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1 Introducción 

1.1 Fabricación aditiva 
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• 

 

Figura 1: Proceso de Fotopolimerización en tanque [11] 

• 
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Figura 2: Proceso de Extrusión de material [11]. 

• 

 

Figura 3: Proceso de Inyección de material [11]. 

• 



10 
 

 

Figura 4: Proceso de Inyección de aglutinante [11]. 

• 

Figura 5: Proceso de Laminación de hojas [11]. 

• 
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Figura 6: Proceso de Fusión de lecho de polvo [11]. 

• 

 

Figura 7: Proceso de Deposición de energía dirigida [11]. 
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1.2 Fotopolimerización en tanque 

 

Figura 8: Patente del primer equipo de estereolitografía [17]. 
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• 

 

Figura 9: Esquemas del proceso de SLA. Moviendo la plataforma de arriba a abajo (izq.) o de abajo a arriba 
(dcha.) [11]. 
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• 

 

Figura 10: Esquema del proceso de DLP [11]. 
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1.3 Materiales para fotopolimerización en tanque 

 

Figura 11: Esquema de las etapas de una homopolimerización en cadena radicalaria 
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Figura 12: Formación de la estructura tridimensional reticulada 

π

 σ 
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Figura 13: Orden de estabilidad de radicales según el sustituyente 
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1.4 Poliuretanos 

 

Figura 14: Reacción genérica de formación de poliuretano 
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1.5 Objetivo del trabajo 

• 

• 

• 
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2 Apartado experimental 
 

2.1 Técnicas instrumentales 

• 
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Figura 15: Espectrómetro Nicolet 6700 equipado con el Golden Gate, ATR. 
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Figura 16: Calorímetro Q2000 (izq.) y accesorio fotocalorimétrico Omnicure S2000 (dcha.). 

 

• 

δ ( δ=E’’/E’)

 

Figura 17: Equipo Triton Tritec 2000 DMA utilizado para el análisis Dinamo termomecánico.
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• 

 

Figura 18: Reómetro Anton Paar MCR 101. 

 

• 
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Figura 19: Reómetro AR-G2 equipado con el accesorio de UV. 

• 
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2.2 Materiales 

Tabla 1: Materiales y reactivos utilizados. 
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3 Síntesis de nuevas resinas fotocurables en base 

poliuretano 
 

 

Figura 20: Síntesis de poliuretanos seguida en este trabajo.

3.1 Montaje y equipamiento 
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Figura 21: Montaje utilizado en la síntesis. 
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Figura 22: Matraz reactor de dos boquillas utilizado en la síntesis.

 

 

 

3.2 Descripción de la reacción 
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Figura 23: Primera etapa de la reacción de síntesis. 

β . 

 

Figura 24: Segunda etapa de la reacción de síntesis. 
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Figura 25: Esquema de los pasos a seguir en la síntesis. 

Tabla 2: Pesos y moles teóricos de cada componente en la síntesis. 
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Figura 26: Representación esquemática de los polímeros obtenidos con cada peso molecular de PPG. 

 

Figura 27: Polímero gelificado obtenido en la síntesis del PU de PPG 425 g/mol. 
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3.3 Seguimiento de la reacción 

 

Figura 28: Esquema donde se representa a qué tiempo de reacción se toman las muestras para seguir la cinética 
mediante FTIR y los componentes presentes en el reactor en dicho momento. 
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Figura 29: Espectro FTIR de la primera muestra del PU de PPG 2000 g/mol. 

Figura 30: Espectro FTIR de la segunda muestra del PU de PPG 2000 g/mol. 
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Figura 31: Reacciones de formación de urea con los reactivos de la síntesis. 
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Figura 32: Espectro FTIR de la tercera muestra del PU de PPG 2000 g/mol. 
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Figura 33: Espectro FTIR de la cuarta muestra del PU de PPG 2000 g/mol. 

3.4 Caracterización 

3.4.1 Caracterización estructural 

• 
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Figura 34: FTIR comparativo de los 4 tipos de poliuretanos sintetizados usando PPG de distinto peso molecular. 
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• 

 

Figura 35: Espectro de RMN ¹H del PU con PPG de 1000 g/mol.
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Figura 36: Espectro de RMN 13C del PU con PPG de 1000 g/mol. 
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3.4.2 Caracterización reológica 

 

Figura 37: Comparación de las curvas de viscosidad de poliuretanos de distinto peso molecular a 35⁰C. 
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Figura 38: Espectro infrarrojo en la zona de la vibración de tensión del carbonilo para los PU de diferente peso 
molecular. 
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Figura 39:Interacciones de puente de hidrogeno presentes en el sistema estudiado. 
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Figura 40: Curvas de viscosidad del PU de PPG 1000 a cuatro temperaturas diferentes. 

·

η₀ 

·
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Figura 41: Representación gráfica de la ecuación de Arrhenius y valores de las energías de activación obtenidas para 
cada tipo de poliuretano. 



46 
 

3.4.3 Caracterización térmica 

 

Figura 42: Termograma de DSC comparativo para poliuretanos con PPG de diferentes pesos moleculares. 
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4 Optimización del proceso de impresión: resinas 

comerciales 
 

4.1 Caracterización de las resinas comerciales sin curar 

 

4.1.1 Caracterización estructural 

• 

 

Figura 43: Espectro FTIR de la resina comercial B9Red. 
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Figura 44: Espectro FTIR de la resina comercial DentaMODEL. 
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4.1.2 Caracterización reológica 

Figura 45: Comparación de las curvas de viscosidad de las dos resinas comerciales a diferentes temperaturas. 

·

·
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4.1.3 Caracterización térmica 

 

Figura 46: Termogramas de DSC comparativo de las resinas comerciales. 

4.2 Proceso de impresión 
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4.2.1 Impresora 

Figura 47: Impresora ASIGA MAX UV. 
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4.2.2 Etapas de la impresión y resultados obtenidos 

• 

• 

· ·
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Figura 48: Modelo tridimensional de una probeta ASTM 5 en el software ASIGA Composer. 

• 

➢ 

➢ 
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➢ 

• 

 

Figura 49: Pieza final adherida al soporte metálico. 
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Figura 50: Cámara UV para el postcurado. 

Figura 51: Resultados obtenidos a partir de la impresión de resinas comerciales a) Resina B9Red. b), c) y d) resina 
DentaMODEL. 
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4.3 Fotocurado de resinas comerciales 

 

4.3.1 Análisis fotorreológico 
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Figura 52: a) Comportamiento de reticulación de la resina comercial B9Red a diferentes intensidades de irradiación. 
b) Gráfico aumentado para apreciar mejor el punto de gel. 

Tabla 3: Punto de gel de la resina B9Red a diferentes intensidades de irradiación. 
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Figura 53: Comportamiento de reticulación de la resina comercial DentaMODEL a diferentes intensidades de 
irradiación. 

Tabla 4: Punto de gel de la resina DentaMODEL a diferentes intensidades de irradiación. 
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4.3.2 Foto DSC 
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ΔHr
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Figura 54: Evolución del flujo de calor para: a) experimento de ciclos largos y b) experimento de ciclos cortos de la 
resina comercial Denta MODEL. 

ΔHTotal. 
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Figura 55: a) Curva de conversión del ciclo de 5 minutos para la resina DentaMODEL b) Curvas de conversión de los 
ciclos de 3s para la resina DentaMODEL.
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4.4 Caracterización de las resinas comerciales curadas 

4.4.1 Ensayos de tracción 
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Figura 56: Probetas de tracción ASTM 5 impresas con la resina comercial DentaMODEL. 

 
Figura 57: Curva de tensión deformación de las resinas comerciales. 
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4.4.2 DMTA 

δ ( δ

 

Figura 58: Termograma de DMTA de las resinas comerciales (tan delta). 
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5 Impresión de las nuevas resinas sintetizadas 
 

5.1 Fotocurado de los poliuretanos sintetizados 

5.1.1 Análisis fotorreológico 
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Figura 59: Mecanismo de generación de radicales a partir de la irradiación de 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) 
[50]. 

 

Figura 60: Proceso seguido para la disolución del fotoiniciador en los poliuretanos sintetizados. 
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Figura 61: Comportamiento de reticulación del poliuretano de PPG 1000 g/mol a diferentes intensidades de 
irradiación. 

Tabla 5: Punto de gel del PU de PPG 1000 g/mol a diferentes intensidades de irradiación. 
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Figura 62: Comportamiento de reticulación del poliuretano de PPG 2000 g/mol a diferentes intensidades de 
irradiación. 

Tabla 6: Punto de gel del PU de PPG 2000 g/mol a diferentes intensidades de irradiación. 
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Figura 63: Estructura del triacrilato de pentaeritritol utilizado para aumentar la cantidad de dobles enlaces en el PU 
de PPG 4000 g/mol. 



73 
 

Figura 64: Comportamiento de reticulación del poliuretano de PPG 4000 g/mol con triacrilato a diferentes intensidades 
de irradiación. 

Tabla 7: Punto de gel del PU de PPG 4000 g/mol con triacrilato a diferentes intensidades de irradiación. 
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5.1.2 Foto DSC 

∆𝐻𝑡 =
∆𝐻𝑟 × 𝑓

𝑀𝑤 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
=

54700𝐽/𝑚𝑜𝑙 × 2

4704,56𝑔/𝑚𝑜𝑙
× 0,96 + 

54700𝐽/𝑚𝑜𝑙 × 3

298,29𝑔/𝑚𝑜𝑙
× 0,04 = 44,33 𝐽/𝑔   (𝟓) 
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Figura 65: a) Curva de conversión del ciclo de 5 minutos para los distintos poliuretanos b) Curvas de conversión de los 
ciclos de 3 s para los distintos poliuretanos. 
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Tabla 8: Conversiones obtenidas para cada poliuretano en los dos tipos experimentos. 

 

Figura 66: Representación del efecto de la viscosidad en la conversión. 
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5.2 Proceso de impresión de los poliuretanos sintetizados 
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Figura 67: Diseño tridimensional de geometría compleja utilizado para valorar la calidad de las piezas impresas. 

Tabla 9: Condiciones y resultados obtenidos en la impresión de cada poliuretano. 
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Figura 68: a) Probeta de tracción ASTM 5 impresa con el PU de PPG 1000 g/mol b) Probeta de tracción ASTM 5 impresa 
con el PU de PPG 2000 g/mol c) Logo de la UPV impreso con el PU de PPG de 1000 g/mol. 
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5.3 Caracterización de los poliuretanos sintetizados tras su 
curado 

 

5.3.1 Contenido de gel 

 

Figura 69: Pasos seguidos para el cálculo del contenido en gel. 

Tabla 10: Porcentaje de reticulación de cada poliuretano tras la impresión. 
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5.3.2 Ensayos de tracción 

 

Figura 70: Curva de tensión deformación de los PU de 1000 y 2000 g/mol. 
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5.3.3 DMTA 

δ ( δ

 

Figura 71: Termograma de DMTA de los diferentes poliuretanos sintetizados (tan delta). 
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Tabla 11: Valor de la Tg de cada PU tras su curado. 

 

Figura 72: Mecanismo mediante el cual se forma la red entrecruzada durante la polimerización radicalaria que se da 
en la impresión. 
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Figura 73: Estructura de las redes formadas con cada poliuretano tras la reticulación. 
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6 Conclusiones 

• 

• 

• 

• 
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8 Anexo 
 

• Seguimiento de las reacciones de síntesis mediante FTIR 

 

 
Figura A. 1: Espectros infrarrojos de las muestras tomadas a diferentes tiempos de la síntesis del PU de PPG 1000 
g/mol para el seguimiento de la reacción. 
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Figura A. 2: Espectros infrarrojos de las muestras tomadas a diferentes tiempos de la síntesis del PU de PPG 4000 
g/mol para el seguimiento de la reacción. 

 

• RMN 

 
Figura A. 3: Espectro de RMN ¹H del PU con PPG de 2000 g/mol. 
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Figura A. 4: Espectro de RMN ¹H del PU con PPG de 4000 g/mol. 

 

• Curvas de viscosidad 
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Figura A. 5: Curva de viscosidad del PU de PPG 2000 g/mol a cuatro temperaturas diferentes. 

 

 
Figura A. 6: Curva de viscosidad del PU de PPG 4000 g/mol a cuatro temperaturas diferentes. 
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