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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb drukowania hydrozelowych obiektéw 3D z hydrozeli che-
micznych oraz fizycznych.

Technika drukowania przestrzennego (druk 3D) to technika polegajaca na przyrostowym wytwa-
rzaniu tréjwymiarowych obiektéw fizycznych na podstawie ich modelu wirtualnego zaprojektowanego
Za pomoca programu komputerowego.

Znane sposoby drukowania 3D prowadzace do precyzyjnego wytwarzania obiektéw 3D, bazuja
na fotopolimeryzacji sktadnikéw druku, wyttaczaniu roztopionego, spiekaniu proszkéw, wytwarzaniu
druku poprzez punktowe utwardzanie réznego typu materiatéw, gtéwnie metali i stopodw metali, strumie-
niem przyspieszonych elektronéw, laminacji, tj. wycinaniu laserem kolejnych warstw ksztattowanego
obiektu modelu i taczeniu tych warstw za pomoca kleju.

| tak w opisie zgtoszenia patentowego US 5556590 przedstawiono sposob wytwarzania prze-
strzennego obiektow z zastosowaniem fotopolimeryzaciji, w opisie zgtoszenia patentowego US 5121329
przedstawiono sposéb wytwarzania przestrzennego obiektéw poprzez naktadanie na siebie kolejnych
warstw obiektu z topionego materiatu termoplastycznego, w opisie zgtoszenia patentowego US
4938816 zaprezentowano sposéb wytwarzania przestrzennego obiektow poprzez spiekanie wiazka la-
serowa warstw proszku, w opisie patentowym US 7168935 przedstawiono sposéb wytwarzania obiek-
téw 3D poprzez przetapianie strumieniem elektronéw warstw nanoszonego proszku metalu na obniza-
jaca sie platforme, w opisie zgtoszenia patentowego US 8452073 przedstawiono sposéb wytwarzania
przestrzennego obiektéw poprzez nanoszenie warstwa po warstwie materiatéw stopionych za pomoca
zogniskowanego strumienia elektrondw, z opisu zgtoszenia patentowego US 5204055 znany jest spo-
s6b wytwarzania obiektéw 3D polegajacy na warstwowym nanoszeniu sproszkowanego materiatu kom-
pozytowego, a nastepnie selektywnym zlepianiu go przy pomocy spoiwa nastrzykiwanego za pomoca
gtowicy poruszajacej sie w uktadzie XY, z opisu zgtoszenia patentowego US 5730817 wiadomo o spo-
sobie wytwarzania obiektéw 3D polegajacym na wycinaniu arkuszy z tworzyw za pomoca plotera, a na-
stepnie taczeniu tych arkuszy za pomoca klejéw termoutwardzalnych.

Sposdb drukowania obiektéw 3D z hydrozeli chemicznych, na podstawie modeli wirtualnych tych
obiektéw sporzadzonych za pomoca programu komputerowego poprzez wytwarzanie, za pomoca dru-
karki, ktérej program sterujacy jej praca zawiera model wirtualny wytwarzanego obiektu, kolejnych
warstw obiektu, jedna na drugiej az do wytworzenia catego obiektu na podtozu bazowym umieszczonym
na ptycie schtodzonej do temperatury, w ktérej nastepuje zamarzanie nadrukowanych warstw atramen-
téw, a nastepnie napromieniowanie wytworzonego obiektu, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym,
ze kolejne warstwy obiektu nadrukowuje sie wedtug instrukcji programu komputerowego na ptycie schto-
dzonej do temperatury -15°C za pomoca drukarki cyfrowej z atramentu stanowiacego roztwér wodny
substratow do wytworzenia in situ hydrozelu lub stanowigcego mieszanine takich roztwordéw, jak roz-
twory wodne monomerdw lub oligomerdéw winylowych lub akrylowych z grupy obejmujacej winylopiroli-
don, pochodne glikoli, jak diakrylany i dimetyloakrylany poliglikolu etylenowego, polialkohol winylowy,
metakrylan hydroksyetylu, zawierajace inicjatory polimeryzacji, jak nadtlenek wodoru, 2',4',5',7'-tetra-
bromofluoresceine (eosyne Y), fenyl-2,4,6-trimetylobenzoilofosfonian litu (LAP), 2,2’-azobis[2-metylo-
-N-(2-hydroksyetylo)propionamid (VA-086), 2-hydroksy-4'-(2-hydroksyetoksy)-2-metylopropiofenon (Ir-
gacure 2959 12959), za$ napromieniowanie nadrukowanego zamrozonego obiektu prowadzi sie w tem-
peraturze otoczenia do pochioniecia dawki powodujacej polimeryzacje i sieciowanie substratéw atra-
mentu, to jest za pomoca promieniowania UVC do pochtoniecia dawki 1 J/cm? lub promieniowania joni-
zujacego °Co do pochtoniecia dawki 100 Gy.

Sposdb drukowania obiektow 3D z hydrozeli fizycznych, na podstawie modeli wirtualnych tych
obiektéw sporzadzonych za pomoca programu komputerowego, poprzez wytwarzanie, za pomoca dru-
karki, ktérej program sterujacy jej praca zawiera model wirtualny wytwarzanego obiektu, kolejnych
warstw obiektu, jedna na drugiej az do wytworzenia catego obiektu, na podtozu bazowym umieszczo-
nym na ptycie schtodzonej do temperatury, w ktérej nastepuje zamarzanie nadrukowanych warstw atra-
mentoéw, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze kolejne warstwy obiektu nadrukowuje sie we-
dtug instrukcji programu komputerowego na ptycie schtodzonej do temperatury -15°C za pomoca dru-
karki cyfrowej tak, ze jedna linie kazdej warstwy obiektu nadrukowuje sie z atramentu zawierajacego
jeden substrat do wytworzenia in situ hydrozelu, zas druga linie z atramentu zawierajgcego drugi sub-
strat do wytworzenia in situ hydrozelu, przy czym jako jeden atrament stosuje sie roztwér wodny natu-
ralnego polimeru, jak alginian sodu lub chitozan, za$ jako drugi atrament roztwér wodny soli metalu
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dwuwarto$ciowego, jak chlorku wapnia, soli srebra, zwtaszcza azotanu srebra lub kwasu chloroztoto-
wego, po czym wydrukowany element utrzymuje sie na schtodzonej ptycie w czasie do 48 godzin do
zakonczenia procesu polimeryzacji, po czym zdejmuje sie ze schtodzonej ptyty i pozostawia w tempe-
raturze pokojowej.

Sposdb wedtug wynalazku dotyczy problemu drukowania obiektéw 3D z hydrozeli. Wydruki 3D
z hydrozeli otrzymane sposobem wedtug wynalazku moga byé wykorzystane jako przestrzenne struk-
tury w medycynie, biologii, inzynierii materiatowej, inzynierii biomedycznej, jako tréjwymiarowe podtoza
do hodowli komdrek, skafoldyrusztowania z komaérkami stuzace jako implanty do regeneracji uszkodzo-
nych tkanek/narzaddéw, struktur anatomicznych. Wydrukowane hydrozele moga byé po procesie druko-
wania zasiedlane komérkami, co moze prowadzi¢ dalej do przerastania komdrkami takich obiektow lub
komérki moga by¢ wprowadzane do roztwordw-atramentéw przed etapem drukowania obiektéw z hy-
drozeli.

Sposdéb wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady z powotaniem sie na rysunek, na ktérym
fig. 1a i fig. 1b przedstawiajg zdjecia obiektéw 3D otrzymanych w przyktadach I i ll, zas fig. 2 — wykres
zalezno$ci ilosci frakcji zol i zel w obiekcie z hydrozelu otrzymanym w przyktadzie I, od pochionietej
dawki promieniowania.

Przyktad |

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubosci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 10% (w/v) roztworu diakrylanu poli(glikolu etylenowego) (PEGDA) (licz-
bowo-$rednia masa czasteczkowa = 700 g/mol) zawierajacego dodatkowo 10% (w/v) nadtlenku wodoru.
Przygotowanym roztworem napetniono pojemnik drukarki cyfrowej z jedng gtowica firmy REA Jet pra-
cujaca w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowana ramke tworzono drukujac warstwa po war-
stwie tej ramki. Po wydrukowaniu ramki przeniesiono ja od razu w stanie zamrozonym do radiatora UV,
gdzie zostata poddana napromienieniu promieniowaniem UVC (254 nm) do zaabsbowania dawki pro-
mieniowania UV 1J /cm? (czas napromienienia 1,5 minuty, temperatura wnetrza radiatora okoto 21°C).
Druga probka wydrukowanej ramki nie byta napromieniona i pozostawiono ja na stole laboratoryjnym
w temperaturze 21°C. Napromienienie zamrozonej ramki spowodowato polimeryzacje i sieciowanie
PEGDA, co w efekcie doprowadzito do powstania trwatej ramki z hydrozelu chemicznego PEGDA. Zdje-
cie wytworzonej ramki z hydrozelu chemicznego PEGDA, o grubosci $cianki 4 mm przedstawiono na
fig. 1a rysunku.

Wydrukowang ramke z hydrozelu chemicznego PEGDA umieszczono w 100 ml wody destylowa-
nej w celu obserwacji jego trwatosci w czasie 4 miesiecy. Nie zaobserwowano rozpuszczania sie hydro-
zelu, a ksztatt ramki pozostat taki jak po wydrukowaniu. Druga prébka wydrukowanej ramki, ktéra nie
zostata poddana napromienieniu, ulegta rozmrozeniu w temperaturze pokojowej, co spowodowalo jej
rozptyniecie sie na podtozu drukowanym.

Przyktad Il

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci $cianki 0,5 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujgcego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 10% (w/v) roztworu PEGDA zawierajacego dodatkowo 10% (w/v) nad-
tlenku wodoru. Przygotowanym roztworem napetniono pojemnik drukarki cyfrowej z jedna gtowica firmy
REA Jet pracujaca w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowang ramke tworzono drukujac war-
stwa po warstwie tej ramki. Po wydrukowaniu ramki przeniesiono ja od razu, w stanie zamrozonym, do
radiatora UV, gdzie zostata poddana napromienieniu dawka promieniowania UVC (254 nm) réwna
1 Jlcm? (czas napromienienia 1,5 minuty, temperatura wnetrza radiatora okoto 21°C). Napromienienie
zamrozonej ramki spowodowato polimeryzacje i sieciowanie PEGDA, co w efekcie doprowadzito do
powstania ramki z trwatego hydrozelu chemicznego PEGDA. Zdjecie wytworzonej ramki z hydrozelu
chemicznego PEGDA, o grubosci scianki 0,5 mm przedstawiono na fig. 1b rysunku. Wydrukowana
ramke z hydrozelu chemicznego PEGDA umieszczono w 100 ml wody destylowanej w celu obserwaciji
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jego trwatosci w czasie 12 miesiecy. Ksztalt ramki pozostat niezmieniony w okresie obserwacji; hydrozel
nie ulegt rozpuszczeniu w wodzie.

Przyktad Il

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 10% (w/v) roztworu PEGDA zawierajacego dodatkowo 10% (w/v) nad-
tlenku wodoru. Przygotowanym roztworem napetniono pojemnik drukarki cyfrowej z jedna gtowica firmy
REA Jet pracujaca w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowang ramke tworzono drukujac war-
stwa po warstwie tej ramki. Po wydrukowaniu ramki 7 probek tej ramki przeniesiono od razu, w stanie
zamrozonym, do radiatora UV, gdzie zostaty napromienione dawkami promieniowaniem UVC (254 nm)
z zakresu od 0,2 do 5 J/cm? (temperatura wnetrza radiatora okoto 21°C). Napromienienie zamrozonych
prébek ramki spowodowato polimeryzacje i sieciowanie PEGDA, co w efekcie doprowadzito do powsta-
nia probek ramki z trwatego hydrozelu chemicznego PEGDA. Nastepnie probki wydrukowanej ramki
przeniesiono do zlewek zawierajacych po 100 ml wody destylowanej w celu przeprowadzenia analizy
zel-zol. Wynik analizy ilustruje fig. 2 rysunku, na ktérym przedstawiono wykres zaleznosci ilosci frakcji
niespolimeryzowanej/nieusieciowanej (zol) i frakcji spolimeryzowanej/usieciowanej (zel) w funkcji zaab-
sorbowanej dawki promieniowania UVC. Wykres przedstawiony na fig. 2 rysunku ilustruje mozliwos$é
uzyskiwania obiektéw drukowanych z hydrozeli o r6znej zawartosci usieciowanych makroczasteczek,
czyli frakcji zel w zalezno$ci od pochtonietej dawki promieniowania UV.

Przyktad IV

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 2% (w/v) roztworu alginianu sodu oraz roztwér 0,15 mol/dm? chlorku wap-
nia. Przygotowanymi roztworami napetniono 2 pojemniki drukarki cyfrowej z dwoma gtowicami firmy
REA Jet pracujacymi w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowang ramke tworzono wykonujac
warstwa po warstwie tej ramki tak, Ze na krople roztworu alginianu sodu nanoszono krople chlorku wap-
nia, to znaczy najpierw wybrana linie danej warstwy drukowano pierwszym atramentem, a nastepnie te
sama linie drukowano drugim atramentem. Naniesienie obu roztworéw powodowato reakcje in situ sie-
ciowania fizycznego makroczasteczek alginianu sodowego jonami wapnia.

W ten sposéb uzyskano ramke z hydrozelu fizycznego alginianu wapnia.

Wydrukowana ramke utrzymywano w stanie zamrozenia na schtodzonej ptycie w czasie 48 go-
dzin, po czym przeniesiono w stanie zamrozenia z ptyty chtodzacej na stét laboratoryjny i pozostawiono
w temperaturze 21°C na czas potrzebny do osiggniecia temperatury pokojowej, a nastepnie przenie-
siono do 100 ml wody destylowanej, w ktérej ramka nie ulegta rozpuszczeniu w czasie 2-6¢h tygodni.

Przyktad V

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 2% (w/v) roztworu chitozanu oraz roztwér 10% (w/v) azotanu srebra. Przy-
gotowanymi roztworami napetniono 2 pojemniki drukarki cyfrowej z dwoma gtowicami firmy REA Jet
pracujacymi w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowana ramke tworzono wykonujac warstwa po
warstwie tej ramki tak, ze na krople roztworu chitozanu nanoszono krople azotanu srebra, to znaczy
tak, ze najpierw wybrana linie danej warstwy drukowano pierwszym atramentem, a nastepnie te sama
linie drukowano drugim atramentem. Naniesienie obu roztworéw powodowato reakcje in situ sieciowa-
nia fizycznego makroczasteczek chitozanu jonami srebra. W ten sposdb uzyskano ramke w z hydrozelu
fizycznego chitozan-srebro.

Wydrukowana ramke utrzymywano w stanie zamrozenia na schtodzonej ptycie w czasie 48 go-
dzin, po czym przeniesiono w stanie zamrozenia z ptyty chtodzacej na stot laboratoryjny i pozostawiono
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w temperaturze 21°C na czas potrzebny do osiagniecia temperatury pokojowej, a nastepnie przenie-
siono do 100 ml wody destylowanej, w ktérej ramka nie ulegta rozpuszczeniu w czasie 72 godzin.

Przyktad Vi

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 2% (w/v) roztworu chitozanu oraz roztwér 1 % (w/v) kwasu chloro-ztoto-
wego. Przygotowanymi roztworami napetniono 2 pojemniki drukarki cyfrowej z dwoma gtowicami firmy
REA Jet pracujacymi w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowana ramke tworzono wykonujac
warstwa po warstwie tej ramki tak, Ze na krople roztworu chitozanu nanoszono krople roztworu kwasu
chloro-ziotowego, to znaczy tak, ze najpierw wybrana linie danej warstwy drukowano pierwszym atra-
mentem, a nastepnie te sama linie drukowano drugim atramentem. Naniesienie obu roztworéw powo-
dowato reakcje in situ sieciowania fizycznego makroczasteczek chitozanu jonami ztota. W ten sposéb
wytworzono ramke z hydrozelu fizycznego chitozan-ztoto.

Wydrukowana ramke utrzymywano w stanie zamrozenia na schtodzonej ptycie przez 5 godzin,
a nastepnie przenoszono w stanie zamrozenia z ptyty chtodzacej na stét laboratoryjny i pozostawiono
w temperaturze 21°C na czas potrzebny do osiggniecia temperatury pokojowej, a nastepnie przenie-
siono do 100 ml wody destylowanej, w ktérej ramka nie ulegta rozpuszczeniu w czasie 72 godzin.

Przyktad Vil

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 1,5% (w/v) roztworu chitozanu (polimer kationowy) oraz roztwér 1,5% (w/v)
alginianu sodu (polimer anionowy). Przygotowanymi roztworami napetniono 2 pojemniki drukarki cyfro-
wej z dwoma gtowicami firmy REA Jet pracujacymi w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowana
ramke tworzono wykonujac warstwa po warstwie tej ramki tak, ze na krople roztworu chitozanu nano-
szono krople roztworu alginianu, to znaczy tak, ze najpierw wybrana linie danej warstwy drukowano
pierwszym atramentem, a nastepnie te sama linie drukowano drugim atramentem. Naniesienie obu roz-
tworéw powodowato reakcje in situ miedzy makroczasteczkami chitozanu i alginianu sodu. W ten spo-
séb wytworzono ramke z hydrozelu fizycznego chitozan-alginian.

Wydrukowana ramke utrzymywano w stanie zamrozenia na schtodzonej ptycie przez 5 godzin,
a nastepnie przeniesiono w stanie zamrozenia z ptyty chtodzacej na stét laboratoryjny i pozostawiono
w temperaturze 21°C, na czas potrzebny do osiagniecia temperatury pokojowej, a nastepnie przenie-
siono do 100 ml wody destylowanej, w ktérej ramka nie ulegta rozpuszczeniu w czasie 72 godzin.

Przyktad VI

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysokosci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
4 atramenty, przy czym kazdy zawierat 10% (w/v) roztwér wodny diakrylanu poli(glikolu etylenowego)
i jeden z czterech inicjatoréw reakcji: 0,1% (w/v) roztwér eosyny Y. 0,1% (w/v) roztwor LAP, 0,1% (w/v)
roztwér VA-086, 0,1% (w/v) roztwdr Irgacure 2959. Przygotowanymi atramentami napetniano kolejno
pojemnik drukarki cyfrowej z 1 gtowica firmy REA Jet pracujaca w technologii ,kropla na zadanie”. Za-
projektowana ramke tworzono wykonujac warstwa po warstwie tej ramki kolejno z 4 atramentéw. Po
wydrukowaniu ramek, przeniesiono je od razu, w stanie zamrozonym, do radiatoréw promieniowania
o dtugosci fali w zalezno$ci od drugiego sktadnika atramentu, tj. odpowiednio 519, 405, 365 i 365 nm,
gdzie zostaty poddane napromienieniu w czasie 10 minut, Po tym czasie umieszczono je w 100 ml wody
destylowanej, w ktorej ramki nie ulegty rozpuszczeniu8 w czasie 48 godzin.
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Przyktad IX

Za pomoca programu komputerowego CAD zaprojektowano wirtualny model hydrozelu fizycz-
nego 3D w postaci ramki o grubos$ci scianki 4 mm, o wymiarach podstawy 10 mm x 10 mm i wysoko$ci
5 mm, ktéry nastepnie zatadowano do programu sterujacego praca drukarki cyfrowej. Podtoze, w po-
staci komercyjnej foli poliestrowej do drukowania za pomoca drukarki atramentowej, umieszczono na
ptycie chtodzacej o temperaturze -15°C osadzonej na stole roboczym drukarki cyfrowej. Przygotowano
atrament w postaci wodnego 10% (w/v) roztworu zawierajacego dodatkowo 10% (w/v) nadtlenku wo-
doru. Przygotowanym roztworem napetniono pojemnik drukarki cyfrowej z jedng gtowica firmy RFA Jet
pracujaca w technologii ,kropla na zadanie”. Zaprojektowana ramke tworzono wykonujac warstwa po
warstwie tej ramki. Po wydrukowaniu ramki przeniesiono ja od razu w stanie zamrozonym do komory
promieniowania jonizujacego (8°Co), gdzie zostata napromieniowana dawka 100 Gy w temperaturze
okoto 21°C. Napromienienie zamrozonej ramki doprowadzito do powstania trwatego hydrozelu chemicz-
nego PEGDA.

Wydrukowang ramke z hydrozelu chemicznego PEGDA umieszczono w 100 ml wody destylowa-
nej w celu obserwacji jego trwatosci w czasie 4 miesiecy. Nie zaobserwowano rozpuszczania sie hydro-
zelu, a ksztatt ramki pozostat taki jak po wydrukowaniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb drukowania obiektéw 3D z hydrozeli chemicznych, na podstawie modeli wirtualnych
tych obiektéw sporzadzonych za pomoca programu komputerowego, poprzez wytwarzanie,
za pomoca drukarki, ktérej program sterujacy jej praca zawiera model wirtualny wytwarzanego
obiektu, kolejnych warstw obiektu, jedna na drugiej az do wytworzenia catego obiektu na pod-
tozu bazowym umieszczonym na ptycie schtodzonej do temperatury, w ktérej nastepuje za-
marzanie nadrukowanych warstw atramentéw, a nastepnie napromieniowanie wytworzonego
obiektu, znamienny tym, ze kolejne warstwy obiektu nadrukowuje sie wedtug instrukcji pro-
gramu komputerowego na ptycie schtodzonej do temperatury -15°C za pomoca drukarki cy-
frowej z atramentu stanowigcego roztwér wodny substratéw do wytworzenia in situ hydrozelu
lub stanowiacego mieszanine takich roztworéw, jak roztwory wodne monomerow lub oligome-
réw winylowych lub akrylowych z grupy obejmujacej winylopirolidon, pochodne glikoli, jak dia-
krylany i dimetyloakrylany poliglikolu etylenowego, polialkohol winylowy, metakrylan hydrok-
syetylu, zawierajace inicjatory polimeryzaciji, jak nadtlenek wodoru, 2',4',5',7'-tetrabromofluo-
resceine (eosyne Y), fenyl-2,4,6-trimetylobenzoilofosfonian litu (LAP), 2,2'-azobis[2-metylo-N-
-(2-hydroksyetylo)propionamid (VA-086), 2-hydroksy-4'-(2-hydroksyetoksy)-2-metylopropio-
fenon (lrgacure 2959 12959), zas napromieniowanie nadrukowanego zamrozonego obiektu
prowadzi sie w temperaturze otoczenia do pochtoniecia dawki powodujacej polimeryzacje
i sieciowanie substratow atramentu, to jest za pomocag promieniowania UVC do pochfoniecia
dawki 1 J/cm? lub promieniowania jonizujacego 8°Co do pochtoniecia dawki 100 Gy.

2. Sposob drukowania obiektéw 3D z hydrozeli fizycznych, na podstawie modeli wirtualnych tych
obiektéw sporzadzonych za pomoca programu komputerowego, poprzez wytwarzanie, za po-
moca drukarki, ktérej program sterujacy jej praca zawiera model wirtualny wytwarzanego
obiektu, kolejnych warstw obiektu, jedna na drugiej az do wytworzenia catego obiektu, na pod-
tozu bazowym umieszczonym na ptycie schtodzonej do temperatury, w ktérej nastepuje za-
marzanie nadrukowanych warstw atramentéw, znamienny tym, Zze kolejne warstwy obiektu
nadrukowuje sie wedtug instrukcji programu komputerowego na ptycie schiodzonej do tempe-
ratury -15°C za pomoca drukarki cyfrowej tak, ze jedna linie kazdej warstwy obiektu nadruko-
wuje sie z atramentu zawierajacego jeden substrat do wytworzenia in situ hydrozelu, za$
druga linie z atramentu zawierajacego drugi substrat do wytworzenia in situ hydrozelu, przy
czym jako jeden atrament stosuje sie roztwér wodny naturalnego polimeru, jak alginian sodu
lub chitozanu za$ jako drugi atrament roztwér w odm soli metalu dwuwartosciowego, jak
chlorku wapniu, soli srebra, zwtaszcza azotanu srebra lub kwasu chloroziotowego, po czym
wydrukowany element utrzymuje sie na schtodzonej ptycie w czasie do 48 godzin do zakon-
czenia procesu polimeryzacji, po czym zdejmuje sie ze schtodzonej ptyty i pozostawia w tem-
peraturze pokojowej.
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Rysunki
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