgovara dinamic-
nom razvoju automobilske industrije. Ona raste u broju uku-
pnih vozila, ali se u prosjeku povecava i godisnja kilometraza
vozila, povecavajuci time i stope zamjene guma. Istodobno,
oko 1000 milijuna otpadnih guma odbacuje se Sirom svijeta
svake godine, a vise od 50 % njih se izravno odbacuje, odlaze
ili spaljuje. Osim toga, procijenjeni podatci pokazuju da ce
u 2030. godini taj broj doseci 1200 milijuna godisnje. Treba
napomenuti da ilegalno bacene ili nagomilane otpadne gume
mogu sakupljati stajace bazene kisnice u svojim krivudavim
strukturama te se iz guma mogu ispirati spojevi koji su tok-
sicni za vodene organizme. Osim toga, visoka vlaznost zraka
unutar odlozenih otpadnih guma stvara idealne uvjete za raz-
mnozavanje glodavaca i komaraca, koji mogu nositi bolesti.
Nekontrolirana vatra odlozenih otpadnih guma jos je jedna
ozbiljna prijetnja koja utjece na okolis i zdravlje ljudi. lako su
gume materijali koje je relativno tesko zapaliti, njihov pozar
je vrlo tesko ugasiti. Zabiljezeni su mnogi incidenti, primjeri-
ce, 2016. godine se dogodio najveci pozar na nezakonitom

Julia Kiener / Norbert Dumler
Sofisticirana procesna tehnologija za aplikatore
(Sophisticated Process Technology for Applicators)

Koja je najvaznija konkurentna prednost maskara? Cesto se
ne radi o boji ili aktivnim sastojcima, ve¢ uglavnom o novoj
vrsti Cetke za primjenu. Iznimno je vazno da se maskara na-
nosi bez razmazivanja ili grudanja. Geka (dio Sulzerovog apli-
kacijskog sustava) godinama se bavi proizvodnjom jednokom-
ponentnih cetki (aplikatora) za maskaru primjenom procesa
Moltrusion®. Cetke za maskaru napravljene od jednog plas-
ticnog materijala jeftine su za proizvodnju, ali su Cesto previse
tvrde i bodljikave ili su previse mekane i ne mogu odvojiti
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odlagalistu otpadnih guma u Europskoj uniji. To se dogodilo
u gradu Sesena u blizini Madrida (Spanjolska), gdje se tije-
kom vise od 15 godina nezakonito nakupilo 70 000 do 90
000 tona guma. Pozar tog ilegalnog odlagalista uzrokovao je
evakuaciju oko 9000 ljudi iz njihovih kuca zbog oneciscenja
okolisa plinovitim proizvodima kao sto su policiklicki aromat-
ski ugljikovodici i drugi opasni spojevi. Sve veci broj otpadnih
guma ozbiljna je prijetnja za okoli§ i trenutacno je jedan od
najvecih izazova u gospodarenju otpadom u 21. stoljecu.
lako je uporaba mikrovalne energije u recikliranju otpadne
gume poznata ve¢ 40 godina, njezina industrijska primjena
jos uvijek je vrlo ogranicena. U ovom radu predstavljen je
nedavni napredak u devulkanizaciji i pirolizi otpadne gume
inducirane mikrovalovima, ukljucujuci raspravu o njihovim
prednostima i ograni¢enjima. Takoder je prikazan utjecaj pa-
rametara mikrovalne obrade na konacna svojstva proizvoda
dobivenih recikliranjem otpadnih guma.

Slika 3 — llegalno odlagaliste guma u blizini grada Sesena, Spanjolska
(izvor. www.reddit.com)

eXPRESS Polym. Lett. 13 (6) (2019) 565-588

trepavice. Geka je izradila svoju patentiranu tehnologiju Mol-
trusion kako bi rijesila taj problem aplikatora za maskare. Naj-
prije, u procesu Moltrusion Suplja jezgra se proizvodi pomocu
tvrdog materijala. Tada se ta tvrda jezgra izbije pod visokim
tlakom iznutra prema van pomocu mekane smjese. Rezultat
procesa su mekana vlakna sa stabilnom jezgrom. Cetkice su
stoga ne samo vrlo ugodne vec i precizno odvajaju trepavice.
Aplikator Moltrusion za primjenu maskare bio je jedinstven
prodajni prijedlog i omogucio je Geki da sklopi ekskluzivne
ugovore s definiranim koli¢inama prodaje. Medutim, nedo-
statak su bili vrlo visoki troskovi alata za tehnologiju Moltrusi-
on . Osim toga, Geka je morala pronaci rjesenje za kupce bez
ekskluzivnih ugovora. Velik izazov bio je stvoriti odgovarajuci

o Harder, more stable core

e Softer, more skin-friendly material

Slika 4 — SoftSECRET aplikator za maskaru, proizveden pomocu sendvic¢ tehnologije,
pruza tvrdu jezgru s mekim vlaknima (izvor: https://www.sulzer.com)


http://www.reddit.com
https://www.sulzer.com/

alat za aplikatore. Stru¢njaci za alate u Geki preradili su po-
stojeci prototipski alat tako da se sendvi¢-tehnologija mogla
prvi put testirati.

Trebalo je neko vrijeme prije nego $to su pomocu sen-
dvi¢-tehnologije proizvedene prve Cetke. Procesni inzenjeri
nastavili su intenzivno raditi kao tim na stroju za injekcijsko
presanje i izradi kalupa. Izbor materijala, alat i procesni pa-
rametri morali su biti optimirani. Rezultat je bio Gekin prvi

PROCESNO INZENJERSTVO

Simon Gassmann
Izradeni za ekstremne uvjete
(Made to Bear Extreme Conditions)

Odredene primjene, kao $to su podmorske pumpe ili samo-
podmazive pumpe, u svojim lezajevima upotrebljavaju mazi-
va niske viskoznosti. Tradicionalni bijeli metalni lezajevi nisu
prikladni za te primjene. Nagibni lezajevi izradeni od poli-
mera pozeljniji su za pumpe velike snage i/ili velike brzine
pumpanja. Na trzistu su dostupne mnoge razlicite izvedbe
lezajeva s nagibnom podloskom i razli¢iti materijali od kojih
se oni izraduju. Ovisno o primjeni i konstrukcijskim karak-
teristikama pumpe, Sulzer kao proizvoda¢ pumpi bira lezaj
zajedno s odgovarajué¢im dobavljacem lezaja.

Za pumpe velike snage i/ili velike brzine pumpanja s mazivi-
ma niske viskoznosti Sulzer obi¢no odabire polimerni lezaj s
nagibom. Polimerni materijal nudi mnoge prednosti u odnosu
na tradicionalne materijale.

Prednosti polimera u odnosu na metale za potisne lezajeve:

* nizi faktor trenja

° veca sposobnost izjednacavanja opterecenja zbog vece
fleksibilnosti materijala

* $iri raspon radne temperature

¢ veca otpornost na koroziju i kemikalije
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ekstrudirani aplikator, koji je, zahvaljujuci sendvic-tehnologiji,
takoder kombinirao dvije plastike. U tom slucaju najprije se
ubrizgava mekani materijal, a tvrdi nose¢i materijal se presa
u kalup u drugom koraku. Rezultat je takoder stabilna jezgra
s posebno mekanim vlaknima. Suprotno tehnologiji Moltru-
sion, proizvodnja sendvi¢-konstrukcije znatno je isplativija i
fleksibilnija.

Sulzer Techn. Rev. 1 (2017) 20-21

* veca otpornost na udar
* elektri¢na izolacija.

Lezajevi s nagibnom podloskom na osnovi polimera obi¢no
imaju ili “polimerom-oblozeni” ili “¢vrsti polimer” dizajn. Po-
limerom-obloZzeni dizajn kombinira izvrsna triboloska svojstva
polimera s visokom strukturnom krutos¢u celi¢nog temeljnog
materijala. Medutim, metalna podloga oblozena polimerom
ne daje isti u¢inak izjednacavanja opterecenja koji nudi veca
fleksibilnost cvrste polimerne podloge. Samoizjednacujuci
mehanizam u lezaju nije potreban kada se upotrebljavaju
¢vrsti poli(eter-eter-ketonski) (PEEK) jastuci¢i s vecom flek-
sibilnos¢u. Cvrsti polimerni nagibni lezajevi osjetljivi su na
deformacije, $to je njihov glavni nedostatak. Na osovini pod-
metaca, visoko Hertzovo kontaktno naprezanje moze dovesti
do deformacije ili puzanja polimera. S vremenom ce takva
deformacija rezultirati potpunim gubitkom mehanizma nagi-
banja i dovesti do ostecenja lezaja.

U napisu je opisan razvoj i pregled materijala na osnovi PEEK-a
za podloge lezaja. Dani su podatci o vla¢noj ¢vrstodi ¢istog
PEEK-a koja iznosi samo 14 % vlacne Cvrstoce 16MnCr5,
standardnog celika koji se upotrebljava za proizvodnju uljem
podmazanih lezajeva. Youngov modul, poznat i kao modul
elasti¢nosti, mjera je krutosti krutog materijala. Youngov mo-
dul PEEK-a je samo 1,7 % iznosa 16MnCr5 celika. Stoga, Cisti
PEEK nije bio prikladan za tu posebnu primjenu, ve¢ su se
morali proizvesti kompoziti na osnovi PEEK-a.

Sulzer Techn. Rev. 2 (2017) 13-16
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Slika 5 — Sinteza poli(eter-eter-ketona) (PEEK) iz 4,4’-difluorobenzofenona s dinatrijevom soli hidro-
kinona. PEEK je bezbojan, organski, termoplasti¢ni, visokoucinkoviti polimer koji se upotrebljava za
mnoge inZenjerske primjene. PEEK nudi izvrsnu kemijsku otpornost i otpornost na troSenje te ima
iznimno nisku apsorpciju vlage. Cak i na povisenim temperaturama PEEK zadrzava vrhunska meha-
nicka i kemijska svojstva. PEEK se tali na 343 °C, a maksimalna radna temperatura je ogranic¢ena na
250 °C. Medutim, u primjeni za lezajeve odluceno je ograniciti maksimalnu temperaturu lezaja na
130 °C, jer sva toplinska i mehanicka svojstva PEEK-a doZivljavaju skokovitu promjenu kada produ

temperaturu staklastog prijelaza (143 °C).

Tablica 1 — Mehanicka i toplinska svojstva razlicitih materijala lezaja

Svojstva materijala ‘ 16MnCr5 ‘ Cisti PEEK ‘ PEEK s neorijentiranim vlaknima | PEEK s orijentiranim vlaknima

udio vlakana - -
orijentacija vlakana - -

gustoca 100 % 16,8 %
vlacna ¢vrstoca 100 % 14,3 %
Youngov modul 100 % 1,7 %
toplinska vodljivost 100 % 0,6 %
toplinsko Sirenje u smjeru X/Y 1 3,92

toplinsko Sirenje u smjeru Z 1 3,92

100 % 100 %
Neorijentirana 0/90°
18,2 % 19,6 %
19,1 % 89,6 %
52 % 28,6 %
2,3% 1,5 %
1,28 0,40
1,28 5,46




