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499 MATERIALE SILICONICE $I INSTALATIE

PENTRU IMPRIMARE 3D

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de imprimare 3D si la
un material pe bazad de amestec siliconic, adecvat
pentru imprimare de repere tridimensionale personali-
zate, cu grad ridicat de complexitate, precizie si flexibi-
litate prin conturare aditiva digitala prin foto - reticulare
(CAF). Procedeul conform inventiei poate avea cinci
etape succesive de imprimare a reperelor tridimensio-
nale personalizate: calibrare, conturare, foto - reticulare,
umplere si foto - reticulare, sau numai trei etape: cali-
brare, conturare - umplere si foto - reticulare. Materialul
conform inventiei este un amestec siliconic foto - reticu-
labil, format din doi copolimeri siliconici, respectiv
a, w-bis(tridimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsilo-
xan) $i , w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-metil-
tiopropilsiloxan) cu continut diferit de grupe functionale
si diferite mase moleculare, si 2,2'-dimetoxi-2-fenil-
acetofenona (DMPA) in calitate de fotoinitiator, reperele
imprimate 3D prezentand valori ale modulului Young

cuprinse intre 0,19...1,12 MPa, valori ale alungirii la
rupere cuprinse intre 46...220% si valori ale tensiunii de
strapungere cuprinse intre 50...90 kV/mm.
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Materiale siliconice si instalatie pentru imprimare 3D

Inventia se referd la o instalatie de imprimare 3D care permite fabricarea in proces continuu de
obiecte tridimensionale si formularea de amestecuri siliconice vulcanizabile prin iradiere UV

adecvate pentru o astfel de prelucrare.

Imprimarea 3D, numita si fabricare aditiva, este un proces de realizare a obiectelor solide cu
geometrie tridimensionald pe baza unui model 3D digital, care modifica modul de concepere
si fabricare de obiecte si dispozitive, deschizdnd o noud perspectivd pentru industria
prelucritoare. Fabricarea aditiva a unui obiect tridimensional se realizeaza prin depunerea unor
straturi succesive de material pana la realizarea intregului obiect unde, fiecare strat depus poate
fi considerat ca o sectiune transversald a obiectului [Le Ferrand, H. (2020). Toward
Sustainable 3D Printing. Accounts of Materials Research. doi:10.1021/accountsmr.0c00062].
Tehnologia de imprimare 3D prezinta o serie de avantaje fatd de tehnologiile clasice precum:
proiectare usoard a produsului final, posibilitatea fabricirii unei game largi de repere
personalizate utilizind un singur echipament, obtinerea unei diversitdti mari de forme mai
complexe in comparatie cu procesele standard, usurintd in deservire permitand automatizarea
procesului si reducdnd necesarul de fortd de muncd, generarea de cantitdfi reduse de deseuri in
comparatie cu metodele clasice, economie de energie, costuri accesibile, etc. De asemenea,
modelul 3D care urmeazi a fi imprimat poate fi analizat numeric inainte de prototipare si poate
fi distribuit digital cdtre multiple instalatii de imprimare permitdnd modularitatea productiei.
In plus, digitalizarea si proiectarea asistatd de computer permite transferul rapid de cunostinte
intre locurile de fabricatie reducand costurile de ambalare si transport [Le Ferrand, H. (2020).

Toward  Sustainable ~ 3D  Printing. Accounts  of  Materials  Research.

doi:10.1021/accountsmr.0c00062]. g
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In general, procesele de imprimare 3D sunt limitate la utilizarea de materiale termoplastice
cum ar fi acid polilactic (PLA), acrilonitril butadien stiren (ABS), polietilentereftalat glicol
(PETG), diferite rasini, etc. Majoritatea materialelor utilizate pentru imprimarea 3D prezinta
anumite limitdri precum elasticitate si transparentd scazutd, sau utilizare intr-un domeniu
restrans de temperaturi. Tindnd cont de aceste aspecte, identificarea de materiale cu proprietiti

imbunatitite si potrivite pentru imprimarea 3D rdmaéne o oportunitate deschisa.

Polimerii siliconici posedd o serie de caracteristici remarcabile care i fac potriviti intr-o gama
largd de domenii (energie, automobile, aerospatial, bunuri de consum, ingrijirea sdnatatii,
electronicd, agriculturd, etc.). Proprietatile siliconilor sunt stabile pe un domeniu larg de
temperatura, cuprins intre -55 la +180 °C sau mai larg, in functie de formularea chimica.
Siliconii, prezintd elasticitate ridicatd, rezistentd la oxidare, ozon, expunere la UV,
hidrofobicitate si rezistentd la vapori de apd, ignifugicitate, rezistentd ridicatd la rupere,
compresiune si forfecare, biocompatibilitate, pot avea un domeniu larg de valori ale durititii,
in functie de adaosuri pot fi conductori electrici sau izolatori, sunt disponibili in diferite culori
si pot fi transparenti sau translucizi. Siliconii sunt fabricati sub diferite forme, de la fluide,
emulsii, rasini, vaseline, unsori, pana la elastomeri. Reperele din silicon pot fi produse in mod
traditional prin injectie, turnare sau turnare prin compresie, procese bine dezvoltate pentru
productia la scara larga. Totusi, pentru prototipuri, serii mici de produse personalizate sau bio-
modele care trebuie adaptate permanent cerintelor in schimbare, costul dezvoltérii matritelor
face ca un astfel de proces sa fie destul de costisitor [S. J. Grunewald (2015), WACKER
Announces New Silicone 3D Printing Technology].

Desi folosirea tehnologiei de imprimare 3D ar limita aceste neajunsuri iar interesul pentru
formulari adecvate este foarte mare, polimerii siliconici nu sunt adecvati pentru aceastd metoda
de prelucrare deoarece, spre deosebire de polimerii imprimabili 3D care sunt termoplastici,
siliconii sunt termorezistenti neputidnd fi topiti prin incélzire si apoi imprimati, cum sunt
metalele sau materialele plastice. In plus, proprietitile lor vasco-elastice nu permit pastrarea
formei, dupa depunere fiind necesarad reticularea imediati. Chimia reticuldrii polimerilor
siliconici implica in general folosirea de catalizatori organometalici, adesea toxici, ceea ce
limiteaza utilizarea lor in aplicatii biomedicale iar timpii si conditiile de reticulare (temperatura,
presiune, umiditate, etc.) nu sunt cele mai adecvate pentru aceasta tehnica. Pentru reticularea
rapida a siliconilor s-au abordat hidrosililarea, polimerizarea prin grupe acrilat [1], epoxi [2]
si, mai recent, aditia tiol-end [3,4]. Hidrosililarea necesita prezenta unui catalizator foto-activ,

de obicei platind, care raimane In material si poate limita unele performante ale materialului.
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De asemenea, hidrosililarea implicd gruparea Si-H care este susceptibila la hidroliza, astfel
fiind necesare conditii controlate de pastrare a precursorilor. Epoxizii rigidizeazad structura
siliconicd in timp ce acrilatii reduc foto-stabilitatea si biocompatibilitatea materialelor rezultate
[1,2]. Aditia tiol-end constd in aditia activatd termic sau fotochimic la legéturile duble din
grupele organice atasate la atomii de siliciu din polimerul siloxanic de bazd a grupelor tiol
dintr-un compus organic sau tot siliconic mic-molecular sau polimeric. In afara de
componentele mentionate, de obicei, amestecurile mai contin agenti reologici (de subtiere)
si/sau alte adaosuri. Procedurile de imprimare 3D a materialelor siliconice raportate constau in
imprimarea primului strat, iradierea acestuia cu o sursa de energie din spectrul electromagnetic
(poate fi radiatie UV, vizibila, IR, etc.) pentru reticulare cel putin partiald, dupa care procesul
de imprimare se reia pentru urmétorul strat cu acelasi material sau altul [5]. Amestecul
fotoreticulabil constd dintr-un polimer cu grupe alchil nesaturate, un polimer cu grupe Si-H si
initiator de radicali liberi prin fotoactivare care, in cazul hidrosililarii este un compus de tipul
trimetil(metilciclopentadienil)platind(IV) [6]. Un procedeu similar de reticulare prin
hidrosililare este aplicat dar prin incélzire.[7] Uneori se mai pot adduga materiale de umplutura
si agenti reologici de subtiere [8]. Prezenta adaosului intéritor poate inlocui reticularea [9]. in
unele cazuri, pentru imprimarea 3D a materialelor moi cum sunt siliconii se foloseste un
templat in forma tridimensionala doritd format dintr-un microgel organic si solvent nemiscibil
cu siliconul in care se injecteaza amestecul siliconic, urmat de intirirea acestuia si indepértarea
suportului organic prin procedee termice si/sau spélare [10,11]. Pentru imprimarea 3D mai sunt
raportate formuldri siliconice termoplastice care constau in general dintr-un amestec de polimer
siliconic reticulabil prin hidrosililare si un polimer organic termoplastic [12]. Un alt amestec
siliconic potrivit pentru imprimarea 3D prin iradiere UV constd dintr-un polisiloxan cu grupe
vinil pe lant si un poli-tiol molecular organic unde, forma de emulsie asigurd proprietiti

reologice adecvate pentru imprimarea 3D [3].

Asa dupa cum reiese din datele existente, procedeele de imprimare 3D a siliconilor raportate
pana in prezent, se bazeaza in principal pe reticularea prin hidrosililare activata termic sau
fotochimic care necesitd prezenta catalizatorilor metalici in special pe baza de platina. De cele
mai multe ori, se folosesc agenti reologici pentru optimizarea curgerii prin duze si adaosuri de
intarire pentru stabilizarea structurii care raméan in material si pot afecta comportamentul in
timp. Folosirea de alte grupe organice (de exemplu acrilice, epoxi, etc.) pentru reticulare, sau

amestecuri termoplastice pe baza de amestecuri de siliconi cu polimeri organici termoplastici,
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afecteazd sau diminueazd proprietétile siliconilor, iar folosirea de suporturi pe baza de

organogeluri implica operatiuni suplimentare de indepartare a acestora dupa imprimare.

Problema tehnici pe care o rezolvi prezenta inventie este aceea ci elimind dezavantajele
prezentate anterior oferind o metodd de imprimare prin conturare aditivd prin foto-reticulare
(CAF) care constd in 4 etape succesive (conturare, foto-reticulare, umplere, foto-reticulare) sau
3 etape (conturare, umplere, foto-reticulare) a unor formulari constdind numai din doua
componente siliconice si fotoinitiatorul radicalic organic, fard alte adaosuri care si altereze
proprietatile particulare ale acestora, cu exceptia cazului cand in materialul de imprimare se
adaugd diferite materiale de umplutura (de exemplu negru de fum, grafend, diferiti oxizi
metalici, etc.) care sd inducd anumite proprietdti materialelor rezultate precum rezistenta

termicd, conductivitate electrica sau termica si modul de elasticitate ridicate, etc.

Spre deosebire de metodele de reticulare prezentate in brevetele mai sus mentionate, in
contextul prezentei inventii, amestecul siliconic pentru imprimarea 3D este format din doi
copolimeri siloxanici si anume, a,®-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan)
(PDMVS) si  agentul de reticulare a,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-

metiltiopropilsiloxan) (PDMTS) (Figura 1).

Procesul de imprimare 3D a formuldrilor siliconice prezentate in acest brevet se bazeaza pe
reactia de aditie a grupelor tiopropil din PDMTS la grupele vinil din PDMVS in prezenta
fotoinitiatorului 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond si a luminii UV (Figura 2). Compozitia
siliconica foto-reticulabild prezentatd in inventia de fatd nu se limiteazid doar la utilizare
copolimerilor siliconici sau a fotoinitiatorului prezentati in exemplul de mai jos. Formularile
siliconice foto-reticulabile pot fi alcétuite in general din orice organosiloxan care contine grupe
vinil sau tiol, in timp ce fotoinitiatorul poate fi orice compus care poate initia reactia de aditie

tiol-end prin iradiere.

Procesul de imprimare 3D nu este restrictionat de masa moleculard a polisiloxanilor sau
continutul de grupe functionale astfel incat, prin modificarea masei moleculare a
PDMVS/PDMTS sau a numarului de grupe functionale, se pot obtine materiale cu un domeniu
extins de proprietiti (de exemplu mecanice, electrice, etc). Numirul de grupe functionale se
referd la continutul in procente de grupe metil-vinil siloxan (notat cu y in Figura 1) in raport
cu continutul de grupe dimetil siloxan (notat cu x in Figura 1) din PDMVS si respectiv
continutul de grupe metil-tiopropil siloxan (notat cu m in Schema 1) in raport cu continutul de

grupe dimetil siloxan (notat cu n in Figura 1) din PDMTS.

4 - V%d ﬂ_z
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in general, procesul de imprimare aditivi a materialelor siliconice este incetinit de timpul de
stationare suplimentar, corespunzdtor iradierii fiecdrui strat depus. Modelul de reticulare
abordat in aceastd inventie si anume, aditia tiol-end, se deosebeste de inventiile prezentate
anterior prin aceea ca, timpul de expunere la lumina UV este foarte scurt (de preferat sub 1

secunda, fata de 8.5-60 s in [3]), ceea ce se traduce printr-o viteza de tiparire mai ridicata.

Un alt aspect important este acela ca, procesul de imprimare 3D permite in general utilizarea
de materiale cu un domeniu restrans de vascozititi. In cazul prezentei inventii, procesul de
imprimare 3D nu este strict limitat de vascozitatea materialului, aceasta poate fi cuprinsa intre
aproximativ 500 si 2.000.000 mPa-s. Instalatia de imprimare 3D poate fi configuratd cu
usurintd in functie de véscozitatea materialului prin ajustarea parametrilor software de
imprimare. Totodata, sistemul de imprimare 3D dispune de doud capuri de injectie, ceea ce

face posibila alternarea straturilor de material.

Pentru prepararea materialelor siliconice destinate imprimarii 3D s-au folosit PDMVS cu mase
moleculare numerice cuprinse intre aproximativ 10.000 si 300.000 g/mol si continut de grupe
vinil cuprins intre aproximativ 5 si 10 mol%, si PDMTS cu mase moleculare numerice cuprinse
intre aproximativ 4.000 si 35.000 g/mol si continut de grupe tiol cuprins intre aproximativ 5 si
20 mol%. Pe baza polisiloxanilor PDMVS si PDMTS s-au formulat amestecuri pentru
imprimarea 3D, adaugandu-se 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) in calitate de
fotoinitiator. Raportul masic optim de 10/1/0.05 dintre polimer, agent de reticulare si
fotoinitiator s-a determinat experimental prin variatii multiple astfel incat s se utilizeze o
cantitate cit mai micd de agent de reticulare (PDMTS) si fotoinitiator (DMPA). Reticularea
materialelor siliconice imprimabile 3D se produce prin iradiere UV cu lungimea de unda de
365 nm si putere cuprinsi intre 8 si 9 W. In functie de formularea chimici a materialului
siliconic, timpul de iradiere UV poate varia de la 0,1 la 10 secunde. in unele cazuri, in functie
de numarul de grupe functionale sau masa moleculard a polimerilor siliconici, este necesara o

iradiere suplimentara pentru finalizarea procesului de reticulare.

Instalatia de imprimare 3D a reperelor siliconice conform inventiei mentionate, este alcatuita
dintr-un cadru realizat din profile de aluminiu pe care sunt dispuse mai multe blocuri
functionale Y, X, Z1, Z2, si cele 2 extrudere E1 si E2 montate pe un suport culisant S, toate

comandate de unitatea de comanda C (Figura 4). Formularea si instalatia de imprimare 3D a

Hm
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reperelor siliconice prezintd urmatoarele avantaje:
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-Materialul este integral siliconic fira adaosuri organice care sd afecteze proprietitile

siliconilor si este reticulabil in modul c/ick prin simpla iradiere UV.

-in stare reticulatd materialul siliconic imprimat 3D prezinta palier elastic larg, rezistenta la

compresiune, intindere, forfecare si oboseald ridicate, alungire la rupere mare, etc.
-Intre straturi nu exista discontinuitati provocate de bule de aer;

-Comanda digitald permite variatia grosimii straturilor si alternarea acestora;
-Instalatia este fiabila, are o constructie simpla si robust3;

-Instalatia nu necesitd personal calificat;

- Extinderea productiei se poate face usor, prin simpla copiere a modelului dorit pe multiple

statii de imprimare;
-Instalatia permite programarea si automatizarea functiondrii;
-Instalatia se poate controla de la distanta.

In continuare se dau exemple de realizare a inventiei cu referire la instalatia si procedeul de

imprimare 3D cét si la formularile de material siliconic pentru imprimare.

Exemplul 1. Instalatia de imprimare 3D de tip conturare aditiva prin foto-reticulare (CAF) cu

referire la Figurile 3 - 5, care reprezinta:

Figura 3 stanga reprezintd o vizualizare 2D a formei obiectului imprimat, iar in Figura 3
dreapta este reprezentarea in perspectivd cu sectionarea a doud straturi de material distincte

luat ca exemplu.
Figura 4. Schema in perspectiva a imprimantei 3D.

Figura 5. Vedere in perspectivé a unor elemente de interes apartinand instalatiei de imprimare

3D de materiale siliconice.

In continuare se dda un exemplu de realizare a dispozitivului de imprimare 3D cu referire la

figurile 3 — S.

Extrudarea reprezintd procesul prin care materialul siliconic este impins prin varful capului
de imprimare 12(E1), 29(E2) cu ajutorul pistoanelor 8(E1), 26(E2), actionate mecanic de

motorul pas cu pas 10.

Instalatia modulara pentru obtinerea reperelor siliconice tridimensionale este compusi dintr-

un cadru realizat din profile de aluminiu pe care sunt dispuse mai multe blocuri functionale Y,

Py

9

7)



RO 137698 A2

X, Z1, 72, si cele 2 extrudere E1 si E2 montate pe un suport culisant S (Figura 4). Reticularea
materialului siliconic se va realiza in mai multe etape, in functie de dificultatea formei
imprimate. Pentru un obiect bicomponent ale cirui straturi vor fi depuse secvential (conform
Figura 3), se va executa comanda de calibrare (ETAPA 1) a pozitiei pe coordonata axei Z,
prin atingerea capului de imprimare 12 de suprafata patului de imprimare 13 (Figura 4).
Declangarea senzorului 14 va fi transmisa unitétii de comanda C, stabilind astfel coordonata
axei Z=0. Comanda de deplasare in plan orizontal va fi transmisa citre motoarele pas cu pas
18,19 si 21, iar pozitionarea E1 se va realiza prin deplasarea patinelor glisante 32 (axa X), 16,
17 (axa Y) la coordonata stabilitd de unitatea de comandi C. A doua etapd (ETAPA 2) a
imprimarii 3D va consta in realizarea perimetrului P al piesei (Figura 3) prin miscari succesive
in plan orizontal XOY a capului de extrudare E1 (Figura 5). In a treia etapi (ETAPA 3)
controlerul C va comanda aprinderea ledurilor de putere 23, 24 si 25 montate pe suportul 22
din Subasamblul L (Figura 5), iar acesta va fi translatat cu ajutorul motoarelor pas cu pas 19
si 21 pand cand subasamblul L va traversa intreaga suprafatd imprimaté de extruderul E1 pe
suprafata patului de imprimare 13 (Figura 4) realizand astfel o reticulare initiald a perimetrului
P. A patra etapd (ETAPA 4) a imprimarii 3D consta in intoarcerea extruderul E1 in pozitia de
imprimare $i continuarea imprimarii prin miscari ale capului de imprimare 12 in plan orizontal
cu scopul de a umple zona I a stratului S1 de imprimat (Figura 3). Ultima etap3 a imprimarii
stratului S1 (ETAPA 5) constd in aprinderea ledurilor de putere 23, 24 si 25 montate pe
suportul 22 din subasamblul L, si translatarea subasamblului L deasupra umplerii I al primului
strat cu scopul reticuldrii finale a primul strat format din 1 si P. ETAPA 6 difera in functie de
tipul reperului 3D imprimat, i anume: in cazul in care stratul S2 va fi imprimat tot cu extruderul
E1, se vor repeta doar etapele 2, 3, 4 si 5; in cazul in care se va folosi un alt polimer procesul

de imprimare se va realiza cu ajutorul extruderului E2 si se vor relua etapele 1, 2, 3, 4 si 5.

In functie de vascozitatea materialului de imprimare sau dimensiunea obiectului de imprimat,
procesul de obtinere a unui strat de material poate consta in doar patru etape. In prima etapi
(ETAPA 1) se va executa comanda de calibrare a pozitiei pe coordonata axei Z, prin atingerea
capului de imprimare 12 de suprafata patului de imprimare 13. Declansarea senzorului 14 va fi
transmisd unitétii de comanda C, stabilind astfel coordonata axei Z=0. Comanda de deplasare
in plan orizontal va fi transmisé catre motoarele pas cu pas 18,19 si 21, iar pozitionarea E1 se
va realiza prin deplasarea patinelor glisante 32 (axa X), 16, 17 (axa Y) la coordonata stabilita
de unitatea de comandi C. A doua etapd (ETAPA 2) a imprimirii 3D va consta in realizarea

perimetrului P al piesei si umplerea zonei I a stratului S1 de imprimare prin miscari succesive



RO 137698 A2

in plan orizontal XOY a extruderului E1. A treia etapd (ETAPA 3) constd in aprinderea
ledurilor de putere 23, 24 si 25 montate pe suportul 22 din subasamblul L, si translatarea
subasamblului L deasupra umplerii I al primului strat cu scopul reticuldrii finale a stratului S1
format din P i I. ETAPA 4 difera in functie de reperul 3D imprimat, $i anume: in cazul in care
stratul S2 va fi imprimat tot cu extruderul E1, se vor repeta doar etapele 2 si 3; in cazul in care
se va folosi un alt polimer, procesul de imprimare se va realiza cu ajutorul extruderului E2 si

se vor relua etapele 1, 2 si 3.
In continuare, sunt prezentate citeva exemple de formuliri siliconice imprimate 3D:
Exemplul 2

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericdi de Mn=10.000 g/mol si
aproximativ 10 mol% grupe vinil, 10 pph a,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=35000 g/mol si aproximativ 20 mol% grupe SH utilizat
drept agent de reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si
2pph cloroform utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai
intai s-au omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizdnd un aparat Speed Mixer DAC
150. Mai departe, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui
reactor cu ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adaugd peste amestecul
format din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultdnd un amestec cu o
vascozitate de aproximativ 500 mPa-s. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu lungimea
de undi de 365 nm si o putere iradiantd de 1,5 w/cm? pentru a gelifia un cilindru de material
cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 0.1 s. Pentru a determina proprietitile
materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu grosimea de 200
um prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si imprimare pe un
substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D. In ambele cazuri filmele polimerice
au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm si o putere de 8 W timp de 10 s.
Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului obtinut prin turnare sunt: alungire la rupere
67 %, modulul lui Young 0.26 MPa si tensiune de stridpungere electricd 54 kV/mm.
Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat sunt: alungire la rupere 63 %,

modulul lui Young 0.26 MPa si tensiune de strapungere electricd 51 kV/mm.
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Exemplul 3

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericd de Mn=55.000 g/mol si
aproximativ 10 mol% grupe vinil, 10 pph ao,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu masa Mn=4.000 g/mol si 15 % grupe SH utilizat drept agent
de reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intdi s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizdnd un aparat Speed Mixer DAC 150. Mai
departe, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinutd se adaugd peste amestecul format
din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultind un amestec cu o
véscozitate de aproximativ 9.000 mPa-s. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu
lungimea de undi de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 w/cm? pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 0.3 s. Pentru a determina
proprietatile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 pm prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D. in ambele cazuri
filmele polimerice au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm si o putere
de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului obtinut prin turnare sunt:
alungire la rupere 65 %, modulul lui Young 0.67 MPa si tensiune de strapungere electrica 76
kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat sunt: alungire la rupere 63

%, modulul lui Young 0.67 MPa si tensiune de strapungere electricd 78 kV/mm.
Exemplul 4

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericdi de Mn=55.000 g/mol si
aproximativ 10 mol% grupe vinil, 10 pph a,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=7.000 g/mol si 5 % grupe SH utilizat drept agent de
reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intdi s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizadnd un aparat Speed Mixer DAC 150. Mai
departe, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinutd se adaugé peste amestecul format

din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultdnd un amestec cu o
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vascozitate de aproximativ 9.000 mPa‘s. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu
lungimea de unda de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 w/cm? pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 0.4 s. Pentru a determina
proprietdtile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 pm prin doud metode distincte, $i anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D. In ambele cazuri
filmele polimerice au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm si o putere
de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului obtinut prin turnare sunt:
alungire la rupere 230 %, modulul lui Young 0.19 MPa si tensiune de stripungere electrica 60
kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat sunt: alungire la rupere

220 %, modulul Iui Young 0.19 MPa si tensiune de strapungere electricd 59 kV/mm.
Exemplul 5

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericdi de Mn=270.000 g/mol si
aproximativ 10 mol% grupe vinil, 10 pph a,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=4.000 g/mol si 15 % grupe SH utilizat drept agent de
reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intdi s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizand un aparat Speed Mixer DAC 150. Mai
departe, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adauga peste amestecul format
din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultdnd un amestec cu o
vascozitate de aproximativ 600.000 mPa's. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu
lungimea de undi de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 w/cm? pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 1 s. Pentru a determina
proprietatile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 pm prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D. In ambele cazuri
filmele polimerice au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm si o putere
de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului obtinut prin turnare sunt:
alungire la rupere 50 %, modulul lui Young 1.12 MPa si tensiune de stripungere electrica 87
kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat sunt: alungire la rupere 52

%, modulul lui Young 1.12 MPa si tensiune de strapungere electricd 90 kV/mm.
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Exemplul 6

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericd de Mn=55.000 g/mol si
aproximativ 10 mol% grupe vinil, 10 pph o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=7.000 g/mol grupe SH utilizat drept agent de reticulare,
2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond (DMPA) 4 pph cloroform utilizat pentru
dizolvarea fotoinitiatorului si 1/4 parti negru de fum. Petru obtinerea amestecului, mai intéi s-
au omogenizat 1 parte PDMVS, 10 pph PDMTS si 1/4 parti negru de fum utilizand un aparat
Speed Mixer DAC 150. Mai departe, se dizolvd 2 pph fotoinitiator DMPA in 4 pph cloroform
cu ajutorul unui reactor cu ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuti se adauga
peste amestecul format din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultand
un amestec cu o vascozitate de aproximativ 100.000 mPa-s. Timpul necesar de expunere la
lumind UV cu lungimea de unda de 365 nm si o putere iradianta de 1,5 w/cm? pentru a gelifia
un cilindru de material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 25 s. Pentru a
determina proprietdtile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material
filme cu grosimea de 200 um prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de
teflon si imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D. In ambele
cazuri filmele polimerice au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm si o
putere de 8 W timp de 60 s. Caracteristicile mecanice i electrice ale filmului obtinut prin
turnare sunt: alungire la rupere 140 %, modulul lui Young 0.72 MPa si conductivitate electrica
0.1 S/cm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat sunt: alungire la rupere

143 %, modulul lui Young 0.72 MPa si conductivitate electrica 0.1 S/cm.
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Revendicare

1. Procedeul de obtinere a reperelor siliconice cu forma tridimensionald prin imprimare aditiva in
4 etape ( Etapele 2, 3, 4, 5): turnarea perimetrului P intr-un strat cu o naltime cuprinsa intre 50
si 800 microni si o ldtime cu o valoarea cuprinsd intre 400 si 3000 microni (Etapa 2). Foto-
reticularea perimetrului P cu 3 leduri cu putere radiantd cumulatd cuprinsd intre 8 i 9 W si lungime
de unda cuprinsd intre 365 si 370 nm timp de 0,1-1,2 s (Etapa 3). Etapa 4 consti in finalizarea
aditivarii primului strat prin realizarea umplerii I a perimetrului P in: a) forma de fagure pentru
umpleri intre 10% si 50%, si b) rectilineard pentru umpleri intre 50% si 100% a suprafetei
interioare totale ce formeazd zona de umplere I. Foto-reticularea umplerii I se va realiza cu 3 leduri
cu putere radiantd cumulatd cuprinsd intre 8 si 9 W si lungime de unda cuprinsa intre 365 si 370
nm timp de 0,1-10 s si reprezinti etapa finald ( Etapa 5) pentru realizarea primului strat format,
S1. Petru realizarea urmétorului strat S2, procesul de imprimare poate diferi si anume: in cazul in
care stratul S2 va fi printat tot cu extruderul E1 se vor repeta doar etapele 2, 3, 4 si 5; in cazul in
care se va folosi un alt polimer procesul de imprimare se va realiza cu ajutorul extruderului E2 si

se vor relua etapele 1,2, 3, 4 5i 5.

2. Procedeul de obtinere a reperelor siliconice cu formi tridimensionala prin imprimare aditiva in
3 etape ( Etapele 2, 3, 4): turnarea perimetrului P Intr-un strat cu o inaltime cuprinsi intre 50 si
800 microni si o latime cu o valoarea cuprinsa intre 400 si 3000 microni si realizarea umplerii I a
perimetrului P in: a) formd de fagure pentru umpleri intre 10% si 50%, si b) rectilineard pentru
umpleri intre 50% si 100% a suprafetei interioare totale ce formeazad zona de umplere L. (Etapa
2). Etapa 3 consti in foto-reticularea stratului cu 3 leduri cu putere radianta cumulatd cuprinsi

intre 8 51 9 W si lungime de unda cuprinsa intre 365 si 370 nm timp de 0,1-10 s.

3. Procedeul de obtinere a unui reper cu o forma tridimensionala va avea in vedere rapoartele de
1P : 0-15°,2P : 16-30 °, 3P : 31-45 °, unde valorile 1-3 reprezintd numdrul de perimetre P ale
stratului iar unghiul al cérei valoare este cuprinsd intre 0-45 © este unghiul cel mai mare dintre

perimetrele in plan vertical si o dreaptd perpendiculari pe suprafata de imprimare.

4. Amestec de siliconi formulat pentru imprimarea 3D constidnd dintr-un amestec de o,0-

bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) cu masa moleculard numerica cuprinsi
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intre aproximativ 10.000 si 300.000 g/mol si continut de grupe vinil cuprins intre aproximativ 5 si
10 mol%, a,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-metiltiopropilsiloxan) cu masa moleculara
numerica cuprinsi intre aproximativ 4.000 si 35.000 g/mol si continut de grupe tiol cuprins intre
aproximativ 5 si 20 mol%, si un adaos de fotoini;iator, luate in rapoarte masice de 10:1:0.05 care
prin imprimare si reticulare activatd UV conduce la materiale cu alungiri la rupere cuprinse intre
46 si 220%, valori ale modulului lui Young intre 0,19 si 1.12 MPa si tensiuni de stripungere
electricd cuprinse intre 50 si 90 kV/mm. Proprietitile materialelor imprimate pot fi reglate prin

continutul si raportul dintre grupele functionale dar si prin masele moleculare ale polisiloxanilor.
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Figura 1. Structurile polimerilor utilizati pentru formularea amestecurilor imprimabile 3D.
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Figura 2. Reticularea tiol-end foto-initiatd a formuldrii siliconice pentru imprimare 3D.
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S2 S1

Figura 3, stanga reprezintd o vizualizare 2D a formei obectului imprimat, dreapta

reprezentarea 1n perspectivd cu sectionarea straturilor obiectului imprimat, constand din doua

straturt S1 si S2 care pot fi identice sau diferite. Fiecare strat polimeric este alcatuit din

perimetrul P si umplere (infill) I.
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Figura 4. Schema in perspectivd a imprimantei 3D pentru materiale siliconice.
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Figura 5. Vedere 1n perspectiva a unor elemente de interes apartinind instalatiei de imprimare

3D.
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DESCRIERE MODIFICAT

Procedeu de obtinere a reperelor siliconice prin imprimare 3D

Inventia se refera la o instalatie de imprimare 3D care permite fabricarea in proces continuu de
obiecte tridimensionale si formularea de amestecuri siliconice vulcanizabile prin iradiere UV

adecvate pentru o astfel de prelucrare.

Imprimarea 3D, numita si fabricare aditiva, este un proces de realizare a obiectelor solide cu
geometrie tridimensionala pe baza unui model 3D digital, care modificd modul de concepere
si fabricare de obiecte si dispozitive, deschizdnd o noud perspectivd pentru industria
prelucritoare. Fabricarea aditiva a unui obiect tridimensional se realizeaza prin depunerea unor
straturi succesive de material pand la realizarea intregului obiect unde, fiecare strat depus poate
fi considerat ca o sectiune transversald a obiectului [Le Ferrand, H. (2020). Toward
Sustainable 3D Printing. Accounts of Materials Research. doi:10.1021/accountsmr.0c00062].
Tehnologia de imprimare 3D prezintd o serie de avantaje fatd de tehnologiile clasice precum:
proiectare usoara a produsului final, posibilitatea fabricarii unei game largi de repere
personalizate utilizand un singur echipament, obtinerea unei diversititi mari de forme mai
complexe in comparatie cu procesele standard, usurintd in deservire, permitdnd automatizarea
procesului si reducénd necesarul de fortd de muncé, cantitdti reduse de deseuri in comparatie
cu metodele clasice, economie de energie, costuri accesibile, etc. De asemenea, modelul 3D
care urmeaza a fi imprimat poate fi analizat numeric inainte de prototipare si poate fi distribuit
digital catre multiple instalatii de imprimare permitind modularitatea productiei. In plus,
digitalizarea si proiectarea asistata de computer permite transferul rapid de cunostinte intre
locurile de fabricatie reducand costurile de ambalare si transport [Le Ferrand, H. (2020).
Toward  Sustainable 3D Printing. Accounts of  Materials  Research.

doi:10.102 1/accountsmr.0c00062].

in general, procesele de imprimare 3D sunt limitate la utilizarea de materiale termoplastice
cum ar fi acid polilactic (PLA), acrilonitril-butadien-stiren (ABS), polietilentereftalat-glicol

(PETGQ), diferite rasini, etc. Majoritatea materialelor utilizate pentru imprimarea 3D prezinta
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anumite limitari precum elasticitate si transparentd scazute, sau utilizare intr-un domeniu
restrans de temperaturi. Tindnd cont de aceste aspecte, identificarea de materiale cu proprietéti

imbunatitite si potrivite pentru imprimarea 3D raméane o oportunitate deschisa.

Polimerii siliconici poseda o serie de caracteristici remarcabile care ii fac potriviti intr-o gama
larga de domenii (energie, automobile, aerospatial, bunuri de consum, ingrijirea sanatatii,
electronicd, agriculturd, etc.). Proprietitile siliconilor sunt stabile pe un domeniu larg de
temperaturd, cuprins intre -55 la +180 °C sau mai larg, in functie de formularea chimica.
Siliconii, prezintd elasticitate ridicatd, rezistentd la oxidare, ozon, expunere la UV,
hidrofobicitate si rezistentd la vapori de apa, ignifugicitate, rezistentad ridicatd la rupere,
compresiune si forfecare, biocompatibilitate, pot avea un domeniu larg de valori ale duritétii,
in functie de adaosuri, pot fi conductori electrici sau izolatori, sunt disponibili in diferite culori
si pot fi transparenti sau translucizi. Siliconii sunt fabricati sub diferite forme, de la fluide,
emulsii, rasini, vaseline, unsori, pana la elastomeri. Reperele din silicon pot fi produse in mod
traditional prin injectie, turnare sau turnare prin compresie, procese bine dezvoltate pentru
productia la scara largd. Totusi, pentru prototipuri, serii mici de produse personalizate sau bio-
modele, care trebuie adaptate permanent cerintelor in schimbare, costul dezvoltarii matritelor
face ca un astfel de proces sd fie destul de costisitor [S. J Grunewald (2015), WACKER
Announces New Silicone 3D Printing Technology].

Desi folosirea tehnologiei de imprimare 3D ar limita aceste neajunsuri iar interesul pentru
formulari adecvate este foarte mare, polimerii siliconici nu sunt adecvati pentru aceastd metoda
de prelucrare deoarece, spre deosebire de polimerii imprimabili 3D care sunt termoplastici,
siliconii sunt termorezistenti neputdnd fi topiti prin incalzire si apoi imprimati, cum sunt
metalele sau materialele plastice. In plus, proprietitile lor vasco-elastice nu permit pastrarea
formei, dupd depunere fiind necesard reticularea imediatd. Chimia reticularii polimerilor
siliconici implica in general folosirea de catalizatori organometalici, adesea toxici, ceea ce
limiteaz3 utilizarea lor in aplicatii biomedicale iar timpii si conditiile de reticulare (temperaturi,
presiune, umiditate, etc.) nu sunt cele mai adecvate pentru aceasta tehnici. Pentru reticularea
rapida a siliconilor s-au abordat hidrosililarea, polimerizarea prin grupe acrilat [1], epoxi [2]
si, mai recent, aditia tiol-ena [3,4]. Hidrosililarea necesita prezenta unui catalizator foto-activ,
de obicei platind, care rdimane in material §i poate limita unele performante ale materialului.
De asemenea, hidrosililarea implicd gruparea Si-H care este susceptibili la hidroliza, astfel
fiind necesare conditii controlate de pastrare a precursorilor. Epoxizii rigidizeaza structura

siliconicd, in timp ce acrilatii reduc foto-stabilitatea si biocompatibilitatea materialelor
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rezultate [1,2]. Aditia tiol-end constd in aditia activati termic sau fotochimic la legaturile duble
din grupele organice atasate la atomii de siliciu din polimerul siloxanic de bazi a grupelor tiol
dintr-un compus organic sau tot siliconic mic-molecular sau polimeric. in afard de
componentele mentionate, de obicei, amestecurile mai contin agenti reologici (de subtiere)
si/sau alte adaosuri. Procedurile de imprimare 3D a materialelor siliconice raportate constau in
imprimarea primului strat, iradierea acestuia cu o sursd de energie din spectrul electromagnetic
(poate fi radiatie UV, vizibila, IR, etc.) pentru reticulare cel putin partiald, dupa care procesul
de imprimare se reia pentru urmdtorul strat cu acelasi material sau altul [5]. Amestecul
fotoreticulabil consta dintr-un polimer cu grupe alchil nesaturate, un polimer cu grupe Si-H si
initiator de radicali liberi prin fotoactivare care, in cazul hidrosililarii este un compus de tipul
trimetil(metilciclopentadienil)platind(IV) [6]. Un procedeu similar de reticulare prin
hidrosililare este aplicat dar prin incédlzire [7]. Uneori se mai pot adduga materiale de umplutura
si agenti reologici de subtiere [8]. Prezenta adaosului intaritor poate inlocui reticularea [9]. in
unele cazuri, pentru imprimarea 3D a materialelor moi cum sunt siliconii se foloseste un
templat in forma tridimensionala doritd, format dintr-un microgel organic si solvent nemiscibil
cu siliconul, in care se injecteaza amestecul siliconic, urmat de intarirea acestuia si indepértarea
suportului organic prin procedee termice si/sau spalare [10,11]. Pentru imprimarea 3D mai sunt
raportate formuldri siliconice termoplastice care constau in general dintr-un amestec de polimer
siliconic reticulabil prin hidrosililare si un polimer organic termoplastic [12]. Un alt amestec
siliconic potrivit pentru imprimarea 3D prin iradiere UV consta dintr-un polisiloxan cu grupe
vinil pe lant si un poli-tiol molecular organic unde, forma de emulsie asigurd proprietiti

reologice adecvate pentru imprimarea 3D [3].

Dupd cum reiese din datele existente, procedeele de imprimare 3D a siliconilor raportate pana
in prezent, se bazeazi in principal pe reticularea prin hidrosililare activatd termic sau
fotochimic care necesitd prezenta catalizatorilor metalici in special pe baza de platina. De cele
mai multe ori, se folosesc agenti reologici pentru optimizarea curgerii prin duze si adaosuri de
intdrire pentru stabilizarea structurii, care rdman in material si pot afecta comportamentul in
timp al acestuia. Folosirea de alte grupe organice (de exemplu acrilice, epoxi, etc.) pentru
reticulare, sau amestecuri termoplastice pe baza de amestecuri de siliconi cu polimeri organici
termoplastici, afecteazd sau diminueaza proprietatile siliconilor, iar folosirea de suporturi pe

bazdi de organogeluri implicd operatiuni suplimentare de indepartare a acestora dupi
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Problema tehnici pe care o rezolva prezenta inventie este aceea cé elimind dezavantajele
prezentate anterior oferind o metodd de imprimare prin conturare aditiva prin foto-reticulare
(CAF) care constd in 5 etape succesive (calibrare, conturare, foto-reticulare, umplere, foto-
reticulare) sau 3 etape (calibrare, conturare-umplere, foto-reticulare) a unor formuléri constand
numai din doud componente siliconice si fotoinitiatorul radicalic organic, fard alte adaosuri
care sj altereze proprietitile particulare ale acestora, cu exceptia cazului cand in materialul de
imprimare se adauga diferite materiale de umpluturd (de exemplu negru de fum, grafena,
diferiti oxizi metalici, etc.) care sd induca anumite proprietiti materialelor rezultate precum

rezistentd termicd, conductivitate electrica sau termica si modul de elasticitate ridicate, etc.

Spre deosebire de metodele de reticulare prezentate in brevetele mai sus mentionate, in
contextul prezentei inventii, amestecul siliconic pentru imprimarea 3D este format din doi
copolimeri siloxanici i anume, a,o-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan)
(PDMVS) si  agentul de reticulare «o,@-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-

metiltiopropilsiloxan) (PDMTS) (Figura 1).

Procesul de imprimare 3D a formulérilor siliconice prezentate in aceastd inventie se bazeaza
pe reactia de aditie a grupelor tiopropil din PDMTS la grupele vinil din PDMVS in prezenta
fotoinitiatorului 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona si a luminii UV (Figura 2). Compozitia
siliconicd foto-reticulabild prezentatd in inventia de fatd nu se limiteaza doar la utilizare
copolimerilor siliconici sau a fotoinitiatorului prezentati in exemplul de mai jos. Formularile
siliconice foto-reticulabile pot fi alcdtuite in general din orice organosiloxani care contin grupe
vinil si tiol, in timp ce fotoinitiatorul poate fi orice compus capabil si initieze reactia de aditie

tiol-end prin iradiere.

Procesul de imprimare 3D nu este restrictionat de masa moleculard a polisiloxanilor sau
continutul de grupe functionale astfel incat, prin modificarea masei moleculare a polimerilor
(PDMVS sau/si PDMTS) sau a numaérului de grupe functionale, se pot obtine materiale cu un
domeniu extins de proprietdti (de exemplu mecanice, electrice, etc.). Numarul de grupe
functionale se refera la continutul in procente de grupe metil-vinil siloxan (notat cu y in Figura
1) in raport cu continutul de grupe dimetil siloxan (notat cu x in Figura 1) din PDMVS si
respectiv continutul de grupe metil-tiopropil siloxan (notat cu m in Figura 1) in raport cu

continutul de grupe dimetil siloxan (notat cu n in Figura 1) din PDMTS.

In general, procesul de imprimare aditivd a materialelor siliconice este incetinit de timpul de

stationare suplimentar, corespunzdtor iradierii fiecdrui strat depus. Modelul de reticulare

e
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propus in aceastd inventie i anume, aditia tiol-end, se deosebeste de inventiile prezentate
anterior prin aceea cd, timpul de expunere la lumina UV este foarte scurt (de preferat sub 1

secunda, fata de 8.5-60 s in [3]), ceea ce se traduce printr-o viteza de imprimare mai ridicata.

Un alt aspect important este acela ca, procesul de imprimare 3D permite in general utilizarea
de materiale cu un domeniu restrans de vascozitati. In cazul prezentei inventii, procesul de
imprimare 3D nu este strict limitat de vascozitatea materialului, aceasta putand fi cuprinsa intre
aproximativ 500 si 2.000.000 mPa-s. Instalatia de imprimare 3D poate fi configuratd cu
usurintd in functie de vascozitatea materialului prin ajustarea parametrilor software de
imprimare. Totodata, sistemul de imprimare 3D dispune de doua capuri de injectie, ceea ce

face posibila alternarea straturilor de material.

Pentru prepararea materialelor siliconice destinate imprimarii 3D s-au folosit PDMVS cu mase
moleculare numerice cuprinse intre aproximativ 10.000 si 300.000 Da si continut de grupe vinil
cuprins intre aproximativ 5 si 10 mol%, si PDMTS cu mase moleculare numerice cuprinse intre
aproximativ 4.000 si 35.000 Da si continut de grupe tiol cuprins intre aproximativ 5 si 20 mol%.
Pe baza polisiloxanilor PDMVS si PDMTS s-au formulat amestecuri pentru imprimarea 3D,
adaugandu-se 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond (DMPA) in calitate de fotoinitiator. Raportul
masic optim de 10:1:0.05 dintre polimer, agent de reticulare si fotoinitiator s-a determinat
experimental prin variatii multiple astfel incat sa se utilizeze o cantitate cat mai mica de agent
de reticulare (PDMTS) si fotoinitiator (DMPA). Reticularea materialelor siliconice
imprimabile 3D se produce prin iradiere UV cu lungimea de unda de 365 nm si putere cuprinsa
intre 8 5i 9 W. In functie de formularea chimica a materialului siliconic, timpul de iradiere UV
poate varia de 1a 0,1 la 10 secunde. In unele cazuri, in functie de numarul de grupe functionale
sau masa moleculard a polimerilor siliconici, este necesara o iradiere suplimentard pentru

finalizarea procesului de reticulare.

Instalatia de imprimare 3D a reperelor siliconice conform inventiei este alcatuita dintr-un cadru
realizat din profile de aluminiu pe care sunt dispuse mai multe blocuri functionale Y, X, Z1,
Z2, si cele 2 extrudere E1 si E2 montate pe un suport culisant L, toate comandate de unitatea
de comanda C (Figura 4). Formularea si instalatia de imprimare 3D a reperelor siliconice

prezintd urmatoarele avantaje:

-Materialul este integral siliconic, firda adaosuri organice care si afecteze proprietatile

siliconilor, si este reticulabil in modul click prin simpla iradiere UV.
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-In stare reticulata materialul siliconic imprimat 3D prezinti palier elastic larg, rezistenta la

compresiune, intindere, forfecare si oboseala ridicate, alungire la rupere mare, etc.
-intre straturi nu exista discontinuitati provocate de bule de aer;

-Comanda digitald permite variatia grosimii straturilor si alternarea acestora;
-Instalatia este fiabild, are o constructie simpld si robusta;

-Instalatia nu necesita personal calificat;

- Extinderea productiei se poate face usor, prin simpla copiere a modelului dorit pe multiple

statii de imprimare;
-Instalatia permite programarea si automatizarea functionarii;
-Instalatia se poate controla de la distanta.

In continuare se dau exemple de realizare a inventiei cu referire la procedeul de imprimare

aditiva prin foto-reticulare cu referire la Figurile 3, 4 si 5.
Exemplul 1

Instalatia modulard pentru obtinerea reperelor siliconice tridimensionale este compusa dintr-
un cadru realizat din profile de aluminiu pe care sunt dispuse mai multe blocuri functionale Y,
X, Z1, 72, si cele 2 extrudere E1 si E2 montate pe un suport culisant S (Figura 4). Extrudarea
reprezintd procesul prin care materialul siliconic este impins prin varful capului de imprimare
12-E1, 29-E2 cu ajutorul pistoanelor 8-E1, 26-E2, actionate mecanic de motorul pas cu pas
10. Reticularea materialului siliconic se va realiza in mai multe etape, in functie de dificultatea
formei imprimate. Pentru un obiect bicomponent ale carui straturi vor fi depuse secvential
(Figura 3), se va executa comanda de calibrare (etapa 1) a pozitiei pe coordonata axei Z, prin
atingerea capului de imprimare 12 de suprafata patului de imprimare 13 (Figura 4). Declansarea
senzorului 14 va fi transmisd unitatii de comanda C, stabilind astfel coordonata axei Z=0.
Comanda de deplasare in plan orizontal va fi transmisa catre motoarele pas cu pas 18, 19 si 21,
iar pozitionarea E1 se va realiza prin deplasarea patinelor glisante 32 (axa X), 16, 17 (axa Y)
la coordonata stabilita de unitatea de comanda C. A doua etapi (etapa 2) a imprimarii 3D va
consta in realizarea perimetrului P al piesei (Figura 3) prin miscari succesive in plan orizontal
XOY ale capului de extrudare E1 (Figura 5). in a treia etapa (etapa 3), controlerul C va
comanda aprinderea ledurilor de putere 23, 24 si 25 montate pe suportul 22 din subasamblul L
(Figura 5), iar acesta va fi translatat cu ajutorul motoarelor pas cu pas 19 si 21 pana cind

subasamblul L va traversa intreaga suprafatd imprimata de extruderul E1 pe suprafata patului

£
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de imprimare 13 (Figura 4) realizand astfel reticularea perimetrului P. A patra etapd (etapa 4)
a imprimdrii 3D constd in intoarcerea extruderul E1 in pozitia de imprimare si continuarea
imprimarii prin miscdri ale capului de imprimare 12 in plan orizontal cu scopul de a umple
zona I a primului strat S1 de imprimat (Figura 3). Etapa corespunzitoare finalizarii imprimarii
stratului S1 (etapa 5) consta in aprinderea ledurilor de putere 23, 24 si 25 montate pe suportul
22 din subasamblul L, si translatarea subasamblului L deasupra umplerii I al primului strat cu
scopul reticularii stratului $1 format din I si P. In functie de tipul reperului imprimat 3D, pentru
realizarea urmétorului strat (S2), procesul de imprimare poate diferi si anume: in cazul in care
stratul S2 va fi imprimat tot cu extruderul E1, se vor repeta doar etapele 2, 3, 4 si 5; in cazul in
care se va folosi un alt polimer procesul de imprimare se va realiza cu ajutorul extruderului E2

si se vor relua etapele 1, 2, 3,4 5i 5.
Exemplul 2

In functie de véscozitatea materialului de imprimare sau dimensiunea obiectului de imprimat,
procesul de obtinere a unui strat de material poate consta in doar trei etape. In prima etapa
(etapa 1) se va executa comanda de calibrare a pozitiei pe coordonata axei Z, prin atingerea
capului de imprimare 12 de suprafata patului de imprimare 13. Declansarea senzorului 14 va fi
transmisa unititii de comanda C, stabilind astfel coordonata axei Z=0. Comanda de deplasare
in plan orizontal va fi transmisa catre motoarele pas cu pas 18, 19 si 21, iar pozitionarea E1 se
va realiza prin deplasarea patinelor glisante 32 (axa X), 16, 17 (axa Y) la coordonata stabiliti
de unitatea de comanda C. A doua etapa (etapa 2) a imprimarii 3D va consta in realizarea
perimetrului P al piesei si umplerea zonei I a stratului S1 de imprimare prin migcari succesive
in plan orizontal XOY ale extruderului E1. A treia etapd (etapa 3) consta in aprinderea ledurilor
de putere 23, 24 si 25 montate pe suportul 22 din subasamblul L, si translatarea subasamblului
L deasupra umplerii I al primului strat cu scopul reticuldrii stratului S1 format din P si I. Pentru
realizarea urmétorului strat (S2), procesul de imprimare poate diferi, si anume: in cazul in care
stratul S2 va fi imprimat tot cu extruderul E1, se vor repeta doar etapele 2 si 3; in cazul in care
se va folosi un alt polimer, procesul de imprimare se va realiza cu ajutorul extruderului E2 si

se vor relua etapele 1, 2 si 3.

In continuare se dau exemple de realizare a inventiei cu referire la materialul siliconic formulat

pentru procedeul de imprimare aditiva prin foto-reticulare cu referire la Figurile 1 si 2.
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Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numerica de Mn=10.000 Da si aproximativ
10 mol% grupe vinil, 10 pph o,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=35000 Da si aproximativ 20 mol% grupe SH utilizat
drept agent de reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si 2
pph cloroform utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intéi
s-au omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizand un aparat Speed Mixer DAC 150.
Separat, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adauga peste amestecul format
din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultand un amestec cu o
véscozitate de aproximativ 500 mPa-s. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu lungimea
de undi de 365 nm si o putere iradianta de 1,5 W/cm? pentru a gelifia un cilindru de material
cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 0.1 s. Pentru a determina proprietétile
materialului rezultat, s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu grosimea de 200
um prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si imprimare pe un
substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D propusa prin prezenta inventie. In
ambele cazuri filmele polimerice au fost iradiate cu lumind UV cu lungimea de unda de 365
nm si o putere de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului obtinut
prin turnare sunt: alungire la rupere 67 %, modulul lui Young 0.26 MPa si tensiune de
strapungere electrica 54 kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului imprimat
sunt: alungire la rupere 63 %, modulul lui Young 0.26 MPa si tensiune de strapungere electrica

51 kV/mm.
Exemplul 4

Compozitia amestecului constd din: 1 parte o,@-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculara numerica de Mn=55.000 Da si aproximativ
10 mol% grupe vinil, 10 pph a,e-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu masa Mn=4.000 Da si 15 % grupe SH utilizat drept agent de
reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intii s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizidnd un aparat Speed Mixer DAC 150.
Separat, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA 1in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adauga peste amestecul format

din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultind un amestec cu o

g6
DESCRIERE MODIFICATA



RO 137698 A2

ar

DESCRIERE MODIFICATA

vascozitate de aproximativ 9.000 mPa's. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu
lungimea de unda de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 W/cm?, pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm, este de 0.3 s. Pentru a determina
proprietdtile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 pm prin doud metode distincte, §i anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D propusa prin prezenta
inventie. In ambele cazuri filmele polimerice au fost iradiate cu lumina UV cu lungimea de
unda de 365 nm si o putere de 8 W, timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale
filmului obtinut prin turnare sunt: alungire la rupere 65 %, modulul lui Young 0.67 MPa si
tensiune de strapungere electrica 76 kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului
imprimat sunt: alungire la rupere 63 %, modulul lui Young 0.67 MPa si tensiune de stripungere

electrica 78 kV/mm.
Exemplul 5

Compozitia amestecului consta din: 1 parte o,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericd de Mn=55.000 Da si aproximativ
10 mol% grupe vinil, 10 pph a,-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=7.000 Da si 5 % grupe SH utilizat drept agent de
reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intdi s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizdnd un aparat Speed Mixer DAC 150
Separat, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adaugé peste amestecul format
din PDMVS si PDMTS si se agita la Speed Mixer DAC 150 rezultind un amestec cu o
vascozitate de aproximativ 9.000 mPa-s. Timpul necesar de expunere la lumind UV cu
lungimea de undi de 365 nm si o putere iradianta de 1,5 W/cm? pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 0.4 s. Pentru a determina
proprietatile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 pm prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D propusa prin prezenta
inventie. in ambele cazuri, filmele polimerice au fost iradiate cu lumini UV cu lungimea de
unda de 365 nm si o putere de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale
filmului obtinut prin turnare sunt: alungire la rupere 230 %, modulul lui Young 0.19 MPa si

tensiune de strapungere electricd 60 kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului
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imprimat sunt: alungire la rupere 220 %, modulul lui Young 0.19 MPa si tensiune de

strapungere electricd 59 kV/mm.
Exemplul 6

Compozitia amestecului consta din: 1 parte «,0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculara numerica de Mn=270.000 Da si aproximativ
10 mol% grupe vinil, 10 pph a,@-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=4.000 Da si 15 % grupe SH utilizat drept agent de
reticulare, 1/2 pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond (DMPA) si 2pph cloroform
utilizat pentru dizolvarea fotoinitiatorului. Petru obtinerea amestecului, mai intdi s-au
omogenizat 1 parte PDMVS si 10 pph PDMTS utilizdnd un aparat Speed Mixer DAC 150.
Separat, se dizolva 1/2 pph fotoinitiator DMPA in 2 pph cloroform cu ajutorul unui reactor cu
ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinuta se adauga peste amestecul format
din PDMVS si PDMTS si se agitd la Speed Mixer DAC 150 rezultdnd un amestec cu o
vascozitate de aproximativ 600.000 mPa-s. Timpul necesar de expunere la luminad UV cu
lungimea de unda de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 W/cm? pentru a gelifia un cilindru de
material cu diametrul de 10 mm §i grosimea de 1 mm este de 1 s. Pentru a determina
proprietdtile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material filme cu
grosimea de 200 um prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de teflon si
imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D propusa prin prezenta
inventie. In ambele cazuri filmele polimerice au fost iradiate cu lumind UV cu lungimea de
unda de 365 nm si o putere de 8 W timp de 10 s. Caracteristicile mecanice si electrice ale
filmului obtinut prin turnare sunt: alungire la rupere 50 %, modulul lui Young 1.12 MPa si
tensiune de strapungere electricd 87 kV/mm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului
imprimat sunt: alungire la rupere 52 %, modulul lui Young 1.12 MPa si tensiune de strapungere

electricd 90 kV/mm.
Exemplul 7

Compozitia amestecului constd din: 1 parte a,w0-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metilvinilsiloxan) (PDMVS) cu masa moleculard numericd de Mn=55.000 Da si aproximativ
10 mol% grupe vinil, 10 pph a,w-bis(trimetilsilil)-poli(dimetilsiloxan-co-
metiltiopropilsiloxan) PDMTS cu Mn=7.000 Da grupe SH utilizat drept agent de reticulare, 2
pph fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond (DMPA) 4 pph cloroform utilizat pentru

dizolvarea fotoinitiatorului si 1/4 parti negru de fum. Petru obtinerea amestecului, mai intai s-
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au omogenizat 1 parte PDMVS, 10 pph PDMTS si 1/4 pérti negru de fum utilizdnd un aparat
Speed Mixer DAC 150. Separat, se dizolva 2 pph fotoinitiator DMPA in 4 pph cloroform cu
ajutorul unui reactor cu ultrasunete Hielscher UTR200 iar la final, solutia obtinutd se adauga
peste amestecul format din PDMVS si PDMTS si se agité la Speed Mixer DAC 150 rezultand
un amestec cu o vascozitate de aproximativ 100.000 mPa-s. Timpul necesar de expunere la
lumina UV cu lungimea de undi de 365 nm si o putere iradianti de 1,5 w/cm? pentru a gelifia
un cilindru de material cu diametrul de 10 mm si grosimea de 1 mm este de 25 s. Pentru a
determina proprietatile materialului rezultat s-au prelucrat comparativ din acelasi material
filme cu grosimea de 200 um prin doud metode distincte, si anume: turnare pe un substrat de
teflon si imprimare pe un substrat de teflon cu ajutorul instalatiei de imprimare 3D propusa
prin prezenta inventie. in ambele cazuri filmele polimerice au fost iradiate cu lumind UV cu
lungimea de unda de 365 nm si o putere de 8 W timp de 60 s. Caracteristicile mecanice si
electrice ale filmului obtinut prin turnare sunt: alungire la rupere 140 %, modulul lui Young
0.72 MPa si conductivitate electricd 0.1 S/cm. Caracteristicile mecanice si electrice ale filmului
imprimat sunt: alungire la rupere 143 %, modulul lui Young 0.72 MPa si conductivitate

electrica 0.1 S/cm.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a reperelor siliconice cu forma tridimensionalad prin imprimare aditiva
prin foto-reticulare, caracterizat prin aceea ci respectivul procedeu constd in depunerea unor
straturi succesive de material pana la realizarea intregului obiect, i contine cinci etape:

- etapa 1: calibrarea pozitiei pe coordonata axei (Z), prin atingerea capului de imprimare (12) de
suprafata patului de imprimare (13); declansarea senzorului (14) va fi transmisd unitafii de
comanda (C), stabilind astfel coordonata axei Z=0; comanda de deplasare in plan orizontal va fi
transmisd citre motoarele pas cu pas (18, 19 si 21), iar pozitionarea extruderului (E1) se va
realiza prin deplasarea patinelor glisante (32 - axa X), (16, 17 - axa Y) la coordonata stabilita de
unitatea de comandi (C);

- etapa 2: realizarea perimetrului (P) al piesei intr-un strat cu o inaltime cuprinsa intre 50 si 8§00
microni $i o litime cu o valoare cuprinsa intre 400 si 3000 microni prin miscari succesive in plan
orizontal XOY ale capului de extrudare (E1);

- etapa 3: foto-reticularea perimetrului (P) prin aprinderea ledurilor (23, 24 si 25), montate pe
suportul (22) din subasamblul (L), cu putere radiantd cumulata cuprinsa intre 8 si 9 W si lungime
de unda cuprinsd intre 365 si 370 nm timp de 0,1-1,2 s, comandate de controlerul (C) si
translatarea subasamblului (L) deasupra umplerii (I) cu ajutorul motoarelor pas cu pas (19 si 21)
realizand astfel reticularea perimetrului (P);

- etapa 4: intoarcerea extruderului (E1) in pozitia de imprimare si continuarea imprimarii prin
miscéri ale capului de imprimare (12) in plan orizontal pentru finalizarea aditivérii primului strat
(S1) prin realizarea umplerii (I) a perimetrului (P) in: a) forma de fagure pentru umpleri intre
10% si 50%, si b) rectilineara pentru umpleri intre 50% si 100% ale suprafetei interioare totale
care formeaza zona de umplere (I);

- etapa 5: realizarea primului strat (S1) prin aprinderea ledurilor (23, 24 si 25) montate pe
suportul (22) din subasamblul (L), si translatarea subansamblului (L) deasupra umplerii (I) cu
scopul reticuldrii primului strat format din (I) si (P);

Pentru realizarea urmétorului strat (S2), procesul de imprimare poate diferi si anume: in cazul in
care stratul (S2) va fi imprimat cu extruderul (E1), se vor repeta doar etapele 2, 3, 4 si 5; in cazul
in care se va folosi un alt material, procesul de imprimare se va realiza cu extruderul (E2) si se

vor relua etapele 1, 2, 3, 4 51 5.
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2. Procedeu de obtinere a reperelor siliconice cu forméa tridimensionald prin imprimare aditiva
prin foto-reticulare, caracterizat prin aceea ca respectivul procedeu consta in depunerea unor
straturi succesive de material pand la realizarea intregului obiect, si contine trei etape:

- etapa 1: calibrarea pozitiei pe coordonata axei (Z), prin atingerea capului de imprimare (12) de
suprafata patului de imprimare (13); declansarea senzorului (14) va fi transmisd unitatii de
comandi (C), stabilind astfel coordonata axei Z=0; comanda de deplasare in plan orizontal va fi
transmisd cdtre motoarele pas cu pas (18, 19 si 21), iar pozitionarea extruderului (E1) se va
realiza prin deplasarea patinelor glisante (32 - axa X), (16, 17 - axa Y) la coordonata stabilita de
unitatea de comanda (C);

- etapa 2: realizarea perimetrului (P) al piesei intr-un strat cu o inaltime cuprinsa intre 50 si 800
microni si o latime cu o valoare cuprinsa intre 400 si 3000 microni si umplerea zonei (I) a
primului strat (S1) in: a) forma de fagure pentru umpleri intre 10% si 50%, si b) rectilineara
pentru umpleri intre 50% si 100% ale suprafetei interioare totale care formeaza zona de umplere
(I) prin miscari succesive in plan orizontal XOY ale capului de extrudare (E1);

- etapa 3: foto-reticularea primului strat (S1) prin aprinderea ledurilor (23, 24 si 25) montate pe
suportul (22) din subasamblul (L), cu putere radiantd cumulata cuprinsi intre 8 s1 9 W si lungime
de unda cuprinsa intre 365 si 370 nm timp de 0,1-1,2 s comandate de controlerul (C) si
translatarea subansamblului (L) deasupra umplerii (I) cu scopul reticularii primului strat format
din (I) si (P);

Pentru realizarea urmatorului strat (S2), procesul de imprimare poate diferi si anume: in cazul in
care stratul (S2) va fi imprimat cu extruderul (E1) se vor repeta doar etapele 2 si 3; in cazul in
care se va folosi un alt material, procesul de imprimare se va realiza cu extruderul (E2) si se vor

relua etapele 1, 2 si 3.
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3. Procedeu de obtinere a reperelor siliconice cu forma tridimensionald prin imprimare aditiva
prin foto-reticulare conform revendicérilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca va avea in vedere
rapoartele de 1P : 0-15 °, 2P : 16-30 °, 3P : 31-45 °, unde valorile 1-3 reprezintd numarul de
perimetre (P) ale stratului iar unghiul al céarei valoare este cuprinsd intre 0-45 © este unghiul cel
mai mare dintre perimetrele in plan vertical si o dreaptd perpendiculard pe suprafata de

imprimare.

4. Material pe baza de amestec de siliconi formulat pentru imprimare aditiva prin foto-reticulare
conform revendicdrilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ci acesta consta dintr-un amestec de
a,o-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) cu masa molecularda numerica
cuprinsd intre aproximativ 10.000 si 300.000 Da si continut de grupe vinil cuprins intre
aproximativ 5 si 10 mol%, a,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co-metiltiopropilsiloxan) cu
masa moleculard numerica cuprinsd intre aproximativ 4.000 si 35.000 Da si continut de grupe
tiol cuprins intre aproximativ 5 si 20 mol%, si un adaos de fotoinitiator, luate in rapoarte masice
de 10:1:0.05 care prin imprimare si reticulare activatd UV prezintd valori ale alungirii la rupere
cuprinse intre 46 si 220%, ale modulului lui Young intre 0,19 si 1.12 MPa si ale tensiunii de

stripungere electrica intre 50 si 90 kV/mm.
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Figura 1. Structurile polimerilor utilizati pentru formularea amestecurilor imprimabile 3D.
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Figura 2. Reticularea tiol-ena foto-initiata a formularii siliconice pentru imprimare 3D.
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S2 S1

Figura 3. Vizualizare 2D a formei obectului imprimat (stanga); reprezentarea in perspectiva
cu sectionarea straturilor obiectului imprimat, constand din doud straturi S1 si S2 care pot fi
identice sau diferite. Fiecare strat polimeric este alcatuit din perimetrul P si umplere (infill) I

(dreapta).
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Figura 4. Vedere in perspectiva a imprimantei 3D pentru materiale siliconice.
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Figura 5. Vedere in perspectivd a unor elemente de interes apartinand instalatiei de imprimare

3D.
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