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Sazetak

Kljucne rijeci

Aditivna proizvodnja, obicno poznata kao 3D-ispis, sve se vise primjenjuje u kemijskom inzenjerstvu za izradu slozenih kom-
ponenti, optimiranje industrijskih procesa i razvoj novih materijala. Dok su polimerne tehnologije dominirale prvim fazama
industrijske primjene aditivne proizvodnje, rastuca potreba za materijalima visoke mehanicke ¢vrstoce, kemijske postojanosti
i toplinske stabilnosti usmijerila je razvoj prema metalima, keramici i kompozitima. U ovom radu prikazan je pregled kljucnih
procesa aditivne proizvodnje koji omogucuju uporabu metalnih i ostalih materijala. Takoder, analizirane su mogucénosti primje-
ne u kemijskom inzenjerstvu, poput izrade reaktora, izmjenjivaca topline, katalitickih nosaca i poroznih membrana. Poseban
naglasak stavljen je na izazove vezane uz naknadnu obradu te optimiranje parametara proizvodnje za postizanje kemijskih i
mehanickih svojstava nuznih za primjenu na laboratorijskoj i industrijskoj razini. Razvoj aditivne proizvodnje metalnim i osta-
lim materijalima u ovom podru¢ju omogucava brzu, ekoloski prihvatljiviju i funkcionalno napredniju proizvodnju industrijskih
i laboratorijskih komponenti, ¢ime se otvaraju nove mogucnosti za inzenjerske i znanstvene primjene.

Aditivna proizvodnja, kemijsko inZenjerstvo, metali, keramike, kompoziti

1. Uvod

Aditivna proizvodnja (AP), kao skupina tehnologija kod
kojih se materijal selektivno dodaje u slojevima radi izra-
de trodimenzionalnih objekata prema digitalnom modelu,
sve se vise prepoznaje kao disruptivna platforma u kemij-
skom inzenjerstvu, koja omogucuje brzu izradu slozenih
geometrija, individualiziranih komponenata te optimiranje
funkcionalnosti sustava. U prvom dijelu ove grupe radova
analizirane su tehnologije temeljene na polimerima koje,
zbog dostupnosti, pristupacne cijene i razmjerno jedno-
stavne obrade, dominiraju u podruc¢jima prototipiranja,
razvoja mikrosustava te izrade funkcionalnih komponenti,
Cesto nizih mehanickih zahtjeva." Osim analize tehnologija
navedeni su osnovni principi procesa, raspolozivi materija-
li, tipicne primjene, ali i terminoloske preporuke.

Industrijska primjena aditivne proizvodnje, posebice u
podrucjima koja zahtijevaju visoke mehanicke otpornosti,
toplinsku stabilnost i kemijsku inertnost, sve se vise oslanja
na metalne i keramicke materijale, kao i na kompozite s
naprednim funkcionalnostima. Tehnologije poput selektiv-
nog laserskog taljenja, aditivne proizvodnje lu¢nim zavari-
vanjem te modeliranja ekstrudiranjem paste razvijene su
za sirok raspon materijala i primjena — od tehnicke kera-
mike i metalnih dijelova slozenih geometrija, preko bio-
medicinskih implantata do kulinarskih dekoracija — i danas
se nalaze u razli¢itim fazama tehnoloske zrelosti, ovisno o
vrsti procesa, upotrijebljenom materijalu i stupnju integra-
cije u industrijske sustave.
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Ovaj rad donosi pregled glavnih procesa aditivne proizvod-
nje za metale i ostale materijale s posebnim naglaskom na
principe rada, dostupne materijale, ogranienja procesa
te primjene relevantne za kemijsko inzenjerstvo. Posebna
se paznja posvecuje mogucnostima projektiranja funkcio-
nalnih dijelova za primjene kao sto su kemijski reaktori,
izmjenjivaci topline, porozni mediji i druge komponente
gdje klasi¢ni postupci izrade ogranicavaju geometrijsku
slozenost, lokalnu funkcionalizaciju i efikasnost sustava.

Kao sto je navedeno u prvom dijelu ove serije radova,
aktualna norma ISO/ASTM 52900:20172 definira sedam
osnovnih kategorija aditivne proizvodnje: spajanje sloja
praha (engl. powder bed fusion), mlazno nano3enje mate-
rijala (engl. material jetting), ekstrudiranje materijala (eng|.
material extrusion), fotopolimerizacija u posudi (engl. vat
photopolymerisation), mlazno nanosenje veziva (engl.
binder jetting), laminiranje listova (engl. sheet lamination)
i usmjereno nanosenje uz dovod energije (engl. directed
energy deposition). Ipak, u inzenjerskoj praksi cCesto su
korisnije klasifikacije temeljene na vrsti materijala koji se
upotrebljava za 3D-ispis.

U prvom dijelu’ prikazani su procesi aditivne proizvodnje
upotrebom polimernih materijala, dok se u ovom nastavku
fokus usmjerava na tehnologije za metale i ostale materija-
le, ukljucuju¢i keramiku, staklo, kompozite, betone, papir,
vosak, materijale koji sluze kao hrana, materijale u koje
su dodane stanice radi izrade bioloskih sustava, itd. Cil]
ovog pregleda je pruziti kemijskim inzenjerima i drugim
strucnjacima uvid u trenutacne dosege i razvojne smjero-
ve AP-a s metalima i ostalim materijalima, s naglaskom na
inzenjerske zahtjeve, prilagodbu materijala i mogucnosti
integracije u postojece procese.
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2. Procesi 3D-ispisa koji primjenjuju metale

Uz polimere kao dominante materijale koji su razvijani u
pocetku, sve se vise u posljednjih deset godina razvijaju
procesi 3D-ispisa koji kao polazni materijal primjenjuju
metale. Proizvodi 3D-ispisani od metalnih materijala pro-
nalaze svoju primjenu u poljima u kojima polimere nije
moguce upotrijebiti zbog njihovih svojstava, bilo meha-
nickih, toplinskih ili fizikalno-kemijskih. Procesi koji pri-
mjenjuju metale mogu se podijeliti na (slika 1): selektivno
lasersko taljenje (engl. selective laser melting, SLM), talje-
nje snopom elektrona (engl. electron beam melting, EBM),
lasersku proizvodnju gotovih proizvoda (engl. laser engi-
neering net shape, LENS), nanosenje metalnog praha (engl.
metal powder application, MPA), aditivnu proizvodnju
lu¢nim zavarivanjem (engl. wire and arc additive manufac-
turing, WAAM), proizvodniju rastaljenim filamentom (engl.
fused filament fabrication, FFF ili engl. fused deposition
modelling, FDM), mlazno izbacivanje veziva (engl. binder
jetting, B)) te mlazno izbacivanje nanocestica (engl. nano
particle jetting, NPJ).

2.1. Selektivno lasersko taljenje

Selektivno lasersko taljenje pripada procesima aditivne
proizvodnje spajanjem praha, a prvi ga je predstavio fra-
unhofer Institut u 90-ima. Ta tehnologija omogucuje brzu
proizvodnju, ali i reciklaZzu neiskoristenog praha te upo-
rabu razli¢itih materijala.” Proces se odvija tako da se ta-
nak sloj finog metalnog praha ravnomjerno rasporeduje po
platformi i tali laserskom zrakom, nakon cega se podloga
spusta za definiranu debljinu sloja i nanosi prah te pono-

Powder Bed Fusion Directed Energy Deposition
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vo tali i povezuje s prethodnim slojem pri tome stvarajuci
zZeljeni proizvod. Cestice metala imaju veli¢inu izmedu 20
i 50 um, dok debljina sloja varira od 15 do 150 um.* Pred-
nosti SLM-a ukljucuju izvrsna mehanicka svojstva, visoku
gustocu materijala, izostanak kalupa i mogucnost daljnje
obrade bez dodatnih potpornih struktura. Nedostaci su
potreba za uklanjanjem nesinteriranog praha, relativno ni-
ska rezolucija, gruba povrsina proizvoda, sporiji proces u
odnosu na druge procese te prisutnost zaostalih unutarnjih
naprezanja.>”’ Ta tehnologija podrzava razli¢ite metalne le-
gure?, ukljucujuci aluminijske®'?, bakrene', kobaltne'*",
niklove'*, titanijske'®'” i zeljezne legure'®'?, kao i njihove
kompozite.

Zhang i sur.? istrazili su utjecaj gustoce energije laserske
zrake na taljenje metalnog praha nehrdajuceg celika 316L.
Utvrdili su da snaga laserskog izvora i brzina kretanja zra-
ke najvise utjecu na velicinu pora u poroznim strukturama
nalik kostanim. Razmak izmedu primarnih dendrita vari-
rao je od 320 do 501 nm, pri gustodi energije od 41,7 do
111,17 Jmm~3. Pri najmanjoj gustoci energije (41,7 Jmm™3),
unutarnja naprezanja smanjena su za 36,6 % u odnosu
na one pri 111,71 J mm™3. Takoder, veca gustoca energije
smanjuje mikrotvrdo¢u materijala te Youngov modul elas-
ticnosti zadovoljava uvjete primjene materijala. S aspekta
kemijskog inzenjerstva, ta i sli¢na istrazivanja svojstava ma-
terijala — poput mikrotvrdoce, elasti¢nosti i mikrostrukture
- od klju¢nog su znacaja za dizajn i pouzdanost procesne
opreme. Naime, reaktori, cjevovodi i drugi klju¢ni elemen-
ti postrojenja pri visokim tlakovima i temperaturama pod-
lozni su razli¢itim mehanickim i toplinskim opterecenjima
te koroziji. Odabir materijala s optimalnim svojstvima (npr.
visoka otpornost na deformacije, dovoljno niska unutarnja
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Slika 1 — Procesi 3D-ispisa koji primjenjuju metale?
Fig. 1 — 3D printing processes that use metals®
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naprezanja, dobra mehanicka stabilnost) izravno utjece na
sigurnost, trajnost i ucinkovitost procesnih sustava. Tako,
primjerice, mikrotvrdoca utjeCe na otpornost na habanije,
dok Youngov modul ukazuje na sposobnost materijala da
zadrzi oblik bez trajne deformacije pod opterecenjem —sto
je presudno kod izrade reaktora i cjevovoda u kemijskoj
industriji. Kroz ovakva istrazivanja kemijski inzenjeri mogu
optimirati proizvodne parametre i razviti materijale koji is-
punjavaju stroge tehnicke zahtjeve industrijskih aplikacija.

2.2. Taljenje snopom elektrona

Taljenje snopom elektrona aditivni je proizvodni proces
slican SLM-u, pri ¢emu se sloj metalnog praha srascuje
snopom elektrona. Razvijen je 2003. na Chalmers tehno-
loskom sveucilistu u Svedskoj.**' Proces se odvija pri tla-
ku od 107> mbar i temperaturama iznad 600 °C, a kljucni
parametri ukljucuju snagu, brzinu, fokus i promjer snopa,
razmak izmedu linija, temperaturu podloge i komore te
plan gibanja snopa.’ Tijekom taljenja u komoru se upu-
huje helij da bi se sprijecila oksidacija, sto EBM cini po-
godnim za obradu titanijskih legura.’®'” EBM zahtijeva
dugotrajan proces hladenja da bi se sprijecile deformacije
i pukotine u materijalu, omogucujuéi obradu krtih mate-
rijala, sto SLM ne omogucuje.??? Osim titanijskih legura
i nehrdajucih celika, ovom metodom mogu se obradivati
visoko-entropijski materijali i intermetalne legure poput
Ti-6Al-4V i Al7075.212? Prednosti ukljucuju zastitu od kon-
taminacije, smanjenje unutarnjih naprezanja, minimalne
deformacije, izostanak potpornih struktura i male kolicine
otpada. Nedostaci su elektrostatsko nabijanje praha, gruba
povriina, ograni¢ene dimenzije proizvoda, veca sklonost
zamoru materijala te potreba za elektri¢ni vodljivim mate-
rijalima, #2123

EBM pronalazi i svoju biomedicinsku primjenu. Tim pro-
cesom aditivne proizvodnje moguce je proizvesti razna
medicinska pomagala: zubne implantate te razlicite umjet-
ne zglobove primjerice umjetni kuk ili rame. Materijali od
kojih su proizvedeni pomno su razvijani da bi se osigurala
odgovarajuca ¢vrstoca, tvrdoca i slicna mehanicka svojstva
uz poseban fokus na biokompatibilnost i inertnost pri pri-
mjeni u ljudskom organizmu. Kao jedan od najces¢ih ma-
terijala za biomedicinske svrhe upotrebljava se Ti-6Al-4V.*

2.3. Laserska proizvodnja gotovog proizvoda

Laserska proizvodnja gotovog proizvoda proces je aditiv-
ne proizvodnje koji rabi metalni prah, a pripada skupini
procesa s usmjerenom depozicijom energije. Tehnologiju
su 1997. zajednicki razvili Sandia National Laboratories
i Pratt & Whitney, a licencu je preuzela tvrtka Optomec
Inc.?>*” U tom procesu metalni prah se tali i nanosi sloj po
sloj izravno iz glave 3D-pisaca, pri cemu se podloga spusta
nakon svakog sloja. LENS se osim za 3D-ispis primjenjuje
i za popravak i nadogradnju ostecenih proizvoda.?® Kljuc¢-
ni parametri ukljuc¢uju brzinu toka praha, snagu lasera i
kretanje podloge.?® Metalni prasci moraju biti kemijski ci-
sti, sfericnog oblika i velic¢ine Cestica izmedu 45 i 150 um.
Proces se odvija u inertnoj atmosferi ispunjenoj argonom,
Sto omogucuje upotrebu materijala osjetljivih na oksidaci-
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ju.?82 Primjerice, uredaj Optomec 850 omogucuje izradu
proizvoda dimenzija 45 X 45 X 105 cm, s rezolucijom
50 um u x- i y-osi te 500 pm u z-0si.** Prednosti LENS-a
ukljucuju brzu izradu, moguénost popravaka proizvoda i
3D-ispis do Cetiri materijala istovremeno.**** Nedostaci
su potreba za naknadnom obradom zbog zaostalih napre-
zanja, loSa zavr$na povrsina pri primjeni vise materijala i
deformacije dijelova.*?%° Tehnologija omogucuje obradu
materijala poput aluminija, bakra, titanija i nehrdajuceg
Celika.’

Primjer zanimljive primjene LENS procesa je popravak bo-
Cica za uzorke plina.?” LENS procesom uklonjeni su ne-
dostatci na bocicama kojima je kasnije ispitana ¢vrstoca.
Bocice su pokazale zadovoljavajucu ¢vrstoc¢u te ova pri-
mjena ukazuje na mogucénost popravka razlicitih metalnih
proizvoda koji se svakodnevno primjenjuju u postrojeniji-
ma, laboratorijima i sl.

2.4. Nanosenje metalnog praha

Nanosenje metalnog praha, poznato i kao aditivna proi-
zvodnja hladnim rasprsivanjem cestica (engl. cold spray
additive manufacturing, CSAM), primjenjuje kineticku
energiju umjesto toplinske za vezanje materijala, cineci ga
pogodnim za toplinski osjetljive materijale. Proces se te-
melji na ubrzavanju Cestica metalnog praha pomocu plina
pod visokim pritiskom, poput dusika ili helija, kroz mlazni-
cu koja postize nadzvucne brzine (500 — 1200 ms™"). Pri
udaru u podlogu, Cestice prolaze snaznu plasticnu defor-
maciju i stvaraju gust, ¢vrsto vezani sloj bez taljenja materi-
jala. MPA je posebno pogodan za nanosenje prevlaka koje
poboljsavaju postojanost na koroziju i habanje te poveca-
vaju elektri¢nu i toplinsku provodnost. Zbog niske radne
temperature, metoda je prikladna za prevlacenje materi-
jala poput magnezija. Cesto zahtijeva naknadnu obradu,
ukljucujuéi toplinsku obradu za uklanjanje unutarnjih na-
prezanja i mehanic¢ku obradu za poboljsanje povrsinskih
svojstava.**'3? Glavne prednosti MPA procesa ukljucuju
brzo nanosenje slojeva, Sirok spektar materijala i izostanak
taljenja, ¢ime se sprjecava oksidacija i stvaranje napreza-
nja. Nedostaci su slozena priprema podloge, ograni¢ena
mogucnost izrade finih detalja i nemoguénost obrade krtih
materijala koji ne podlijezu plasti¢noj deformaciji.*3'-3*

Jedna od primjena tog procesa aditivne proizvodnije je
nanosenje prevlaka u razlic¢itim granama industrije: auto-
mobilskoj industriji, energetici, medicinskoj industriji i dr.
Prevlake koje se nanose na proizvode najcesce sluze zastiti
predmeta od primjerice erozije i korozije povrsine, razlici-
tih kemikalija, zastiti povrsine od oksidacije ili visokih tem-
peratura. Moguénost nanosenja prevlaka i brzog popravka
ostecenih metalnih dijelova znatno je pove¢ao moguénost
primjene MPA procesa aditivne proizvodnje.*

2.5. Aditivna proizvodnja lu¢nim zavarivanjem

Aditivna proizvodnja lu¢nim zavarivanjem primjenjuje
elektri¢ni luk za taljenje metalne Zice u slojevima, spa-
dajuci u procese usmjerene depozicije energije. WAAM
je privukao paznju zbog mogucnosti izrade velikih i izdr-
zljivih metalnih komponenti u industrijama poput zrako-
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plovstva i brodogradnje. Proces ukljucuje neprekidno do-
davanje zice u mlaznicu za zavarivanje, gdje se ona tali
elektri¢nim lukom i rastaljena polaze sloj po sloj. Sustav
se sastoji od izvora napajanja, uredaja za dodavanje Zice,
robotske ili CNC ruke te dovoda inertnog plina koji stiti
novi sloj od oksidacije. Najc¢es¢e upotrebljavani materijali
su Celici, titanijske i aluminijske legure te niklove superle-
gure. WAAM primjenjuje tehnike poput MIG (engl. metal
inert gas welding), TIG (engl. gas tungsten arc welding) i
plazme zavarivanja. Prednosti ukljucuju visoko iskoristenje
materijala, veliku brzinu ispisa (1 — 4 kgh™"), izradu velikih
proizvoda i nize troskove opreme u usporedbi s drugim
aditivnim tehnologijama za metale. Nedostaci su losa povr-
Sinska obrada, ograni¢ena preciznost, stvaranje unutarnjih
naprezanja te varijabilna svojstva materijala zbog oscilacija
struje i napona, Sto zahtijeva naknadnu mehanicku i to-
plinsku obradu.*3637

Horgar i sur.® istrazili su 3D-ispis WAAM procesom alu-
minijske legure AA5183 na podlogu od AA6082-T6, ana-
lizirajuc¢i mikrostrukturu, tvrdo¢u, mehanicka svojstva te
probleme poput plinske poroznosti i nastanka pukotina
prilikom naglih promjena temperature materijala. Rezulta-
ti pokazuju da proces daje materijal dobre tvrdoce, dobre
¢vrstoce i visoke duktilnosti, ali relativno velika poroznost
materijala zahtijeva optimiranje procesa za konacnu pri-
mjenu. Uz daljnje poboljsanje, WAAM bi mogao postati
odrziv proces za proizvodnju laganih i izdrzljivih aluminij-
skih komponenti. Da bi omogucili pouzdanost, sigurnost
i dugotrajnost industrijske opreme kemijski inzenjeri u
razvoju takvih tehnologija moraju razumjeti odnose izme-
du procesnih parametara, npr. brzine taljenja i prijenosa
topline te krajnjih svojstava materijala. Uz to, aluminij-
ske legure, zbog svoje male gustoce i dobrih mehanickih
svojstava, imaju velik potencijal za primjenu u industrija-
ma, gdje je optimiranje svojstava materijala poput mase
i postojanosti na koroziju vazna, primjerice u transportu
kemikalija, mobilnim reaktorima ili strukturnim dijelovima
kemijskih postrojenja.

2.6. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom je proces 3D-ispisa
metala ekstrudiranjem kompozitnog materijala. FFF pro-
ces za metale slican je onome za polimere, ali zahtijeva
zatvorenu grijanu komoru za smanjenje savijanja i odva-
janja proizvoda od podloge. Takoder, 3D-pisaci za metale
primjenjuju mlaznicu od nehrdajuceg celika zbog abraziv-
nosti metalnih Cestica u kompozitnom materijalu. Nakon
3D-ispisa metalnog objekta, potrebno je ukloniti polimer-
ni vezivni materijal i provesti sinteriranje u pedi, ¢ime se
postize konacna Zzeljena ¢vrstoca i gustoca. Sinteriranjem
dolazi do smanjenja dimenzija objekta, Sto zahtijeva pri-
lagodbu dizajna. Nakon sinteriranja, predmeti mogu proci
dodatnu toplinsku obradu za uklanjanje zaostalih napreza-
nja i poboljsanje mehanickih svojstava.’#3949

Gong i sur.*" izmjerili su poroznost od oko 1,5 % u uzor-
cima ispisanim Ultrafuse 316L filamentom FFF procesom.
Mikrostruktura s ekviaksijalnim zrnom, zrno sa svim di-
menzijama jednake duzine i austenitna struktura bila je
slicna onima nakon Zarenja. Youngov modul elasticnosti
iznosio je 152 GPa, rastezna ¢vrstoc¢a 465 MPa, a prekidna
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¢vrsto¢a 167 MPa, $to je nize u odnosu na AlSI 316L celik
proizveden konvencionalnim putom i 3D-ispisane uzorke
SLM procesom. Poroznost 3D-ispisanih uzoraka smanjuje
duktilnost na 31 %, u usporedbi sa 60 % kod Zzarenog AlSI
316L. Ti rezultati pokazuju mogucénost primjene tog pro-
cesa za izradu kemijskih reaktora. Analiziraju¢i navedeni
rad i proces 3D-ispisa s kemijsko-inZenjerskog gledista,
ovaj rad ima znacajan doprinos, jer ispituje mogucnost pri-
mjene FFF procesa za proizvodnju komponenti kemijskih
reaktora. Materijali upotrijebljeni u izradi reaktora moraju
imati specificna mehanicka svojstva poput visoke ¢vrstoce,
postojanost na koroziju, toplinske stabilnosti i odgovaraju-
e duktilnosti, da bi mogli izdrzati ekstremne uvjete u pro-
cesima kao sto su visok tlak, visoka temperatura i agresivne
kemikalije.

2.7. Mlazno izbacivanje veziva

Mlazno izbacivanje veziva je proces aditivne proizvodnje
razvijen na Massachusetts Institute of Technology pocetkom
1990-ih, a komercijaliziran 2010. godine. U ovom proce-
su, za razliku od drugih aditivnih procesa, ne upotrebljava
se laserski ili elektronski izvor energije. Umjesto toga, upo-
trebljava se vezivo za spajanje slojeva metalnog praha, a
nakon nanosenja praha i veziva slijedi proces sinteriranja
ili uklanjanja veziva. Koraci ukljucuju nanosenje praha, se-
lektivno nanoSenje veziva i ponavljanje tih koraka do za-
vréetka ispisa. Nakon toga slijedi sinteriranje ili infiltracija s
metalom nizeg talista da bi se popunile praznine. Prednosti
BJ procesa ukljucuju nize pocetne troskove, visoku brzinu
izrade, mogucnost izrade vecih serija i Sirok spektar materi-
jala, dok su nedostaci poroznost, manja ¢vrstoca, slozenost
sinteriranja i smanjenje dimenzija tijekom procesa.’#*#

Mostafei i sur.*® ispitali su primjenu BJ procesa za izradu
proizvoda od niklove legure Inconel 625. Utvrdili su da
gustoc¢a materijala nakon 3D-ispisa iznosi oko 50 %, dok
ostatak Cini vezivo. Optimirali su proces sinteriranja, a ana-
lizom je utvrdeno da je optimalna temperatura sinteriranja
1280 °C. Nakon 4 h sinteriranja pri toj temperaturi, raste-
zna ¢vrsto¢a materijala iznosi 612 MPa, dok prekidna ¢vr-
stoca iznosi 327 MPa, a prekidno istezanje 40,9 %. Sinte-
riranjem pri visim temperaturama formiraju se vece Cestice
metala. Pri 1280 °C cestice su veli¢ine 55 = 15 pm, a pri
1300 °C 182 + 31 um. Takoder, utvrdeno je povecanje
razmaka izmedu metalnih ¢elija pri visim temperaturama,
Sto rezultira manjom tvrdocom. To istrazivanje ima izravnu
poveznicu s kemijskim inZenjerstvom, posebno u podruc-
ju analize i odabira materijala za konstrukciju procesne
opreme u kemijskoj industriji. Inconel 625 poznat je po
svojoj iznimnoj postojanosti na oksidaciju, koroziju i visoke
temperature, $to ga cini idealnim za primjenu u kemijskim
reaktorima, cjevovodima za agresivne medije, izmjenjiva-
¢ima topline i komponentama koje rade pri ekstremnim
uvjetima, primjerice visok tlak i temperatura.

2.8. Mlazno izbacivanje nanocestica

Mlazno izbacivanje nanocestica je proces aditivne proi-
zvodnje u kojem se Cestice spajaju isparavanjem otapala iz
suspenzije pod utjecajem toplinske energije. Razvila ga je i
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patentirala tvrtka XJet Ltd. NPJ proces omogucava preciznu
kontrolu nanosenja suspenzije, ¢ime se postize visoka pre-
ciznost, gustoca i rezolucija metalnih komponenti. Sli¢an
je BJ procesu, no umjesto veziva upotrebljava se suspenzija
metalnih Cestica nanometarskih dimenzija. Nakon 3D-is-
pisa slijedi sinteriranje. Sloj koji se tim procesom izraduje
ima debljinu izmedu 7 i 10 um, a odstupanja u preciznosti
mogu biti do 50 pm za manje proizvode, te 50 — 100 um
za vece. Nakon sinteriranja, dimenzije objekta smanjuju
se za oko 13 %. Materijali razvijeni za NPJ proces uklju-
Cuju nehrdajuci celik 17-4 PH, SS316L, cirkonijev oksid i
glinicu. Prednosti NPJ procesa ukljucuju visoku preciznost,
veliku gusto¢u nakon sinteriranja i finu zavr$nu obradu,
dok su nedostaci visoka cijena opreme, slozenija naknad-
na obrada i niza brzina proizvodnje.*” S obzirom na to da
je proces proizvodnje zasticen patentom, u literaturi ne
postoje zabiljezene analize i provedbe eksperimenata s
metalnim materijalima 3D-ispisanima NPJ procesom.

3. Procesi 3D-ispisa koji upotrebljavaju
ostale materijale

lako su polimeri i metali cesto upotrebljavani materijali,
postoji nekoliko procesa aditivne proizvodnje koji upotre-
bljavaju ostale materijale, kao sto su keramika, staklo, kom-
poziti, beton, papir, vosak, materijali koji sluze kao hrana,
materijali u koje su dodane stanice radi izrade bioloskih
sustava, itd. Ti procesi mogu se podijeliti na (slika 2): izradu
uz kontinuirano ojacavajuce vlakno (engl. continuous fila-
ment fabrication, CFF), modeliranje ekstrudiranjem paste
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(engl. paste extrusion modelling, PEM), mlazno izbacivanje
veziva (engl. binder jetting, BJ), kapanje na zahtjev (engl.
drop on demand, DOD) te selektivnu laminaciju (engl. se-
lective deposition lamination, SDL)/proizvodnju laminira-
nih objekata (engl. laminated object manufacturing, LOM).

3.1. Izrada uz kontinuirano ojacavajuce vlakno

[zrada uz kontinuirano ojacavajuce vlakno je proces adi-
tivne proizvodnje koji upotrebljava kontinuirana vlakna
za ojacavanje osnovnog polimernog materijala, ¢ime se
dobivaju kompozitni dijelovi visoke mehanicke cvrstoce i
krutosti. Taj proces integrira u polimernu matricu vlakna
poput ugljicnih*®>" staklenih®? ili aramidnih®?, stvaraju-
¢i ¢vrstu i laganu strukturu postojanu na koroziju i visoke
temperature. CFF se najcesce primjenjuje u zrakoplovnoj i
automobilskoj industriji te za proizvodnju sportske opreme
i medicinskih uredaja.>03->°

Tijekom izrade, vlakna se kontinuirano izvlace i polazu
unutar slojeva osnovnog materijala, ¢ime se optimiraju
svojstva kompozita za specificne primjene.’* Klju¢na
prednost CFF procesa je mogucénost prilagodbe smjera i
rasporeda vlakana da bi se postigla optimalna otpornost na
razlicite vrste opterecenja. Araya-Calvo i sur.*® na primjeru
poliamida 6 3D-ispisanog s raznim udjelima i orijentaci-
jama ugljicnih vlakana, pokazali su da proizvodi podlozni
torzijskim silama mogu imati vlakna orijentirana u smjeru
koji najbolje apsorbira takva naprezanja (Sto ovisi o smjeru
djelovanja sile), dok se kod savojnih opterecenja vlakna
polazu usporedno s osima savijanja. Zahvaljujuci moguc-
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nosti prilagodbe orijentacije vlakana u odnosu na opte-
reenja, taj proces omogucuje razvoj laganih i strukturno
ucinkovitih dijelova, ¢ime se poboljsava izvedba sustava
i smanjuje potrosnja energije. Primjena se proSiruje i na
razvoj mikroreaktora, gdje prilagodena svojstva kompozita
mogu poboljsati otpornost na hidrodinamicke sile i kemij-
ske utjecaje. Osim mehanickih prednosti, CFF je ekoloski
prihvatljiv proces, jer smanjuje otpad u odnosu na tradici-
onalne metode proizvodnje te omogucuje recikliranje pla-
stomera. Medutim, izazovi ukljucuju slozenost postavljanja
vlakana i kompatibilnost materijala.

Primjena CFF-a progirila se na industrije u kojima su lagani
i ¢vrsti dijelovi klju¢ni. U zrakoplovstvu omogucuje sma-
njenje tezine i potrosnje goriva, dok se u automobilskoj
industriji primjenjuje za lagane komponente otporne na
udar.*® Takoder, poboljsava performanse sportske opre-
me®® i omogucuje razvoj biokompatibilnih medicinskih
implantata slozenih geometrija.>” Taj proces ima znacajne
primjene u kemijskom inzenjerstvu, posebice u razvoju
strukturno poboljsanih komponenti za kemijske reaktore,
izmjenjivace topline i mikrofluidne sustave, gdje su visoka
mehanicka otpornost i kemijska postojanost klju¢ni zahtje-
vi.

3.2. Modeliranje ekstrudiranjem paste

Modeliranje ekstrudiranjem paste je proces aditivne proi-
zvodnje koji primjenjuje viskozne paste za izradu slozenih
trodimenzionalnih proizvoda sloj po sloj.>®>° Paste mogu
sadrzavati keramiku®, biokompatibilne materijale®®, hra-
nu?¢t i druge specijalizirane smjese, omogucujuci sirok
raspon primjena, od keramickih dijelova do biomedicin-
skih implantata i kulinarskih dekoracija.

U PEM procesu materijal mora imati odgovarajuca reo-
loska svojstva, dovoljno malu viskoznost da bi bio povo-
ljan za ekstruziju, ali i dovoljno viskozan za zadrzavanje
oblika. Ekstrudiranje se odvija pneumatskim®, mehanic-
kim ili hidraulickim®? sustavima kroz mlaznicu prilagode-
nu viskoznosti i velicini Cestica paste. Ovisno o materijalu,
slojevi mogu zahtijevati dodatno stvrdnjavanje putem UV
svjetla, grijanja, hladenja ili kemijskih reakcija. Zavr$na
obrada ukljucuje susenje, sinteriranje i povrsinsku obradu
radi poboljsanja svojstava proizvoda.®®>?

Prednost PEM procesa je svestranost u odabiru materijala
i precizna kontrola nad kona¢nim svojstvima proizvoda.
Keramicke paste omogucuju izradu preciznih dijelova koji
nakon sinteriranja postizu potrebnu ¢vrstocu.®® Biokompa-
tibilne paste upotrebljavaju se za izradu implantata i me-
dicinskih podloga prilagodenih pacijentima, ¢ime se po-
boljsava integracija s tkivom.®%®3 Yang i sur.® u svojem radu
pokazali su pripremu paste mijeSanjem polimera, kerami-
ke i otapala u odredenim omjerima. Taj proces ukljucuje:
pripremu biokeramicke paste, 3D-ispis i susenje, odvaja-
nje i sinteriranje 3D-ispisanih nosaca. U industriji kerami-
ke PEM omogucuje proizvodnju komponenti s visokom
preciznos¢u za primjene u elektronickoj i automobilskoj
industriji te kemijskom inzenjerstvu.®* U prehrambenoj in-
dustriji upotrebljava se za oblikovanje slozenih struktura
od cokolade, Secera i tijesta, omogucujuci inovativne ga-
stronomske kreacije.®'
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3.3. Mlazno izbacivanje veziva

Mlazno izbacivanje veziva je proces aditivne proizvodnje
u kojem se kapljevito vezivo upotrebljava za selektivno
povezivanje Cestica praha sloj po sloj, formirajuci ¢vrste
strukture. Materijal, poput hrane, keramike, stakla ili pije-
ska, puni se u spremnik 3D-pisaca, a tanki sloj praha rav-
nomjerno se rasporeduje pomocu valjka.®>®¢ Glava za ispis
izbacuje vezivo na odredena podrucja prema digitalnom
modelu, povezujudi Cestice. Nakon svakog sloja, podloga
se spusta, a novi sloj praha nanosi se na prethodni. Proces
se ponavlja do formiranja cijelog proizvoda.®®%” Po zavrset-
ku, proizvod je okruzen nevezanim prahom koji se uklanja
Cetkama, propuhivanjem zraka ili vakuumskim sustavima.
U nekim slucajevima potrebna je dodatna toplinska ili
kemijska obrada da bi vezivo potpuno ocvrsnulo.®>%¢ Lu i
sur.®® utvrdili su da manja veli¢ina Cestica poboljsava cvr-
stocu neobradenih dijelova zahvaljujuci boljoj distribuciji
veziva i ve¢im kapilarnim silama. B] omogucuje izradu slo-
zenih geometrija tesko izvedivih tradicionalnim metoda-
ma.®® Ovisno o materijalu, naknadna obrada ukljucuje
sinteriranje keramike, toplinsku obradu stakla ili o¢vrsci-
vanje smolama kod pijeska.®**® Proces se primjenjuje u
ljevaonicama za izradu kalupa, arhitekturi za proizvodnju
dekorativnih elemenata i umjetnosti za precizne skulptu-
re.%-6769 BJ proces ima vazan potencijal i u kemijskom
inzenjerstvu, posebice u razvoju poroznih struktura za
katalizatore, filtracijske sustave i reaktorske komponente.
Mogucénost ponovne upotrebe praha i eliminacija potpor-
nih struktura cine taj proces ekonomski i ekoloski odrzi-
vim, dok visoka brzina proizvodnje omogucuje ucinkovitu
izradu slozenih geometrija prilagodenih specifi¢nim proce-
snim zahtjevima.

Prednosti BJ procesa ukljucuju veliku brzinu proizvodnije,
mogucnost ponovne upotrebe praha i izostanak potpor-
nih struktura. Medutim, kvaliteta i mehanicka svojstva ko-
nacnih proizvoda uvelike ovise o parametrima naknadne
obrade, ukljucujuéi odabir i vezivanje Cestica praha, sto
je klju¢no za osiguravanje strukturne stabilnosti i funkci-
onalnosti u kemijskom inzenjerstvu i procesnoj industriji.
Stoga je optimiranje veziva i postupaka sinteriranja klju¢na
za prosirenje primjene BJ tehnologije u kemijskom inze-
njerstvu, posebice u razvoju naprednih reaktorskih sustava
i separacijskih membrana.®>-¢7

3.4. Kapanje na zahtjev

Kapanje na zahtjev je proces aditivne proizvodnje u kojem
se precizno kontrolirane kapljice kapljevitog materijala se-
lektivno taloze sloj po sloj, tvoredi trodimenzionalne proi-
zvode. Materijali poput keramike’®72, stakla’7?, voska” i
biokompatibilnih spojeva™”" pripremaju se u kapljevitom
obliku s odgovarajuc¢im reoloskim svojstvima. Kapljevina se
puni u spremnik 3D-pisaca, a mlaznice izbacuju kapljice
na podlogu prema digitalnom modelu. Nakon ispustanja,
kapljice se oc¢vrscuju ili suse, ovisno o materijalu, proces se
ponavlja dok se ne formira cijeli proizvod. Ovisno o ma-
terijalu, naknadna obrada ukljucuje susenje i sinteriranje
keramike, toplinsku obradu stakla ili hladenje voska. Bi-
okompatibilni materijali prolaze specificne procese ocvr-
S¢ivanja da bi bili sigurni za medicinsku upotrebu. DOD
omogucava visoku preciznost u izradi slozenih geometrija
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i minimalnu potrosnju materijala. Selektivno nanosenje
kapljica smanjuje otpad, cineci ga ekoloski prihvatljivim
procesom. Kljucni izazovi ukljucuju kontrolu viskoznosti i
povriinske napetosti materijala te razvoj mlaznica koje osi-
guravaju precizno izbacivanje bez zacepljenja.”*"2

Proces se primjenjuje u mikroelektronici, biomedicini, ke-
mijskom inzenjerstvu i dentalnoj industriji. Calden i sur.”*
su pokusali poboljsati tehnike doziranja u mikroelektron-
skom pakiranju i kapsuliranju primjenom DOD procesa.
Usredotocili su se na povecanje tocnosti i selektivnosti u
talozenju kapljica polimera, uzimajuci u obzir ¢cimbenike
poput viskoznosti pocetnog materijala i vrste glave 3D-pi-
saca. Analiza je pokazala da DOD proces moze precizno
polagati kapljice uz minimizirano rasprsivanje i stvaranje
artefakta, posebno kad se upotrebljavaju materijali niske
viskoznosti, ¢ime se postizu bolja kontrola i gustoca tek-
sture vazne za napredne primjene. DOD se primjenjuje za
izradu mikrocipova, biokompatibilnih implantata i dental-
nih nadomjestaka visoke toc¢nosti.”>7® U umjetnosti i dizaj-
nu omogucava stvaranje slozenih modela i skulptura, otva-
rajuéi nove mogucnosti u personaliziranoj proizvodnji.”®"2

3.5. Selektivna laminacija/proizvodnja
laminiranih objekata

Selektivna laminacija, poznata i kao proizvodnja lamini-
ranih objekata, je proces aditivne proizvodnje u kojem se
trodimenzionalni predmeti izraduju postupnim laminira-
njem i rezanjem slojeva materijala poput papira, plastike,
metala i kompozita.”*° Materijal se isporucuje u rolama
ili pojedinacnim listovima na koje je ponekad prethodno
naneseno ljepilo, koje se aktivira toplinom ili pritiskom ti-
jekom laminacije. Svaki sloj se precizno reze laserom ili
mehanic¢kim nozem prema digitalnom modelu, a visak
materijala moze se unakrsno rezati radi lakseg uklanjanja.
Proces se ponavlja dok se ne formira konacni proizvod,
nakon Cega slijedi uklanjanje viska materijala i, po potrebi,
naknadna obrada poput brusenja ili premazivanja radi po-
boljsanja mehanickih svojstava.”-# SDL/LOM omogucava
brzu i ekonomicnu proizvodnju velikih dijelova, cCinedi ga
pogodnim za izradu prototipova, kalupa i modela. Me-
dutim, moze biti manje prikladan za izradu vrlo sloZenih
geometrija zbog ogranicenja u preciznosti slojeva. Kljucni
izazovi ukljucuju preciznu kontrolu rezanja i laminiranja,
kao i osiguravanje pravilnog poravnanja slojeva da bi se
izbjegle strukturne nepravilnosti.”***

Primjena SDL/LOM procesa obuhvaca industrije poput
automobilske, medicinske i dentalne. U automobilskoj in-
dustriji primjenjuje se za izradu prototipova i alata, dok
u medicini omogucava proizvodnju preciznih anatomskih
modela za kirursko planiranje. U dentalnoj industriji pri-
mjenjuje se za izradu prilagodenih krunica i mostova.””%!

SDL/LOM proces ima primjenu i u kemijskom inzenjer-
stvu, posebice u razvoju funkcionalno gradiranih materija-
la za separacijske sustave, katalizatore i reaktorske kompo-
nente. Moguénost precizne kontrole gradijenta poroznosti
omogucuje optimiranje prijenosa tvari i energije prilikom
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protoka fluida, ¢ime se poboljsava ucinkovitost procesne
opreme. Zhang i sur.®> u svojem istrazivanju predstavili su
novu metodu toplinske laminacije za izradu funkcional-
no gradiranih poroznih materijala, omogucujuéi preciznu
kontrolu gradijenta poroznosti u strukturama. Optimira-
njem tlaka, temperature i vremena vezivanja, autori su po-
stigli znatna poboljsanja mehanickih svojstava.

Optimiranje parametara toplinske laminacije, poput tlaka,
temperature i vremena vezivanja, omogucuje poboljsanje
mehanickih svojstava laminiranih struktura, sto je klju¢no
za njihovu dugotrajnu stabilnost u kemijskim procesima.
Ekoloska i ekonomska odrzivost SDL/LOM procesa, uklju-
¢ujuéi smanjenje materijalnog otpada i energetsku efika-
snost, dodatno naglasava njegov potencijal za Siroku indu-
strijsku primjenu u kemijskom inzenjerstvu.

4. Zakljucak

Predstavljeni rad pruza sveobuhvatan pregled tehnologija
aditivne proizvodnje usmjerenih na obradu metala, kera-
mike, kompozita i ostalih materijala, s posebnim nagla-
skom na primjene u kemijskom inzenjerstvu. Analiza ra-
zlicitih procesa — od selektivnog laserskog taljenja (SLM),
taljenja snopom elektrona (EBM) i laserske proizvodnje go-
tovih proizvoda (LENS), preko metoda temeljnih na nano-
$enju metalnog praha (MPA) i aditivne proizvodnje lu¢nim
zavarivanjem (WAAM), do procesa proizvodnje rastaljenim
filamentom (FFF) i mlaznog izbacivanja nanocestica (NPJ) —
pokazuje kako se tehnologije kontinuirano razvijaju da bi
zadovoljile specifi¢ne inZzenjerske zahtjeve.

Svaka od opisanih tehnologija nudi jedinstvene predno-
sti, poput mogucnosti izrade iznimno slozenih geometrija,
brze proizvodnje i prilagodbe materijala, dok se istodobno
suocava sa specificnim izazovima — npr. ogranic¢enjima u
rezoluciji, potrebi za naknadnom obradom te problemima
vezanim uz unutarnje naprezanje i poroznost materijala.
Rad takoder istice vaznost pravilnog odabira procesa pre-
ma primjeni, svojstvima materijala i integraciji u postojece
industrijske sustave, Sto je osobito vazno u dizajnu kom-
ponenti poput kemijskih reaktora, izmjenjivaca topline i
poroznih medija.

Daljnji razvoj i optimiranje opisanih tehnologija, usmjere-
ni na poboljsanje kvalitete, povecanje brzine i efikasnosti
proizvodnje uz istodobno smanjenje troskova, predstavlja-
ju klju¢nu perspektivu buducih istrazivanja. Implementacija
aditivne proizvodnje u industrijskim procesima omogucava
postizanje znacajnih inzenjerskih i ekoloskih prednosti te
otvara put ka inovacijama koje ¢e unaprijediti konkuren-
tnost i fleksibilnost proizvodnje u kemijskom inzenjerstvu.
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List of abbreviations

AM/AP  —aditivna proizvodnja
— additive manufacturing
BJ — mlazno izbacivanje veziva
— binder jetting
CFF — izrada uz kontinuirano ojacavajuce vlakno
— continuous filament fabrication
DOD — kapanje na zahtjev
— drop on demand
EBM — taljenje snopom elektrona
— electron beam melting
FDM/FFF - proizvodnja rastaljenim filamentom
— fused filament fabrication/fused deposition
modelling
LENS — laserska proizvodnja gotovih proizvoda
— laser engineering net shape
LOM — proizvodnja laminiranih objekata
— laminated object manufacturing
MPA - nanosenje metalnog praha
— metal powder application
NPJ — mlazno izbacivanje nanocestica
- nano particle jetting
PEM — modeliranje ekstrudiranjem paste
— paste extrusion modelling
SDL — selektivna laminacija
— selective deposition lamination
SLM — selektivno lasersko taljenje
— selective laser melting
WAAM - aditivna proizvodnja lu¢nim zavarivanjem
— wire and arc additive manufacturing
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SUMMARY

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

Additive manufacturing, commonly known as 3D printing, is increasingly being used in chemical
engineering to fabricate complex components, optimise industrial processes, and develop new
materials. While polymer technologies dominated the early stages of industrial application of ad-
ditive manufacturing, the growing need for materials with high mechanical strength, chemical re-
sistance, and thermal stability has driven development toward metals, ceramics, and composites.
This paper provides an overview of key additive manufacturing processes that enable the use of
metal and other materials. It also analyses potential applications in chemical engineering, such as
the fabrication of reactors, heat exchangers, catalytic supports, and porous membranes. Particular
emphasis is placed on the challenges associated with post-processing and the optimisation of
manufacturing parameters to achieve the chemical and mechanical properties necessary for lab-
oratory and industrial applications. The development of additive manufacturing with metal and
other materials in this area enables faster, more environmentally friendly, and more functionally
advanced manufacturing of industrial and laboratory components, opening up new possibilities
for engineering and scientific applications.
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