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B KEMITEKNIK

3D-printer vejen til innovation?

Anvendelse af 3D-printning i kemitekniske problemstillinger

- kup eller flop?

Af Adam Poulsen, Sgren Heintz, Rolf Ringborg,
John M. Woodley, Krist V. Gernaey, Ulrich Krihne,
DTU Kemiteknik

INDUSTRIES

Figur 1. Feerdigsamlet Makerbot Thing-O-Matic 3D-printer, internt
kaldet "IKEA 3D-printer” grundet kabinetmaterialet og nedvendig-
heden af, at kunden selv samler den.

I den senere tid har der varet gget fokus pa ngdvendigheden af
at styrke dansk konkurrenceevne, og dette skal opnds gennem
innovation og teknologi og skal gge konkurrenceevnen mod bil-
ligere alternativer til fremstilling af produkter, f.eks. fra BRIK-
landene. Specielt 3D-printerteknologier (n@rmere beskrevet i
faktaboksen side 33) spiller en betydelig rolle i denne sammen-
hzng, og der skabes i gjeblikket mange nye virksomheder og
innovationslaboratorier. Et af disse er f.eks. DTU Fablab [1], et
laboratorium hvor de studerende har mulighed for at teste ideer.

Brugen af 3D-printerteknologier spreder sig vidt, fra byg-
ningsteknologier (beton) til medicinalteknologier (tissue engi-
neering). Det er nzsten kun fantasien, der s®tter granserne, og
dette kan til tider forekomme urealistisk. Der findes eksempel-
vis forskere, der er overbeviste om, at man i en ner fremtid kan
3D-printe en 3D-printer, inkl. elektronikken.

Teknologien bruges allerede

Fremtiden for 3D-printning og dens mange anvendelsesmulig-
heder er bade et spendende og til tider overraskende omrade,
eftersom teknologien allerede findes i de danske udviklings- og
forskningsmiljger og har varet at finde her gennem nogen tid.
3D-printning benyttes eksempelvis i fremstillingen af hgreap-
parater, hvor hvert enkelt hgreapparat kraver en unik tilpas-
ning til den enkelte bruger. Samtidig skal de opfylde en reekke
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mikroteknologiske krav, sdledes at de er tilpasset det fugtige og
aggressive gremiljg. Derudover findes der virksomheder, f.eks.
Shapeways [2], hvor kunder kan indsende deres 3D-design og i
lgbet af fa dage modtage deres faerdige printede produkt, hvor
omkostningerne hovedsageligt er baseret pd materialeprisen.

Her i Danmark findes der virksomheder, der fremstiller pro-
totyper til forskellige kommercielle omrader, f.eks. DAVINCI
development, MOEF og Ide-Pro. Derudover tilbyder Tekno-
logisk Institut ogsa hurtig prototypefremstilling med forskel-
lige materialer, som metaller, keramik eller polymerer [3].

Den teknologiske udvikling af printerteknologier er dog kun i
mindre grad fokuseret pa printning med nye, specielle let-
vaegtsmaterialer med overlegen mekanisk styrke. Den innova-
tive diskussion er i stgrre grad fokuseret pd den kommercielle
udvikling af 3D-polymerprintere til privat brug, som forventes
at blive s@erdeles udbredt i den narmeste fremtid (<10 ar). Po-
tentialet for 3D-printere er fantastisk: man kan f.eks. forestille
sig, at et husholdningsredskab gar i stykker, hvorefter man kan
downloade 3D-tegninger fra producenten, eller tegne dem selv,
og printe dem p& samme made som vi i dag ggr med tekst og
billeder pé papir.

Potentialet og reduktionen i prisen pé printere var udgangs-
punktet i en undersggelse foretaget pa Institut for Kemiteknik
ved DTU [4], hvor det blev undersggt om teknologien ogsé
kunne anvendes til ingenigrmassige og kemitekniske opgaver i
mikroskala.

3D-printermetoder

Der findes mange forskellige metoder til "additive manufactu-
ring”, der her betegnes som 3D-printning. Materialer kan f.eks.
vare metaller, polymerer, keramiske eller biologiske. Sammen-
fgjningsmetoden er for det meste termisk, kemisk eller baseret
pé en kombination af disse. Den fysiske form af rAmaterialerne
er trad, pasta, pulver, folie eller vaske. De mest almindelige 3D-
printningsteknologier er kort beskrevet i faktaboksen side 33.

Indkab af egen printer
Kravene til produktionen af mikroreaktorer med specielle
specifikationer har vist, at fused deposition modeling (FDM) er
den rette metode til reaktorfremstilling i vores gruppe. I som-
meren 2011 blev et 3D-printerkit, af modellen Makerbot Thing-
O-Matic [5], kgbt til mindre end 10.000 kr. og en kandidatstu-
derende samlede den lille robot. Det tog nogle uger at samle
printerrobotten, hvilket var forbavsende hurtigt. Printeren blev
brugt til fremstilling af forsggsstrukturer af acrylnitril butadien
styren (ABS) plast, men ogsd andre polymermaterialer som
polylactic acid (PLA) og polyvinylalkohol (PVA) kan benyttes.
Printeren bestér i princippet af 4 motorer og en opvarmelig
dyse, hvori en tynd plastiktrad bliver ledt igennem. To af moto-
rerne bevaeger en tandrem, der styrer x-y-positionen af print-
platformen. Den tredje motor bevager en spindel som fgrer den
opvarmede dyse op og ned i z-retningen. Den fjerde og sidste
motor fremfgrer, vha. to cylindriske plastskiver, ABS-triden
igennem dysen. Printeren kontrolleres vha. en programmerbar
Arduino-mikroprocessor [6]. Hele ops@tningen er ved fgrste
gjekast meget simpel og kan ses i figur 1.
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Gode resultater, men ogsd begrcensninger
Forventningerne var til at starte med ikke serlig store og
hovedsageligt fokuseret pa muligheden for at producere hjzl-
pestrukturer til forsggsopstillinger, f.eks. holdere til specialud-
styr eller lignende. Det opvarmede ekstruderingshovede, der
benyttes til smeltningen af ABS-plasten, har en diameter pa
0,4 mm, og printeren har en geometrisk oplgsning pa 300 dpi
i x-y-retning og 0,3 mm i hgjden (z-retning). Den minimale
bredde af ekstruderet trad er 0,4 mm. Ved hjelp af et 3D-

Ekstrusions-Motor m

udsivning mellem
print lagerne

——
X-Motor

Figur 2. A: Overblik over fused deposition modelling (FDM)-tekno-

logien. Et polymerflament deponeres vha. ekstruderens motor,
der fgres igennem det opvarmede ekstruderhovede (225°C) pd
en opvarmet arbejdsplatform, der bevaeges i x-y-retninger. Selve
ekstruderhovedet kan bevaeges i z (hejde)-retningen. B: lllustrerer
et problem i relation til vaeskehdéindtering i printede strukturer. De
smeltede filamenter placeres i hgjere vinkel p& hinanden. Mellem
hvert enkelt flament opstér en lille spalte, der potentielt giver et
hul til udsivning af vceske.

tegningsprogram bliver strukturer tegnet og eksporteret i et 3D-
standardformat (stereolitography eller forkortet STL). Derefter
importeres filen og oversattes til en numerisk computerkontrol-
leret (CNC) G-kode fra et open source kode software med nav-
net replicator. G-koden kan overfgres direkte til printeren via
et USB-kabel og emnet kan printes uafhengigt af en computer.
Efter grundige undersggelser af printerfunktioner kan man
konstatere, at selve styringen af arbejdsplatformen i x-, y- og
z-retningen er overraskende ngjagtig. P4 trods af relativt primi-
tive motorer og tandremme bliver de smeltede plastfilamenter
ngjagtigt deponeret. Nar man printer filamenterne (tradene)

pa toppen af hinanden, kan man eksempelvis skabe strukturer
med hgje hgjde/bredde-forhold med vandtette vegge.

Der er dog et problem, idet oversattelsen af STL-tegningen
til G-kode er en proces, som i gjeblikket ikke kan styres.
Programmet styrer selve deponeringsvejen, hvorefter ekstrude-
ringshovedet styres for at skabe strukturen. Denne proces er i

Additive manufacturing (3D-print)-teknologier
FDM Fused Deposition Modeling:
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gjeblikket optimeret til at opna den optimale ydre struktur. Den
indre struktur kan dermed ikke styres og er derfor ofte utat,
som vist i figur 2. En vej ud af dette problem er fokusering

pa design af enkelte strukturer, hvor den 3-dimensionale veg
stemmer overens med G-koden, men det er klart en begrans-
ning. Derudover skal det nzvnes, at selve optimeringsproces-
sen af printningen er meget tidskreevende. Temperaturen af
ekstruderingshovedet og printplatformen skal styres ngjagtigt.
Nar materialet bliver for tykt, opstér der mekaniske spazndinger
og torsioner af strukturen. Nogle gange klzber triden sig fast,
hvorved ekstruderingshovedet eftersleber tynde trade i omra-
der, hvor der ikke skal deponeres materiale, og selve nedpres-
ningen af materialet skal finjusteres, sa der ikke forekommer
ujevnheder. Ekstruderingshovedet kan derudover ogsa blive
tilstoppet eller skal smgres, men ndr alt det er finjusteret, si kan
der printes.

A
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|

Figur 3. A: Kommerciel cuvette fra Starna Scientific (583.65/Q/1/
Z20). B: 3D-tegning of en tilsvarende NIR-cuvette. C: Den printede
og samlede NIR-cuvette,

Eksperimenter
Near infrared (NIR) engangscuvette
I vores laboratorier benyttes NIR-metoder til diagnostiske ana-
lyser. Disse diagnostiske metoder kan gennemfgres ved brug af
cuvetter eller flowcuvetter. Ulempen ved flowcuvetter er, at de
er relativt dyre (flere hundrede euro), samt at grundig gennem-
skylning og rensning er ngdvendig, hvis biologisk vakst eller
signalforstyrrelser skal forhindres. Det vil derfor veere meget
fordelagtigt at kunne printe en billig engangsflowcuvette. Pa
denne made kan man eksempelvis foretage direkte malinger i
reaktoren eller printe en reaktor med en integreret NIR-cuvette.
Figur 3A-C viser en kommerciel tilgengelig cuvette (A), en
3D-tegning af en tilpasset cuvette (B) og den endeligt printede
cuvette (C), som blev lukket vha. to dakglas, der blev limet pa

Ekstrusion af et polymerisk filament igennem en opvarmet dyse. En

arbejdsplatform bliver bevaget i x-y-z-retninger.
Bioplotting  Deponering af biologiske materialer: Forskellige metoder benyttes, hvor deponering af celler pé en x-y-z
arbejdsplatform er en af dem.

LENS Laser Engineered Net Shaping: En hgjeffekt laser smelter materialet, og et deponeringsmodul afsztter
materialet i x-y-retningerne pé arbejdsplatformen.

SLS Selective Laser Sintering: En hgjeffekt laser smelter forskelligt pulvermateriale selektivt.

SLM Selective Laser Melting: Sammenligneligt med SLS.

EBM Electron Beam Melting: En elektronstrale benyttes til smeltning af materialet.

LOM Laminated Object Manufacturing:  Selvklebende film af papir, polymer eller metal bliver efter
sammenfgjning skéret til med en kniv eller laser.

SLA Stereolithography: En beholder med et flydende U V-sensitivt polymermateriale bliver
behandlet med en U'V-laser.

DLP Digital Light Processing: Samme metode som ved SLA, forskellen er, at en laserstrdle projiceres

vha. en matrix af mikrospejle.
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den. Cuvetten har vist sig at veere funktionel mht. de forventede
NIR-spektre. Det var dermed muligt at fremstille engangs-
cuvetter i Igbet af fa minutter til en pris af fa grer.

Figur 4. Fremstiling aof en mikro packed bed-reaktor ved brug af
3D-printning. A: Farst bliver en kanal printet, derefter fyldes den
med adsorptionspartikler og fil sidst bliver reaktoren lukket ved di-
rekte printning af top-laget. B: Det endelige printede resultat, hvor
kanalen er fyldt med partikler, ses til venstre. Strukturen til hajre er
ved at blive fyldt.
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Figur 5. Adsorption og ekstraktion af (S)-(-)-o-methylbenzylamin (MBA) i laboratorieskala og
mikroskala kolonner (packed beds).. Lewatit AF5 (Lanxess AG, Leverkusen, Germany) benyttes
som adsorptionspartikier. A: Mikroskala adsorption, B: Mikroskala ekstrahering. C: Laborato-
rieskala adsorption. D: Laboratorieskala ekstrahering. Enhederne pd tidsaksen er minutter for

laboratorieskala og sekunder for mikroskala-eksperimenter.

Miniature packed bed-reaktor
I et andet eksperiment blev en miniature packed bed reaktor
printet og fyldt med adsorptionspartikler af typen Lewatit AF5
(Lanxess AG, Leverkusen, Germany), til adsorbering af
(S)-(-)-o-methylbenzylamin (MBA). MBA er et aktivt farma-
ceutisk produkt/mellemprodukt af en biokatalytisk reaktion
som undersgges i flere forskellige forskningsprojekter pd DTU
Kemikteknik, PROCESS. MBA er kendt for at have reaktions-
inhiberende effekt pé biokatalysatoren, og derfor kan adsorpti-
on af MBA vare gavnligt til at opné en hgjere omsatningsgrad.
MBA adsorberes til en kendt mangde adsorptionspartikler
for derefter at blive ekstraheret igen. En vigtig parameter for
virkningsgraden af materialet er baseret pa, hvordan adsorpti-
onsegenskaber forandrer sig over tid, og hvor mange gange en
mangde stof kan genbruges, fgr materialet skal udskiftes fra
packed bed reaktoren. Normalt bliver sddan en analyse udfgrt
i packed bed-reaktorer i laboratorieskala, dvs. i et volumen p&
ca. 10 mL.

For at svare pd om miniaturereaktorer kan vise de samme
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kvantitative resultater som konventionelle teknologier, blev
fplgende kanaler printet: | mm bred, | mm hgj og 50 mm lang
(50 ul indre volumen). Fgr kanalerne blev lukket vha. printeren,
blev de fyldt med en kendt mengde adsorptionspartikler. Det
er en simpel méde at indfgre partiklerne pa og samtidig lukke
strukturen. Fremstillingsprincippet er vist i figur 4 A og B.
To PTFE-slanger med en indre diameter pd 0,5 mm og
ydre diameter pé 1/16” tilsluttes vha. lim, og forsggene kunne
derefter gennemfgres. Resultaterne (figur 5) bekrafter, at begge
reaktorer viser en sammenlignelig ydeevne, men mikroreak-
toren er betydeligt hurtigere end konventionelle teknologier i |
laboratorieskala (mL-skala). Adsorptionen af MBA i miniature
packed bed-reaktoren tager ca. 300 sekunder ift. 45 minutter i
laboratorieskala. Ekstraheringen i mikroreaktoren tager ogsé
ca. 300 sekunder (fra ca. 190 mM til ca. 5 mM) ift. ca. 120
minutter i laboratorieskala (fra ca. 250 mM til 100 mM). Dette
er en klar fordel, idet man kan gennemfgre forskellige cyklus-
ser med pafyldning og efterfglgende ekstrahering i Igbet af fa
timer i mikroskala, hvilket ellers har
kraevet flere dages forsgg. Dermed
B | kandenne teknologi bidrage til en
hurtigere screening af materialer.
—e—Outist
Fremtid
Vores undersggelse har vist, at en bil-
lig 3D-printer effektivt kan anvendes
til kemitekniske problemstillinger.
Teknologien har dog sine mangler,
men det kan forventes, at de neste
generationer af teknologien er mere
D pélidelige mht. finjusteringer.
Nyere modeller som Replicator
2 eller Unimaker finder i hgjere og
hgjere grad vejen frem til innova-
tive virksomheder, og vi forventer,
at teknologien finder sine nicher til
meget specialiserede anvendelser. Po-
tentialet af teknologien er i hvert fald
stgrre end de eksempler, der normalt
findes pd internettet, f.eks. printning
af tegneseriefigurer og lignende. De
her undersggte eksempler har vist,
at teknologien billigt kan fremstille
komplekse geometrier og funktioner,
hvilket kan bidrage til acceleration
af laboratorieprocedurer. P& den
méde kan vi komme hurtigere frem fra ideen til produkt, og det
betegnes som effektiv innovation.

—eo—Outiet
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