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DESCRIPCION

Método para elaborar un articulo de elastémero silicénico usando una impresora en 3D

CAMPO TECNICO

La invencién se refiere a un método de elaboracién aditiva para producir un articulo siliconico elastémero
tridimensional. El articulo silicbnico elastdmero se forma capa a capa imprimiendo una composicion siliconica que se
reticula por adicién con una impresora en 3D.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las técnicas de elaboracién aditiva cubren diferentes tecnologias cuyas caracteristicas comunes son una acumulaciéon
aditiva automatica de capas de las partes conformadas. Ya se han usado composiciones silicénicas de reticulacion
por adicién en métodos de fabricacién aditivos para producir un articulo o pieza silicénico elastémero tridimensional.

El documento W(02015/107333 divulga una impresora en 3D que comprende un robot cartesiano x-y-z que incluye un
sistema de aporte de material que comprende una camara mezcladora, comprendiendo ademas la camara mezcladora
un cuerpo mezclador, una tobera mezcladora y un alabe mezclador. El sistema de aporte de material comprende
ademas una pluralidad de bombas de jeringa conectables a la camara mezcladora que aportan corrientes de los
constituyentes de un material de impresién a la camara mezcladora. El alabe mezclador esta roscado a través del
bloque de toma hacia la camara mezcladora, y se hace girar por medio de un motor para mezclar el material de
impresion antes de su extrusién desde la tobera mezcladora. Las composiciones siliconicas que se reticulan por
adicion comprenden polidimetilsiloxano, cadenas, carga, catalizador y reticulador. Al variar la cantidad de estos
componentes, las propiedades mecanicas del elastomero se pueden adaptar, pero las propiedades deseadas también
dependen del tiempo de fraguado y la viscosidad de las composiciones siliconicas y la velocidad a la que se imprima
el material.

Existe una necesidad de proporcionar un método de fabricacién aditivo para la produccion eficaz de piezas de silicona
conformadas de alta calidad. Uno de los principales problemas asociados a las técnicas de elaboracién aditiva es que
durante la produccién capa a capa cada capa tiene que retener su conformacién. A medida que se incrementa la altura
del producto, las capas inferiores no mantendrian su conformacioén y fluirian y puede haber una distorsién o un colapso
de la estructura. Como resultado, se obtienen piezas de silicona de conformacién inapropiada.

Se han propuesto diferentes soluciones. El documento W02016071241 divulga el uso de composiciones silicénicas
con una viscosidad medida a 25°C y una velocidad de cizallamiento de 0,5 s*' de al menos 10 Pa.s y el uso de una
fuente espacialmente controlable de radiacién electromagnética para la reticulacion o reticulacién incipiente de la
composicién siliconica después de |a aplicacion de la composicién silicnica para evitar el escurrimiento

El documento W02016188930 divulga un método en el que, después de la deposicién de cada capa, la preestructura
formada se cura en un horno.

El documento W02017040874 divulga un método en el que, después de la impresién, cada capa se cura al menos
parcialmente al calentar antes de la deposicién de la capa posterior.

El documento W02017044735 divulga un método para formar un articulo tridimensional con composiciones silicbnicas
termoplasticas.

Los documentos W02017081028 y W02017121733 divulgan una composicién siliconica curable por adicion usada
para la produccién de cuerpos elastémeros moldeados por medio de métodos generativos balisticos.

Los documentos US4477626 y US6121368 divulgan composiciones siliconicas curables por adicién que comprenden
silice y un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno para preparar adhesivos o revestimientos.

Todas estas soluciones necesitan la aplicacién de calentamiento o radiacion electromagnética al mismo tiempo o entre
las etapas de impresién de las capas. Las impresoras en 3D se complican y la velocidad de impresion se ve afectada.

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un método para permitir una produccién mas rapida de una pieza
de elastémero siliconico tridimensional.

También es un objetivo de la presente invencién obtener piezas de elastdmero en 3D con excelente precision de
elaboracion.

También es un objetivo de la presente invencién proporcionar un método para la elaboracién aditiva de objetos
elastdmeros siliconicos sin colapso o deformacién de las capas a temperatura ambiente antes del curado.

También es un objetivo de la presente invencion obtener piezas elastémeras en 3D con excelentes propiedades
mecanicas y resistencia térmica.
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INVENCION

La presente invencién es un método para la elaboracién aditiva de un articulo de elastomero silicénico que comprende
las etapas de:

1) imprimir una primera composicién siliconica sobre un sustrato con una impresora de extrusion en 3D para
formar una primera capa,

2) imprimir una segunda composicién siliconica sobre la capa primera o previa con dicha impresora de extrusién
en 3D para formar una capa posterior y

3) opcionalmente repetir la etapa 2) con una composicion silicénica seleccionada independientemente para
cualquier capa adicional necesaria y

4) permitir que las capas primera y posteriores se reticulen, opcionalmente mediante calentamiento, para
obtener un articulo de elastémero siliconico,

caracterizado por que dichas composiciones siliconicas son reticulables a través de reacciones de adicién y
comprenden:

(A) al menos un compuesto de organopolisiloxano A que comprende, por molécula, al menos dos radicales
alguenilo C2-Cs unidos a atomos de silicio,

(B) al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B que comprende, por molécula, al menos dos
atomos de hidrégeno unidos a un atomo de silicio idéntico o diferente,

(C) al menos un catalizador C que consiste en al menos un metal o compuesto, del grupo del platino,
(D} al menos una carga de silice de refuerzo D,
(E) al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E y

(F) al menos un inhibidor de la reticulacion F.

Esta composiciones siliconicas, reticulables a través de reacciones de adicién entre organopolisiloxanos que soportan
al menos dos enlaces insaturados y organopolisiloxanos que soportan al menos dos unidades hidrogenosililo, tienen
las propiedades reoldgicas adecuadas para ser usadas con impresoras en 3D. Es mérito de los inventores haber
encontrado cudles son las composiciones siliconicas que se reticulan con las propiedades reolégicas adecuadas
necesarias para evitar el colapso o la deformacién de los objetos a temperatura ambiente antes del curado completo.

No es s6lo el hecho del indice de viscosidad, que cominmente se divulga como la relacion entre la viscosidad a baja
velocidad de cizallamiento y la viscosidad a alta velocidad de cizallamiento de un cuerpo no newtoniano. También se
relaciona con el aumento de la velocidad de la viscosidad al disminuir la velocidad de cizallamiento.

También es importante la velocidad de curado, ya que también incrementa la viscosidad y las propiedades mecanicas
y asegura que se retenga la conformacion, incluso cuando se incrementan la altura y el peso del articulo de silicona.
Para evitar el colapso de la estructura, también es importante manejar la velocidad de curado de la composicion
siliconica que se reticula por adicién con el inhibidor de la reticulacién.

En la primera etapa, la capa de la primera composicién siliconica que se reticula por adicion se imprime sobre un
sustrato, de modo que la capa se forma sobre el sustrato. El sustrato no esta limitado y puede ser cualquier sustrato.
El sustrato puede soportar el articulo en 3D durante su método de fabricacién, como por ejemplo la placa de sustrato
de la impresora en 3D. El sustrato puede ser rigido o flexible y puede ser continuo o discontinuo. El propio sustrato
puede estar soportado, por ejemplo, por una mesa o placa de sustrato, de modo que el sustrato no necesita tener
rigidez. También puede ser retirable del articulo en 3D. Alternativamente, el sustrato puede estar unido fisicamente o
quimicamente al articulo en 3D. En una realizacion, el sustrato puede ser de silicona.

La capa formada al imprimir la primera composicién silicénica que se reticula por adicién puede tener cualquier
conformacion y cualquier dimension. La capa puede ser continua o discontinua.

En la segunda etapa, se forma una capa posterior al imprimir una segunda composicion silicénica sobre la capa previa,
formada en la primera etapa, con una impresora de extrusién en 3D o una impresora de inyeccion de material en 3D.
La impresora de extrusién en 3D y la impresora de inyeccidon de material en 3D pueden iguales o diferentes de la
impresora de extrusién en 3D o una impresora de inyeccién de material en 3D utilizadas en la etapa 1).

3
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La segunda composicion silicbénica que se reticula por adicién puede ser igual o diferente que la primera composicién
siliconica que se reticula por adicion.

La capa posterior formada al imprimir la segunda composicion siliconica que se reticula por adicién puede tener
cualquier conformacién y cualquier dimensién. La capa posterior puede ser continua o discontinua.

En la tercera etapa, se repite la segunda etapa para obtener tantas capas como sea necesario.

En la cuarta etapa, al permitir que las capas completen la reticulacion, opcionalmente mediante calentamiento, se
obtiene un articulo de elastémero silicénico. La reticulacion se puede completar a temperatura ambiente.
Habitualmente, temperatura ambiente se refiere a una temperatura entre 20 y 25°C.

El calentamiento se puede usar para acelerar la reticulacion o el curado de las capas. Se puede realizar un curado
térmico después de la impresién a una temperatura entre 50 y 200°C, preferiblemente entre 60 y 100°C, a fin de
conseguir un curado o reticulacién completos mas rapidamente sin colapso de la estructura.

En este documento, el término "capa" se puede referir a las capas en cualquier fase del método, capa primera o previa
o posterior. Cada una de las capas puede ser de diversas dimensiones, incluyendo grosor y anchura. El grosor de las
capas puede ser uniforme o puede variar. El grosor promedio se relaciona con el grosor de la capa inmediatamente
después de la impresion.

En una realizacion, las capas tienen independientemente un grosor de 50 a 2000 um, preferiblemente de 100 a 800
micrometros y mas preferiblemente de 100 a 600 micrémetros

En una realizacion particular, no se aplica una fuente de energia o calor o radiacion durante o entre las etapas 1) a 3)
antes de la impresién de al menos 10, preferiblemente 20 capas.

Divulgacion de la impresiéon en 3D

La impresién en 3D se asocia generalmente con multitud de tecnologias relacionadas usadas para fabricar objetos
fisicos a partir de fuentes de datos generadas por ordenador, p. gj. disefio asistido por ordenador (CAD).

Esta divulgacién incorpora generalmente la denominacién de ASTM F2792 - 12a, "Standard Terminology for Additive
Manufacturing Technologies bajo este estandar de ASTM,

"Impresora en 3D" se define como "una maquina usada para impresioén en 3D" e "impresién en 3D" se define como "la
fabricacion de objetos a través de la deposicidon de un material usando un cabezal o tobera de impresién u otra
tecnologia de impresién”.

"Elaboracion aditiva (AM)" se define como "un procedimiento para ligar materiales para hacer objetos a partir de datos
de modelos en 3D, habitualmente capa sobre capa, en oposicién a metodologias de elaboracién sustractiva.
Sinénimos asociados con y abarcados por la impresion en 3D incluyen fabricacién aditiva, procedimientos aditivos,
técnicas aditivas, elaboracion de capas aditiva, elaboracion de capas y fabricacion de formas libres". La elaboracién
aditiva (AM) también se puede denominar prototipado rapido (RP). Segun se usa en el presente documento, "impresion
en 3D" generalmente es intercambiable con "elaboracién aditiva" y viceversa.

"Impresion" se define como la deposicion de un material, aqui una composicién silicénica, usando un cabezal o tobera
de impresién u otra tecnologia de impresion.

En esta divulgacion, "articulo, objeto o pieza en 3D o tridimensional" significa un articulo, un objeto o una pieza
obtenidos mediante elaboracion aditiva o impresioén en 3D segun se divulga anteriormente.

En general, todos los procedimientos de impresién en 3D tienen un punto de partida comun, que es una fuente de
datos o un programa generados por ordenador que pueden describir un objeto. La fuente de datos o el programa
generados por ordenador se pueden basar en un objeto real o virtual. Por ejemplo, un objeto real se puede escanear
usando un escaner en 3D y los datos escaneados se pueden usar para formar la fuente de datos o el programa
generados por ordenador. Alternativamente, la fuente de datos o el programa generados por ordenador se pueden
disefar desde cero.

La fuente de datos o el programa generados por ordenador tipicamente se convierten en un formato de archivo de
lenguaje de teselacion estandar (STL); sin embargo, otros formatos de archivo se pueden usar ademas o
adicionalmente. El archivo se lee generalmente en un software de impresién en 3D, que recoge el archivo y
opcionalmente la aportacion del usuario para separarlo en cientos, miles o incluso millones de "cortes". El software de
impresién en 3D tipicamente produce instrucciones para la maquina, que pueden estar en forma de cédigo G, que es
leido por la impresora en 3D para construir cada corte. Las instrucciones para la maquina se transfieren a la impresora
en 3D, que a continuacion construye el objeto, capa a capa, basandose en la informacién del corte en forma de
instrucciones para la maquina. El grosor de estos cortes puede variar.
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Una impresora de extrusion en 3D es una impresora en 3D en la que el material se extruye a través de una tobera,
jeringa u orificio durante el procedimiento de elaboracién aditiva. La extrusién de material funciona generalmente
extruyendo material a través de una tobera, jeringa u orificio para imprimir una seccién transversal de un objeto, lo que
se puede repetir para cada capa posterior. El material extruido se une a la capa inferior a él durante el curado del
material.

El método para la elaboracion aditiva de un articulo de elastdémero siliconico tridimensional usa una impresora de
extrusion en 3D. Las composiciones siliconicas se extruyen a través de una tobera. La tobera se puede calentar para
ayudar a dosificar la composicién siliconica que se reticula por adicion.

El diametro promedio de la tobera define el grosor de la capa. En una realizacién, el diametro de la capa esta
comprendido de 50 a 2000 um, preferiblemente de 100 a 800 um y lo mas preferiblemente de 100 a 500 pym.

La distancia entre la tobera y el sustrato es un pardmetro importante para asegurar una buena conformacion.
Preferiblemente, esta comprendida de 70 a 130%, mas preferiblemente de 80 a 120%, del diametro promedio de la
tobera.

La composicion silicénica que se reticula por adiciéon que se va a dosificar a través de la tobera puede suministrarse a
partir de un sistema de tipo cartucho. El cartucho puede incluir una tobera o toberas con un deposito de liquido o
depositos de liquidos asociados. También es posible usar un sistema de dos cartuchos coaxiales con un mezclador
estatico y solo una tobera. La presién se adaptara al liquido que se va a dosificar, el diametro promedio de la tobera
asociada y la velocidad de impresién.

Debido a la alta velocidad de cizallamiento que se produce durante la extrusion en la tobera, la viscosidad de las
composiciones siliconicas que se reticulan por adicién se disminuye mucho y asi permite la impresion de capas finas.

La presion del cartucho podria variar de 1 a 20 bares, preferiblemente de 2 a 10 bares y lo méas preferiblemente de 4
a 8 bares. Cuando se usan diametros de tobera menores de 100 um, la presién del cartucho debe ser superior a 20
bares para obtener una buena extrusion del material. Se usara un equipo adaptado que use cartuchos de aluminio
para resistir esta presion.

La tobera y/o la plataforma de construccién se mueve en el X-Y (plano horizontal) para completar la seccién transversal
del objeto, antes de moverse en el plano del eje Z (vertical) una vez que se completa una capa. La tobera tiene una
alta precisién de movimiento XYZ de alrededor de 10 um. Después de que se imprima cada capa en el plano de trabajo
X, Y, la tobera se desplaza en la direccidén Z solo lo suficiente para que se pueda aplicar la capa siguiente en la zona
de trabajo X, Y. De este modo, el objeto que se convierte en el articulo en 3D se construye una capa cada vez del
fondo hacia arriba.

Segun se divulga anteriormente, la distancia entre la tobera y la capa previa es un parametro importante para asegurar
una buena conformacién. Preferiblemente, debe estar comprendida de 70 a 130%, preferiblemente de 80 a 120%, del
diametro promedio de la tobera.

Ventajosamente, la velocidad de impresién estd comprendida entre 1 y 50 mm/s, preferiblemente entre 5 y 30 mm/s,
para obtener el mejor compromiso entre buena precision y velocidad de elaboracién.

Al contrario que otros método de fabricacion aditiva, el método no necesita llevarse a cabo en un ambiente irradiado
o calentado para iniciar el curado después de que se imprima cada capa para evitar el colapso de la estructura.

Tipicamente, la impresora en 3D utiliza un dosificador, p. ej. una tobera o cabezal de impresién, para imprimir la
composicion siliconica curable particular. Opcionalmente, el dosificador puede calentarse antes, durante y después de
dosificar la composicion siliconica. Se puede utilizar mas de un dosificador, teniendo cada dosificador propiedades
seleccionadas independientemente.

En una realizacién, este método puede usar material de soporte para construir el objeto. Si el objeto se imprime usando
material de soporte o celosias, después de que se complete el procedimiento de impresion, tipicamente se retiran
dejando el objeto terminado.

Opciones de posprocesamiento

Opcionalmente, los articulos resultantes se pueden someter a diferentes regimenes de posprocesamiento. En una
realizacion, el método comprende ademas la etapa de calentar el articulo tridimensional de silicona. El calentamiento
se puede usar para acelerar el curado. En otra realizacion, el método comprende ademas la etapa de irradiar
adicionalmente el articulo tridimensional de silicona. Se puede usar irradiacién adicional para acelerar el curado. En
otra realizacién, el método comprende ademas ambas etapas de calentamiento € irradiacion del articulo tridimensional
de silicona.

Opcionalmente, las etapas de posprocesamiento pueden mejorar mucho la calidad superficial de los articulos
impresos. El lijado es un modo comun de reducir o retirar las capas visiblemente distintas del modelo. Puede usarse
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la pulverizacién o el revestimiento de la superficie del articulo elastémero con una composicion siliconica de RTV o
LSR curable por calor o UV para dar el aspecto superficial liso correcto.

También se puede realizar un tratamiento superficial con un laser.

Para aplicaciones médicas se puede obtener una esterilizacién del articulo de elastémero final al calentar el objeto a
>100°C o en un horno UV.

Composicion siliconica que se reticula por adicion

Las composiciones siliconicas que se reticulan por adicion primera y segunda pueden ser iguales o diferentes entre
si, y, cuando se repite la etapa 3), se pueden utilizar composiciones silicénicas que se reticulan por adicién
seleccionadas independientemente.

Por brevedad, las composiciones siliconicas que se reticulan por adicién primera y segunda, junto con cualquier otra
composicién siliconica que se reticula por adicion opcionalmente utilizada cuando se repite la etapa 3), se denominan
a continuacién colectivamente simplemente "la composicion silicdnica que se reticula por adicién" o "las composiciones
silicénicas".

Organopolisiloxano A

Segun un modo particularmente ventajoso, el organopolisiloxano A que comprende, por molécula, al menos dos
radicales alquenilo C2-Cs unidos a atomos de silicio, comprende:

(i} al menos dos unidades siloxilo (A.1), que pueden ser idénticas o diferentes, que tienen la siguiente formula:

VVH Zb SlO 4— (a-;-b )
2 (A1)

en la que:
- a=102,b=0,102ya+h=1,203;

- los simbolos W, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo alquenilo C2-Cs lineal o
ramificado,

- y los simbolos Z, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo hidrocarbonado monovalente
que contiene de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos alquilo
que contienen de 1 a 8 atomos de carbono y grupos arilo que contienen entre 6 y 12 atomos de carbono, y
aun mas preferentemente elegido del grupo formado por radicales metilo, etilo, propilo, 3,3,3-trifluoropropilo,
xililo, tolilo y fenilo,

(i) y opcionalmente al menos una unidad siloxilo que tiene la siguiente férmula:

ZiSiOﬁ']—ﬂ

en la que:
- a=0,1,203,

- los simbolos Z', que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo hidrocarbonado monovalente
que contiene de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos alquilo
que contienen de 1 a 8 atomos de carbono inclusive y grupos arilo que contienen entre 6 y 12 atomos de
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carbono, y aln mas preferentemente elegido del grupo formado por radicales metilo, etilo, propilo, 3,3,3-
trifluoropropilo, xililo, tolilo y fenilo.

Ventajosamente, Z y Z' se eligen del grupo formado por radicales metilo y fenilo, y W se elige de la siguiente lista:
vinilo, propenilo, 3-butenilo, 5-hexenilo, 9-decenilo, 10-undecenilo, 5,9-decadienilo y 6-11-dodecadienilo, y
preferiblemente, W es un vinilo.

En una realizacién preferible, en la formula (A.1) a=1y a+b=2 0 3y en la formula (A.2) a=2 0 3.

Estos organopolisiloxanos A pueden tener una estructura lineal, ramificada o ciclica. Su grado de polimerizacién esta
preferiblemente entre 2 y 5000.

Cuando sean polimeros lineales, estan formados esencialmente por unidades siloxilo D elegidas del grupo formado
por las unidades siloxilo W2SiOz22, WZSiOz22 y Z12Si02z, y por unidades siloxilo M elegidas del grupo formado por las
unidades siloxilo W3SiOQ12, WZ2SiO12, W2ZSiO12 y Z'3SiO12. Los simbolos W, Z y Z' son como se describen
anteriormente.

Como ejemplos de unidades M extremas, se puede hacer mencion de grupos trimetilsiloxi, dimetilfenilsiloxi,
dimetilvinilsiloxi 0 dimetilhexenilsiloxi.

Como ejemplos de unidades D, se puede hacer mencién de grupos dimetilsiloxi, metilfenilsiloxi, metilvinilsiloxi,
metilbutenilsiloxi, metilhexenilsiloxi, metildecenilsiloxi o metildecadienilsiloxi.

Dichos organopolisiloxanos A pueden ser aceites con una viscosidad dindmica de aproximadamente 10 a 1000000
mPa.s a 25°C, generalmente de aproximadamente 1000 a 120000 mPa.s a 25°C.

A menos que se indique lo contrario, las viscosidades consideradas en la presente descripcion corresponden a una
magnitud de viscosidad dinamica "newtoniana" a 25°C, es decir, la viscosidad dinamica que se mide, de un modo que
se conoce de por si, con un viscosimetro de Brookfield a un gradiente de velocidad de cizallamiento que es
suficientemente bajo para que la viscosidad medida sea independiente del gradiente de velocidad.

Cuando son organopolisiloxanos ciclicos, estan formados por unidades siloxilo D que tienen las siguientes férmulas:
W2SiO22, Z2Si022 0 WZSiO22, que pueden ser del tipo dialquilsiloxi, alquilarilsiloxi, alquilvinilsiloxi o alquilsiloxi.
Ejemplos de estas unidades siloxilo ya se han mencionado anteriormente. Dichos organopolisiloxanos A ciclicos tienen
una viscosidad de aproximadamente 10 a 5000 mPa.s a 25°C.

Preferiblemente, el compuesto de organopolisiloxano A tiene un contenido en masa de unidades Si-vinilo de entre
0,001 y 30%, preferiblemente entre 0,01 y 10%.

Organohidrogenopolisiloxano B

Segln una realizacion preferida, el compuesto de organohidrogenopolisiloxano B es un organopolisiloxano que
contiene al menos dos atomos de hidrégeno por molécula, unidos a un atomo de silicio idéntico o diferente, y que
contiene preferiblemente al menos tres atomos de hidrégeno por molécula directamente unidos a un atomo de silicio
idéntico o diferente.

Ventajosamente, el compuesto de organohidrogenopolisiloxano B es un organopolisiloxano que comprende:

(i} al menos dos unidades siloxilo y preferiblemente al menos tres unidades siloxilo que tienen la siguiente férmula:

H, 2810, 4.

2 (B.1)

en la que:
- d=102,e=0,102yd+e=1,203,

- los simbolos Z3, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo hidrocarbonado monovalente
que contiene de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos alquilo que
contienen de 1 a 8 atomos de carbono y grupos arilo que contienen entre 6 y 12 atomos de carbono, y aun
mas preferentemente elegido del grupo formado por radicales metilo, etilo, propilo, 3,3,3-trifluoropropilo, xililo,
tolilo y fenilo, y
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(i) opcionalmente al menos una unidad siloxilo que tiene la siguiente férmula:

en la que:
- c=0,1,203,

- los simbolos Z?, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo hidrocarbonado monovalente
que contiene de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos alquilo
que contienen de 1 a 8 atomos de carbono y grupos arilo que contienen entre 6 y 12 atomos de carbono, y
aun mas preferentemente elegido del grupo formado por radicales metilo, etilo, propilo, 3,3,3-trifluoropropilo,
xililo, tolilo y fenilo.

El compuesto de organohidrogenopolisiloxano B puede estar formado solamente por unidades siloxilo de férmula (B.1)
o también puede comprender unidades de féormula (B.2). Puede tener una estructura lineal, ramificada o ciclica. El
grado de polimerizacién es preferiblemente mayor que o igual a 2. Mas generalmente, es menor que 5000.

Ejemplos de unidades siloxilo de férmula (B.1) son especialmente las siguientes unidades: H(CH3)2SiO1/2, HCH3SiO22
y H(CsH5)SiO2s2.

Cuando son polimeros lineales, estan formados esencialmente por:
- unidades siloxilo D elegidas de las unidades que tienen las siguientes formulas Z2Si022 0 Z°HSiO2p, ¥

- unidades siloxilo M elegidas de las unidades que tienen las siguientes férmulas Z23SiO1/2 0 Z%HSiO12,
los simbolos Z2 y Z3 son como se describen anteriormente.

Estos organopolisiloxanos lineales pueden ser aceites con una viscosidad dinamica de aproximadamente 1 a 100000
mPa.s a 25°C, generalmente de aproximadamente 10 a 5000 mPa.s a 25°C, o gomas con una masa molecular de
aproximadamente 1000000 mPa.s o mas a 25°C.

Cuando son organopolisiloxanos ciclicos, estan formados por unidades siloxilo D que tienen las siguientes férmulas
Z2:Si022 y Z3HSiO22, que pueden ser de tipo dialquilsiloxi o alquilarilsiloxi o solamente unidades Z®HSiOzp, los
simbolos Z2 y Z® son como se describen anteriormente. Tienen una viscosidad de aproximadamente 1 a 5000 mPa.s.

Ejemplos de compuestos de organohidrogenopolisiloxano B lineales son: dimetilpolisiloxanos que soportan grupos
extremos hidrogenodimetilsililo, dimetilhidrogenometilpolisiloxanos que soportan grupos extremos trimetilsililo,
dimetilhidrogenometilpolisiloxanos que soportan grupos extremos hidrogenodimetilsililo, hidrogenometilpolisiloxanos
que soportan grupos extremos trimetilsililo, y hidrogenometilpolisiloxanos ciclicos.

Los oligobmeros y polimeros correspondientes a la formula general (B.3) se prefieren especialmente como compuesto
de organohidrogenopolisiloxano B:

R! B R1_ R R
R 3|i0 SliO Si0 Si0— R!
R! L H_] R R
X y (B.3)

en el que:

- X € y son un nimero entero que varia entre 0 y 200,
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- los simbolos R', que pueden ser idénticos o diferentes, representan, independientemente unos de otros:

un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, opcionalmente sustituido
con al menos un halégeno, preferiblemente fllor, siendo preferiblemente los radicales alquilo metilo, etilo,
propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos,
un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, o

un radical aralquilo que soporta una parte alquilica que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilica que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono.

Los siguientes compuestos son particularmente adecuados para la invencibn como compuesto de
organohidrogenopolisiloxano B:

CH; | CHyi CHy © CHy CHy| CHy | | CHs! CHy

[ s 3 | %
OSi— OSiMe; H—|Si—f—O|Simm%mO‘SimH H— ‘Si o\s& E Oéi_;— Oéi'—H
[ % % I
H lCHg [CHS g l:Hg J:Hg. CHg | Ho EHS
b c @i e
51 82 83

con a, b, ¢, d y e definidos posteriormente:

- en el polimero de formula S1:
- 0=ax<150, preferiblemente 0 < a < 100, y més particularmente 0 £a <20, y
- 1 =b<=90, preferiblemente 10 < b < 80 y mas particularmente 30 < b < 70,

- en el polimero de formula S2: 0 s c <15

- en el polimero de férmula S3: 5 < d = 200, preferiblemente 20 <d <100, y
2 = e =90, preferiblemente 10 = e < 70.

En particular, un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B que es adecuado para el uso en la invencién es el
compuesto de formula S1, en la que a = 0.

Preferiblemente, el compuesto de organohidrogenopolisiioxano B tiene un contenido en masa de unidades SiH de
entre 0,2 y 91%, preferiblemente entre 0,2 y 50%.

En una realizacién, el compuesto de organohidrogenopolisiloxano B es un polimero ramificado. Dicho compuesto de
organohidrogenopolisiloxano B ramificado comprende

a) al menos dos unidades siloxilo diferentes seleccionadas de la unidad siloxilo M de férmula R3SiO1s2, la unidad
siloxilo D de formula R2SiOz2», la unidad siloxilo T de férmula RSiO32 y la unidad siloxilo Q de féormula SiOas2, en
las que R indica un grupo hidrocarbonado monovalente con de 1 a 20 atomos de carbono o un atomo de
hidrégeno, y

b) siempre que al menos una de estas unidades siloxilo sea la unidad siloxilo T o Q y al menos una de las unidades
siloxilo M, D o T contenga un grupo Si-H.

Asi, segun una realizacion preferible, el compuesto de organchidrogenopolisiloxano B ramificado se puede seleccionar
de los siguientes grupos:

- una resina de organopolisiloxano de férmula M'Q, que esta esencialmente formada por:

9
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(a) una unidad siloxilo monovalente M’ de formula R2HSiO2; y
(b) una unidad siloxilo tetravalente Q de férmula SiOax; y
- una resina de organopolisiloxano de formula MD'Q, que consiste basicamente en las siguientes unidades:
(a) una unidad siloxilo divalente D' de formula RHSiOz2s2;
(b) una unidad siloxilo monovalente M de férmula R3SiOu2; y

(c) una unidad siloxilo tetravalente Q de férmula SiOa2;

donde R representa hidrocarbilo monovalente que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente representa
hidrocarbilo alifatico o aromatico monovalente que tiene de 1 a 12, mas preferiblemente de 1 a 8 atomos de carbono.

Como una realizacion adicional, se puede usar una mezcla de al menos un compuesto de organchidrogenopolisiloxano
B lineal y al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B ramificado. En este caso el compuesto de
organohidrogenopolisiloxano B lineal y ramificado puede mezclarse en cualquier proporcién en un amplio intervalo, y
la proporcion de mezcladura se puede ajustar dependiendo de las propiedades deseadas del producto tales como
durezay la relacién de Si-H a grupo alguenilo.

En el contexto de la invencion, las proporciones del organopolisiloxano A y del organohidrogenopolisiloxano B son
tales que la relacion molar de los atomos de hidrégeno unidos a silicio (Si-H) en el organohidrogenopolisiloxano B a
los radicales alquenilo unidos a silicio (Si-CH=CH2) en el organopolisiloxano A esté entre 0,2 y 20, preferiblemente
entre 0,5y 15, mas preferentemente entre 0,5 y 10 y alin mas preferentemente entre 0,5 y 5.

Catalizador C

El catalizador C que consiste en al menos un metal, 0 compuesto, del grupo del platino son bien conocidos. Los
metales del grupo del platino son los conocidos por el nombre de platinoides, combinando este término, ademas del
platino, rutenio, rodio, paladio, osmio e iridio. Se usan preferiblemente compuestos de platino y rodio. Pueden usar en
particular complejos de platino y de un producto organico descritos en las patentes US A 3 159 601, US A 3 159 602,
US A 3220972y las patentes europeas EP A 0 057 459, EP A 0 188 978 y EP A 0 190 530, y complejos de platino y
de vinilorganosiloxanos descritos en las patentes US A 3419593, USA3715334, US A3377 432y US A3814 730.
Ejemplos especificos son: platino metalico en polvo, acido cloroplatinico, un complejo de acido cloroplatinico con B-
dicetona, un complejo un &cido cloroplatinico con olefina, un complejo un &cido cloroplatinico con 1,3-
diviniltetrametildisiloxano, un complejo de resina silicénica en polvo que contiene los susodichos catalizadores, un
compuesto de rodio, tal como los expresados por las férmulas: RhCI(PhsP)s, RhCI3[S(C4Hs)2]3, etc.;
tetraquis(trifenil)paladio, una mezcla de negro de paladio y trifenilfosfina, etc.

El catalizador de platino deberia usarse preferiblemente en una cantidad cataliticamente suficiente, para permitir una
reticulacion suficientemente rapida a temperatura normal. Tipicamente, se usan de 1 a 200 ppm en peso del
catalizador, basado en la cantidad de Pt metalico, con relacién a la composicién siliconica total, preferiblemente de 1
a 100 ppm en peso, mas preferiblemente de 1 a 50 ppm en peso.

Carga de silice de refuerzo D

Para permitir una resistencia mecanica suficientemente alta, las composiciones silicbnicas que se reticulan por adicion
comprenden particulas finas de silice como carga de refuerzo D. Se pueden usar silices precipitadas y de pirélisis y
sus mezclas. La superficie especifica de estas cargas de refuerzo activo deberia ser al menos 50 m?g y
preferiblemente en el intervalo de 100 a 400 m?g segun se determina mediante el método de BET. Las cargas de
refuerzo activo de este tipo son materiales muy bien conocidos dentro del campo de los cauchos silicénicos. Las
cargas de silice indicadas pueden tener caracter hidréfilo o pueden haberse hidrofobizado mediante procedimientos
conocidos.

En una realizacion preferida, la carga de refuerzo de silice es silice de pir6lisis con una superficie especifica de al
menos 50 m?/g y preferiblemente en el intervalo de 100 a 400 m?/g seglin se determina mediante el método de BET.
La silice de pirdlisis se puede usar como tal, en forma no tratada, pero preferiblemente se somete a tratamiento
superficial hidréfobo. En esos casos, cuando se usa una silice de pirdlisis que ha sufrido tratamiento superficial
hidréfobo, bien puede usarse una silice de pirolisis que se ha sometido a un tratamiento hidréfobo preliminar, o bien
puede afiadirse un agente de tratamiento superficial durante la mezcladura de la silice de pir6lisis con el
organopolisiloxano A, de modo que la silice de pirdlisis se trate in situ.

El agente de tratamiento superficial se puede seleccionar de cualquiera de los agentes usados convencionalmente,
tales como alquilalcoxisilanos, alquilclorosilanos, alquilsilazanos, agentes de acoplamiento de silano, agentes de
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tratamiento a base de titanato, y ésteres de acidos grasos, y pueden usar bien un solo agente de tratamiento o bien
una combinacion de dos o mas agentes de tratamiento, que se pueden usar bien simultdneamente o bien en momentos
diferentes.

La cantidad de la carga de refuerzo de silice D en las composiciones siliconicas que se reticulan por adicién esta en
el intervalo de 5% a 40% en peso, preferiblemente de 10% a 35% en peso de la composicion total. Si esta cantidad
de combinacién es menor de 5% en peso, entonces puede que no se obtenga la resistencia adecuada del elastdomero,
mientras que si la cantidad de combinacién supera 40% en peso, el procedimiento de combinacién real puede hacerse
dificil.

Copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E

El copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E, también conocidos como copolimeros de
polidiorganosiloxano-poliéster o poliorganosiloxanos modificados con poli(6xido de alquileno), son organopolisiloxanos
que contienen unidades siloxilo que portan secuencias de cadenas de 6xido de alquileno. Preferiblemente, el
copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E son organopolisiloxanos que contienen unidades siloxilo que
portan secuencias de cadenas de 6xido de etileno y/o secuencias de cadenas de éxido de propileno.

En una realizacién preferida, el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E es un organopolisiloxano que
contiene unidades que comprenden siloxilo de la férmula (E-1):

[R'aZuSiOu-a-by2]n (E-1)

en la que

cada R! se selecciona independientemente de un grupo hidrocarbonado que contiene de 1 a 30 atomos de
carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos alquilo que contienen de 1 a 8 atomos de
carbono, grupos alquenilo que contienen de 2 a 6 atomos de carbono y grupos arilo que contienen entre 6y 12
atomos de carbono;

cada Z es un grupo -R2-(OCpHzp)q(OCH2r)s-ORS3,

donde

n es un namero entero mayor de 2;

ay b son independientemente 0, 1,203 y a+b=0, 1,2 0 3,

R? es un grupo hidrocarbonado divalente que tiene de 2 a 20 atomos de carbono o un enlace directo;
R3 es un atomo de hidrégeno o un grupo como el definido para R';

py r son independientemente un nimero entero de 1 a 6;

gy s son independientemente 0 o un nimero entero tal que 1<q + s< 400;

y donde cada molécula del copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E contiene al menos un grupo Z.

En una realizacién preferida, en la férmula (E-1) anterior:
n es un nimero entero mayor de 2;
ay b sonindependientemente 0, 1,203 ya+bh=0,1,203,

R' es un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 atomos de carbono inclusive, y lo mas preferiblemente R' es un
grupo metilo,

R? es un grupo hidrocarbonado divalente que tiene de 2 a 6 atomos de carbono o un enlace directo;

p=2y r=3,
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q esta comprendido entre 1 y 40, lo mas preferiblemente entre 5 y 30,
s esta comprendido entre 1 y 40, lo mas preferiblemente entre 5 y 30,

y R3 es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 atomos de carbono inclusive, y lo mas
preferiblemente R® es un atomo de hidrégeno.

En una realizacion de las mas preferidas, el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E es un
organopolisiloxano que contiene un numero total de unidades siloxilo (E-1)} comprendido 1y 200, preferiblemente entre
50y 150 y un nimero total de grupos Z comprendido entre 2 y 25, preferiblemente entre 3y 15.

Un ejemplo de copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E que se puede usar en el método de la invencién
corresponde a la formula (E-2)

R SIO[R2SIO{RSi(R°-(OCH2CHz)x(OCH2(CH3)CH),-OH)O]:SiRés (E-2)

donde

cada R® se selecciona independientemente de grupos alquilo que contienen de 1 a 8 atomos de carbono y
preferiblemente R® es un grupo metilo,

cada R° es un grupo hidrocarburo divalente que tiene de 2 a 6 atomos de carbono o un enlace directo, y
preferiblemente R® es un grupo propilo,

x € y son independientemente numeros enteros comprendidos de 1 a 40, preferiblemente de 5 a 30, y lo mas
preferiblemente de 10 a 30,

t estd comprendido de 1 a 200, preferiblemente de 25 a 150, y

r estd comprendido de 2 a 25, preferiblemente de 3 a 15.
Ventajosamente, en una realizacion, el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E es:
MesSiO[Me2SiO]75[MeSi((CHz)s-(OCH2CH2)22( OCH2(CH3)CH)22-OH)O]7SiMes.

En otra realizacion, el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E es un copolimero de organopolisiloxano-
polixialquileno ramificado que comprende al menos una unidad siloxi T y/o una Q, correspondiendo Q a la unidad siloxi
SiO22 y correspondiendo T a la unidad siloxi R'SiOs2 donde R' se selecciona independientemente de un grupo
hidrocarbonado que contiene de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente elegido del grupo formado por grupos
alquilo que contienen de 1 a 8 atomos de carbono, grupos alquenilo que contienen de 2 a 6 atomos de carbono y
grupos arilo que contienen entre 6 y 12 atomos de carbono

En otra realizacion, el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E puede comprender ademas otros grupos
funcionales elegidos del grupo que consiste en: grupos alquenilo que tienen de 2 a 6 atomos de carbono, hidréxido,
hidrégeno, grupos (met)acrilato, grupos amino y grupos hidrolizables como grupos alcoxi, enoxi, acetoxi u oxima.

Métodos para preparar copolimeros de polidiorganosiloxano-polioxialquileno son bien conocidos en la técnica. Por
ejemplo, un copolimero de polidiorganosiloxano-polioxialquileno se puede preparar usando una reaccion de
hidrosililacién al hacer reaccionar, por ejemplo, un polidiorganosiloxano que contiene atomos de hidrégeno unidos a
silicio con un polioxialquileno que contiene grupos que tienen insaturacion alifatica en presencia de un catalizador del
grupo del platino.

En una realizacién, la cantidad de copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E en las composiciones
silicénicas que se reticulan por adicién es al menos 0,3% en peso, preferiblemente al menos 0,4% en peso, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 0,6% a 4% en peso, e incluso lo mas preferiblemente de 0,6% a 3% en peso con
respecto al peso total de la composicion silicénica.

En otra realizacién, la cantidad de copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E en las composiciones
silicénicas que se reticulan por adicién es al menos 0,2% en peso, preferiblemente al menos 0,25% en peso, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 0,25% a 3% en peso, € incluso lo mas preferiblemente de 0,25% a 2% en peso con
respecto al peso total de la composicion silicénica
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Inhibidor de la reticulacion F

Los inhibidores de la reticulacién se usan cominmente en composiciones siliconicas de reticulacion por adicion para
frenar el curado de la composicién a temperatura ambiente. El inhibidor de la reticulacién F se puede elegir de los
siguientes compuestos:

- alcoholes acetilénicos.

- organopolisiloxanos sustituidos con al menos un alquenilo que opcionalmente puede estar en forma ciclica,
prefiriéndose particularmente el tetrametilviniltetrasiloxano,

- piridina,
- fosfinas y fosfitos organicos,
- amidas insaturadas, y

- maleatos de alquilo.

Estos alcoholes acetilénicos (cfr. FR-B-1 528 464 y FR-A-2 372 874), que estan entre los bloqueadores térmicos de
reacciones de hidrosililacién preferidos, tienen la formula:

(R)(R")(OH)C - C = CH

en la que: R' es un radical alquilo lineal o ramificado, o un radical fenilo; y -R" es H o un radical alquilo lineal o
ramificado, o un radical fenilo; formando posiblemente un anillo los radicales R'y R" y el atomo de carbono a al triple
enlace.

El nimero total de atomos de carbono contenidos en R'y R" es al menos 5 y preferiblemente de 9 a 20. Para dichos
alcoholes acetilénicos, ejemplos que se pueden mencionar incluyen:

- 1-etinil-1-ciclohexanol;

- 3-metil-1-dodecin-3-ol;

- 3,7,11-trimetil-1-dodecin-3-ol;
- 1,1-difenil-2-propin-1-ol;

- 3-etil-6-etil-1-nonin-3-ol;

- 2-metil-3-butin-2-ol;

- 3-metil-1-pentadecin-3-ol; y

- maleato de dialilo o derivados de maleato de dialilo.
En una realizacion preferida, el inhibidor de la reticulacion es 1-etinil-1-ciclohexanol

Para obtener un tiempo de trabajo o "vida Util" mas prolongados, la cantidad de inhibidor se ajusta para alcanzar la
"vida 0til" deseada. La concentracién del inhibidor de catalizador en la presente composicién silicénica es suficiente
para frenar el curado de la composicion a temperatura ambiente. Esta concentracién variara ampliamente dependiendo
del inhibidor particular usado, la naturaleza y la concentracién del catalizador de hidrosililacion y la naturaleza del
organohidrogenopolisiloxano. Concentraciones de inhibidor tan bajas como un mol de inhibidor por mol de metal del
grupo del platino daran en algunos casos una estabilidad al almacenamiento y una velocidad de curado satisfactorias.
En otros casos, se pueden requerir concentraciones de inhibidor de hasta 500 o mas moles de inhibidor por mol de
metal del grupo del platino. La concentracién 6ptima para un inhibidor en una composicion siliconica dada pueden
determinarse facilmente mediante experimentacion habitual.

Ventajosamente, la cantidad del inhibidor de la reticulacion F en las composiciones siliconicas que se reticulan por
adicion esta en el intervalo de 0,01% a 0,2% en peso, preferiblemente de 0,03% a 0,15% en peso con respecto al
peso total de la composicion siliconica.
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El uso del inhibidor es eficaz para evitar el curado prematuro de la composicion silicénica en la punta de la tobera y la
desfiguracién posterior de la capa impresa.

Otros componentes:

Las composiciones siliconicas segun la invencion también pueden comprender otras cargas como una carga de
empaquetamiento o semirrefuerzo estandar, resinas silicénicas con funcionalidad hidroxilo, pigmentos o promotores
de la adherencia.

Minerales no siliceos que se pueden incluir como cargas minerales de semirrefuerzo o empaquetamiento pueden
elegirse del grupo constituido por: negro de carbono, diéxido de titanio, 6xido de aluminio, alimina hidratada, carbonato
célcico, cuarzo triturado, tierra de diatomeas, éxido de cinc, mica, talco, 6xido de hierro, sulfato de bario y cal apagada.

Resina siliconica indica un organopolisiloxano que comprende al menos una unidad siloxi T y/o una Q con Q: SiO22 y
T: R1SiO3,2. La resina siliconica con funcionalidad hidroxilo son muy conocidas y se pueden elegir de resinas MQ(OH),
MDT(OH), o DT(OH) con M: R'R?R3SiO1s2, D: R'R2SiOzz2, Q(OH): (OH)SiOsz2, y T(OH): (OH)R'SiO2x, eligiéndose
independientemente unos de otros los grupos R', R? y R3 de:

- grupos alquilo lineales o ramificados que tienen de 1 a 8 atomos de carbono inclusive, opcionalmente
sustituidos con uno o mas atomos de halégeno; y

- grupos arilo o grupos alquilarilo que contienen de 6 a 14 atomos de carbono inclusive.
Preferiblemente, la resina silicénica con funcionalidad hidroxilo es una resina de MQ(OH).

En una realizacién preferible, la composicién silicénica de la invencion comprende, pr 100% en peso de la composicién
siliconica:

- de 55 a 80% en peso de al menos un compuesto de organopolisiloxano A,

- de 0,1 a 4% en peso de al menos un compuesto de organchidrogenopolisiloxano B,

- de 5 a 40% en peso de al menos de una carga de silice de refuerzo D,

- de 0,3 a 4% en peso de al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E,
- de 0,002 a 0,01% en peso de platino y

- de 0,01 a 0,2% en peso de al menos un inhibidor de la reticulaciéon F.

En otra realizacién preferible, la composicion siliconica de la invencion comprenden, por 100% en peso de la
composicién siliconica:

- de 55 a 80% en peso de al menos un compuesto de organopolisiloxano A,

- de 0,1 a 4% en peso de al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B,

- de 5 a 40% en peso de al menos una carga de silice de refuerzo D,

- de 0,6 a 3% en peso de al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E,
- de 0,0002 a 0,01% en peso de platino y

- de 0,01 a 0,2% en peso de al menos un inhibidor de la reticulaciéon F.

En otra realizacién preferible, la composicion siliconica de la invencion comprenden, por 100% en peso de la
composicién siliconica:

- de 55 a 80% en peso de al menos un compuesto de organopolisiloxano A,

- de 0,1 a 4% en peso de al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B,
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- de 5 a 40% en peso de al menos una carga de silice de refuerzo D,
- de 0,25 a 3% en peso de al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E,
- de 0,0002 a 0,01% en peso de platino y

- de 0,01 a 0,2% en peso de al menos un inhibidor de la reticulacion F.

En otra realizacién preferible, la composicion siliconica de la invencion comprenden, por 100% en peso de la
composicién siliconica:

- de 55 a 80% en peso de al menos un compuesto de organopolisiloxano A,

- de 0,1 a 4% en peso de al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B,

- de 5 a 40% en peso de al menos una carga de silice de refuerzo D,

- de 0,25 a 2% en peso de al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E,
- de 0,0002 a 0,01% en peso de platino y

- de 0,01 a 0,2% en peso de al menos un inhibidor de la reticulacion F

Propiedades de las composiciones

En este método, las composiciones siliconicas reticulables a través de reacciones de adicion muestran las propiedades
reolégicas adecuadas necesarias para evitar el colapso o la deformacién de los objetos a temperatura normal antes
de completar el curado.

Preferiblemente, las composiciones siliconicas con una "relacién de viscosidades”, definida como la relacién de la
viscosidad dinamica a velocidad de cizallamiento baja (0,5 s™) y alta (25 s}, superior a 30 y preferiblemente superior
a 35 se usan para fabricar un articulo mediante elaboracién aditiva con alta calidad.

En una realizacién preferida, las composiciones siliconicas reticulables a través de reacciones de adicion tienen una
viscosidad dinamica a velocidad de cizallamiento baja (0,5 s*') de al menos 40 Pa y preferiblemente de al menos 50
Pa.s.

La reticulacién de la composicién siliconica comienza, aunque sea lentamente, tan pronto como se imprime la capa.
Para evitar el colapso o la deformacion de los objetos a temperatura normal antes del curado completo, las
propiedades reoldgicas y la velocidad de curado se manejan conjuntamente.

Composicion de multiples partes

La composicion puede ser una composicién de una parte que comprende los componentes A a E en una sola parte o,
alternativamente, una composicién de multiples partes que comprende estos componentes en dos o0 mas partes,
siempre que los componentes B y C no estén presentes en la misma parte. Por ejemplo, una composicién de multiples
partes puede comprender una primera parte que contiene una porcién de componente A y todo el componente C y
una segunda parte que contiene la porcién restante de componente A y todo el componente B. En ciertas
realizaciones, el componente A esta en una primera parte, el componente B esta en una segunda parte separada de
la primera parte y el componente C esta en la primera parte, en la segunda parte y/o en una tercera parte separada
de las parte primera y segunda. Los componentes D, E y F pueden estar presentes en una parte (0 partes) respectiva
junto con al menos uno de los componentes B o C y/o pueden estar en una parte (o partes) separada.

La composicion de una parte se prepara tipicamente combinando los componentes principales y cualesquiera
ingredientes opcionales en las proporciones indicada a temperatura ambiente. Aunque el orden de adicién de los
diversos componentes no es critico si la composicién se va a usar inmediatamente, el catalizador de hidrosililacion se
afiade tipicamente al final a una temperatura por debajo de aproximadamente 30°C para prevenir el curado prematuro
de la composicion.

Ademas, la composicion de multiples partes se puede preparar combinando los componentes en cada parte. La
combinacién se puede efectuar mediante cualquiera de las técnicas conocidas en la técnica tales como combinacién
0 agitacién, en un procedimiento bien continuo o bien discontinuo en un dispositivo particular. El dispositivo particular
esta determinado por la viscosidad de los componentes y la viscosidad de la composicién final.
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En ciertas realizaciones, cuando las composiciones siliconicas son composiciones silicénicas de multiples partes, las
partes separadas de la composicion siliconica de multiples partes se pueden mezclar en una tobera de impresion
dosificadora, p. ej. una tobera de impresion dosificadora doble, antes de y/o durante la impresién. Alternativamente,
las partes separadas se pueden combinar inmediatamente antes de la impresién. Otro aspecto de la presente
invencién es un articulo de elastdmero siliconico producido mediante el método descrito segln la presente invencion.

Otro aspecto de la presente en la invencién es el uso de composiciones siliconicas como las descritas anteriormente
con una impresora de extrusién en 3D.

Otro aspecto de la presente en la invenciéon es el uso de composiciones siliconicas reticulables a través de reacciones
de adicién como las descritas anteriormente con una impresora de extrusion en 3D para elaborar un articulo de
elastomero siliconico.

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar y no limitar la invencién.

EJEMPLOS

Composiciones siliconicas que se reticulan por adicién se preparan e imprimen usando una impresora de extrusién en
3D segun la divulgacion.

Materias primas

Composicion de LSR 1

Un mezclador se carga con:

- 29 partes de aceite de dimetilpolisiloxano bloqueado en ambos extremos por unidades Me2ViSiO12, que tienen
una viscosidad de 60000 mPa.s

- 29 partes de un dimetilpolisiloxano bloqueado en ambos extremos por unidades Me2ViSiO1/2, que tienen una
viscosidad de 100000 mPa.s

- 26 partes de silice de pirdlisis con una superficie especifica medida mediante el método de BET de 300 m?/g y
7 partes de hexametildisilazano.

El total se calienta a 70°C bajo agitaciéon durante 1 hora y a continuacion se desvolatiliza, se enfria y se almacena
como Base 1 de la composicion 1

A 45 partes de esta Base 1 se afiaden a continuacién en un mezclador de velocidad:

- Platino metalico que se introduce en forma de un complejo organometalico al 10% en peso de platino metalico,
conocido como catalizador de Karstedt, diluido en un aceite vinilico.

- 3 partes: aceite de dimetilpolisiloxano que tiene grupos vinilo en la cadena y en los extremos de la cadena y
que tiene una viscosidad de 1000 mPa.s

- 2 partes de un aceite de dimetilpolisiloxano que tiene grupos vinilo en la cadena y en los extremos de la cadena
y que tiene una viscosidad de 400 mPa.s

La composicion llamada Composicion de LSR 1 parte A se mezcla durante un minuto a 1000 revoluciones por minuto
en el mezclador de velocidad. El contenido de Pt es 5 ppm

A 45 partes de esta Base 1 se afiaden a continuacion en un mezclador de velocidad:
- 1,3 partes de una resina de organohidrogenopolisiloxano M'Q que comprende grupos Si-H

- 0,5 partes de un organochidrogenopolisiloxano lineal que comprende grupos Si-H en la cadena y en los extremos
de la cadena y que contiene aproximadamente 20% en peso de grupos Si- H

- 1,5 partes de un aceite de dimetilpolisiloxano que tiene grupos vinilo en la cadena y en los extremos de la
cadena y que tiene una viscosidad de 400 mPa.s
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- 1,6 partes: aceite de dimetilpolisiloxano que tiene grupos vinilo en la cadena y en los extremos de la cadena y
que tiene una viscosidad de 1000 mPa.s

- 0,08 partes de etinil-1-ciclohexanol-1 como inhibidor de la reticulacién.

La composicion llamada Composicién de LSR 1 parte B se mezcla durante un minuto a 1000 revoluciones/minuto en
el mezclador de velocidad.

Las composiciones que se reticulan por adicién usadas en los ejemplos se preparan mezclando la Composicion de
LSR 1 partes Ay B en una relacion 1:1 que ya comprende silice como agente tixotrépico con diferentes componentes
enumerados posteriormente que mejoran el efecto liminar.

PEG 400 es monolaurato de poli(etilenglicol), Niomero CAS 9004-81-3 adquirido de Sigma Aldrich.

Bluesii SP  3300® obtenido Bluestar Silicones, Numero CAS 68937-55-3 corresponde a
MesSiO[Me2SiO]7s|MeSi((CHz)s-(OCH2CH2)22(OCH2CH2CHz2)22-OH)O]7SiMes.

Silsurfe Q20308 adquirido de Siltech Corporation, resina de poliéter MQ en la que algunos de los grupos metilo se
reemplazan por cadenas de poli(6xido de alquileno), viscosidad a 25°C 800 mPa.s.

Silsurf® Q25315-0 adquirido de Siltech Corporation, resina de poliéter MQ en la que algunos de los grupos metilo se
reemplazan por cadenas de poli(6xido de alquileno), viscosidad a 25°C 500 mPa.s.

La Composicién de LSR 1 parte A con diferentes cantidades de los componentes anteriores se han evaluado en
pruebas reoldgicas

Tabla 1 : Composiciones probadas (% en peso)

§Muestra LSR Parte A-Composicion 1 EPEG 400 §5P 3300 Q20308 §025315
§EHHE"A"Q"Eé‘iﬁj&é'é'i‘é‘i‘é}'i"i ................................................. 1000 ........... — o .......... —
:'Ei'z'é'-'b'é .................................................................................... S Y St SR S S
e g e e R —
PEG-2 98 2 0 0 0
gsp-os 99,5 0 05 | 0 0
:sp-1 99 ‘ 0 ‘ 1 0 ‘ 0
—— e T R R S
P —— R R e —
T ———— e P
Q20-2 98 0 0 2 0
Q25-05 99,5 0 0 0 0,5
Q25-1 99 0 0 0 1
g — — P
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Descripciones de pruebas reologicas

Relacion de viscosidades y relacion de tan(delta)

Se usé un redmetro rotacional (DHR-2 - TA INSTRUMENTS) para definir el comportamiento reolégico de las muestras.
Se realiz6 una prueba equivalente de dilucién por cizallamiento usando cono-placa (25 mm, 2°, hueco = 51 pm) para
definir una "relacion de viscosidades" que permita a los usuarios evaluar el rendimiento del material en la impresién
en 3D. La "relacion" se computa con la viscosidad dinamica a baja y alta velocidad de cizallamiento: 0,5 y 25 s
respectivamente. El tiempo requerido para obtener la medicién es 60 s a diferente velocidad de cizalladura. Un alto
valor de la "relacién de viscosidades" significa que el material es capaz de producir objetos en 3D con alta calidad
(Tabla 2).

El comportamiento tixotrépico también se determina por la relacién de tan(delta) correspondiente a G"/G', (donde G"
y G' son los médulos de pérdida y almacenamiento, respectivamente) para cada muestra en varios momentos
estructurales (10, 100 y 1000 s) (Tabla 3).

Tabla 2 — Relacion de viscosidades

§Muestra n (Pa.s) a[0,5s™] n (Pa.s)a[25s] EReIacién
%Parte A — Composicion 1 51302 48 27 |
:PEG-05 23752 | 117 :32
PEG-1 ........................................... 3953 ............................... 11933
e g‘é‘é'z"é ................................ s s
SP05422310839
SP-1 :6592 143 46
%sp-z 27443 117 63

Los resultados de la Tabla 2 muestran la capacidad de dilucion por cizallamiento de las muestras a través del valor de
la viscosidad. Se observa que las mezclas de SP-1 y SP-2 tienen una relacién de viscosidades superior (> 45) en
comparacién con otras mezclas (< 45). Esto permite que los usuarios impriman mezclas de alta viscosidad a pesar del
incremento de la parte elastica.
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Tabla 3: Comportamiento tixotrépico -Tan(delta) a 10, 100 y 1000 s (1 radian / s)

§Tan(de|ta) de G"/G' §Tan(de|ta) de G"/G' Tan(delta) de G"/G'

a10s 2100 a1000 s
P B e e
\PEG-05 0,88 0,45 0,25

"PEG-1 0,86 0,42 0,23

Se observa que las formulaciones SP-1 y SP-2 son extraordinariamente elasticas (baja tan(delta)) en comparacién
con formulaciones de PEG-05, PEG-1 y PEG-2. La muestra SP-05 presenta el mismo comportamiento reolégico que
las formulaciones con PEG (PEG-05, PEG-1 y PEG-2). Estas observaciones son especialmente ciertas para 10y 100
s. Esto permite a los usuarios una impresion a alta velocidad con un buen soporte del objeto en 3D.

Tension de fluencia, tiempo de reestructuracion y G' en reposo.

Tension de fluencia: La tension de fluencia en la impresién en 3D caracterizara la capacidad del material para
mantener una conformacién constante bajo la presién de la capa de material sucesiva. En un reémetro ARES G2
de TA con una geometria superior conica (25 mm, 0,1002 rad, acero inoxidable) y una geometria inferior plana
(25 mm, acero inoxidable), se aplica un procedimiento de crecimiento de la tension de modo transitorio. Se aplica
una velocidad de cizalladura constante de 0,1 ™! durante 60 segundos, la tension crecera constantemente con el
tiempo. Para evitar interacciones histologicas, tiene lugar un tiempo de inmersién de 300 s. La velocidad de
muestreo es 50 puntos/s. El valor de la tensién de fluencia finalmente asociado con una formulacién es el valor
maximo de tension medido.

Tiempo de reestructuracion: Durante la extrusion a través de la jeringa durante la impresién, el material se
desestructura (la tensién de fluencia se sobrepasa). El material se vuelve fluido y, después de un tiempo
caracteristico en reposo (sobre la placa), el material recupera su estado previo. Eso es el efecto tixotrépico. Este
tiempo caracteristico se denomina el tiempo de reestructuracién. En un reémetro ARES G2 de TA con una
geometria superior conica (25 mm, 0,1002 rad, acero inoxidable) y una geometria inferior plana (25 mm, acero
inoxidable). En primer lugar, la muestra se somete a precizallamiento en modo de "acondicionamiento de muestra”
con una velocidad de cizalladura constante de 3 s*' durante 10 s. En segundo lugar, en modo dinamico, se efectiia
una medicién del tiempo de oscilacién del médulo de almacenamiento (G') durante 700 s a una deformacion de
0,1% (valor adquirido con una medicién de un intervalo lineal) a una frecuencia de 1 rad/s. El valor asociado con
la formulacién es el tiempo del punto de cruce de la tangente desde la linea de los primeros puntos (5 primeros
segundos) y la tangente desde la linea de los Gltimos puntos (100 ultimos segundos) en la curva de G'.

G' en reposo: Este valor caracteriza el estado del material en reposo y su capacidad de procesamiento. Con los
mismos métodos que en el tiempo de reestructuracion”, se toma el valor en reposo de G' a 700 s.
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Tabla 4 Resultados

Muestra ETensién de fluencia (Pa) éTiempo de reestructuracion (s) G en reposo (kPa)
ParteAComposnclon152521018
s 162750180 ......................................
PEG1169748 ....................................................................... 182
PEG2 .............................................. 148245152
SP-05 22596 61 300
SP-1 3112 59 352
SP-2 2836 58 370
02005 ............................................ 9488052
Q202320762 ....................................................................... 5 82
Q25-05 1910 61 232
Q25-1 22156 57 306
Q25-15 52090 57 306

Pruebas de impresion en 3D

Se us6 una impresora en 3D doméstica, construccion de tipo FDM (modelado por deposicién fundida), para producir
objetos en 3D usando materiales liquidos (de viscosidad newtoniana baja a alta). La impresora en 3D tiene una alta
precisién de movimiento XYZ (10 um). La impresora en 3D se controlé6 mediante un ordenador usando el software
abierto "Repetier" y "slic3r". Se us6 un dosificador neumatico (ULTIMUS V - NORDSON EFD) para controlar la
deposicién de la composicion siliconica que se reticula por adicion.

La deposicién de liquido se realiza con un cartucho simple (o cartuchos coaxiales) conectado a una tobera (y un
mezclador estatico para cartuchos coaxiales) (NORDSON EFD).

El diametro promedio de la tobera usado, igual al grosor de la capa, es 400 um.

La presién usada es 5,5 bares para la composicién de base, 6 bares para las composiciones de PEG-05, PEG-1, PEG-
2y SP-05y 6,5 bares para las composiciones de for SP-1 y SP-2.

Una capa individual tiene las siguientes dimensiones (50 mm; 400 um; 400 um). La distancia entre la tobera y la placa
de construccion o la capa previa esta comprendido de 350 a 450 um. La velocidad de impresién se ajusta a 10 mm/s.
Se realiza una parada de 10 s entre cada impresién de capa.

No se aplica calor o radiacion.

Los presentes inventores han medido el nimero maximo de capas que se puede imprimir sin distorsién o colapso de
la estructura usando la Composicién de LSR 1 preparada mezclando la Composicién de LSR 1 partes Ay B en una
relacién 1:1, donde se han afadido diferentes cantidades de PEG 400 o copolimeros de organopolisiloxano-
polioxialquileno (SP3300 o Q20308).
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Tabla 5: Observacion de la impresion en 3D — Capas maximas impresas con 400 pm cada capa

%Muestra éCapas con paradade 10 s
ComposnclondeLSR115 .........................................................................
ComposncnondeLSFHcon0,25%enpesoPEG40020 ........................................................................
ComposncnondeLSFHcon0,5%enpesoPEG40019 .........................................................................
ComposncnondeLSFHcon1%enpesoPEG40022 .........................................................................
%Composicién de LSR 1 con 0,25% SP3300 25

%Composicién de LSR 1 con 0,5% en peso SP3300 28

%Composicién de LSR 1 con 1% en peso SP3300 34
ComposncnondeLSFHcon0,5%enpe5002030826 .........................................................................

Cuando se afiade 0,5% en peso de SP 3300 o Q20308 a la Composicion de LSR, se pueden imprimir 28 o 26 capas
sin distorsion o colapso de la estructura en comparacion con 15 cuando se usa la Composicion de LSR. EI PEG 400
es menos eficaz, solo se pueden imprimir 19 capas.

Curado de una probeta impresa con conformacion de pesa

La probeta en forma de pesa se ha impreso con las mismas impresora y operaciones que se divulgan anteriormente
y se ha dejado una reticulacién durante 72 horas a temperatura ambiente.

Caracterizacion mecanica: Descripcion de la prueba de traccién en una probeta con forma de pesa

Se usé una maquina para pruebas de traccion (AGS-X SHIMADZU) con celda de 10 kN, mordazas planas neumaticas
(5 bares) y extensémetro mecanico para definir las propiedades mecanicas de las muestras. Se realizaron pruebas
segun la prueba de ASTM (D412) sobre una probeta impresa con conformacién de pesa (grosor = 2 mm) para cada
formulacién para determinar el médulo de Young E, la elongacién en la rotura y la tensién en la rotura. Los resultados
se presentan en la tabla 6.

Tabla 6: Comportamiento mecanico — Descripcion general

éMuestra E Elongacion en la rotura Tension en la rotura

f (MPa) (%) (MPa)
ComposnclondeLSR120 697 423 .............................................
ComposnclondeLSFHconPEGO,25%en ......... 23 ............. e | 572 .............................................
ipeso

?Composicién de LSR 1 con PEG-0,5% en 22 759 49,2

‘peso

ComposnclondeLSFHconPEG1%enpeso ..... 19 ............. s 511 ..............................................
ComposnclondeLSR1conSPO,25%23 ............. g—— 374 .............................................
ComposnclondeLSR1conSPo,S%enpeso28 e 457 .............................................
§Composici6n de LSR 1 con SP-1% en peso 22 681 36,8
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Los resultados de la tabla 6 muestran las propiedades mecanicas para cada composicion. El médulo de Young, la
elongacion en la ruptura y la tensién en la ruptura no son diferentes en comparacion con la base siliconica. Estos muy
buenos resultados permiten a los usuarios imprimir objetos en 3D que tendran las mismas propiedades mecanicas

que objetos productos por moldeo.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la elaboracién aditiva de un articulo de elastémero silicénico que comprende las etapas de:

1} imprimir una primera composicién siliconica sobre un sustrato con una impresora de extrusion en 3D para
formar una primera capa,

2) imprimir una segunda composicion siliconica sobre la capa primera o previa con dicha impresora en 3D para
formar una capa posterior y

3) opcionalmente repetir la etapa 2) con una composicion silicénica seleccionada independientemente para
cualquier capa adicional necesaria y

4) dejar que las capas primera y posteriores se reticulen, opcionalmente mediante calentamiento, para obtener
un articulo de elastémero siliconico,

caracterizado por que dichas composiciones siliconicas son reticulables a través de reacciones de adicién y
comprenden:

(A) al menos un compuesto de organopolisiloxano A que comprende, por molécula, al menos dos radicales
alguenilo C2-Cs unidos a atomos de silicio,

(B) al menos un compuesto de organohidrogenopolisiloxano B que comprende, por molécula, al menos dos
atomos de hidrégeno unidos a un atomo de silicio idéntico o diferente,

(C) al menos un catalizador C que consiste en al menos un metal o compuesto, del grupo del platino,
(D} al menos un carga de silice de refuerzo D,
(E) al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E, y

(F) al menos un inhibidor de la reticulacion F.

2. Método segun la reivindicacion 1, donde las composiciones silicénicas comprenden al menos 0,3% en peso de al
menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E con respecto al peso total de la composicién siliconica.

3. Método segun la reivindicacion 1, donde las composiciones siliconicas comprenden de 0,6% a 4% en peso de al
menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E con respecto al peso total de la composicion siliconica.

4. Método segun la reivindicacion 1, donde el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E es un
organopolisiloxano que contiene unidades que comprenden siloxilo de la formula (E-1):

[R1aZ6SiOu-a-by2]n (E-1)

en la que

R' es un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 atomos de carbono inclusive, y lo mas preferiblemente R' es un
grupo metilo;

cada Z es un grupo -R2-(OCpHzp)q(OCrH2r)s-ORS3,

donde

n es un namero entero mayor de 2;

ay b son independientemente 0, 1,203 y a+b=0, 1,2 0 3,

R? es un grupo hidrocarbonado divalente que tiene de 2 a 6 atomos de carbono o un enlace directo;

p=2y r=3,
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q esta comprendido entre 1 y 40, lo mas preferiblemente entre 5 y 30,
s esta comprendido entre 1 y 40, lo mas preferiblemente entre 5y 30,

R3 es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 atomos de carbono inclusive, y lo mas
preferiblemente R3 es un atomo de hidrégeno;

y donde cada molécula del copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E contiene al menos un grupo Z.

5. Método segun la reivindicacion 1, donde el copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E corresponde a la
formula (E-2)

R23SIO[Ra2SIO}R2Si(RP-(OCH2CH2)«(OCH2(CHs)CH),-OH)O]:SiRa3 (E-2)

donde

cada R? se selecciona independientemente de grupos alquilo que contienen de 1 a 8 atomos de carbono y
preferiblemente R® es un grupo metilo,

cada RP es un grupo hidrocarburo divalente que tiene de 2 a 6 atomos de carbono o un enlace directo, y
preferiblemente R® es un grupo propilo,

x € y son independientemente numeros enteros comprendidos de 1 a 40, preferiblemente de 5y 30, y lo mas
preferiblemente de 10 a 30,

t estd comprendido de 1 a 200, preferiblemente de 25 a 150, y

r estd comprendido de 2 a 25, preferiblemente de 3 a 15.

6. Método segun la reivindicacién 1, donde las composiciones siliconicas comprenden ademas resinas silicbnicas con
funcionalidad hidroxilo.

7. Método segun la reivindicacion 1, donde la composicion siliconica comprende, por 100% en peso de la composicion
siliconica:

- de 55 a 80% en peso de al menos un compuesto de organopolisiloxano A,

- de 0,1 a 4% en peso de al menos un compuesto de organchidrogenopolisiloxano B,

- de 5 a 40% en peso de al menos un carga de silice de refuerzo D,

- de 0,3 a 4% en peso de al menos un copolimero de organopolisiloxano-polioxialquileno E,

- de 0,0002 a 0,01% en peso de platino y

-de 0,01 a 0,2% en peso de al menos un inhibidor de la reticulacién F.
8. Método segun la reivindicacién 1, donde en la impresora de extrusion en 3D las composiciones siliconicas se
extruyen a través de una tobera con un diametro promedio comprenden de 50 a 2000 um, preferiblemente de 100 a
800 um y lo mas preferiblemente de 100 a 500 pm.

9. Método segun la reivindicacién 8, donde, cuando se imprime, la distancia entre la tobera y el sustrato o la capa
previa esta comprendida de 70 a 130%, preferiblemente de 80 a 120%, del diametro promedio de la tobera.

10. Método segun la reivindicacion 1, donde no se aplica una fuente de energia como calor o radiacién durante o entre
las etapas 1) a 3) antes de la impresién de al menos 10, preferiblemente 20 capas.

11. Un articulo de elastdmero siliconico producido mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 5.

12. Uso de una composicion silicénica reticulable a través de reacciones de adicién segun se indica en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5 con una impresora de extrusién en 3D.
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