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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie de cerneluri liant
pentru imprimare 3D cu jet de liant, ob{inuta din ingre-
diente recuperate din co/subproduse agroindustriale, la
un procedeu de obtinere a compozitiei sila un procedeu
de post - procesare a pieselor 3D cu cernelurile obti-
nute. Compozitia conform inventiei contine urmatoarele
ingrediente exprimate in procente masice: cel putin
75% apa, 5...10% colorant extras din co/subproduse
agroindustriale, un continut de glicerina si propilenglicol
> 5%, 0,5...1% alcool etoxilat, un continut de polifenoli
> 10 mg/g GAE, un continut total de flavonoide
> 1 mg/g echivalent catehinad si o putere de colorare
> 0,5 masurata ca absorbanta (1 cm) la lungimea de
unda A, pentru o dilutie de 1 : 1000, de A, colorant
rosu - 531 nm, colorant galben - 490 nm si colorant
albastru - 618 nm, colorantii naturali fiind extrasi din
pulpa de morcov negru, varza rosie, petale din flori de
craitd si biomasa uscaté de spirulind. Procedeul de
obtinere a compozitiilor cernelurilor - liant conform

inventiei are urmatoarele etape: extractia asistata de
ultrasunete la temperatura de 35 + 3°C si o0 energie de
50 J, timp de 20 min., a 100 g de material vegetal cu
1000 ml solvent de extractie compus din etanol:
glicerina: apa in raport de 0,7 : 0,05 : 0,25 (v/v) care
contine 0,1% (v/v) HCI, separarea reziduului neextras
prin centrifugare la 8800,, si 4°C timp de 10 min.,
urmata de filtrarea superna%antului pe hértie de filtru cu
pori de 2...3 um, re-extragerea reziduului cu 500 ml de
acelasi solvent Tn aceleasi conditii de lucru, se centri-
fugheaza la 2100, si 4°C timp de 10 min. si se filtreaza
supernatantul pe aceeasi hartie de filtru, apoi se colec-
teaza extractele si concentratele acestora sub vid la
35°C, la evporator rotativ, pana la atingerea unui con-
finut de substanta uscata de 20% (m/v), iar tratamentul
de post-procesare al pieselor imprimate 3D utilizeaza o
solutie de alginat de sodiu de 2...3%.
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COMPOZITIE DE CERNELURI LIANT PENTRU IMPRIMARE 3D, PROCEDEU DE
OBTINERE A ACESTORA S| PROCEDEU DE POST-PROCESARE A PIESELOR
IMPRIMATE 3D CU CERNELURILE LIANT

Prezenta inventie se refera la o compozitie de cerneluri-liant, alcatuitd din
ingrediente recuperate din co/subproduse agroindustriale, destinata imprimarii 3D cu jet
de liant, la un procedeu de obtinere a acestei compozitii si la un procedeu de post-
procesare a pieselor imprimate 3D cu cernelurile liant obtinute.

Sunt cunoscute diferite tipuri de compoziti de cerneluri-liant folosite pentru
imprimarea 3 D cu jet de liant. Aceasta tehnica de imprimare 3D cu jet de liant (,binder
jet”), cunoscuta si sub denumirile de “imprimare 3D cu pat pulbere si jet de cerneala-liant”
sau de ,printare 3D de tip picatura pe pulbere”, este o tehnologie rapida de prototipare si
fabricatie aditiva, care permite realizarea fizica a unor obiecte descrise de date digitale,
cum ar fi un fisier CAD. n cadrul acestei tehnici, care a fost dezvoltata la inceputul anilor
1990 la Massachusetts Institute of Technology — MIT (Gibson, Rosen, and Stucker 2014),
liantul este utilizat selectiv pentru a genera obiecte 3D din pat de pulbere. Tn cazul
imprimarii 3D de tip ,binder jet” sunt importante atat particulele de pubere, cat si
cerelnurile-liant. Desi dezvoltata initial pe baza tehnologiei pulberilor din metalurgie
(Mostafaei et al. 2021), tehnica de imprimare 3D cu pat de pulbere si jet de cerneala liant
si-a gasit aplicatii Tn biomedicina personalizatd (Vaz and Kumar 2021), stomatologie
(Ozcan et al. 2022), farmacie (Sen et al. 2021), industrie alimentara (Leontiou et al. 2023),
educatie (Chen 2020), industria de divertisment (McMills 2017).

Proprietatile pieselor imprimate cu jet de liant depind de mai multi factori: (i)
parametrii operationali (viteza de imprimare, intarzierea de imprimare a stratului,
grosimea stratului), (ii) proprietétile pulberii (dimensiunea particulelor, compozitie,
umiditate, curgere, umectare) si (iii) liant (concentratie, continut de activator, tip de
liant)(Chen and Zhao 2016; Hsu T. 2010).

Avantajele imprimarii 3D cu jet de liant in comparatie cu alte tehnologii de
imprimare 3D sunt determinate de capacitatea de a crea produse cu continut ridicat de
componente solide, posibilitatea de fabricare aditivd a unor produse pe baza unor
compozitii de materiale diverse si imprimarea usoara a culorilor.

Un dezavantaj este cel al proprietatile mecanice ale pieselor imprimate 3D cu jet
de liant. Un exemplu ilustrativ este al unuia dintre cele mai utilizate procedee de

imprimare 3D cu jet de liant, in care se foloseste ca materie prima pulbere de sulfat de
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calciu semihidrat (ipsos, CaSOax12H20). In acest proces se aplica o solutie de cerneal
liant care consta in principal din apa cu aditivi (ceara furanica, 2—pirolidona etc.). Acest
liant permite o fixare si o intarire rapida a pulberii. Cu toate acestea, acest proces este
de obicei limitat |la fabricarea de piese estetice, aplicatii ergonomice sau modele. Aceasta
tehnica nu poate fi folositd pentru piese functionale datorita fragilitatii pieselor obtinute. in
consecinta, aplicabilitatea acestor piese este limitata, deoarece proprietatile lor mecanice
sunt slabe (Castro-Sastre et al. 2020). Pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice se
aplica de obicei tratamente post-procesare, ca de ex. sinterizarea, infiltrarea, tratamentul
termic (Ziaee and Crane 2019).

Un alt dezavantaj al imprimarii 3D cu jet de liant este cel al pigmentilor folositi. De
obicei se folosesc diferiti pigmenti de sinteza organica, pigmenti azo (mono, diazo si
policiclici), pigmentii ftalocianici, pigmenti perilenici, pigmenti antrachinonici, nitro si
nitrozo pigmenti. Exemple reprezentative de pigmenti ftalocianinici includ ftalocianina de
cupru, Pigment Blue 15, Pigment Green 36. Exemple reprezentative de pigmenti
antrachinonici includ pigment Red 43, pigment Red 177, pigment Red 216. Exemple
reprezentative de pigmenti heterociclici includ pigment Yellow 1, 12, 13, 14, 17, 73, 90.

Acesti pigmenti organici au o serie de dezavantaje. Pe langa toxicologia structurii
pigmentului in sine, este de asemenea necesar sa se ia in considerare daca anumite
impuritati, de ex. metalele grele, aminele aromatice, PCB-uri, care nu sunt indepartate in
timpul procesului de fabricatie, pot prezenta un risc, fie pentru procesatorul ulterior, pentru
consumator sau pentru mediu. De asemenea, pigmentii organici prezinta probleme
ecologice majore (Przystas and Zablocka-Godlewska 2019).

Au fost dezvoltate compoziti de cerneluri-liant care includ pigmenti naturali.
Cererea de brevet CN110540774A dezvaluie o cerneala-liant comestibila pentru
imprimare cu jet, care contine un pigment natural de plante. Cerneala comestibila de
imprimare cu jet cuprinde urmatoarele componente in parti in greutate: 1-5 parti in
greutate pigment natural din plante, 80-90 parti in greutate solvent comestibil, 5-10 parti
in greutate liant comestibil si 4-10 parti in greutate dintr-un agent auxiliar comestibil, in
care pigmentul natural al plantei este un antocian obtinut din Lycium ruthenicum.
Cerneala de imprimare are vascozitate scazuta, bun in efect de vopsire, excelenta in
performanta de imprimare, lipsitd de toxicitate, comestibild, aplicabila la imprimarea
suprafetei medicamentelor si decorarea suprafetei materialelor de ambalare din hartie,
direct aplicabila la imprimarea suprafetei alimentelor, cum ar fi clatitele imprimate prin

pulverizare, sau diferite alte tipuri de produse de patiserie.
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Pentru colorarea comprimatelor imprimate 3D cu jet de liant, care contineau cu
agent anti-epileptic (lamotrigina) de uz pediatric au fost folositi diversi pigmenti naturali -
pigment Monascus, pigment de sfecla rosie, pigment din spirulina, pigment din gardenie,
pigment de cartof dulce violet, carbune de bambus (Tagami et al. 2021).

Culoarea reprezinta un atribut senzorial important, de cele mai multe ori fiind in
legatura directa cu succesul produsului pe piatda. Un dezavantaj al pigmentilor naturali
este stabilitatea lor redusa, in special datorita degradarii oxidative.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unei compozitii
de cerneluri-liant cu stabilitate ridicata fata de oxidare.

Este un alt obiect al acestei inventii selectarea materiilor prime si a procedeului de
lucru pentru obtinerea unor cerneluri liant cu ingrediente extrase din materii vegetale care
sa poata inlocui cernelurile sintetice utilizate in tehnica imprimarii 3D cu pat pulbere si jet
de cerneala-liant.

Este un alt obiect al acestei inventii dezvoltarea unei solutii pentru tratamentul
post-procesare al pieselor imprimate 3D, destinat cresterii rezistentei mecanice a
respectivelor piese.

Compozitia de cerneluri liant conform inventiei are un continut de apa mai mare
de 75%, un continut de colorant natural extras din co/subproduse agroindustriale cuprins
intre 5 si 10%, un continut de glicerina si propilenglicol mai mare de 5 % si un continut
de alcool etoxilat intre 0,5-1 %, un continut total de polifenoli mai mare 10 mg/g GAE
(echivalent acid galic) si un continut total de flavonoide mai mare de 1mg/g echivalent
catehina, si o putere de colorare de minimum 0,5 masurata ca absorbanta (1 cm) la
lungimea de unda Amax pentru o dilutie de 1:1000, de A max: colorant rosu - 531 nm;
colorant galben - 490 nm; colorant albastru - 618 nm.

Co/subproduse agroindustriale folosite pentru a produce coloranti naturali au fost:
pulpa de morcov negru, Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens, si varza rosie,
Brassica oleracea var. capitata f. rubra, rezultata dupa extractia sucului, petale de flori de
craita, Tagetes erecta si biomasa uscata de Arthrospira (Spirulina) platensis.

Procedeul conform inventiei este alcatuit din urmatoarele etape:

- Extractia asistata de ultrasunete, la temperatura de 35+3°C si o energie de 50 J,
timp de 20 min, a 100 g de material vegetal cu 1000 mL solvent de extractie, compus din
etanol: glicerina: apa in raport de 0,7:0,05:0,25 (v/v) care contine 0,1% (v/v) HCI;
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- Separarea reziduului neextras prin centrifugare la 8800xg si 4°C timp de 10 minute,
urmata de filtrarea supernatantului pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre
2 si 3 um;

- Re-extragerea reziduului cu 500 mL din acelasi solvent de extractie, compus din
etanol: glicerina: apa in raport de 0,7:0,05:0,25 (v/v) care contine 0,1% (v/v) HCI, asistata
de ultrasonare, in aceleasi conditii, la temperatura de 35+3°C si o energie de 50 J, timp
de 20 min, urmata de centrifugare la 2100xg si 4'C timp de 10 minute, si de filtrarea
supernatantului pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre 2 si 3 um;

- Colectarea extractelor si concentrarea acestora sub vid la 35°C, la evaporator
rotativ, pana la atingerea unui continut de substanta uscata de 20 % (m/v).

Pentru tratamentul de post-procesare al pieselor imprimate 3D cu ajutorul
cernelurilor-liant se utilizeaza o solutie de alginat de sodiu de 2-3%, care creste rezistenta
mecanica datorita formarii retelei specifice de alginat de calciu.

Prezenta inventie are urmatoarele avantaje:

- Utilizeaza materiale naturale, regenerabile, pentru extractia unor pigmenti naturali,
netoxici si biodegradabili, inclusi in cernelurile liant destinate imprimarii 3D cu jet;

- Favorizeaza extractia colorantilor din materialul vegetal prin utilizarea unui bio-
solvent, format dintr-un amestec etanol: apa: glicerina;

- Co-extrage antioxidanti naturali, polifenoli si flavonoide, care protejeaza pigmentii
fata de (foto)degradarea oxidativa;

- Pentru formularea finala a compozitiei de cerneluri-liant concentreaza amestecul
similar solventului de extractie, pana la atingerea unui continut de substanta uscata de
20 % (mM).

- Se utilizeaza o solutie de alginat 2-3 % pentru tratamentul post-procesare al
pieselor 3D printate, prin care creste rezistenta mecanica datorita formarii retelei specifice
de alginat de calciu, de tip "cofraj de oud”.

in continuare se prezintd exemple de realizare care ilustreazi inventia fird a o
limita.

Exemplul 1. Pentru obtinere de colorant rosu se foloseste pulpa de morcov negru
Daucus carota ssp. sativus var. afrorubens, co/subprodus de la extragerea sucului de
morcovi. 100 g pulpa de morcov negru se introduc intr-un pahar erlenmayer de 2000 ml,
peste care se adauga 1000 ml solvent de extractie format din amestec etanol: glicerina:
apa in raport de 0,7:0,05:0,25 (v/v), care contine 0,1% (v/v) HCI. Amestecul rezultat se
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ultrasoneaza pe baie de ultrasunete la 50J (de ex. Fritsch Laborette, Verder Scientific,
Haan, Germania) la 35+3°C, timp de 20 minute.

Reziduul de pulpa ne-extrasa fost separat de extractul in solutie de biosolventi
prin centrifugare la 8000xg si 4’C (de exemplu pe o centrifuga Hettich 320R, operati la
8000 rpm si 4°C, cu un rotor de 110 mm), timp de 10 minute. Supernatantul a fost filtrat
pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre 2 si 3 um (de ex. Fisherbrand™
Grade 115 Cellulose, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, SUA). Reziduul centrifugat
a fost reluat cu 500 mL din acelasi solvent de extractie, etanol: glicerina: apa in raport de
0,7:0,05:0,25 (v/v), care contine 0,1% (v/v) HCI. S-au repetat etapele de extractie asistata
cu ultrasunete pe baie de ultrasunete la 50J, la 35+3°C, timp de 20 minute. Reziduul
neextras a fost separat prin centrifugare la 8000xg si 4°C, iar supernatantul a fost filtrat
pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre 2 si 3 um. Extractele au fost
reunite si concentrate la evaporator rotativ sub vid, la 35°C (de ex. Hei-VAP Core,
Heidolph, Schwabach, Germania), pana la atingerea unui continut de 20% (m/v)
substanta uscata. Extractul a fost caracterizat in ceea ce priveste continutul total de
polifenoli, exprimat in mg/g echivalent acid galic (GAE), continutul total de flavonoide,
exprimat in mg/g echivalent de catehind. Extractul are un continut total de polifenoli mai
mare 10 mg/g GAE si un continut total de flavonoide mai mare de 1mg/g echivalent
catehina. Puterea de colorare este de minimum 0,5 masurata ca absorbanta (1 cm)
pentru o dilutie de 1:1000, la A max. de 531 nm.

Exemplul 2. Se lucreaza ca in exemplul 1 cu urmatoarele diferente: materialul
vegetal utilizat consta din flori de craita (Tagetes erecta L.). Extractul are un continut total
de polifenoli mai mare 10 mg/g GAE si un continut total de flavonoide mai mare de 1mg/g
echivalent catehina. Puterea de colorare este de minimum 0,5 masurata ca absorbanta
(1 cm) pentru o dilutie de 1:1000, la A max. de 490 nm.

Exemplul 3. Se lucreaza ca in exemplul 1 cu urmatoarele diferente: materialul
utilizat consta biomasa uscata de Arthrospira (Spirulina) platensis. Extractul are un
continut total de polifenoli mai mare 10 mg/g GAE si un continut total de flavonoide mai
mare de 1mg/g echivalent catehina. Puterea de colorare este de minimum 0,5 masurata
ca absorbanta (1 cm) pentru o dilutie de 1:1000, la A max. 618 nm.

Exemplul 4. Se lucreaza ca in exemplul 1 cu urméatoarele diferente: materialul vegetal
utilizat constd din pulpd de Brassica oleracea var. capitata f. rubra, rezultatd dupa
extractia sucului. Extractul are un continut total de polifenoli mai mare 10 mg/g GAE si un
continut total de flavonoide mai mare de 1mg/g echivalent catehina. Puterea de colorare

5
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este de minimum 0,5 masurata ca absorbanta (1 cm) pentru o dilutie de 1:1000, la A max.
de 531 nm.

Exemplu 4. Se utilizeaza compozitile pentru imprimare 3D. Materialul de baza
consta in sulfat de calciu semihidratat — ipsos. Adaugarea de apa in liant determina
intarirea pudrei si transformarea sulfatului de calciu demihidrat (CaSOa4- 1/2H20) in sulfat
de calciu dihidrat (CaSO4- 2H20). Pentru tratamentul de post-procesare se utilizeaza o
solutie de alginat de sodiu de 3%, care creste rezistenta mecanica datorita formarii retelei
specifice de alginat de calciu.

Exemplu 5. Se lucreaza la fel ca in exemplu 4, cu diferenta ca solutia de alginat
de sodiu este de 2%.
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Revendicari

1. Compozitia de cerneluri liant conform inventiei caracterizata prin aceea ca are
un continut de apa mai mare de 75%, un continut de colorant natural extras din
co/subproduse agroindustriale cuprins intre 5 si 10%, un continut de glicerina si
propilenglicol mai mare de 5 % si un continut de alcool etoxilat intre 0,5-1 %, un continut
total de polifenoli mai mare 10 mg/g GAE si un continut total de flavonoide mai mare de
1mg/g echivalent catehind, si o putere de colorare de minimum 0,5 masurata ca
absorbanta (1 cm) la lungimea de unda Amax pentru o dilutie de 1:1000, de A max: colorant
rosu - 531 nm; colorant galben - 490 nm; colorant albastru - 618 nm.

2. Co/subproduse agroindustriale folosite pentru a produce coloranti naturali
conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ca sunt: pulpa de morcov negru,
Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens, si varza rosie, Brassica oleracea var.
capitata f. rubra, rezultata dupa extractia sucului, petale de flori de craita, Tagetes erecta
si biomasa uscata de Arthrospira (Spirulina) platensis.

3. Procedeu de obtinere a compozitilor de cerneluri-liant conform inventiei
caracterizat prin aceea ca este alcatuit din urmatoarele etape: extractia asistata de
ultrasunete, la temperatura de 35+3°C si o energie de 50 J, timp de 20 min, a 100 g de
material vegetal cu 1000 mL solvent de extractie, compus din etanol: glicerina: apa in
raport de 0,7:0,05:0,25 (v/v) care contine 0,1% (v/v) HCI; separarea reziduului neextras
prin centrifugare la 8800xg si 4°C timp de 10 minute, urmata de filtrarea supernatantului
pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre 2 si 3 um; re-extragerea reziduului
cu 500 mL din acelasi solvent de extractie, compus din etanol: glicerina: apa in raport de
0,7:0,05:0,25 (v/v) care contine 0,1% (v/v) HCI, asistatd de ultrasonare, in aceleasi
conditii, la temperatura de 35+3°C si o energie de 50 J, timp de 20 min, urmata de
centrifugare la 2100xg si 4°C timp de 10 minute, si de filtrarea supernatantului pe hartie
de filtru cu dimensiunea porilor cuprinsa intre 2 si 3 um; colectarea extractelor si
concentrate acestora sub vid la 35°C, la evaporator rotativ, pana la atingerea unui
continut de substanta uscata de 20 % (m/v).

4. Procedeu pentru tratamentul de post-procesare al pieselor imprimate 3D cu
ajutorul cernelurilor-liant, conform inventiei, caracterizat prin aceea ca utilizeaza o
solutie de alginat de sodiu de 2-3%, care creste rezistenta mecanica datorita formarii

retelei specifice de alginat de calciu.
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