«Зелёные» гидрогели альгината натрия и природных нанотрубок для экструзионной 3D-печати
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Гидрогели полисахарида и природных нанотрубок глины представляют интерес как экологически безопасные «зелёные» чернила для аддитивных технологий. В представленных гидрогелях нанотрубки галлуазита формируют перколяционную трёхмерную сетку, обеспечивающую высокие механические свойства, в то время как альгинат натрия стабилизирует структуру из нанотрубок и придаёт системе реологические свойства, необходимые для экструзии. Исследованы реологические свойства композитных гидрогелей на основе биоразлагаемого полисахарида альгината натрия и природных алюмосиликатных нанотрубок галлуазита (5,4 об.%) при варьировании концентрации полимера от 2,7 до 13 мас.% без добавления сшивателя. 
Реологические испытания проведены на реометре Physica MCR 301 в режимах динамической деформации, течения при воздействии напряжения выше предела текучести, и циклического изменения напряжения для изучения восстановления структуры после экструзии. Установлено, что при концентрации альгината натрия выше 2,7 мас.%, где полимерные цепи образуют сетку топологических зацеплений, система проявляет гелеподобное поведение (модуль накопления G′ > модуля потерь G″). С увеличением концентрации полимера до 13 мас.% модуль упругости возрастает до 10 кПа, а предел текучести — до 2 кПа. Такие высокие значения обеспечивают сохранение формы напечатанной конструкции без растекания. Степенные зависимости данных параметров указывают на увеличение количества топологических зацеплений между макромолекулами и нанотрубками.
Все составы демонстрируют выраженный псевдопластичный характер течения: вязкость снижается более чем на три порядка величины при увеличении скорости сдвига, а индекс течения n составляет 0,1–0,2. Это позволяет материалу легко проходить через сопло принтера при высоких скоростях сдвига и быстро восстанавливать структуру после экструзии — через 10 с при скорости сдвига 0,1 с-1 вязкость образцов с концентрацией альгината ≥7 мас.% превышает 1000 Па·с.
Полученные гидрогели отвечают ключевым реологическим требованиям для 3D-печати: наличие предела текучести, сильное падение вязкости при сдвиге, соответствующем экструзии и быстрое восстановление структуры. Образцы цилиндрической формы были сшиты в концентрированном растворе ионов кальция. Сравнительные испытания на одноосное сжатие показали, что модуль Юнга «отвержденных» гелей в 3–6 раз выше, чем у аналогичных систем без галлуазита, достигая значений 1300 кПа. Биосовместимость компонентов и отсутствие токсичных добавок открывают перспективы применения разработанных материалов в тканевой инженерии, мягкой робототехнике и создании функциональных устройств гибкой электроники на основе возобновляемых ресурсов.
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