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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
hidrogeluri utilizate pentru fabricarea unor structuri
reticulate printate 3D. Procedeul, conform inventiei,
consta in etapele: preparare a unor solutii de 5...15%
acid citric Tn apa ultrapurd, hidratare a 1...10% poli-
zaharida salecan n solutia de acid citric sub agitare
mecanica de 600...800 rpm sitemperatura de 25...40°C
timp de 4...6h, cresterea temperaturii si mentinerea
compozitiilor de hidrogel la 50°C timp de 10...20 h,
omogenizarea cu ajutorul unei sonde de ultraomoge-
nizare timp de 2...5 min, centrifugare timp de 10...20

min la 7000...9000 rpm, formarea Tn matrita de teflon,
uscare prin liofilizare si tratament termic al xerogelurilor
la temperatura de 40..60°C timp de 20..30 h si la
100...150°C timp de 5...30 min, rezultand hidrogeluri
reticulate cu structuri spongioase cu pori interconectati
care permit incapsularea de agenti bioactivi, precum si
adeziunea si proliferarea celulara.
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COMPOZITIE S1 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR HIDROGELURI PE BAZA
DE SALECAN SI DE UTILIZARE A ACESTORA PENTRU MANUFACTURARE
ADITIVA

Prezenta inventie se referd la compozitii si la procedeul de obtinere al unor hidrogeluri
pe baza de Salecan si la utilizarea acestora in procesul de manufacturare aditivd a unor
constructii 3D cu posibila utilizare in medicina regenerativa.

Descrierea stadiului actual

Imprimarea 3D sau procesul de manufacturare aditiva este o tehnologie emergentd
implementata in diferite domenii, cum ar fi cercetarea, industria auto, acrospatiald, medicala
si biomedicala, arhitectura si constructii, industria modei si industria alimentara.

in mod special, imprimarea 3D s-a remarcat pe scena medicinei regenerative si aceasta
datoritd potentialului sdu de a crea rapid structuri 3D complexe specifice pacientului dar si
posibilitdtii de a biofabrica implanturi prin includerea celulelor pacientului direct in
formularile de printare, reducdnd astfel riscul de respingere a implanturilor de catre
pacient[1,2].

In prezent, hidrogelurile sunt considerate unele dintre cele mai bune biomateriale
pentru formularea cernelurilor de printare, deoarcce se asecamind evident cu structura
tesuturilor umane, oferind un micro mediu viabil pentru aderenta, cresterea si proliferarea
celulelor[3,4]. Astfel, s-a constatat un interes extraordinar pentru dezvoltarea de materiale pe
baza de hidrogel utilizabile in procesul de manufacturare aditivd a unor implanturi destinate
regenerarii sau inlocuirii unor pérti ale corpului omenesc cum ar fi cartilaj, os, organe[5-8].

In pofida efortului sustinut al cercetatorilor si a cresterii numarului de studii stiintifice
in domeniul manufacturdrii aditive de implanturi, sinteza unor formuléri potrivite si
procesarea aditivd a acestora in arhitecturi 3D stabile, cu proprietiti mecanice, de
biodegradare si bioactivitate reglabile, constituie incd o reald provocare pentru comunitatea
stiintifica.

Imprimarea 3D de materiale pe baza de hidrogel intdmpind o serie de provocari, in
special din cauza reologiei si rezistentei mecanice slabe a acestor materiale moi. In acest sens,
cernelurile pe bazd de hidrogeluri reticulate sunt materiale promititoare pentru ingineria
tesuturilor indeplinind diversele cerinte, inclusiv bioactivitatea, rezistenta mecanica sporita,
proprietati de degradare controlabile si procedeu usor de obtinere. Astfel, se cunosc

hidrogeluri care se au fost utilizate pentru prepararea unor cerneluri de printare. In contiunare,
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se vor prezenta o selectie de brevete referitoare la cateva din metodele si materialele utilizate
pentru imprimarea 3D a obiectelor pe baza de hidrogel.

Brevetul W02017132464A1 descrie sisteme de imprimare 3D, metode si materiale
pentru imprimarea 3D a obiectelor pe baza de hidrogel pentru organe sau alte structuri
biologice. Hidrogelul poate fi fibrilina, elastina sau PEG-alginat. Odata ce imprimarea 3D s-a
finalizat, hidrogelul poate fi indepartat si materialul suport poate fi topit sau dizolvat lasand
un implant pe baza de hidrogel care poate fi infuzat cu celule vii ale organului sau structurii
biologice dorite. Astfel, asa cum este specificat intr-un alt brevet referitor la compozitii pe
bazd de hidrogel US2017198252A, implantul 3D rezultat trebuie si fie biocompatibil cu
celulele, sa nu fie toxic, sa produca un raspuns imun scazut, sa favorizeze proliferarea celulard
si sd fie biodegradabil. Totodatd, printarea 3D este utilizatd $i pentru generarea unor modele
de organe sau organoizi, metode prezentate in multiple brevete, dintre care mentiondm
US10513691B2, CN103996219A, CN105096715A, CN104123752A,

Brevetul W02021186335A1 descrie o cerneald pentru imprimare 3D pe bazd de
hidrogel, conjugatul aferent si procesul de preparare a unui intermediar constand dintr-un
reticulant fotoreactiv bifunctional. In W02021183092A1 sunt brevetate truse de printare
tridimensionald de hidrogel, metodele si sistemele de printare ale hidrogelurilor. Trusele de
printare cu hidrogel pot include un material de printare care poate fi un polimer polihidroxilat,
un agent de reticulare reactiv cu grupdrile hidroxil ale polimerului si un agent de detectare a
aminei care poate fi un compus reactiv la amind. De asemenea, in brevetul
WO02021174008A1 sunt facute cunoscute compozitii, metode, truse si sisteme referitoare la
microgeluri neutre. Microgelurile preparate sunt indicate pentru culturi de celule, utilizarea in
bioreactoare si/sau imprimarea 3D folosind celule.

Inventia KR20210078793A se refera la o compozitie de printare pe bazi de hidrogel si
o metodd pentru fabricarea unui implant tridimensional biodegradabil care poate fi utilizat
pentru regenerarea fesuturilor moi. De asemenea, brevetul WO02021123344A1 descrie
compozitii multicomponente bazate pe combinatii inovatoare de fibrinogen, trombina,
hidrogeluri si sdruri de calciu/fosfor. Aceste compozitii sunt capabile sa fie folosite in
procesul de imprimare 3D pentru a produce constructii osoase precise cu geometrie
predefinita.

Inventia din brevetul WO02018122424A1 se referd la producerea de biomateriale
compozite nanostructurate §i bioactive pentru imprimarea 3D a dispozitivelor medicale,
formate din amestecuri biocompatibile de polimeri derivati de dimetacrilat uretan, metacrilat

de tetrahidrofurfuril, metacrilat de metil, polimetilmetacrilat, 2-hidroxietil metacrilat, alcool
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vinilic, alcool polivinilic, acid polilactic, acid poliglicolic, acetat de vinil si acetat de polivinil,
combinate cu fotoinitiatori si amestecuri de nano- si micro-particule de compozite anorganice
de fosfati de hidroxicarbonat de oxid de calciu si titan dopat cu nanotuburi de carbon
multistrat si grafend. Amestecurile rezultate sunt printabile, permitand reproducerea exacta a
imaginilor solide virtuale ale partilor de fesuturi si organe. Polimerii detin proprietiti
mecanice adecvate, fiind biocompatibili, ceea ce permite utilizarea acestora la producerea
implanturilor.

Brevetul CN112516330A propune o metoda de preparare usor de utilizat si fezabild a
unui hidrogel cu aplicatie in imprimarea 3D de implanturi poroase destinate leziunilor
osteocondrale. Brevetul prezintd metoda de obtinere a hidrogelului prin cuplarea fibroinei de
mdtase cu un hormon paratiroidian in prezenta unui agent de reticulare. Hidrogelul propus
este indicat ca avand un impact social si economic semnificativ.

Printre numerosii biopolimeri care pot fi utilizati pentru obtinerea hidrogelurilor,
polizaharidele prezintd un interes deosebit datoritd proprietdtilor lor excelente si unice,
precum natura hidrofild, biodegradabilitatea si biocompatibilitatea ridicatdi. Mai mult,
polizaharidele pot fi obtinute din surse regenerabile, prezentdnd avantaje economice in
comparatie cu polimerii sintetici traditionali. Dintre polizaharidele folosite pentru dezvoltarea
de materiale pentru aplicatii biomedicale, se numara si o polizaharidd descoperitd destul de
recent §i anume, polizaharida microbiald cu denumirea comerciald de salecan. Salecanul este
obfinutd din substantele polimerice extracelulare extrase din solul de pe coasta oceanului
Dongying cu ajutorul unei noi tulpini rezistenta la sare intitulatd Agrobacterium sp. ZX09[9].

Pana in prezent, existd doar cateva brevete cu referire la salecan si majoritatea apartin
grupului din China care a descoperit polizaharida. Aceste brevete fac cunoscute aspecte ale
utilizarii salecanului ca ingredient principal sau secundar in diverse compozitii pentru diferite
aplicatii In medicind. Datoritad capacitatii de absorbtie ridicate, polizaharida a fost utilizatd in
combinatie cu polimeri sintetici la obginerea unor hidrogeluri semi-sintetice, avand
perspective de aplicare in domeniile eliberarii de medicamente, ingineria tesuturilor, stiinta
materialelor. Astfel, inventia prezentatd in patentul CN108623821A, se referd la o metoda de
grefare a salecanului cu clorurd de N,N,N-trimetil-3-(2-methacriloilamino)-1-propilamoniu
pentru obtinerea unui hidrogel cationic superporos cu structurd reticulatid. Acest hidrogel
semi-sintetic a dovedit o bund biocompatibilitate precum si o capacitate mare de absorbtie a
apei si implicit de medicamente. De asemenea, cererea de brevet RO133753A2 se referd la un

procedeu de preparare a unor hidrogeluri compozite semi-sintetice pe baza de acid
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polimetacrilic cu salecan si argild naturald destinatd fabricérii de produse cu proprietiti
absorbante imbunaétatite.

Patentele CN107048045A si CN102058616A prezintd utilizarea salecanului in
nutritie, polizaharida fiind capabild sd imbunititeasca sanitatea tractul gasto-intestinal si sa
prevind constipatia. Patentul CN104116756A prezintd efectele benefice ale salecanului in
vindecarea ranilor cutanate. Astfel, rezultatele testelor in vivo realizate pe model animal-
soarece, au evidentiat faptul ca raspunsul inflamator si riscul de infectie sunt reduse iar
procesul de vindecare al plagii este accelerat ca urmare a tratamentului inventiv cu salecan.
De asemenea, patentul CN103735566A breveteaza aplicarea salecanului in prevenirea unor
leziuni provocate de razele ultraviolete UVA. Conform acestei inventii, polizaharida poate fi
utilizatd pentru prepararea de medicamente si produse cosmetice anti-ultraviolete.

Totodatd, cererea de brevet CN113248742A expune o metodd de preparare de
hidrogeluri pe bazd de salecan cu ioni de fier si acid citric. Aceste hidrogeluri prezintd
caracteristici de raspuns dublu la lumina si pH, oferind avantaje In domeniul materialelor
biomedicale inteligente.

Studiile anterioare demonstreazi faptul cd hidrogelurile pe bazd de salecan sunt
materiale potrivite pentru aplicatii in domeniul medicinei si implicit si pentru manufacturarea
aditivd de implanturi proiectate pentru regenerarea tisulara.

Rezultatele obtinute pana in prezent in domeniul biomaterialelor sunt promitatoare, dar
existd Incd multe aspecte care trebuie explorate si studiate pentru dezvoltarea si utilizarea
biomaterialelor in procesul de manufacturare aditivd pentru fabricarea unor implanturi
tridimesionale personalizate destinate regenerarii diverselor tesuturi.

Noutatea inventiei constd in producerea, pentru prima datd, a unor compozitii de
hidrogel ce contin polizaharida salecan si acid citric si in stabilirea unui procedeu de obtinere
al unor materiale noi si al unor structuri imprimate 3D reticulate prin reactia de
policondensare a salecanului cu acid citric, in anumite conditii de temperatura. Mentiondm
faptul cd, inventia rdspunde provocarilor actuale de a dezvolta si utiliza biomateriale pe bazi
de hidrogel folosind derivate din resurse naturale ce conferd proprietiti adecvate pentru
imprimarea unor arhitecturi 3D avand fidelitate ridicata a formei printate.

Problema tehnicd pe care o rezolvi inventia consta in obtinerea unor compozitii ce
stau la baza producerii unui hidrogel reticulat de salecan cu proprietdfi morfo-structurale
reglabile, in urma determindrii unui raport optim intre componenti si a stabilirii procedeului
de obtinere al unui suport 3D reticulat, stabil in mediu fiziologic. Inventia de fata reprezinta o

solutie simpld si economicd pentru obtinerea de materiale noi de printare si implanturi 3D
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bioresorbabile pe baza de hidrogel, derivate din resurse naturale, cu aplicatii in ingineria
tisulara si implicit medicina regenerativd, pentru producerea de dispozitive medicale
personalizate. Procedeul descris conduce la obtinerea printr-o metoda simplé de sinteza a unor
materiale inovatoare si a unor constructii 3D stabile in mediu fiziologic reprodus (solutie
tampon, PBS, pH=7.4), cu proprietiti morfostructurale reglabile in functie de compozitie.
Preferabil materialul pe bazd de salecan are caracteristici fizico-chimice dependente de
cantitatea de biopolimer folosite in sinteza.

Solutia tehnicd propusi in inventie se referd la dezvoltarea unor compozitii inovatoare
pe bazi de hidrogel de polizaharidd microbiald cu un acid organic natural si la un procedeu de
obtinere al hidrogelurilor reticulate. Aceste hidrogeluri sunt folosite ulterior ca paste de
printare pentru fabricarea aditivd de implanturi 3D multistratificate reticulate si cu forma
precisd. Astfel, inventia dezvoltd formuldri pentru printarea unor implanturi versatile
bioresorbabile, capabile sd satisfacd o multitudine de forme si dimensiuni si un spectru larg de
texturi tisulare.

Descrierea inventiei

Inventia constd intr-un procedeu de obtinere a unor materiale pe baza de hidrogel de
salecan adecvate pentru procesul de fabricare aditivd a unor arhitecturi 3D cu formd bine
definitd, reticulate §i cu proprietdti morfo-structurale variabile. De asemenea, un aspect
important in dezvoltarea materialelor il constituie utilizarea unor componenti derivati din
resurse naturale si anume, polizaharida microbiald salecan extrasd din sol si acidul citric
extras din citrice prin fermentare. Astfel, prin folosirea acestor ingrediente derivate din
resurse naturale se propune o alternativd sustenabild si accesibild comparativ cu alti
componentii sintetici. Materialele pe baza de hidrogel reticulat de salecan dezvoltate in cadrul
acestei inventii au fost sintetizate prin reactia de policondensare cu acid organic natural
clasificat ca aditiv alimentar sigur.

Astfel, inventia se refera la procedeul de obtinere al hidrogelurilor reticulate, la
compozitiile pe bazi de salecan si acid citric si la aplicarea compozitiilor ca formulari de
printare pentru generarea unor constructii 3D prin fabricare aditivi. Cantitatea de polizaharida
dar si de agent de reticulare continute in compozitiile de hidrogel pot fi ajustate, selectand
cantitdtile dorite in pregitirea compozitiei initiale de hidrogel nereticulat, in functie de
proprietatile morfostructurale vizate ale implanturile 3D finale. O concentratie prea mici de
polizaharidd conduce la forme printate cu geometrie nedefinitd care colapseaza, iar un
continut prea mare de salecan duce la cresterea densitatii de reticulare si rigiditatii

implanturilor printate.
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Alaturi de fidelitatea ridicatd a formei, specimenele printate reticulate finale prezinta
foartd buni stabilitate in timp si degradare reglabila in mediu acid (pH=5.5) si mediu neutru
(pH=7.4) la 37 °C datoritd reticuldrii durabile a retelelor de biopolimer in functie de
este datoratd utilizarii unei cantitdti variate de salecan in etapa initiald de preparare a
compozitiilor cernelurilor de printare, cantitdti care determind viscozitafi reglabile. De
asemenea, un aspect foarte important in procesul de printare 3D il constituie selectarea
parametrilor de printare si a acului pentru printare in vederea generdrii unor implanturi

multistratificate stabile in timp si cu precizie ridicatd a formei.

Procedeul de obfinere al hidrogelurilor reticulate pe bazi de Salecan si acid citric
implica urmatoarele etape experimentale:

I. prepararea unor solutii de 5-15% acid citric in apa ultrapura;

II. hidratarea a 1-10% polizaharida in solutiile de 5-15% acid citric sub agitare
mecanicd asiguratd de un termomixer cu miscare orbitald la 600...800 rpm si temperaturd de
25-40 °C, timp de 4-6 ore;

1. cresterea temperaturii $i menginerea compozitiilor de hidrogel la 50 °C timp de
10-20 ore;

IV. ultraomogenizarea hidrogelurilor cu ajutorul unei sonde de ultraomogenizare, timp
de 2-5 min;

V. centrifugarea probelor timp de 10-20 min la 7000-9000 rpm;

VI. plasarea atenta a hidrogelurilor intr-o matritd de teflon de constructie proprie;

VIL. uscarea probelor prin liofilizare;

VIII. efectuarea tratamentului termic asupra xerogelurilor prin introducerea probelor in
etuva si mentinerea acestora la 40-60 °C timp de 20-30h si ulterior, aplicarea unui soc termic
prin mentinerea pastilelor la 100-150 °C timp de 5-30 min.

Hidrogelurile reticulate rezultate prezinta grade de reticulare dependente de cantitatea
de polizaharida utilizatd in sintezd. De asemenea, gradele de gonflare in mediu acid si mediu
fiziologic mimat sunt dependente de cantititile de agent de reticulare si biopolimer utilizate la

prepararea compozitiile initiale ce determina caracteristici morfostructurale variate.

Procedeul de obtinere al unor structuri printate 3D reticulate, a constat in urmatoarele

etape experimentale:

I. prepararea unei solutii de 5-15% acid citric in apa ultrapurd;
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II. hidratarea a 1-10% polizaharidd in solutia de 5-15% acid citric sub agitare
mecanica asiguratid de un termomixer cu migcare orbitalad la 600...800 rpm si temperaturd de
25-40 °C, timp de 4-6 ore;

ITI. cresterea temperaturii i mentinerea compozitiilor de hidrogel 1a 50 °C timp de 10-
20h;

IV. ultraomogenizarea hidrogelurilor cu ajutorul unei sonde de ultraomogenizare, timp
de 2-5 min;

V. centrifugarea probelor timp de 10-20 min;

VI. proiectarea modelului de printare prin utilizare unui program dedicat;

VII. plasarea probelor in cartuse de printare 5-15 ml si selectarea duzei de printare
corespunzdtoare ¢ 0.1-0.5 mm);

VIIIL. stabilirea parametrilor de printare corespunzétori: presiune = 50-150 kPa; viteze
de imprimare = 1-15 mm/s.

IX. fabricarea aditivd cu ajutorul unei imprimante 3D de ultimd generatie prin
realizarea de constructii 3D multistratificate prin procesul de extrudare al pastelor pe bazi de
hidrogel, la temperaturi de 25-30 °C;

X. uscarea structurilor 3D printate prin liofilizare;

XI. efectuarea unui tratament termic prin introducerea structurilor 3D 1n etuvad si
mentinerea acestora la 40-60 °C timp de 20-30h si ulterior aplicarea unui soc termic prin
mentinerea formelor printate la 100-150 °C timp de 5-30 min.

Hidrogelurile pe bazd de salecan si acid citric au reologie diferitd in functie de
compozitie $i pot asigura fabricarea aditiva a unor constructii 3D cu varierea straturilor de 1
péana la 30.

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii:

Materialele reticulate sub forméa de pastild precum si formele printate 3D reticulate obtinute
prin fabricare aditiva sintetizate conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- se obtin hidrogeluri reticulate sustenabile folosind derivate din resurse naturale, salecanul si
acidul citric fiind compusi prietenosi cu mediul, netoxici, biodegradabili.

- morfologia hidrogelurilor reticulate poate fi controlata in functie de cantititile de biopolimer
si agent de reticulare, acestea avdnd un efect major in modelarea proprietatilor specifice
tesutului vizat;

- hidrogelurile obfinute au stabilitate ridicata si proprietdti de degradare reglabile in urma

stabilirii unor tratamente termice si procedee de reticulare eficiente;
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- materialele permit incapsularea i ulterior eliberarea unor agenti bioactivi prin controlarea
morfologiei cu ajutorul stabilirii unor compozitii corespunzitoare;

- constructiile 3D sunt realizate prin procedeul rapid de fabricare aditivd prin extrudere cu
consum redus de material, in comparatie cu tehnicile conventionale;

- prin folosirea procesului de manufacturare aditiva se asigurd imprimarea unor forme bine
definite si se faciliteaza personalizarea implanturilor.

In continuare sunt prezentate 2 exemple de realizare a hidrogelurilor reticulate conform
inventiei: _

Exemplul 1

Pentru obtinerea hidrogelurilor reticulate sub forma de pastild pe baza de salecan si
acid citric se procedeaza in felul urmétor:

intr-o fiola de sticla prevazuta cu bard magnetici se introduc 5-15 g de acid citric. Se
adauga apa ultrapurd pentru obtinerea concentratiei dorite iar solufia se mentine sub agitare
magnetica la temperatura camerei pana la dizolvarea completd a acidului citric. Se adauga
apoi 1-10 g polizaharida iar amestecul obfinut se mentine sub agitare mecanica asiguratd de
un termomixer cu miscare orbitald la 600...800 rpm si temperatura de 25-40 °C, timp de 4-6
ore, pana la hidratarea completa a salecanului.

Pentru obtinerea unor probe reticulate pe baza de salecan si acid citric, obtinute ca
urmare a reactiilor de policondensare dintre componenti, probele se supun unui tratament
termic in doud etape. Prima etapd constd in plasarea probelor de hidrogel in etuvad si
mentinerea acestora la o temperaturd de 50 °C timp de 10-20 ore. Probele se ricesc si se
ultraomogenizeazd cu ajutorul unei sonde de ultraomogenizare, timp de 2-5 min. Pentru
indepértarea bulelor de aer, probele se centrifugheaza timp de 10-20 min la 7000-9000 rpm.
Se realizeaza plasarea atentd a hidrogelurilor intr-o matritd de teflon de constructie proprie,
probele urménd sa fie uscate prin liofilizare. Probele liofilizate obfinute se supun etapei a
doua de tratament termic, ce consti in mentinerea probelor uscate la 40-60 °C timp de 20-30 h
si ulterior, aplicarea unui soc termic la 100-150 °C timp de 5-30 min. Dupa ob{inere, probele
sunt spéilate cu apa distilatd pentru indepartarea compusilor nereactionati timp de trei zile, apa
schimbéandu-se in fiecare zi.

De-a lungul procesului de spalare s-au determinat fractiile de gel aferente fiecarei
probe. S-au calculat astfel fractii de gel mai mari la probele cu concentratie de salecan mai
mare, fractia de gel fiind slab modificatd pentru probele cu concentratie fixa de salecan si
concentratie variabild de acid citric. Hidrogelurile reticulate rezultate prezinti grade de

gonflare la echilibru in mediu acid §i mediu neutru, dependente de cantititile de salecan si
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acid citric folosite in sintezd. Astfel, rezultatele obtinute indicd obtinerea unor probe de
hidrogel mai reticulate la concentratii mai mari de salecan si probe mai slab reticulate obfinute
la concentratii mai mici de polizaharida.

Analiza morfologicd prin SEM a probelor liofilizate evidentiazd formarea unor
structuri spongioase cu pori interconectati (Figura 1). Acest lucru este benefic pentru
incapsularea de agenti bioactivi precum si pentru adeziunea si proliferarea celulard. S-a
observat faptul cd dimensiunea porilor variaza in functie de compozitia hidrogelurilor.
Exemplul 2
Se prepara compozitiile pe bazd de salecan si acid citric iIn mod similar cu exemplul 1
exceptand a doua etapa de tratament termic.

Exemplul 3

Pentru obfinerea structurilor printate 3D pe bazi de salecan §i acid citric se
procedeazi in felul urmitor:

Se prepara compozitiile pe bazd de salecan si acid citric si se aplica prima etapa de
tratament termic in mod similar cu exemplul 1. Inainte de etapa a doua de tratament termic
specificatd in exemplul 1, probele de hidrogel se ultrasoneaza si se centrifugheaza conform
exemplului 1. Ulterior, probele de hidrogel sunt incarcate in cartuse de printare de 5-15 ml
pentru realizarea modelelor 3D printate cu ajutorul unei imprimante 3D de ultima generatie.
Asadar, se proiecteazd modelul de printare prin utilizarea unui program dedicat iar apoi se
stabilesc parametrii de printare corespunzatori, presiune = 50-150 kPa; viteze de imprimare =
1-15 mm/s ct si diametrul duzei de printare & 0.1-0.5 mm. in continuare, se procedeaza la
fabricarea aditiva prin realizarea de constructii 3D multistratificate prin procesul de extrudare
al pastelor pe baza de hidrogel, la temperaturi cuprinse intre 25-30 °C (Figura 2).
Constructiile printate 3D se congeleaza imediat dupa fabricare si se usuca prin liofilizare. Se
efectueazd apoi a doua etapa de tratament termic a structurilor 3D in mod similar cu cel
descris la exemplul 1.

Probele astfel obtinute se analizeaza din punct de vedere al fidelitatii printérii prin
analiza de microscopie electronicdi SEM (Figura 3). Asfel, prin calcularea circularitatii
folosind imaginile SEM si ecuatia Wadell[10] se evidentiaza dependenta preciziei formei
printate 3D in functie de compozitiile utilizate in procesul de fabricare aditiva fiind posibild
printarea unor constructii de 1 pana la 30 straturi.

Aceastd lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului PN-11I-P2-2.1-PED-2019-4216, contract
nr. 332PED/2020, derulat cu sprijinul Ministerului Cercetdrii, Inovdrii si Digitalizdrii din
Romdnia, CNCS/CCCDI - UEFISCDI.
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COMPOZITIE SI PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR HIDROGELURI PE BAZA
DE SALECAN SI DE UTILIZARE A ACESTORA PENTRU MANUFACTURARE
ADITIVA

REVENDICARI

1. Compozitie pe bazi de hidrogeluri caracterizati prin aceea ca este constituitd din
polizaharida salecan, avand concentratia cuprinsd intre 1 si 10% gravimetric si din acid citric,
avand concentratia de 5 pana la 10%, in apa ultrapurd, procente gravimetrice in raport cu
cantitatea totald a compozitiei hidrogelului.

2. Procedeu de obtinere al unor a unor hidrogeluri reticulate pe bazi de salecan si acid citric,
caracterizat prin aceea cd implici urmatoarele etape principale:

L. prepararea unor solufii de 5-15% acid citric in apa ultrapura;

II. hidratarea a 1-10% polizaharida in solutiile de 5-15% acid citric sub agitare
mecanicd asiguratd de un termomixer cu miscare orbitald la 600...800 rpm si temperatura de
25-40 °C, timp de 4-6 ore;

III. cresterea temperaturii i menginerea compozitiilor de hidrogel la 50 °C timp de
10-20 ore;

[V. ultraomogenizarea hidrogelurilor cu ajutorul unei sonde de ultraomogenizare, timp
de 2-5 min;

V. centrifugarea probelor timp de 10-20 min la 7000-9000 rpm;

VL. plasarea atentd a hidrogelurilor intr-o matrita de teflon de constructie proprie;

VII. uscarea probelor prin liofilizare;

VIII. efectuarea tratamentului termic asupra xerogelurilor prin introducerea probelor in
etuvd si mentinerea acestora la 40-60 °C timp de 20-30h si ulterior, aplicarea unui soc termic
prin mentinerea pastilelor la 100-150 °C timp de 5-30 min.

3. Procedeu de obtinere al unor structuri reticulate printate 3D pe baza de salecan si
acid citric, caracterizat prin aceea cd respecti succesiunea operatiilor procedeului mengionat
in revendicarea 2 dar cu introducerea pasului de fabricatie aditiva intre cele doud etape de
tratament termic, si anume, proiectarea modelului de printare prin utilizare unui program
dedicat; plasarea probelor in cartuse de printare 5-15 ml si selectarea duzei de printare
corespunzitoare @ 0.1-0.5 mm); stabilirea parametrilor de printare corespunzitori: presiune =
50-150 kPa; viteze de imprimare = 1-15 mm/s; realizarea de constructii 3D multistratificate

prin procesul de extrudare al pastelor pe baza de hidrogel, la temperaturi de 25-30 °C.
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FIGURI EXPLICATIVE

Figura 1. Imagini obfinute prin microscopie clectronicd de baleiaj pentru probele reticulate pe bazi de salecan

uscate prin liofilizare

Figura 2. Fotografii realizate ulterior procesului de manufacturare aditivi a structurilor 3D folosind cerneluri

pe baza de hidrogel de salecan

Figura 3. Imagini SEM obtinute pentru probele printate 3D pe bazd de salecan
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