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Resumen

Las diversas tecnologias de fabricacion aditiva son un campo en el que se esta
investigando mucho en la actualidad. Pese a ello, en algunas de estas tecnologias,
como en la de fotopolimerizacién en tanque, la cantidad de materiales disponibles
en el mercado para su impresion es reducida. Por eso, en este trabajo, se sintetizan
resinas de diferente peso molecular en base poliuretano con el fin de que sean
imprimibles mediante esta técnica. Ademas, se han estudiado a fondo dos resinas
comerciales con el fin de conocer los requisitos necesarios para una buena
impresion. Posteriormente, se ha estudiado la relacion entre la estructura y las

propiedades de los tres poliuretanos de distinto peso molecular sintetizados.

Mediante diversos estudios, se ha demostrado que el peso molecular del segmento
flexible de los poliuretanos sintetizados tiene una enorme influencia en sus
propiedades reolégicas y térmicas, y, por tanto, también en su capacidad de
impresion. Se ha observado que un menor peso molecular del segmento flexible del
poliuretano, genera una red tridimensional de mayor consistencia tras la impresion,
mejorando asi tanto la calidad como las propiedades mecanicas de la pieza impresa.
De hecho, la impresién del poliuretano de mayor peso molecular no ha sido posible

sin la ayuda de un agente de entrecruzamiento.



Abstract

The various additive manufacturing technologies, are a field in which a lot of
research is currently being done. Despite this, in some of these technologies, such as
in VAT photopolymerization, the number of materials available on the market for
printing is limited. Therefore, in this work, different molecular weight polyurethane-
based resins are synthesized with the aim to be printed by this technology. In
addition, two commercial resins have been studied in depth for investigating the
necessary requirements for a good printing. Subsequently the relationship between
the structure and the properties of the three synthesized polyurethanes, which had

different molecular weights, has been studied.

Through various studies, it has been shown that the molecular weight of the flexible
segment of the synthesized polyurethanes has an enormous influence on their
rheological and thermal properties, and therefore, also on their printability. It has
been observed that a lower molecular weight of the flexible polyurethane segment
generates a more consistent three-dimensional network after printing, thus
improving both the quality and the mechanical properties of the printed object. In
fact, the printing of the higher molecular weight polyurethane has not been possible

without the aid of a crosslinking agent.
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Prélogo

En este documento se recoge la memoria escrita del Trabajo de Fin de Grado, Nuevos
materiales para fabricacion aditiva de resinas, realizado en el grupo de Reologia de
la facultad de Quimica de San Sebastian. El trabajo se ha realizado bajo la direcciéon
del Dr. Robert Aguirresarobe y la codireccién de la Dra. Itxaso Calafel, a quienes les
estoy muy agradecido, aunque no quiero olvidar tampoco la ayuda recibida por parte

de otros profesores e investigadores de la facultad.

El contenido del trabajo se centra en el proceso de investigacion y desarrollo de
nuevos materiales para su aplicacion en la impresién 3D, asi como en la

caracterizacion de los mismos mediante diversas técnicas.

Ha sido un trabajo de investigacion muy bonito, y me siento muy agradecido por

haber tenido la oportunidad de realizarlo y por todo lo aprendido durante el proceso.



1 Introduccion

1.1 Fabricacion aditiva

La fabricacion aditiva es el conjunto de tecnologias de fabricacién por las que un
diseno digital en 3D se transforma en un objeto real, uniendo capa a capa material
de forma controlada por un ordenador. Se puede entender como una técnica inversa
a la fabricacidn sustractiva, que seria aquella en la que se van eliminando trozos de
material de un bloque compacto (a golpes, lijando, fresando, etc.) hasta lograr el

producto deseado.

La fabricacién aditiva (FA) se considera uno de los pilares de la denominada cuarta
revolucion industrial, la industria 4.0, donde se busca transformar a la empresa en
una organizacioén inteligente [1], [2]. Su capacidad de simplificar los procesos de
fabricacion ofrece una gran mejora en el rendimiento y una mayor independencia de
proveedores externos, lo cual hace que sea una técnica en auge a nivel industrial.
Ademas, desde hace muy poco, estas tecnologias han dejado de ser algo exclusivo
del mundo empresarial, y pueden encontrarse en el mercado numerosas impresoras

3D para uso personal a precios asequibles.

El origen de estas tecnologias de fabricacion aditiva es muyreciente, lo cual hace que
sea un sector en constante evolucion en el que se esta investigando mucho. Desde
su inicio en la década de los 80 con la estereolitografia, hasta la actualidad, se han
conseguido grandes avances [3]. Claro ejemplo de ello son los esperanzadores hitos
logrados en el campo de la medicina de la mano de la bioimpresion [4], donde se han
conseguido imprimir desde tejidos (como piel o cartilagos), hasta modelos de
oérganos (como el corazén o rifiones). La fabricacion aditiva también ha supuesto un
avance en campos como el de las prétesis[5], el delosimplantes[6], en laautomocién
[7], la joyeria [8], el sector aeroespacial [9], etc. Este gran impacto es debido a la gran
versatilidad que brindan estas tecnologias, que permite la fabricacion de estructuras

amedida.

El concepto de fabricaciéon aditiva engloba diferentes tecnologias de fabricacion.
Todas ellas se basan en la misma idea, pero la ejecutan de diferente manera; asi,
dependiendo de cuial sea el objetivo, puede interesar mas una u otra. Estas diferentes

tecnologias han sido clasificadas por la Organizacion Internacional de



Estandarizacién (1SO) y por la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM)

en siete categorias distintas, que se resumen a continuacién[10]:

Fotopolimerizacion en tanque (Vat Photopolymerization, VP):

Técnica en la que un prepolimero en estado liquido-viscoso sensible a la luz
ultravioleta, se cura selectivamente mediante una reaccién activada por luz
(Figura 1). Se logran resultados de altisima resolucion, pero el coste es

elevado.
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Figura 1: Proceso de Fotopolimerizacion en tanque [11]

Extrusion de material (Material Extrusion, ME):

En esta técnica, un filamento de polimero se alimenta y se calienta hasta
fundirlo [12]. Tras empujarlo por una boquilla se va depositando en capas
poco a poco hasta construir el objeto (Figura 2). Actualmente es la técnica
mas popular ya que su coste es bastante bajo, por lo que la inmensa mayoria
de las impresoras de sobremesa se basan en esta tecnologia. Esto ha hecho
que se hayan desarrollado muchos materiales con diversas propiedades y
colores para este tipo de impresoras. Sin embargo, el alto namero de
parametros que influyen en el resultado (temperatura del extrusor y de la
plataforma, altura de la capa, limpieza del extrusor, etc.) hace que sea una
tecnologia con una baja reproducibilidad debido a que la resolucion de las

piezas no es tan buena como en otras técnicas.



Figura 2: Proceso de Extrusion de material [11].

Inyecciéon de material (Material Jetting, M)):

Como se ve en la Figura 3, una cabeza mévil se encarga de inyectar pequeiias
gotas de material fotosensible, que solidifican de inmediato debido a una
lampara de rayos ultravioleta [12]. Suele emplearse con materiales
poliméricos. Es una tecnologia de alta precisién que tiene la ventaja de poder
inyectar distintos materiales, y de esta forma generar objetos de miiltiples

materiales y colores. Sin embargo, su coste es elevado.
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Figura 3: Proceso de Inyeccion de material [11].

Inyeccioén de aglutinante (Binder Jetting, B)):

Se trata de una tecnologia de fabricacion aditiva similar a la de fusion de
lecho de polvo, pero con la diferencia de que la unién de materiales no la
consigue con calor [13], sino con la adicién de un material aglutinante que
une entre si esas particulas de polvo (Figura 4). Ademas, también se afiade

tinta para dar color a la capa o a parte de ella. Una de sus grandes ventajas es



que se pueden obtener piezas muy coloridas, ya que se puede variar el color
de cada capa. Sin embargo, suelen requerir de un post proceso bastante

costoso.
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Figura 4: Proceso de Inyeccion de aglutinante [11].

Laminacién de hojas (Sheet Lamination, SL):

En esta técnica, se usa material en hojas o laminas, que pueden ser de metal,
de papel o de algun tipo de polimero [14]. Estas hojas se van adhiriendo
consecutivamente por accién mecanica o térmica, v a medida que se van
anadiendo las capas, un laser va cortandolas para darles la forma de la pieza
(Figura 5). Esta tecnologia no requiere de altas temperaturas ni de camaras
estancas, por tanto, es posible imprimir disenos de gran tamano. Sin
embargo, tiene un bajo nivel de precision, por lo que suele emplearse para

prototipos iniciales, pero no para objetos que requieran gran detalle.
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Figura 5: Proceso de Laminacion de hojas [11].

Fusién de lecho de polvo (Powder Bed Fusion, PBF):
En esta categoria se encuentran aquellas técnicas que mediante la fusion
selectiva de un material en polvo alojado en una camara termostatizada

(Figura 6) consiguen la fabricacién 3D [15]. Es valida para materiales

10



metalicos, poliméricos y ceramicos. Es una tecnologia interesante ya que
permite la impresion 3D de materiales metalicos como se ha comentado; sin
embargo, su coste es elevado, por lo que se limita a aplicaciones muy
especificas, como la industria aeroespacial o la creacion de dispositivos

médicos entre otras.

SUMINXSTRO
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Figura 6: Proceso de Fusion de lecho de polvo [11].

Deposicién de energia dirigida (Directed Energy Deposition, DED):

Sobre un brazo robético capaz de moverse libremente en las tres direcciones
del espacio, se instala un cabezal, que es el que se encarga de depositar el
material (Figura 7). Almismo tiempo que inyecta el material en polvo, a través
de dicho cabezal se aporta la energia para fundirlo en el mismo punto [16].
Suele usarse con metales, y su alta precisién avala su alta demanda en
multitud de aplicaciones. Ademas, tiene la gran ventaja de que no deja
ningun residuo, puesto que todo el material que se usa termina fundiéndose
en la pieza. Sin embargo, se trata de la tecnologia de fabricacion aditiva mas
cara actualmente y por ello se suele usar Unicamente en aplicaciones en las
que los requerimientos técnicos justifiquen su elevado coste, como es el caso

de piezas del sector aeroespacial entre otros.
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Figura 7: Proceso de Deposicion de energia dirigida [11].
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En este trabajo, se ha optado por la técnica de Fotopolimerizaciéon en tanque en la
que se contempla el reto de la sintesis de una resina con una cinética de curado y
unas propiedades mecanicas y térmicas adecuadas, ademas del disefio y

optimizacién de la pieza final.

1.2 Fotopolimerizacion en tanque

En 1984, el ingeniero Charles Hull inventé la estereolitografia (SLA), dando lugar ala
primera tecnologia de fabricacion aditiva basada en polimeros sensibles a la luz

ultravioleta [17]. Afios mas tarde, en 1986, patenté dicha técnica (Figura 8).

U.S. Patent  Mar. 11, 1986 Sheet2of4 4,575,330

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

De acuerdo con ISO / ASTM 52900, la fotopolimerizacion en tanque se define como
un proceso de fabricacion aditiva en el que el fotopolimero liquido se cura
selectivamente mediante polimerizacién activada por luz. Existen dos procesos que
se basan en esta tecnologia. Por un lado, esta la Estereolitografia
(Stereolithography, SLA) mencionada anteriormente, y por otro lado el
Procesamiento Digital por Luz (Digital Light Processing, DLP) [18]. Aunque estas dos
técnicas se basan en un mismo concepto, no son exactamente lo mismo, y a
continuacion se detallan las principales diferencias presentes entre ambas. Ademas,

se explica con mayor detalle el mecanismo de las mismas.
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Estereolitografia (SLA)

En este proceso, se llena un contenedor con una resina liquida fotosensible.
En dicho contenedor se dispone una plataforma mévil capaz de dar un
movimiento vertical. Esta plataforma inicialmente se encuentra cerca de la
superficie del liquido, de manera que al incidir el laser se va formando la
primera capa sobre la plataforma. Tras ello, la plataforma se desliza hacia
abajo una distancia equivalente al grosor de la capa de resina solidificada. De
este modo, donde antes estaba la plataforma, ahora se encontrara la primera
capa, sobre la cual se formara la segunda capa siguiendo el mismo proceso
[19]. Asi, tal y como indica la definicion de fabricacién aditiva, se ira formando
el objeto deseado capa por capa. Una de las particularidades de las
fotopolimerizaciones en tanque, es que los objetos pueden fabricarse
moviendo la plataforma de arriba a abajo, pero también es posible fabricar
objetos moviendo la plataforma de abajo a arriba. En el caso en el que se
fabrica de abajo a arriba, el fondo del contenedor en el que se halla la resina
debe ser transparente para que la luz pueda pasar. En la Figura 9 se muestra

el esquema de estas dos variantes:

Levre PIATAFORMA [ gpacas

J e RESINA LIQUIDA
. CAPAS DE RESINA FOTOSENSIBLE

SOLIDSFICADA

CAPAS DE REBINA
ECLIPIFICADA o

MA 8
55 m i 4 espra

LENTE

RESINA LIQUIDA
FOTOSENSIBLE

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

En el primer caso, como se ha comentado, la plataforma comienza en la
superficie del liquido y va bajando. Por este motivo, si se quieren imprimir
piezas de gran tamaiio, debe aumentarse el tamano del baiho y la cantidad de
resina, lo cual no sucede si se imprime de abajo a arriba. Sin embargo,
imprimir de abajo a arriba tiene el inconveniente de que el fondo del
recipiente debe estar perfectamente limpio, ya que una pequeia
imperfeccion podria hacer que la luz no atravesase correctamente el

recipiente y la impresion se viese afectada.
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e Procesamiento Digital por Luz (DLP)
Este proceso es muy similar a la estereolitografia. La diferencia es que en este
caso para solidificar la resina se utiliza un proyector digital de luz en lugar de
un laser [20]. Gracias a ello, se proyecta todo el dibujo de la capa a fabricar en
un solo paso, lo cual hace que sea una tecnologia mas rapida que la SLA
previamente mencionada. Sin embargo, no cuenta con la precision que tiene
el laser, y por ello la resolucion es algo peor. Al igual que para el caso de la
estereolitografia, esta técnica también puede llevarse a cabo de abajo a
arriba o de arriba hacia abajo. En la Figura 10 se detalla el mecanismo de esta

técnica:

RESINA LIGVIDA
FOTOSENSTELE

LAPAS DE RESYNA
SOLIDIFICADA

iy
e

(LA CAPA ENTERA PROYECTADA

AL MISMO TTIEMPD)
DIGITAL
LFGNT
PROJECTOR

Figura 10: Esquema del proceso de DLP [11].

Las técnicas de fotopolimerizacion en tanque destacan por su gran precision y
buenos acabados. Gracias a esta buenaresolucion, es posible imprimir piezas de gran
complejidad geométrica. Por el contrario, también tienen varios inconvenientes. El
primero de ellos es que, debido a que la resina se encuentra en un bano en forma
liquida, no es posible usar diferentes materiales para un mismo objeto. Ademas, tras
finalizar el proceso de impresion, la pieza debe pasar un proceso de post produccion,
en el cual se le hace un postcurado de endurecimiento, y se limpia el equipo, lo cual
conlleva bastante tiempo. Por otra parte, las piezas obtenidas no suelen tener una
gran resistencia mecanica. Otro gran inconveniente de estas técnicas reside en su
precio. Actualmente ya existen modelos en el mercado a precios asequibles para uso
personal, pero en lineas generales es mas costosa que las impresoras de extrusion,
por ejemplo. Esto ha hecho que la cantidad de materiales y colores disponibles no
sea tan amplia como en otros casos. Por este motivo, la investigacion y el desarrollo

de nuevos materiales en este ambito tiene una gran importancia.
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1.3 Materiales para fotopolimerizacidon en tanque

Como se ha comentado en el apartado previo, la cantidad de resinas para impresién
disponibles en el mercado no es muy grande, y la investigaciéon de nuevos materiales
suscita gran interés. Para saber qué materiales son adecuados para la
fotopolimerizacion en tanque, primero es necesario conocer exactamente el tipo de

reaccion de polimerizacion que se da durante la impresién.

En esta técnica de impresion 3D, la reaccion de polimerizacion que se da es una
polimerizacion en cadena. Dentro de las reacciones de polimerizacion en cadena,
estan las iénicas (catiénica y anidnica) y las radicalarias. En el caso de la impresion
3D, el mecanismo mas habitual, y el que se detalla en este trabajo, es el radicalario
[21], iniciado por la incidencia de un haz de luz, generalmente, a temperatura
ambiente. Esta reaccion consta de tres etapas: iniciacion, propagacion y
terminacion, aunque también suelen darse reacciones de transferencia de cadena.
Este tipo de polimerizacién, consiste en una adicion repetitiva del monémero a la
cadena polimérica creciente, y en el medio de reacciéon coexisten monémeros,
cadenas en crecimiento y cadenas muertas. A continuacion, en la Figura 11 se

muestran esquematicamente las etapas de la homopolimerizacion en cadena

radicalaria:
Formacion del radical I > 21
H R lTI R
. I |
Iniciacion I + c¢c=c » |—C—C
I | I |
Rl H Rl
R H R
PRy T Ll
Propagacion vwwCc—C: + ?:Cl) > VVV‘C|J—C|)—C|)—C|)
I | ' '
R' R' R R
H R R H | F|< Il? ITI
Terminacion Vwcl:_cl: + C')—CI:\/VV‘ » VW NC—C—C—Cuvv
por combinacioén I | | I I | I
Rl Rl Rl Rl
1R A
L, |
Terminacion vwnC—C- 4+ ‘C—Cvvwv » VWWNC—CH + C=Cvvw
por desproporcion I | | I I I I
RI R' H H R' R'

Figura 11: Esquema de las etapas de una homopolimerizacion en cadena radicalaria
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En la etapa de iniciacion, el iniciador se disocia dando dos radicales que se
encargaran de comenzar la reacciéon. Estos radicales pueden formarse de diversas
maneras, concretamente en el caso de la fotopolimerizacién en tanque, se forman
debido a la radiacion ultravioleta. Después, estos radicales atacan a una moléculade
monoémero, el doble enlace se rompe Yy el iniciador se une al monémero desplazando
el centro activo. En lasiguiente etapa, en la propagacion, se dan miultiples reacciones
en las que el centro activo ataca a otro monémero. Esta reaccion se repite muchas
veces en un corto periodo de tiempo, logrando al final una cadena polimérica. Por
ultimo, la reaccion de terminacién se puede dar mediante combinacién de dos

radicales o mediante desproporcion.

Es importante resaltar que en el caso de las resinas de impresiéon 3D, habra varios
dobles enlaces en la macromolécula; de este modo, la reaccion descrita previamente
sucedera en varios puntos de la cadena. Eso hace que, tras la polimerizacion, laresina
se convierta en un termoestable, con una estructura tridimensional reticulada tal y
como se muestra en la Figura 12, por lo que se suele hablar de reacciones de curado.
Esta estructura reticulada sera la encargada de aportar ciertas propiedades

interesantes al material, como, por ejemplo, un aumento de surigidez.

~ A
oS

Figura 12: Formacion de la estructura tridimensional reticulada

Una vez conocido el mecanismo de reaccion, es importante conocer los factores que
hacen que un material sea adecuado para llevar a desencadenar este tipo de
reaccion. Hay dos efectos principales que controlan lareactividad de estos radicales.
Por un lado, estan los efectos resonantes y, por otro, los efectos estéricos. Cuanto
mas estabilizado por resonancia esté el radical, mas favorecida estara su formacion,
pero menos reactivo sera. La estabilizacion por resonancia puede ocurrir con
electrones tipo 1 de dobles enlaces (C=C, C=0, sistemas aromaticos), y también
puede ocurrir con electrones tipo o de enlaces C-H (hiperconjugacién), por este
motivo cuanto mas sustituido esté un radical, mas estable sera. Por tanto, la

estabilidad del radical depende de la capacidad de los sustituyentes de deslocalizar
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los electrones mediante resonancia o hiperconjugacién [22]. El otro factor que
influye, son los efectos estéricos: cuanto mas impedida esté la unién al radical,
menor reactividad tendra. Teniendo en cuenta esto, para lograr grandes velocidades
de propagacion, es interesante el uso de monémeros cuyos radicales no estén muy
estabilizados, de manera que puedan reaccionar con facilidad dando una rapida
propagacion. En la siguiente figura, Figura 13, se muestra la capacidad de los

diferentes sustituyentes para estabilizar el radical:

Hy . . . Hy . Hy . Hy .
NG —CH SN C—CH M(I-:I_TH e _(l:H v C —?H YN C —?H
Ha 2 .
> — s = > — > C—OR
> HC==CH, ?, CHj; cC= Tl NH, ”
O o (¢}
Estireno Butadieno Metil vinil cetona Acrilonitrilo Acrilamida Acrilatos
H . Hy . Hy . .
J\M(H;Z—éH JVV\CZ—CH YNNG —CH v C —(llH . MA(I-:IZ CH
g g i i 0—C—CHj or
C—OH Cl CHs Il
(o)
Acido acrilico Olefinas halogenadas Propileno Acetato de vinilo Eteres vinilicos

Figura 13: Orden de estabilidad de radicales segtn el sustituyente

Tomando como referencia esta lista, para lograr una alta velocidad de reaccion,
como la que se requiere en la impresién 3D, debe buscarse un monomero que dé
lugar a un radical reactivo que reaccione con rapidez, pero con una minima
estabilidad para asegurar su formacion. Siguiendo estos requisitos, un grupo de
monomeros de especial interés por reunir estas cualidades son los acrilatos. Es por
ello que gran parte de las resinas comerciales actuales contienen monémeros u
oligobmeros de naturaleza acrilato. No obstante, existen otras posibilidades
interesantes que merece la pena investigar, como son las resinas de poliuretano-

acrilato[23], [24].

Sabiendo esto, es posible comenzar la sintesis de resinas con la estructura apropiada
y que cumplan los requisitos necesarios para dar una buena polimerizaciéon. Sin
embargo, eso no asegura que vaya a ser un buen material para su aplicacién final,
que es la impresion 3D. Hay otros factores que deben tenerse en cuenta para la
optimizacion del proceso. Para ello, conocer los factores que gobiernan el proceso de
impresion es de gran importancia. Entre estos parametros, se encuentran: la
intensidad, la temperatura, el tiempo de exposicion por capa y el espesor de capa,
entre otros. Por tanto, el conocer co6mo varian las propiedades quimico-fisicas del

material con dichos parametros tiene una enorme importancia para un procesado
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optimo, y como se ha comentado previamente, la reologia juega un papel muy

importante en esa labor.

1.4 Poliuretanos

En esta busqueda de nuevos materiales, cobran gran importancia los poliuretanos.
Los poliuretanos son copolimeros de bloque segmentados, que se caracterizan porla
presencia de un nimero significativo de enlaces uretano. La reaccién quimica entre
un grupo isocianato y un grupo hidroxilo, genera el grupo uretano [25]. Por lo tanto,
la sintesis de poliuretanos requiere de dos componentes principalmente: un
isocianato (tipicamente un diisocianato) y un poliol (Figura 14). Adicionalmente, es
muy comin anadir un tercer componente que se conoce como extendedor de
cadena, para aumentar el peso molecular y mejorar las propiedades mecanicas del
material. La reaccion entre estos tres componentes genera copolimeros
segmentados, que se caracterizan por la alternancia de segmentos rigidos y
segmentos flexibles. Los segmentos rigidos, por lo general, son bloques formados
por reacciéon entre el diisocianato y el extendedor de cadena, mientras que los
segmentos flexibles son los que se componen de bloques del poliol [26].

i H H (II)
HO—R4—OH + O=C=N—R,~N=C=0 —> (‘O—RrO—C—N—RQ-N—C

Figura 14: Reaccion genérica de formacion de poliuretano

Esta estructura en bloques es de gran interés debido a que, variando la composicion
de los bloques, se pueden adecuar las propiedades fisico-quimicas de los
poliuretanos. Es posible variar tanto el tipo de poliol, isocianato y extendedor de
cadena, como sus pesos moleculares. Asi, variando su composicion quimica vy
morfolégica, es posible encontrar poliuretanos termoplasticos, elastoméricos y
termoestables. Esta caracteristica es la que hace que los poliuretanos sean un grupo

muy valorado por su versatilidad [27].

A diferencia de los polimeros acrilicos, los poliuretanos son polimeros de
condensacion; sin embargo, gracias a su estructura de bloques, es posible introducir
grupos acrilicos que den lugar a redes tridimensionales, y por tanto, puedan ser

validos para laimpresion 3D por fotopolimerizacién en tanque.
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1.5 Objetivo del trabajo

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar nuevos materiales en base
poliuretano para la fabricacién aditiva mediante fotopolimerizacién en tanque (VP).
Esta tecnologia en auge no cuenta con mucha variedad de materiales disponibles
actualmente, siendo la mayoria de ellos en base acrilato, por lo que se considera un
gran reto tratar de aprovechar la versatilidad que brindan los poliuretanos para asi

poder aplicarlos a la impresion 3D.
Para lograr este objetivo principal se definen los siguientes objetivos especificos:

e Caracterizar quimica, fisica, y reolégicamente varias resinas comerciales que
se usan actualmente en impresion 3D por fotopolimerizacién en tanque, con
el fin de conocer su naturaleza, propiedades de flujo y condiciones de
reaccion.

e Sintetizar y caracterizar resinas en base poliuretano con propiedades
reologicas similares a las comerciales, evitando el uso de disolventes.

e Comparar las propiedades de las resinas comerciales con las del poliuretano
sintetizado, y en base a eso, modificar los parametros de impresion de una
forma légica y razonada hasta lograr imprimir el poliuretano de manera

optima.

Ademas, es interesante resaltar que, en paralelo a estos objetivos, se busca un
aprendizaje acerca de las técnicas fundamentales empleadas y familiarizarse con el

método de trabajo en un laboratorio de investigacion.
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2 Apartado experimental

Sin lugar a duda, la caracterizacion de los materiales es un punto muy a tener en
cuenta en una investigacion como esta. Permite conocer la estructura del material,
sus propiedades y su comportamiento frente a diferentes variables, pudiendo asi dar
una explicacién razonada de sus utilidades. En este trabajo se realizan diversos tipos
de analisis, cada uno de los cuales aporta informacion sobre diferentes
caracteristicas de los materiales estudiados. Por un lado, se realiza una
caracterizacion espectroscépica con el objetivo de conocer la estructura de los
materiales. Porotro lado, se realizan medidas reolégicas con el fin de estudiar el flujo
y la deformacién de los materiales variando ciertos parametros. Finalmente, la
caracterizacion térmica y mecanica da una idea de como se comporta el material en

la aplicacién.

2.1 Técnicas instrumentales

A continuacién, se describe brevemente el funcionamiento de las técnicas usadas y

el equipo utilizado en cada caso:

o Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, (FTIR):
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica de
suma importancia para identificar los grupos funcionales presentes en las
estructuras moleculares de cualquier compuesto. La técnica se basa en la
vibracion caracteristica que presenta cada tipo de enlace cuando es sometido
a radiacion infrarroja [28]. En este trabajo se ha utilizado el espectrometro
Nicolet 6700 de Thermo scientific que se muestra en la Figura 15 y se ha

trabajado en modo reflexién, mediante Reflectancia Total Atenuada (ATR).
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Figura 15: Espectrometro Nicolet 6700 equipado con el Golden Gate, ATR.

Resonancia Magnética Nuclear(de 'Hy '3C), (RMN):

La Resonancia Magnética Nuclear es una técnica que se emplea
principalmente en la elucidacion de las estructuras moleculares. Para ello se
somete al material (que suele estar disuelto) a un campo magnético externo
homogéneo. Asi, los nicleos de espin positivo se orientan en la misma
direccién del campo magnético en un estado de minima energia(g), mientras
que los niicleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta en un
estado de alta energia (o). Cuando se aplica energia, los nicleos saltan del
estado de baja energia al de alta, absorbiendo la diferencia de energia entre
ambos estados. El valor del campo que percibe cada nicleo depende de su
entorno quimico y de cuan apantallados estén, lo cual permite distinguir
entre niicleos del mismo tipo[28] . En este trabajo se utilizé el RMNde 'Hy '3C,
empleando un espectrometro Bruker 400 MHz. Las muestras se analizaron en
disolucién, en cloroformo deuterado (ClsCD) en una concentracién de 25
mg/ml (20 mg de material en 0,75 ml de disolvente) y usando como referencia

tetrametil silano (TMS).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC):

La Calorimetria Diferencial de Barrido es una técnica muy apropiada para la
determinacién de los cambios fisicos de los materiales relacionados con la
temperatura. En esta técnica, se varia simultaneamente la temperaturade la

muestra problemay de una capsula vacia que actiia como referencia. De este
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modo, si la muestra problema sufre alguna transicion exotérmica o

endotérmica, la muestra patron se enfria o calienta para compensar el

cambio en la capacidad calorifica sufrida por la muestra y que asi ambas

continiden a la misma temperatura [29] . Se trata de una caracterizaciéon de

gran interés en el ambito de los polimeros, ya que permite determinar de una

formarelativamente sencilla las transiciones vitreas (T;), las temperaturas de

fusion, entalpias de fusion y cristalizacién, asi como cuantificar la evolucién

de una reaccién de curado. El calorimetro utilizado en este trabajo fue el

Q2000 de TA Instruments que se muestra en la Figura 16.

(o]

DSC convencional

La muestra se prepara pesando aproximadamente entre 5y 10 mgy
metiéndolo en una capsula de aluminio que posteriormente se cubre
con una tapa y se sella en una prensa. Las resinas sin curar se
sometieron a un barrido de calentamiento, a velocidad de 20 °C/min
desde -80 hasta 150 °C.

Foto DSC:

El concepto general es el mismo que en el DSC convencional, con la
diferencia de que se irradia la muestra con luz ultravioleta. Este
ensayo resulta muy util para el andlisis de la cinética de curado de
resinas que polimerizan mediante luz UV. Gracias a esta técnica se
pueden obtener parametros tan importantes como la conversiéon o la
velocidad de polimerizacién [30] . En este caso, es posible afadir mas
cantidad de muestra a la capsula, aproximadamente 30 mg, y se
trabaja sin tapa. Para ello, el calorimetro se equipa con un accesorio
fotocalorimétrico (Omnicure $2000), que tiene una lampara de
mercurio de 200 W, dando un rango entre 320 y 500 nm y una

intensidad entre 1y 2 mW/cm?(Figura 16).
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Figura 16: Calorimetro Q2000 (izq.) y accesorio fotocalorimétrico Omnicure S2000 (dcha.).

Analisis Dinamo termomecanicos, (DMTA):

El Analisis Dinamo termomecanico permite, entre otras cosas, registrar la
variacién de los médulos de almacenamiento (E’) y pérdidas (E"') en funcién
de la temperatura. Para ello, se determina el desfase entre la fuerza aplicada
yla deformacién producida en el material [31]. En este trabajo se ha utilizado
el DMTA para ladeterminacion de la Tz de las resinas reticuladas, en términos
del maximo de Tan & (Tan 6=E”/E’). Para ello, se ha utilizado el equipo Triton
Tritec 2000 DMA que se muestra en la Figura 17, aplicando un modo de
deformacion de single cantiléver vending a una muestra rectangular de

15x5x1 mm?3a una velocidad de 4 °C/min desde -100 °C hasta 150 °C.

Figura 17: Equipo Triton Tritec 2000 DMA utilizado para el andlisis Dinamo termomecdnico.
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Reometria de flujo:

Uno de los parametros mas importantes que se obtienen con esta técnica es
la viscosidad del material a las diferentes velocidades de cizalla. La
viscosidad, ademas de la temperatura, depende de multitud de parametros
entre los que se encuentra la distribucion o el promedio de pesos moleculares
entre otros. La viscosidad de las resinas es un parametro critico para
optimizar las condiciones de impresion. Concretamente, en este estudio, se
ha utilizado el reé6metro Anton Paar MCR101 que se muestra en la Figura 18,
con la geometria de cilindros concéntricos de 10 y 17 mm de diametro. Los
ensayos se han realizado a diferentes temperaturas a velocidades de cizalla

entre1y100s-'.

I

Figura 18: Redmetro Anton Paar MICR 101.

Reometria dinamica (oscilatoria):

La Reometria oscilatoria se aplica principalmente para la determinacién de
las propiedades viscoelasticas de los materiales, en las que se manifiestan los
cambios del médulo elastico (G') y del médulo viscoso (G”') con el tiempo y la
temperatura. En este trabajo en concreto, al tratar con resinas fotocurables,
cobra especial interés el barrido de tiempo. Asi, ademas de la determinacién
de las propiedades viscoelasticas de las resinas sin curar y curadas, se ha

registrado el cambio de estas propiedades con el tiempo de curado. Para ello,
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se ha utilizado el reémetro AR-G2 de TA instruments que se muestra en la
Figura 19 equipado con un accesorio de emision de luz ultravioleta a 350 nm,
de intensidad variable. Se ha empleado una geometria de platos paralelos de
20 mm de diametro, con un plato inferior acrilico transparente para dejar
pasar la irradiacion. Los valores de gap utilizados estan en el rango entre 200
y 350 um. Las medidas se han llevado a cabo a temperatura ambienteyen la
zona de viscoelasticidad lineal, esto es, a deformaciones en las que no se
altera la estructura del material y las medidas son comparables entre si. Para
el seguimiento de la cinética de curado se han realizado medidas irradiando

durante 20 segundos a diferentes valores de intensidad.

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

Ensayos de traccion:

Los ensayos de traccion son muy importantes en la determinacién de las
propiedades mecanicas de los materiales. Se obtienen curvas de tensiéon-
deformacion, a partir de las cuales se calculan parametros de gran
importancia, como el médulo elastico, o la resistencia a la traccién, entre
otros [32]. En este trabajo en concreto, se han impreso probetas ASTM 5, que
se han ensayado en la maquina universal de ensayos mecanicos Instron 5569

a una velocidad de deformacién de 10 mm/min.
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2.2 Materiales

A continuacion, en la Tabla 1, se muestran todos los materiales que han sido usados

alolargo de este trabajo. Por un lado, estan los materiales requeridos para la sintesis,

y por otro lado los relacionados con el proceso de impresién y su optimizacion.

Tabla 1: Materiales y reactivos utilizados.

Nombre
2-Hidroxietil metacrilato
(HEMA)

Poli propilenglicol (PPG)
(Mn- 425,1000,2000,4000

g/mol)
Diisocianato de isoforona

(IPDI)
Triacrilato de
pentaeritritol

Dilaurato de
dibutilestario (DBTDL)
2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (DMPA)
Resina B9Red

Resina DentaMODEL

Distribuidor
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

B9 Creations

ASIGA

Uso

Reactivo de sintesis

Reactivo de sintesis

Reactivo de sintesis

Ayudante de reticulacién
para ciertos poliuretanos

Catalizador de la sintesis
Fotoiniciador
Resina comercial (Para
optimizar la impresién)

Resina comercial (Para

optimizar la impresién)
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3 Sintesis de nuevas resinas fotocurables en base
poliuretano

Como se ha comentado, se ha realizado la sintesis de nuevas resinas en base a
poliuretanos con el objetivo de que dichos materiales puedan imprimirse mediante

la técnica de fotopolimerizacién en tanque.

Asi, uno de los objetivos de este trabajo es introducir la versatilidad de esta familia
de polimeros a la fabricacién aditiva a través de la sintesis de resinas en base PU para
su uso mediante VP. La idea es sintetizar poliuretanos que contengan grupos
acrilato o metacrilato en su estructura y, por tanto, que, mediante una reaccién
radicalaria, puedan dar lugar a productos reticulados, potencialmente aptos parasu
uso en esta técnica de impresién 3D. En este trabajo en concreto, se lleva a cabo la
sintesis del poliuretano que se muestra en la Figura 20, en la que se contempla el uso
de polipropilenglicol (PPG) de diferentes pesos moleculares como poliol, de
disocianato de isoforona (IPDI) como diisocianato y de 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA) como monémero integrador de los dobles enlaces [33]. Una de las grandes
ventajas de esta sintesis, es el hecho de que no se use disolvente. Asimismo, el uso de
PPG, ademas, permitira estudiar c6mo afecta el cambio del peso molecular a las

propiedades del material y, por tanto, a su calidad de impresion.

dﬁ 1
OCN\QCNCO oH/\&OHOH - HKOWOXH\QCNCO
2 + -

IPDI PPG Prepolimero

OCNQé\NiOf\(O N\QCNCO R z})oko/\/OH . ﬁioxog/ﬁﬁuﬁoﬁoﬁﬁguio/\/oﬁ
Prepolimero HEMA

Figura 20: Sintesis de poliuretanos seguida en este trabajo.

3.1 Montaje y equipamiento

El montaje para llevar a cabo la reaccion se muestra en la Figura 21:
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Figura 21: Montaje utilizado en la sintesis.

A continuacion, se detallan los componentes fundamentales del montaje:

A- Agitador IKA Eurostar control-visc: Su funciéon es lograr un mezclado

B-

homogéneo mediante el giro de una hélice de cuatro palas. Se mantiene una
agitacion constante de 55 revoluciones por minuto durante toda la reaccién.
Reactor Scharlab de 350 ml: El reactor dispone de dos bocas en la tapa
superior. Una para introducir el agitador, a la que se acopla un cierre de
agitacion para evitar la entrada de aire. La otra, para dar acceso alabombade
vacio. Para lograr un buen vacio, el reactor se sella con pasta de silicona de
grado técnico B. En la siguiente figura (Figura 22) se muestra una foto del

reactor utilizado.
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Figura 22: Matraz reactor de dos boquillas utilizado en la sintesis.

C- Bario de aceite Selecta Precisdig: El baiio de aceite se mantendra a 70°Calo
largo de toda la reaccion.

D- Bomba de vacio Eyela A-1000S: Su funcion es la de generar vacio en el medio
de reaccion. Esto es necesario ya que la humedad presente en el aire
reacciona con los grupos isocianato generando urea y disminuyendo la
conversion a grupos uretano.

E- Soporte: Su funcion es la de sujetar el agitador.

3.2 Descripcion de la reaccidn

Lareaccion que se lleva a cabo es una poli adicién por etapas. La técnica utilizada fue
la de una polimerizacion en masa, donde no se requiere de disolventes, y solo los
monoémeros y el catalizador estan presentes en el reactor. Se ha empleado el IPDI
como diisocianato, y PPG de diferentes pesos moleculares como diol
(M\=425,1000,2000,4000 g/mol). Posteriormente se adiciona HEMA con el objetivo
de que el polimero final tenga dobles enlaces en ambos extremos de la cadena, lo
cual es necesario para su impresién 3D. El catalizador utilizado es el DBTDL, en una
cantidad de 800 ppm. Esta reaccion se lleva a cabo en dos etapas para obtener el

compuesto deseado.

En una primera etapa, de aproximadamente tres horas de duracion, se dala reaccién
entre dos monomeros difuncionales con grupos funcionales opuestos, del tipo A-A +

B-B donde A y B en este caso hacen referencia a los grupos isocianato (del IPDI) y
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alcohol (del PPG) respectivamente. En las reacciones de polimerizacién por etapas,
la equivalencia de grupos funcionales es crucial para lograr un elevado peso
molecular [34]. Sin embargo, en este estudio, dado que se desea lograr un
prepolimero de bajo peso molecular acabado en grupos isocianato, se ailiade un
exceso (2:1) en moles, de diisocianato. De este modo, tras esperar tres horas hasta
que todo haya reaccionado, en el primer paso de la reaccion se obtiene un
terpolimero del tipo A-AB-BA-A acabado en grupos funcionales isocianato. En la

Figura 23 se muestra el primer paso de la reaccion:

o
OCN OCN\>6\ )k oy N
NCO o N~ o NCO
2 + OH OH ——
IPDI PPG Prepolimero

Figura 23: Primera etapa de la reaccion de sintesis.

En este caso, usando DBTDL como catalizador, el grupo OH del PPG reacciona con el
grupo NCO secundario del IPDI, ya que el grupo NCO primario se encuentra mas

impedido debido al metilo que tiene en B [35][36].

En lasegunda etapa, que dura dos horas, se afiade un exceso (2:1) en moles, de HEMA
al prepolimero obtenido en el primer paso. El HEMA es un monémero con dos grupos
funcionales diferentes del tipo B-C, donde B hace referencia al grupo alcoholy C hace
referencia a un enlace doble. Asi, afadiendo dos equivalentes de este al prepolimero
obtenido anteriormente, el grupo alcohol del HEMA reacciona con el otro grupo
isocianato del prepolimero y se logra un polimero del tipo C-BA-AB-BA-AB-C. A

continuacioén, se muestra el segundo paso de la reaccién (Figura 24):

OCNQé\”)OLOﬁo@/NQCNCO .2 })OKO/\/OH o ﬁiONO?{H Qﬁiuioﬁoﬁﬁég(”iowoﬁ

Prepolimero HEMA Polimero

Figura 24: Segunda etapa de la reaccion de sintesis.

Tal y como se observa, tras las dos etapas, se obtiene un polimero que contiene
dobles enlaces en los extremos. Esto es importante ya que dichos grupos son los que
permiten el desarrollo de la reaccion de polimerizacién radicalaria, iniciada por

fotoiniciadores que tiene lugar durante la impresioén 3D.
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En la Figura 25 se muestra, a modo de esquema, los pasos a seguir en la reaccion.

3h 2h *
70°C 70°C
55rpm 55rpm
@ Vacio 7 @ Vacio @
 YHEMA
Prepolimero Polimero

[ PPG+IPDI+DBTDL |

Figura 25: Esquema de los pasos a sequir en la sintesis.

Tal y como se ha comentado, esta misma reaccién se realizé para PPG de diferentes
pesos moleculares. En la Tabla 2, se especifican los moles y el peso teéricos de cada
monémero para la obtencion de 30 gramos de polimero final con cada peso

molecular de PPG. En todas ellas se han utilizado 800 ppm del catalizador DBTDL.

Tabla 2: Pesos y moles tedricos de cada componente en la sintesis.

Peso Molecular Monémero mol Peso(g)
del PPG (g/mol)
PPG 0,02656 11,287
425 IPDI 0,05312 11,807
HEMA 0,05312 6,905
PPG 0,01759 17,600
1000 IPDI 0,03519 7.824
HEMA 0,03519 4,576
PPG 0,01109 22,185
2000 IPDI 0,02218 4,931
HEMA 0,02218 2,884
PPG 0,00638 25,507
4000 IPDI 0,01275 2,835
HEMA 0,01275 1,658

Un detalle que no debe pasarse por alto es que, a medida que el peso molecular del
PPG aumenta, la contribucion de este en el peso final también lo hace. Al mismo
tiempo, la contribucién del grupo HEMA, que es el que aporta los dobles enlaces,
disminuye. Por tanto, podria imaginarse cada poliuretano tal y como se representa

en la Figura 26.
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PU sintetizado con
PPG de 425g/mol
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PU sintetizado con
PPG de 2000g/mol
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PU sintetizado con
PPG de 4000g/mol

Figura 26: Representacion esquemadtica de los polimeros obtenidos con cada peso molecular de PPG.

Como se ha observado, a medida que el segmento formado por el PPG aumenta, en

el material obtenido habra una menor cantidad de cadenas y de dobles enlaces. Sin

embargo, las cadenas seran mas largas.

Cabe destacar que las dos veces que se trato de sintetizar el PU con PPG de 425 g/mol

sucedio la gelificacion en el reactor, obteniéndose un material termoestable

altamente reticulado (Figura 27).

k

Figura 27: Polimero gelificado obtenido en la sintesis del PU de PPG 425 g/mol.

N
Wi N

32




3.3 Seguimiento de la reaccion

El seguimiento de esta reaccion se ha realizado mediante FTIR. Esta técnica permite
conocer los grupos funcionales presentes en el medio de reacciéon a diferentes
tiempos de la misma. Para seguir la cinética se han analizado muestras tomadas a
cuatro tiempos diferentes a lo largo de la reaccion. La primera muestra se toma al
comienzo de lareaccién, tras la adiciéon del PPG y del IPDI al reactor, y antes de ahadir
el catalizador para evitar que la reaccién comience. Posteriormente, tras dos horas,
se toma la segunda muestra e inmediatamente después se ainade HEMA. La tercera
muestra se toma justo después de anadir el HEMA. Por Gltimo, dos horas después, se
saca la cuartay ultima muestra. En la Figura 28 se trata de representar de una forma

esquematica el procedimiento seguido para tomar las muestras.

t=0h IPDI + PPG — 3 |Muestral I
t=2h IPDI + PPG + catalizador ————» | Muestra 2 I

t=2h IPDI + PPG + catalizador + HEMA ————»
t=5h| IPDI+PPG + catalizador + HEMA ———

Figura 28: Esquema donde se representa a qué tiempo de reaccion se toman las muestras para sequir la cinética
mediante FTIR y los componentes presentes en el reactor en dicho momento.

Todas las muestras extraidas, asi como el producto final fueron analizados mediante
FTIR con el objetivo de ver cOmo varian las intensidades de ciertos picos a medida
que avanza la reaccién, y poder asi explicar la formacion y desaparicion de algunos
grupos funcionales. A continuacion, a modo de ejemplo y representativos de todas
las sintesis, se muestran los espectros de infrarrojo de las diferentes muestras
tomados durante la sintesis de poliuretano con PPG de peso molecular 2000 g/mol.

Los espectros de las muestras de las demas reacciones se encuentran en el Anexo.
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PU de PPG 2000 g/mol (muestra 1)

v.t asim éter (1100 cm™1})

v.d sim CH3(paraguas) (1375 cm™?) | \

| v.t NCO (2250 cm™) |

v.t CH alifatico (<3000 cm™) | \

Absorbancia (u.a)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de Onda (cm™)

Figura 29: Espectro FTIR de la primera muestra del PU de PPG 2000 g/mol.

En este espectro de la primera muestra, correspondiente al tiempo cero de la
reaccion, se observan las bandas fundamentales que se detallan en la Figura 29.
Entre dichas bandas, tiene especial interés la que esta hacia 2250 cm™ que
corresponde a la vibracion de tension del grupo isocianato. En este momento de la
reaccion, el isocianato ain no ha reaccionado con el alcohol, por lo que hay mucho

isocianato libre, y por ello la intensidad de esta banda es bastante notoria.

PU de PPG 2000 g/mol (muestra 2)

‘ v.t asim éter (1100 cm™) ‘

‘ v.t C=0 urea (1645 cm™) ‘ \ H

v.d N-H (1535 cm™)

v.t C=0 (1720 cm™Y) ‘

v.t CH alifatico (<3000 cm™) ‘

Absorbancia (u.a)

‘ V.t NCO (2255 cm™) ‘

\

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de Onda (cm™)

Figura 30: Espectro FTIR de la sequnda muestra del PU de PPG 2000 g/mol.
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En este espectro (Figura 30), que corresponde a la muestra dos, se observan varias
bandas fundamentales, dos de las cuales tienen especial interés. Por una parte, se
observa que la intensidad de la banda del isocianato ha disminuido con respecto a la
dela muestra 1, lo cual es senal de que el isocianato hareaccionado. Concretamente,
de los dos grupos isocianato que contiene el IPDI, habra reaccionado uno, y el otro
queda libre, dando la seiial que se observa. Ademas de ello, se aprecia una banda
hacia 1720 cm™ correspondiente a la vibracién de tensién del grupo carbonilo del
uretano, que no habia en el espectro anterior. Esto indica que el isocianato esta
reaccionando con el grupo alcohol del PPG formando el grupo uretano, encargado
de dar la senal de vibracion de tension del carbonilo. Cabe destacar que el hombro

que contiene la banda del carbonilo puede sugerir la presencia de urea.

La urea se produce por la presencia de agua en el medio. Cuando el grupo isocianato
reacciona con agua, se genera un acido carbamico inestable que se descompone en
una aminaydiéxido de carbono. Esta amina es mas reactiva que el grupo alcohol del
PPGy por tanto el grupo isocianato reacciona con la amina en vez de con el alcohol,
produciendo urea. En la Figura 31 se muestran las reacciones de formacion de urea

con los reactivos de esta sintesis.

N NH
oCN OH OCN 2
OCN NCO v cof
N HO*H —_— —_—

Acido carbamico inestable

NCO HoN OCN N N NCO
oY N O

Urea disustituida

Figura 31: Reacciones de formacion de urea con los reactivos de la sintesis.

Esta reaccion puede tener interés en algunos casos, por ejemplo, en la obtencion de
espumas de poliuretano, ya que el diéxido de carbono que se libera genera una
estructura muy porosa [37]. Sin embargo, en este caso, no interesa la formacién de
urea y, para evitarlo, debe asegurarse de que no haya presencia de agua en la
reaccion. Para ello, como el polipropilen glicol es higroscépico, se deja secando en la
estufa a 70°C durante 24 horas antes de comenzar la sintesis; ademas, se hace vacio

en lareaccién.
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PU de PPG 2000 g/mol (muestra 3)

‘ v.t asim eter (1100 cm™1)

v.d N-H (1535 cm™) \

‘ v.t C=C (1640 cm™) ‘

v.t C=0 (1720 cm™) ‘

\

Absorbancia (u.a)

v.t CH alifatico (<3000 cm™) ‘

N

‘ v.t NCO (2255 cm™) ‘

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nuamero de Onda (cm™)

Figura 32: Espectro FTIR de la tercera muestra del PU de PPG 2000 g/mol.

En este espectro, perteneciente a la tercera muestra (Figura 32), se puede ver que la
senal del grupo isocianato es casi nula, lo cual indica que practicamente todo el
isocianato que quedaba ha reaccionado tras la adicion del HEMA. También llama la
atencion el aumento de la intensidad de la banda del carbonilo. Esto se debe a que
justo antes de esta medida se aihade el HEMA, y este reacciona con el isocianato libre
que quedaba, formando mas grupos uretano y por lo tanto aumentando la
intensidad de la banda en cuestion. Ademas, debido a los alquenos presentes en el
HEMA, también se puede observar un hombro en el pico del carbonilo. Dicho hombro

corresponde a la vibracion de tensién C=C.
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PU de PPG 2000 g/mol (muestra 4)

v.t asim éter (1100 cm™)

v.d N-H (1535 cm™?) \

v.t C=C (1640 cm™) |

v.t C=0 (1720 cm™)

v.t CH alifatico (<3000 cm™)

o

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Absorbancia (u.a)

NUmero de Onda (cm™)

Figura 33: Espectro FTIR de la cuarta muestra del PU de PPG 2000 g/mol.

En este Gltimo espectro (Figura 33), tomado al finalizar la reaccién, se puede ver que
la banda correspondiente al grupo isocianato ha desaparecido por completo, lo cual
indica que todo el isocianato que habia ha reaccionado y, por tanto, la reaccion ha

finalizado.

3.4 Caracterizacion

Conocer bien la estructura y el comportamiento de los materiales con los que se
trabaja es de suma importancia para poder aplicarlos finalmente en la impresién 3D.
Por ello, en este apartado, se trata de caracterizar diferentes aspectos del material
sintetizado con el fin de conocer bien tanto su estructura como su comportamiento

frente a diferentes parametros.

3.4.1 Caracterizacion estructural

En este apartado se muestran los espectros de FTIRy RMN tanto de '3C como de 'H
con el fin de dilucidar la estructura real del material obtenido y ver si coincide con la

estructura esperada.

e FTIR
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Se muestra en la Figura 34, el espectro infrarrojo de los productos obtenidos al
final de la sintesis para los 4 pesos moleculares de PPG con los que se ha
trabajado. Comentar que, a pesar de que la viscosidad del PU de PPG 425 g/mol es
demasiado alta como para su uso en impresion 3D, se ha realizado su espectro

infrarrojo para la discusion del efecto que tiene el peso molecular del PPG.

Comparacion de los PU de distintos PM

v.tasim éter (1100 cm™)

v.d N-H (1535 cm™)

v.t C=C (1640 cm?)

V.t C=0 (1720 em) pupre s

—— PU PPG 1000

—— PU PPG 2000

Absorbancia (u.a)

v.t CH alifatico (<3000 em2)

v.t N-H del uretano \
;—r‘é’\_ ﬁL

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

——PU PPG 4000

Numero de onda (cm-1)

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

En esta figura (Figura 34), son varios los detalles a tener en cuenta. Por un lado,
se observa claramente la influencia que tiene el variar el peso molecular del diol
en la sintesis de poliuretano. Se observa que, a medida que aumenta el peso
molecular del PPG, aumenta la banda correspondiente a la vibracion de tension
asimétrica del grupo éter (1100 cm') disminuyendo consecuentemente la
intensidad de la banda de vibracién de tensiéon de carbonilo (1720 cm") y la de
vibracién de deformacién del grupo N-H (1535 cm'). Esto tiene sentido, ya que
cuanto mayor es el peso molecular del PPG, mas grupos éter se incluyen en la
cadena de polimero haciendo que la influencia relativa de los grupos del IPDl y
del HEMA en la cadena sea menor. En general, la intensidad de todas las bandas
que provengan tanto de la parte del IPDI como de la parte del HEMA disminuira a
medida que aumenta el PMdel PPG. Porejemplo:lav.tC=0,lav.d N-Holav.tC=C.
Por el contrario, la intensidad de todas las bandas que provengan de la parte del
PPG aumentara a medida que aumenta el PM del PPG, como por ejemplo la v.t

asimétrica del éter.
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Esto puede tener una gran importancia a la hora de imprimir, ya que la reacciéon
de polimerizaciéon que sucede en el proceso de impresion, requiere los dobles
enlaces que aporta el HEMA para llevarse a cabo y, como se ha podido comprobar,
cuanto mayor es el PM del PPG, menor es el aporte del HEMA al polimero, lo cual

puede llevar a dificultades en su impresion.

« RMN('Hy '*C)

La resonancia magnética nuclear es una técnica muy potente, usada en la
dilucidaciéon de estructuras moleculares. En este caso concreto, es de gran
utilidad para comprobar que la estructura obtenida en la reaccion concuerda con
la esperada. A continuacion, se muestran los espectros de RMN 'Hy de '3C (Figura
35), que pertenecen al PU sintetizado con PPG de 1000 g/mol y actia como
representativo de los demas PU (PPG 2000 y 4000 g/mol), cuyos espectros se
afnaden en el Anexo. Debido a la complejidad y al gran namero de bandas, se
utilizaron los espectros de los monémeros puros para facilitar la resolucién.
Comentar que la elevada viscosidad del PU sintetizado con PPG de 425 g/mol|,
debido a que es un material gelificado, impidio la realizacién de su espectro de
RMN.
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Figura 35: Espectro de RMN "H del PU con PPG de 1000 g/mol.

39



La resolucion del espectro confirma que la estructura del material sintetizado
concuerda con la esperada. Entre las sefliales mas caracteristicas, se encuentran: los
dos picos entre 5,5 y 6,3 ppm provenientes de los hidrégenos del metileno del HEMA,
las dos lineas hacia 3,5 ppm correspondientes al metino y metileno del PPGy el pico

intenso a 1,1 ppm correspondiente al metilo del PPG.

Por otro lado, para descartar la presencia de urea, se analizé la regiéon entre 120y 160

ppm del espectro de 3C-RMN que se muestra en la Figura 36.
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Figura 36: Espectro de RMN 13C del PU con PPG de 1000 g/mol.

Por un lado, se observa que a desplazamientos de 126 ppm se encuentra el carbono
secundario del doble enlaceya 136 ppm el carbono cuaternario del doble enlace. Por
otro lado, a mayores desplazamientos, se encuentran las sefales correspondientes a
los carbonos carbonilicos. En reacciones catalizadas por DBTDL, debido a la mayor
reactividad de los isocianatos secundarios, el uretano secundario resultante (155

ppm) muestra un pico de mayor intensidad que el del uretano primario (157 ppm)
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[38]. Se descarta la presencia de urea ya que en caso de que hubiese, saldria solapada

con el uretano primario.

3.4.2 Caracterizacion reoldgica

Un parametro clave a la hora de desarrollar materiales para VP es la viscosidad de los
materiales, ya que determina la capacidad de la resina para renovar la materia prima
una vez que la plataforma se mueve para formar una nueva capa. Por lo tanto, para
asegurar este proceso de renovacion, las resinas no deben ser muy viscosas.

Para medir la viscosidad de los poliuretanos sintetizados, se han realizado medidas
de flujo en un reémetro utilizando cilindros concéntricos, con la intencién de ver
como afectaban a la viscosidad tanto el peso molecular como la temperatura.
Primero de todo se estudia el efecto del peso molecular en la viscosidad. Paraello, se
grafican las curvas de viscosidad de los diferentes poliuretanos a una misma

temperatura, en este caso 35°C (Figura 37).

Comparacion de PU de distintos PM

A PU(PPG1000) 35°C = PU (PPG 2000) 35°C  ® PU (PPG 4000) 35°C

100 -

‘...................................I
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1 A A A A A A A A LA AAAAAAA““‘

i A A A A a4,
A A A A A A

Viscosidad (Pa-s)

10 T T — T T — T T T
1 10 100

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 37: Comparacion de las curvas de viscosidad de poliuretanos de distinto peso molecular a 35°C.

En esta figura se ve como varia el valor de la viscosidad con el peso molecular. La
viscosidad esta relacionada con el rozamiento interno y cualquier parametro que

reduzca la movilidad molecular hara aumentar la viscosidad. Teéricamente, al
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aumentar el peso molecular, aumenta la capacidad de enmaranarse, y por tanto
también aumenta la viscosidad [39]. Sin embargo, lo que se observa en la Figura 37,
no concuerda con lo esperado. Llama la atencién que el poliuretano de menor peso
molecular, es decir, el PU de PPG 1000 g/mol, da valores de viscosidad superiores a los
esperados. Esto puede ser debido a los puentes de hidrégeno, que hacen que se
reduzca la movilidad de las cadenas y, consecuentemente, aumente la viscosidad
[40]. Cuanto mas largo sea el segmento del PPG, habra menos uniones amida (del
uretano) por unidad de masa, que son las que pueden formar puentes de hidrégeno.
Por tanto, el PU con PPG de 1000 g/mol tendra mas enlaces H por unidad de masa y

eso hace que suba su viscosidad por encima de las demas, aunque su PM sea menor.

Para comprobar esta hipétesis, se puede recurrir al FTIR, que ha demostrado ser una
herramienta potente en la comprobacion de la presencia de puentes de hidrogeno.
En poliuretanos, la vibracion de tension del carbonilo puede usarse para calcular la
cantidad de carbonilos auto asociados [41],[42]. De acuerdo con esto, en la Figura 38
se muestra la banda de vibracion de tension del grupo carbonilo para los

poliuretanos de diferente peso molecular.

——PUPPG 1000 PUPPG2000 ——PUPPG 4000

Absorbancia (u.a)

1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600

Ndmero de onda (cm™)

Figura 38: Espectro infrarrojo en la zona de la vibracién de tension del carbonilo para los PU de diferente peso
molecular.

42



En este sistema, hay tres aceptores de puente de hidrégeno (carbonilo del uretano,
carbonilo del metacrilato y oxigeno del éter), y tan solo un donor de puente de

hidrégeno (N-H del uretano). En la Figura 39 se muestran dichas asociaciones.

O O O

>=
>=
|

T%

c|)

O------IZ

c|)

O------IZ

O------TZ

N —

H
Asociacion uretano/uretano Asociacion uretano/eter Asociacion uretano/metacrilato

Figura 39:Interacciones de puente de hidrogeno presentes en el sistema estudiado.

Cuanto mas alto es el PM del PPG, la inter asociacion uretano/éter esta favorecida.
Sin embargo, cuando el PM del PPG es bajo, esa inter asociacion no es tan grande y
queda mas donor de puente de hidrogeno (uretano) disponible para que se pueda dar
la auto asociacion. Esta auto asociacion debilita el enlace C=0y, como la frecuencia
en el FTIR es proporcional a la fuerza del enlace, el carbonilo auto asociado sale a
menores valores de nimero de onda, tal y como se observa en la Figura 38. Esto
confirma la presencia de puentes de hidrégeno y permite explicar la elevada

viscosidad del poliuretano sintetizado con PPG de 1000 g/mol.

Por otro lado, se estudia el efecto de la temperatura en la viscosidad. Para ello, se
calculan las curvas de viscosidad a cuatro temperaturas diferentes. En la Figura 40
se muestran las curvas de viscosidad del poliuretano sintetizado usando PPG de 1000
g/mol. Este mismo analisis se hizo también para los PU de PPG 2000y 4000 g/mol, no
obstante, como las conclusiones obtenidas son las mismas, dichas graficas se

afaden en el Anexo.
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PU de PPG 1000 g/mol

A PU(PP1000) 25°C A PU(PPG1000) 35°C A PU(PPG1000) 45°C A PU(PPG1000) 50°C
1000

‘AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

100
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

AA‘AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA‘AAA

AAAAAAAAAALAALAAAMAAALAAAAMAAAAALAAAALAAAALAAALAAAALD
10

Viscosidad (Pa-s)

1 10 100
Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 40: Curvas de viscosidad del PU de PPG 1000 a cuatro temperaturas diferentes.

Esta figura da una idea del efecto de la temperatura en la viscosidad. Al aumentar la
temperatura, la energia interna del sistema también lo hace, y esto a su vez hace que
tanto la movilidad de las cadenas como el volumen libre del sistema aumenten,
disminuyendo la viscosidad tal y como se observa. Los valores de viscosidad se
encuentran entre 15 y 200 Pa's aproximadamente. También se puede ver que en el
intervalo de velocidades de cizalla en el que se trabaja, el material tiene un
comportamiento Newtoniano, es decir, que la viscosidad no varia con la velocidad de

cizalla, manteniéndose constante.

Queda claro que la temperatura tiene efecto en la viscosidad de las muestras, pero
para saber cuanto afecta, es muy interesante calcular las energias de activacion

mediante la ecuacion de Arrhenius-Eyring. Para ello, se resuelve la Ecuacion 1:

Ea
No = B X eRT (1)

Donde n, es la viscosidad Newtoniana, B es un factor preexponencial, T es la
temperatura (en Kelvin), R es la constante de los gases ideales (en J/mol-K)yE. es la
energia de activacion de flujo, es decir, la energia necesaria para generar una unidad

de volumen libre.
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Mediante la aplicacion de logaritmos a ambos lados de la ecuacion, se obtiene la

siguiente expresién (Ecuacion 2):

a

R-T

Inno=InB + (2)
De este modo, representando el logaritmo neperiano de la viscosidad Newtoniana
frente al inverso de la temperatura, se obtienen graficos como los que se muestran

enlaFigura 41:

50 45 T2 (°C) 35 25
6 | | | |

@ PU PPG 1000 PUPPG 2000 @PUPPG 4000

0 . Energia de activacién
= Material (K)/mol)
=
2 A PU de PPG 1000 g/mol 80,1 KJ)/mol
PU de PPG 2000 g/mol 66,3 K)/mol
1
PU de PPG 4000 g/mol 61,4 K)/mol
0 T T T T T T 1
3,05 31 3,15 32 3,25 33 3,35 3,4
1000/T (1/K)

Figura 41: Representacion grdfica de la ecuacion de Arrhenius y valores de las energias de activacion obtenidas para
cada tipo de poliuretano.

La energia de activaciéon da una idea del efecto de la temperatura en la viscosidad.
Se observa que el PU de PPG 1000 g/mol tiene la mayor energia de activacion, es
decir, que es el mas sensible a la temperatura. Eso significa que, para un cambio de
temperaturaigual, la viscosidad del PU de PPG 1000 g/mol serala que mas varie. Esto
se debe a la presencia de puentes de hidrégeno que se ha comentado. La energia de
activacion depende de la estructura del material, ylos puentes de hidrogeno generan
una estructura mas rigidificada haciendo que la E; aumente [40]. El peso molecular
también tiene influencia en la energia de activacion, y cuanto mayor es este, mayor
es la E.. Sin embargo, se observa que los PU de mayor peso molecular tienen una
menor E. que el PU de PPG 1000 g/mol debido a que el efecto de los puentes de

hidrégeno y de la rigidez es mayor. Ademas, se observa que entre las energias de
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activaciondel PUde PPG 2000y 4000 g/mol no hay demasiada diferencia, eso se debe
a que, a partir de un valor de peso molecular, el valor de la E. permanece constante.
Esto es asi ya que a medida que aumenta el peso molecular, la influencia de los

extremos de cadena cada vez es menor haciendo que la E, permanezca constante.

3.4.3 Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica de los poliuretanos se realizé6 mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Esta técnica es til para detectar transiciones térmicas
como la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de fusién o la temperatura
de cristalizacion. En la Figura 42 se muestra el termograma de DSC comparativo de

los poliuretanos sintetizados con PPG de 1000, 2000 y 4000 g/mol.

DSC Comparativo

—— PU de PPG 1000 g/mol PU de PPG 2000 g/mol PU de PPG 4000 g/moal

o
~]

Heat Flow (Endo Up)
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=
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-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40
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Figura 42: Termograma de DSC comparativo para poliuretanos con PPG de diferentes pesos moleculares.

En el termograma se observa que los materiales estudiados son amorfos, ya que solo
se aprecia una transicion correspondiente ala T Es interesante observar como varia
la temperatura de transicion vitrea con el peso molecular. Se observa que para el
poliuretano de PPG de 1000 g/mol, la T tiene un valor de -37 °C. En cambio, para el
PU de PPG 2000 la T; es de -52 °C. La temperatura de transicion vitrea, es una
temperatura por encima de la cual los materiales actian como materiales elasticos
similares a cauchos, pero por debajo son sélidos rigidos. Hay varios factores que

afectan alaTg. Porejemplo, al aumentar el peso molecular, el efecto de los extremos
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de la cadena disminuye. Estos extremos tienen mas movilidad ya que solo estan
unidos por un lado, y de este modo tienen mas libertad de movimiento, lo que hace
que el volumen libre aumente. A medida que el peso molecular aumenta, la
influencia de dichos extremos se vuelve menos relevante, ya que son tan solo dos
atomos frente a los numerosos grupos centrales [43], [44]. Eso hace que el volumen
libre disminuya y la T, aumente. Hay un peso molecular a partir del cual la T, se
mantiene constante, ya que la cadena es tan larga que la movilidad de los extremos
de cadena no aporta nada al total de la misma. Otro factor que afectaala Tges la
rigidez de la cadena principal. Cuanto mas rigida sea la cadena principal, menos

movilidad tendra y por tanto mayor sera su Tg.

En este caso, el peso molecular es mayor en el PU de PPG de 2000 g/mol, con lo cual,
segun lo que se ha comentado, la T; deberia ser mayor, sin embargo, lo que se observa
es lo contrario. Esto es asi debido a varios factores. Por un lado, la rigidez de la
cadena: en el PU de PPG de 1000 g/mol los grupos uretano y los ciclos, aportados por
el IPDly el HEMA, suponen un mayor porcentaje de la cadena total que en el caso del
PU de PPG de 2000 g/mol, donde, al ser mas largo el segmento del PPG, el efecto de
dichos grupos es menor. Como esos grupos aportados por el HEMA y por el IPDI son
los que aportanrigidez a la estructura, el PU de PPG 1000 g/mol sera masrigidoy, por
tanto, su T; mayor. El otro efecto es el de los puentes de hidrégeno: cuanto mas corto
sea el segmento del PPG, las uniones amida (del uretano) por unidad de masa, que
son las que pueden formar puentes de hidréogeno, seran mas numerosas. Por tanto,
el PU con PPG 1000 g/mol tendra mas enlaces H por unidad de masa generando una
estructura masrigida, dando asi una mayor T,. Por Gltimo, se observaque la Tgdel PU
de PPG 4000 g/mol es de -40 °C. Es muy cercana a la del PU de PPG 1000 g/moly esto
se debe a que, pese a tener una menor cantidad de puentes de hidrégeno (ya que
tiene menos unidades de amida por unidad de masa), su elevado peso molecular

compensa ese efecto haciendo que la Tg aumente.
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4 Optimizacion del proceso de impresion: resinas
comerciales

Este apartado se centra en explicar el proceso seguido para la optimizacién del
proceso de impresion. Para ello, se han usado dos resinas comerciales, las cuales se
han caracterizado para tener una idea de su estructura y comportamiento, y
posteriormente se han utilizado para comprender el funcionamiento de la

impresora 3D y como afectan diferentes parametros de impresién al resultado final.

4.1 Caracterizacion de las resinas comerciales sin curar

4.1.1 Caracterizacion estructural

e FTIR

En la siguiente figura, Figura 43, se muestra el espectro infrarrojo de la resina B9Red

de la casa B9creations:

B9R-1-Red

v.tasim C-0-C (1120 cm™)
v.t asim C-C(=0)-0 (1160 y 1250 cm™) /

v.t C=0 (1715 cm™)

v.t CH alifatico (<3000 cm™) ‘

o

Absorbancia (u.a)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 43: Espectro FTIR de la resina comercial B9Red.
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Aunque su composicién exacta es un secreto comercial, en la hoja de seguridad de
la resina facilitada por la propia casa, se indica que contiene: monémeros de
acrilatos, oligémeros de acrilatos, fotoiniciadores y pigmentos [45]. Si bien la
asignacion de todas las bandas puede resultar un tanto complicada, identificar las
mas representativas puede ser de gran utilidad para hacerse una idea general de la
estructura. Con las bandas que se mencionan en la Figura 43, es posible apreciar que
la resina B9-1-Red contiene acrilatos en su composicidn, tal y como indican los

proveedores.

A continuacion, en la Figura 44 se muestra el espectro infrarrojo de la otra resina

comercial, la resina DentaMODEL de la casa ASIGA.

DentaMODEL v.t sim O-C-C (1050 cm?)

v.t asim C-C(=0)-0 (1180 y 1269 cm™)

v.t C=0 (1720 cm™)

v.t CH alifatico (<3000 cm™)

Absorbancia (u.a)

)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

NUmero de Onda (cm™)

Figura 44: Espectro FTIR de la resina comercial DentaMODEL.

A diferencia de la resina anterior, parte de la composicion de esta resina se
encuentra detallada en la hoja de seguridad [46]. Se compone de monémeros de
metacrilatos, oligdmeros de metacrilatos, y de fotoiniciador. La presencia de estos
grupos metacrilato es facilmente identificable gracias a las bandas conocidas como

dientes de sierra(1180y 1269 cm).

Una caracteristica comin en ambas resinas comerciales, y que es de enorme
importancia, es la presencia de grupos acrilatoy metacrilato. Estos grupos contienen
dobles enlaces, que son imprescindibles en polimerizaciones radicalarias, como la
que se da en el proceso de impresion. De hecho, es el motivo por el cual se utiliza
HEMA en lasintesis de los poliuretanos, y la mayor o menor presencia de estos dobles

enlaces permite explicar los resultados en la impresion 3D.
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4.1.2 Caracterizacion reologica

En la Figura 45, se muestran las curvas de viscosidad de las dos resinas comerciales a

cuatro temperaturas diferentes.

Resinas comerciales

m DentaMODEL 25°C ® DentaMODEL 35°C A DentaMODEL 45°C o0 DentaMODEL 50°C
10 ® B9Red 25°C ® B9Red 35°C A B9Red 45°C O B9Red 50°C

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

En esta figura se puede observar que, en ambos casos, la viscosidad disminuye al
aumentar la temperatura. También se ve que tienen un comportamiento
Newtoniano en el rango de velocidades de cizalla del ensayo, aunque la resina B9Red
presenta ciertas inestabilidades de flujo a bajas velocidades de cizalla debido a que
es muy liquida y se encuentran por debajo de la sensibilidad del equipo. Por dicha
razoén, esos datos no se muestran en la representacion; sin embargo, la tendencia
Newtoniana es clara. También se aprecia que las viscosidades de la resina B9Red se
encuentran entre 0,03 y 0,15 Pa's, y las de la resina DentaMODEL entre 0,20y 1,26
Pas. En ambos casos las viscosidades son bastante inferiores a las de los

poliuretanos sintetizados.
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4.1.3 Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica de las resinas comerciales se llevd a cabo mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). A continuacién, en la Figura 46 se muestra

el termograma comparativo de ambas resinas.

DSC comparativo de las resinas comerciales

—B9Red

DentaMODE
0,8 -

0,6 1

0,5 1

0,3 A1

0,2 -

Heat Flow (Endo Up)

0 T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

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

En este caso, el termograma de ambas resinas resulta bastante similar. La Tg de la
resina B9Red es de -59°C y la de la resina DentaMODEL es de -55°C. Al ser materiales
que a temperatura ambiente estan muy por encima de su Tg, son muy liquidos. Se
puede observar que las temperaturas de transicion vitrea de los poliuretanos

sintetizados no se alejan demasiado de las de los comerciales.

4.2 Proceso de impresion

El grupo de investigacién de reologia cuenta con una enorme experiencia en el
mundo de laimpresién 3D; sin embargo, en esta impresora en concreto, no se cuenta
con experiencia previa en el grupo. Por ello, en este apartado se busca familiarizarse
con la impresora, tratando de comprender los parametros mas relevantes de la
impresion y su efecto, utilizando para ello las dos resinas comerciales que se han

caracterizado.
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4.2.1 Impresora

En este trabajo, se utiliza la impresora ASIGA MAX UV de la casa ASIGA que se
muestra en la Figura 47. Se trata de una impresora novedosa basada en la tecnologia
DLP explicada en la introduccién. Su elevada precisién y su buena calidad en las
piezas finales la hacen muy adecuada para su uso en el gremio de la odontologia, que
es donde mas se utiliza. Sin embargo, en este trabajo se ha querido explotar su

potencial en el ambito de la investigacion y desarrollo de nuevos materiales.

NG

Figura 47: Impresora ASIGA MAX UV.

A continuacion se citan las partes principales de la impresora:

A- Calentador: Se encarga de controlar la temperatura del material. Puede ser
interesante para controlar la viscosidad de ciertos materiales o incluso su
reactividad.

B- Soporte movil de la plataforma de impresion: Sujeta la plataforma de

impresion y permite su movimiento en el eje vertical.
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C- Plataforma de impresion: Es la base bajo la cual se imprime la pieza.

D- Agarres: Su funcion es la de sujetar el bafio para evitar que se mueva durante
el proceso de impresion.

E- Baino: Recipiente que contiene el material. Se coloca sobre una pieza de
cristal a través de la cual se emite la luz UV. El fondo del bafio ha de ser
transparente para permitir el paso de dicha luz UV.

F- Panel de control: Panel tactil a partir del cual se controla laimpresora.

Comentar que, aunque en la Figura 47 no se ve, la impresora también cuenta con un
LED con una longitud de onda de 385 nm y unaintensidad que se puede variar, siendo

el maximo 20 mW/cm? [4T].

4.2.2 Etapas de la impresion y resultados obtenidos

A continuacion, se detallan los pasos seguidos y los parametros mas importantes a

la hora de imprimir:

e Calibrado de la posicion cero y colocacién del material: Para una correcta
impresion, es necesario que la plataforma de impresion esté en paralelo a la
pieza de cristal a través de la cual se irradia la luz UV. También es necesario
que la plataforma de impresion quede en contacto con dicha pieza de cristal
cuando el eje vertical esta en la posicion cero. Para ello, es crucial hacer el
calibrado de la posicion cero con cierta frecuencia, ya que un mal calibrado
puede influir notablemente en el resultado. Para realizarlo, se baja la
plataforma de impresion hasta el punto en el que queda en contacto con la
pieza de vidrio a través de la cual se irradia la luz UV, y se define esa posicién
como cero. Una vez hecho eso, se llena el bano con el material con el que se

desea imprimiry se coloca sobre la pieza de cristal sujeto con los agarres.

¢ Preparacion de la pieza: Para realizar el diseiho tridimensional de la pieza, se
utiliza un software de modelado 3D. En este caso el software utilizado fue el
ASIGA Composer facilitado por la propia casa ASIGA. Cabe destacar que el
volumen del baho es de 120:68-76 mm lo cual debe tenerse en cuenta en la
eleccion de las dimensiones de la pieza. Para la preparacion, primero se carga
un modelo tridimensional en forma de archivo “. STL"” al programa. Una vez
esta cargado, el software permite variar sus dimensiones, rotarlo, clonar la

pieza, etc. hasta lograr modelos como el que se muestra en la Figura 48.
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Figura 48: Modelo tridimensional de una probeta ASTM 5 en el software ASIGA Composer.

La pieza debe estar siempre en el interior del prisma rectangular que se ve en

la figura, el cual tiene las mismas dimensiones que el baiio.

Seleccién de los parametros de impresion: Una vez establecido el modelo de
la pieza, deben elegirse bien los parametros de impresion. Hay muchos
parametros diferentes que se pueden variar, y a continuacién se nombran los
mas relevantes [48]. Comentar que todas las impresiones se realizaron a 30
°C.

> Espesor de capa: Este parametro indica el grosor que tienen las capas
que forman la pieza. En el caso de las resinas comerciales el espesor
utilizado fue de 0,05 mm. Comentar que, espesores menores,
conllevan una mayor calidad en la pieza final; sin embargo, el tiempo
que dura la impresion también es mayor. Por eso, debe buscarse un

equilibrio entre calidad y tiempo.

> Tiempo de exposicion por capa: Concretamente, se diferencian el
tiempo de exposicion de la primera capa y el del resto de capas. El
tiempo de exposicion de la primera capa debe ser bastante alto. Esto
es asi, ya que esta primera capa sera la que esté en contacto con la

superficie metalica de la plataforma de impresion y la que soporte
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toda la pieza. Por eso, es muy importante que se una bien, puesto que,
de lo contrario, la pieza podria soltarse de la plataforma. El tiempo de
exposicion recomendado por los fabricantes para la primera capa es
de 55 segundos para ambas resinas. Por otro lado, el tiempo de
exposicion recomendado por los propios fabricantes para el resto de
capas es de 0,7 segundos en el caso de la resina B9Red y de 3,7

segundos en el caso de laresina DentaMODEL.

> Intensidad de laluz: La intensidad de la luz con la que se irradia puede
llegar a los 20 mW/cm?2. Dependiendo del material y de su facilidad de
reticulacion, hara falta una mayor o menor intensidad. En el caso de
las resinas comerciales la intensidad usada en todo momento fue la
maxima, que ademas es la indicada por los fabricantes, es decir 20
mW/cm?2.

Comentar que todas las impresiones se realizaron a 30°C.

Retirada de la pieza y postcurado
Tras el proceso de impresion, las piezas obtenidas se encuentran adheridas al

soporte metalico, taly como se ve en la Figura 49.
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Figura 49: Pieza final adherida al soporte metdlico.

Con ayuda de una cuchilla o una espatula, se separa la pieza final del soporte

y, tras limpiarla con alcohol isopropilico para eliminar la resina restante, se
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introduce en una camara UV como la que se muestra en la Figura 50 para que

termine de curar.

Figura 50: Camara UV para el postcurado.

Este paso es importante, ya que tras el proceso de impresion siempre queda
parte de material sin reticular por completo, que tiene que terminar de

curarse en esta camara de luz UV.

A continuacion, en la Figura 51, se muestran algunas de las piezas obtenidas

mediante laimpresion 3D con resinas comerciales:

Figura 51: Resultados obtenidos a partir de la impresion de resinas comerciales a) Resina B9Red. b), c) y d) resina
DentaMODEL.
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Se puede observar que la calidad y el nivel de detalle de las piezas es muy buena, lo

cual era de esperar al tratarse de resinas comerciales.

4.3 Fotocurado de resinas comerciales

4.3.1 Analisis fotorreoldgico

Se estudia la capacidad que tienen las resinas comerciales para formar redes
tridimensionales tras irradiarlas con luz UV. Este estudio pretende buscar una
relacion entre los tiempos de exposicion por capa 6ptimos recomendados por los
fabricantes y el punto de gel de las resinas. Para ello, se realizan barridos de tiempo a
diferentes intensidades de irradiacion, todos ellos a temperatura ambiente. Los

resultados obtenidos para la resina B9Red se muestran en la Figura 52.

a) Lsmpara OFF Resina B9Red
5,00£+00 - : 20mW/ecm? ——30mW/cm?  —— 40 mW/cm?
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Figura 52: a) Comportamiento de reticulacion de la resina comercial B9Red a diferentes intensidades de irradiacion.
b) Grdfico aumentado para apreciar mejor el punto de gel.

Los materiales, antes de ser irradiados, muestran un comportamiento
predominantemente viscoso, caracterizado por tener un médulo de pérdidas mayor
al médulo de almacenamiento (G"»G’). En el momento en el que la lampara se
enciende, tanto G’ como G"” comienzan a aumentary se puede observar que, llegado
un momento, se cruzan. De ese punto en adelante, el médulo de almacenamiento
pasa a ser superior al de pérdidas (G'»G"’), indicando la naturaleza entrecruzada del
material formado. Este entrecruzamiento sucede a todas las intensidades utilizadas
en el ensayo, ylacinética es muy rapida. Dependiendo de laintensidad de irradiacion,
el punto de cruce entre los médulos sucede antes o mas tarde. En este caso, como la
cinética es muy rapida, apenas hay diferencia. En la siguiente tabla, Tabla 3, se

muestran los tiempos a los que se cruzan los médulos para cada valor de intensidad.

Tabla 3: Punto de gel de la resina B9Red a diferentes intensidades de irradiacion.

Irradiacion (mW/cm?) Punto de Gel (s)
20 mW/cm? 3,92s
30 mW/cm? 2,98s
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40 mW/cm? 2,67s

Lo que se observa es que el punto de gel en los tres casos es practicamente similar, lo
cual indica que puede considerarse independiente de la intensidad de irradiacion, al

menos en las tres intensidades utilizadas en este trabajo.

A continuacién, en la Figura 53 se muestran los resultados obtenidos con la resina
DentaMODEL.

Resina DentaMODEL

Lampara ON Lampara OFF

1,00E+01

1,00E+00

1,00E-01

1,00E-02

1,00E-03

G' (MPa) ()
G" (MPa) —

20 mwW/cm?
30 mW/cm?

1,00E-04

40 mW/cm?
1,00E-05

1,00E-06 -

1,00E-07

1,00E-08 1 T T T T T T T T !
0 30 60 20 120 150 180 210 240 270 300
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Figura 53: Comportamiento de reticulacion de la resina comercial DentaMODEL a diferentes intensidades de
irradiacion.

Al igual que en el caso previo, los materiales, antes de ser irradiados, muestran un
comportamiento predominantemente viscoso, pero tras la irradiacién, el
comportamiento pasa a ser predominantemente elastico, a causa del
entrecruzamiento que seda. La cinética en este caso es algo mas lentaque en el caso
previo, y en la Tabla 4 se muestran los datos del punto de gel para cada valor de

intensidad.

Tabla 4: Punto de gel de la resina DentaMODEL a diferentes intensidades de irradiacion.

Irradiacion (mW/cm?) Punto de Gel (s)
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20 mW/cm? 14,63s

30 mW/cm? 10,47s

40 mW/cm? 7,16s

En este caso, se observa que los tiempos de gel son superiores a los de la resina
B9Red. Ademas, no estan tan proximos entre si como los del caso anterior, sino que
estan mas espaciados, lo cual indica que es dependiente del valor de la intensidad a
la que se irradia. Concretamente, el tiempo en el cual se cruzan los médulos G'y G”

es inversamente proporcional a laintensidad de la irradiacion.

Tras comparar los resultados de ambas resinas, efectivamente se puede comprobar
que hay una relacién entre la cinética de curado y el tiempo de exposicion por capa.
Se ha observado que la cinética de la resina B9Red es muy rapida, por esa razén el
tiempo de exposicion por capa es tan solo de 0,7 segundos. Sin embargo, la resina
DentaMODEL, tiene una cinética mas lenta, lo cual explica que el tiempo de

exposicion por capa recomendado por los fabricantes sea de 3,7 segundos.

4.3.2 Foto DSC

Esta técnica resulta especialmente interesante para el estudio de las cinéticas de
curado. Concretamente una de sus utilidades, y la que se ha utilizado en este trabajo,
es para el calculo de las conversiones. Para ello, se han realizado dos tipos de
experimentos diferentes. El primer experimento consiste en una irradiacion larga,
de 5 minutos, para estudiar la cinética a largos tiempos de exposicion. El segundo
tipo de experimento, en cambio, pretende acercarse mas a las condiciones de
impresion, dando pulsos cortos de irradiacion. Para ello, se realizan ciclos cortos en
los que se irradiala muestra durante 3 sy posteriormente 10 s sinirradiar, asi durante

dos minutos.

Para el calculo de la conversiéon, en ambos experimentos se ha seguido el mismo

procedimiento. La conversién se define como (Ecuacion 3):

N Integral
Conversion = ———— x 100 (3)
AHce
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Donde el valor de la integral se obtiene experimentalmente y AH: es la entalpia

tedrica en J/g. Para el calculo de la entalpia tedrica se utiliza la Ecuacién 4.

AH: — AHr X f 4
‘= Mw tec')'rico( )

En esta ecuacion AH: es la entalpia de reaccién (en J/g) que tiene un valor de 54700
J/mol para el grupo metacrilato [33]. La “f” hace referencia a la funcionalidad de la
molécula y M,, teérico es el peso molecular del monomero. Comentar que, como la
formulacion de la resina B9Red es un secreto comercial, su peso molecular es
desconocido y por tanto no se han podido realizar estos calculos. A continuacion, se
muestran las curvas que representan como evoluciona el flujo de calor para cada tipo

de experimento (Figura 54).
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b) Denta MODEL
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Figura 54: Evolucion del flujo de calor para: a) experimento de ciclos largos y b) experimento de ciclos cortos de la

resina comercial Denta MODEL.

En la Figura 54, se ve que al abrir la lampara aparece un pico exotérmico iniciado por

la luz. Esto tiene sentido ya que al abrir la lampara comienza la reaccidn radicalaria

que da lugar a la reticulacién. Como en esta reaccion se libera calor, se observan

picos exotérmicos. Mediante la integracion de dichos picos se obtiene el area, que es

AHrora. Dividiendo el valor obtenido en la integral entre la entalpia teédrica y

multiplicando por 100, se obtiene el valor de la conversion en cada momento. Si se

representa esa conversion frente al tiempo, se obtienen curvas como las que se

muestran en la Figura 55.

62



a) Ciclo largo de irradiacion de la resina DentaMODEL
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Figura 55: a) Curva de conversidn del ciclo de 5 minutos para la resina DentaMODEL b) Curvas de conversion de los
ciclos de 3s para la resina DentaMODEL.

En la Figura a) se observa que, tras 5 minutos de irradiacién, se obtiene una
conversion del 22,90%. No es una conversion demasiado alta para tratarse de una
resina comercial. Una explicacién para esto podria ser que, al desconocer gran parte
de la composicion de la resina, no se hayan tenido en cuenta ciertos compuestos ala

hora del célculo de la entalpia teérica y que ello dé como resultado una conversion
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menor de lareal. Se trata de una resina opacay, por tanto, contiene cargas que no se

han tenido en cuenta en el calculo de la entalpia teérica.

Por otro lado, en la Figura b), se observa que en cada ciclo de irradiaciéon sucede una
pequeiia conversiéon. Ademas, al apagar la lampara, cae a 0 muy rapido, lo cual indica
que la reaccién se detiene con rapidez una vez se deja de irradiar. Esto tiene
importanciaya que, en el proceso de impresion, si la reaccién no se detuviera al parar
la irradiacién, podrian generarse defectos en la pieza final. También, resulta
interesante observar que el tamarno del primer pico es superior a los demas. Esto es
importante, ya que indica que el material sufre una mayor reticulacion en la primera
irradiacion, pero que sigue reticulando en las posteriores. Relacionando esto con el
proceso de impresion, indica que, al formar una capa, gran parte del material reticula
en una primera irradiacion, pero que posteriormente, a medida que se van formando
otras capas, sigue reticulando. La conversion acumulada tras todos los pequeiios

ciclosesdel 1,51%.

4.4 Caracterizacion de las resinas comerciales curadas

En este apartado se tratan las diversas técnicas de caracterizacion realizadas a los
materiales una vez curados, es decir, tras la impresion. Esto tiene una enorme
importancia ya que permite conocer los cambios que se dan en la estructura del
material en el proceso de impresién, y a su vez permite explicar los cambios en las
propiedades del mismo. Concretamente, se han realizado ensayos de tracciéon y

medidas Dinamo termomecanicas (DMTA).

4.4.1 Ensayos de traccion

Para conocer las propiedades mecanicas de las resinas comerciales, se han realizado
ensayos de traccion. Para ello, previamente se han impreso probetas de traccion

ASTM 5 como las que se muestran en la Figura 56.

64



Figura 56: Probetas de traccion ASTM 5 impresas con la resina comercial DentaMODEL.

Estas probetas fueron ensayadas en la maquina universal de ensayos mecanicos
Instron 5569 a una velocidad de 10 mm/min, obteniéndose curvas como las que se

muestran en la Figura 57.
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Figura 57: Curva de tension deformacion de las resinas comerciales.

Se aprecia que la pendiente de la recta correspondiente a la deformacidn elastica, es
decir, el médulo elastico, es mayor en el caso de la resina DentaMODEL. El médulo
elastico de esta resina es de 1540 MPa y en cambio el de la resina B9Red es de 302
MPa. Como el médulo elastico es un parametro de disefio que es indicativo de la
rigidez de un material, se puede afirmar que la resina DentaMODEL es masrigida que
la B9Red.

Por otro lado, atendiendo al valor maximo de la curva, es decir, la resistencia a la
traccion, se observa que es superior en el caso de la resina DentaMODEL, cuya

resistencia a la traccion es de 54,6 MPa, frente alos 15,4 MPa de la resina B9Red.
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Ademas, en ambos casos, se observa que la rotura sucede antes de sufrir una
deformacion plastica y los valores de deformacion a rotura son bajos, indicando que

se trata de materiales fragiles.

4.4.2 DMTA

La medida de la T; de las piezas impresas se realizé mediante DMTA, y se calculé en
términos del maximo de Tan & (Tan 5=E"/E’). A continuacion, se muestra en la Figura
58 el termograma de DMTA de las dos resinas comerciales. Comentar que las
probetas rectangulares utilizadas en este ensayo se imprimieron en las condiciones

especificadas en el apartado 4.2.2.

0,8 - tandvsT

0,6 1

0,4 -

tan &

0,3 = DentaMODEL
B9Red

0 T T T T
-100 -50 0 50 100 150

T (°c)

Figura 58: Termograma de DMTA de las resinas comerciales (tan delta).

Determinando la temperatura de transicién vitrea como el maximo de tan delta, se
observa que la T; de la resina DentaMODEL es de 73 °Cy la de la resina B9Red es de
35 °C. Comparando estas T; con las de los materiales sin curar obtenidos mediante
DSC, que se muestran en el apartado 4.1.3, se observa que en ambos casos la Tg es
mayor tras el proceso de curado. Esto tiene sentido, ya que la temperatura de
transicién vitrea esta relacionada con la movilidad molecular. Cuanto mayor
movilidad, mayor sera el volumen libre del sistema y menor la T;. El proceso de
curado implica una reduccion de la movilidad de las cadenas y, consecuentemente,

un aumento de la T;. Es por ese motivo porel cual la T, de laresina DentaMODEL pasa
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de-55°Ca 73°CyladelaB9Red pasade -59 °C a 35 °C tras el curado. Ademas, como

a temperatura ambiente se encuentran por debajo de su Tg, son materiales rigidos.
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5 Impresion de las nuevas resinas sintetizadas

Este apartado del trabajo se centra en el proceso de impresion de los poliuretanos
sintetizados. Una vez se han conocido los parametros mas importantes que
gobiernan la impresion de la mano de las resinas comerciales, y se han sintetizado
nuevos materiales, se procede a su impresion. Para ello, primero de todo se realizan
estudios fotorreologicos para ver la capacidad que tienen estos materiales para
formar redes tridimensionales tras irradiarlos con luz UV. Posteriormente se
muestran los pasos seguidos para su impresion. Por ultimo, se caracterizan los

materiales obtenidos tras laimpresion.

5.1 Fotocurado de los poliuretanos sintetizados

Los estudios fotorreolégicos han demostrado ser de enorme importancia en el
estudio de la capacidad que tienen los materiales para formar redes
tridimensionales tras irradiarlos con luz UV [49]. El estudio fotorreolégico de las
resinas comerciales ha confirmado la existencia de una relaciéon entre el punto de
gely el tiempo de exposicion por capa. Por tanto, en el caso de los PU sintetizados, al
no conocer las condiciones 6ptimas de tiempo de exposiciéon por capa, resulta de
especial interés el anailisis fotorreolégico. Este anilisis se ha llevado a cabo
realizando barridos de tiempo a diferentes intensidades de irradiacion, para los PU
de diferente PM, todos ellos a temperatura ambiente. Para ello, antes de nada, se han
preparado las muestras siguiendo varios pasos para la adicion del fotoiniciador
(DMPA).

5.1.1 Andlisis fotorreoldgico

Para poder llevar a cabo una polimerizacion radicalaria es indispensable el uso de un
iniciador. Hay varios mecanismos de iniciacion; no obstante, en este trabajo, al estar
trabajando con una impresora que funciona con luz UV, el mecanismo de interés es
el de una fotoiniciacion, y para ello es necesaria la adiciéon de un fotoiniciador, en
este caso DMPA.EnlaFigura 59 se muestra el mecanismo mediante el cual se forman

los radicales a partir del DMPA.
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+ éH3

Figura 59: Mecanismo de generacion de radicales a partir de la irradiacion de 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA)
[50].

Al tratarse de muestras con una viscosidad considerable, la adicion directa del
fotoiniciador no es viable, ya que no se disuelve. Es por este motivo por el cual se ha

desarrollado un proceso para conseguir que se disuelva (Figura 60).

Poliuretano sintetizado(2g) ~ Acetona(3g)  DMPA(4% en peso) Acetona(VOC)

8§

Evaporar acetona con
pistola de aire comprimido
-

v

Mezclar bien

Poliuretano con el
DMPA disuelto

Figura 60: Proceso seguido para la disolucion del fotoiniciador en los poliuretanos sintetizados.

Se mezcla el poliuretano con acetona, lo cual permite la disolucién del DMPA.
Posteriormente, el bajo punto de ebullicion de la acetona permite su facil
eliminacién con una pistola de aire, de modo que se obtiene el poliuretano con el
DMPA disuelto, y con una muy pequena o nula cantidad de compuestos organicos

volatiles.

Una vez se ha preparado la muestra se procede a las medidas. En la Figura 61 se

muestran los resultados obtenidos para el PU sintetizado con PPG de 1000 g/mol.
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Figura 61: Comportamiento de reticulacion del poliuretano de PPG 1000 g/mol a diferentes intensidades de

irradiacion.

Antes de encender la lampara, el comportamiento de los poliuretanos es

predominantemente viscoso (G'»G’). Sin embargo, en el momento en el que la

lampara se enciende, los médulos comienzan a aumentary, llegado un momento, se

cruzan. De ese punto en adelante, (G'>G"), a causa de la naturaleza entrecruzada del

material formado. Este entrecruzamiento sucede a todas las intensidades utilizadas

en el ensayo, y la cinética es muy rapida. En la Tabla 5, se muestran los tiempos a los

que se cruzan los médulos para cada valor de intensidad.

Tabla 5: Punto de gel del PU de PPG 1000 g/mol a diferentes intensidades de irradiacion.

Irradiacion (mW/cm?) Punto de Gel (s)
20 mW/cm? 2,62s
30 mW/cm? 1,90s
40 mW/cm? 2,4Ts
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Como se observa, en este caso la cinética es tan rapida que apenas hay diferencia
entre los resultados obtenidos para las diferentes intensidades. Ademas, el punto de
gel es independiente de la intensidad de irradiacion, al menos en las tres
intensidades utilizadas en este trabajo. Llama mucho la atencién que los tiempos en

los que se da el punto de gel son muy similares a los de las resinas comerciales.

A continuacion, en la Figura 62 se muestran los resultados obtenidos en este mismo

ensayo para el PU sintetizado con PPG de 2000 g/mol.
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Figura 62: Comportamiento de reticulacion del poliuretano de PPG 2000 g/mol a diferentes intensidades de
irradiacion.

Aliigual que en el caso previo, los materiales antes de encender la lampara muestran
un comportamiento predominantemente viscoso, pero tras la irradiacion, el
comportamiento pasa a ser predominantemente elastico, debido al
entrecruzamiento queseda. Enla Tabla 6 se muestranlos datos del punto de gel para

cada valor de intensidad.

Tabla 6: Punto de gel del PU de PPG 2000 g/mol a diferentes intensidades de irradiacion.

Irradiacion (mW/cm?) Punto de Gel (s)

20 mW/cm? 14,55s
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30 mW/cm? 8,84s

40 mW/cm? 3,64s

Se observa una dependencia del punto de gel con la intensidad de irradiacién. Para
una intensidad de irradiacion de 20 mW/cm? el punto de gel se da a los 14 s; sin
embargo, cuando la intensidad es de 40 mW/cm?, el punto de gel pasa a darse alos 3
s. Es decir, que un cambio relativamente pequeiio en la intensidad, tiene un gran
efecto en el punto de gel. Por otro lado, la cinética en este caso es notablemente mas
lenta que en el caso previo y eso puede ser debido a que, en este poliuretano, hay una
menor cantidad de dobles enlaces que en el previo, lo cual hace que la reaccién de

curado suceda mas lentamente.

Sesiguid el mismo procedimiento para el PU de PPG 4000 g/mol, sin embargo, debido
aque la cantidad de dobles enlaces en el material es muy baja (Figura 26), no se logra
el curado. Para solucionar este problema se le afiade triacrilato de pentaeritritol al
poliuretano ya sintetizado. Se trata de un monémero trifuncional que brinda un
aporte extra de dobles enlaces al material, aumentando la concentracién local de los
mismos, y favoreciendo asi su polimerizacién radicalaria [51]. La estructura del

triacrilato en cuestion se muestra en la Figura 63.

o
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(@) )J\/
/ ODCO
/\H/ o
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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.

Como se observa, se trata de un monémero trifuncional, ya que cuenta con tres
dobles enlaces, y por esta razén actia como agente de entrecruzamiento durante el
curado del poliuretano sintetizado. Para anadirlo, primero se disuelve el DMPA
siguiendo exactamente el mismo procedimiento que para los demas poliuretanosy,

posteriormente, se afiade un 4% (en peso) del triacrilato.
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Los resultados obtenidos para el PU sintetizado con PPG de 4000 g/mol tras anhadirle

el triacrilato se muestran en la Figura 64.
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Figura 64: Comportamiento de reticulacion del poliuretano de PPG 4000 g/mol con triacrilato a diferentes intensidades
de irradiacion.

Se observa que con la adicion del triacrilato a la mezcla se logra la reticulacion. Al
igual que en los casos previos, los poliuretanos muestran un comportamiento
predominantemente viscoso antes de encender la lampara y predominantemente
elastico tras la irradiacion, debido al entrecruzamiento que se da. El
entrecruzamiento se produce en todas las intensidades utilizadas. En la Tabla 7 se

detallan los valores del punto de gel para cada intensidad.

Tabla 7: Punto de gel del PU de PPG 4000 g/mol con triacrilato a diferentes intensidades de irradiacion.

Irradiacion (mW/cm?) Punto de Gel (s)
20 13,29s
30 9,35s
40 577s
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La adicion del triacrilato posibilita el curado, y se observa una dependencia del punto
de gel con la intensidad de irradiacion. La cinética no es tan rapida como para el PU
de PPG 1000 g/mol, no obstante, para haber anadido tan solo un 4% de triacrilato es
aceptable, sobre todo si se tiene en cuenta que sin el triacrilato el curado no se

producia.

5.1.2 Foto DSC

Al igual que en el caso de las resinas comerciales, se han realizado los mismos dos
experimentos. El primero, para estudiar la cinética a largos tiempos de exposicion, y
el segundo, para estudiar la cinética a tiempos cortos de reacciéon, acercandose mas

a las condiciones de impresion.

El calculo de la conversion se realiza del mismo modo que con las resinas
comerciales; sin embargo, en el PU de PPG 4000 g/mol debe tenerse en cuenta la
adicion del triacrilato a la hora de realizar los calculos de la entalpia teérica, tal y

como se muestra en la Ecuacion 5.

AHr x f 54700/ /mol x 2 9 54700/ /mol x 3

AHt = = x 0,
Mw tedrico  4704,56g/mol 298,29g/mol

x 0,04 = 4433]/g (5)

Para el calculo de la entalpia teérica, deben sumarse las entalpias teéricas del
triacrilato y del PU multiplicadas por sus respectivas fracciones. También debe
tenerse en cuenta que la funcionalidad del triacrilato es 3. Una vez aclarado esto, en
la Figura 65 se muestran de forma comparativa los resultados obtenidos para cada

poliuretano en ambos experimentos.
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Figura 65: a) Curva de conversion del ciclo de 5 minutos para los distintos poliuretanos b) Curvas de conversion de los
ciclos de 3 s para los distintos poliuretanos.

Para visualizar mejor los valores de conversion final, en la Tabla 8 se muestra la
conversion lograda tras el ciclo largo y la conversion acumulada tras los ciclos cortos,

obtenida por la suma de las conversiones de cada ciclo.
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Tabla 8: Conversiones obtenidas para cada poliuretano en los dos tipos experimentos.

PU de PPGde
PUde PPGde PUde PPGde PUde PPGde
4000 g/mol +
1000 g/mol 2000 g/mol 4000 g/mol
triacrilato
Ciclo largo
69,1 % 81,3% 39,56 % 94,5 %
(Conversion %)
Ciclos cortos
6,3% 0,9% 0,436% 8,6%
(Conversion %)

A primera vista, parece no haber una concordancia entre ambos experimentos. En el
experimento de los ciclos cortos, el PU de PPG de 1000 g/mol muestra una
conversion superior, y a medida que el peso molecular aumenta, la conversién
disminuye. Sin embargo, en el experimento del ciclo largo, se observa que el PU de
PPG 2000 g/mol da una conversion mayor que el de PPG 1000 g/mol. Una posible
hipotesis para explicar esto se basa en la baja viscosidad del PU de PPG 2000 g/mol

(Figura 37). En la Figura 66 se trata de mostrar esquematicamente esta hipétesis.

PU de PPG 1000 g/mol PU de PPG 2000 g/mol PU de PPG 4000 g/mol
st _ N ) ~
N 7
e IS
I 7Y S N /S
/ \ =
=
/
Muy viscoso Poco viscoso Muy viscoso
: ; :
Ve
Cadenas lejanas / =

(tiempos largos de reaccion) \ \

7

Figura 66: Representacion del efecto de la viscosidad en la conversion.

Lo que se observa es que, atiempos cortos de reaccion, el PU de PPG 1000 g/mol tiene
una gran concentracién local de dobles enlaces, lo cual hace que, a tiempos cortos,
la conversion sea rapida. Sin embargo, a medida que la reaccion avanza, la elevada

viscosidad del medio impide que la cadena pueda seguir reaccionando con tanta
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facilidad con las cadenas que se encuentran mas alejadas en el medio de reaccién,

deteniendo asi la conversion.

Para el PU de PPG 2000 g/mol se observa que en el experimento de los ciclos cortos
(tiempos cortos de reaccién), la conversion es muy baja, debido a que la
concentracion local de dobles enlaces es baja. Por el contrario, a medida que la
reaccion avanza, como su viscosidad es menor, no tiene tanto impedimento para
seguir reaccionando con cadenas alejadas en el medio de reaccién, y eso hace que,

en el experimento del ciclo largo, dé una conversion mayor.

Por ultimo, en el caso del PU de PPG de 4000 g/mol, la concentracién local de grupos
funcionales es muy baja, lo cual explica que la conversion en el experimento de los
ciclos cortos sea tan baja. Ademas, como su viscosidad es elevada, a tiempos largos
de reaccién tendra un gran impedimento para reaccionar con cadenas alejadas en el
medio, dando también valores de viscosidad bajos en el experimento del ciclo largo.
Sin embargo, se observa que cuando se anade el triacrilato a la formulacién de este
PU, la conversion pasa a ser la mas alta en ambos experimentos. Esto se debe a que
el triacrilato que se afade actiia como agente de reticulaciéon, favoreciendo

enormemente el curado del material.

5.2 Proceso de impresidn de los poliuretanos sintetizados

Después de todo el proceso de sintesis yde la puesta a punto de laimpresora, en este
apartado se busca la aplicacion final de los materiales sintetizados: suimpresion 3D.
Para ello, primero deben prepararse las muestras anadiéndoles el fotoiniciador
siguiendo el proceso descrito en el apartado 5.1.1y, posteriormente, deben buscarse

las condiciones de impresion adecuadas para cada PU sintetizado.

Pese a haber un enorme nimero de parametros de impresion, los mas importantes
para la optimizacion de la pieza son los siguientes: el espesor de capa, el tiempo de
exposicion de la primera capa, el tiempo de exposicion del resto de capas y la

intensidad de la luz[48].

Para estudiar bien como afectan estos parametros en el resultado final, se imprime
una pieza con una geometria compleja y grandes detalles, que permita valorar si el

resultado es adecuado (Figura 67).
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Figura 67: Disefio tridimensional de geometria compleja utilizado para valorar la calidad de las piezas impresas.

En la Tabla 9 se muestran las condiciones utilizadas y los resultados que se han
obtenido tras la impresion de cada poliuretano.

Tabla 9: Condiciones y resultados obtenidos en la impresion de cada poliuretano.

Tiempo de

Foto del resultado

irradiacion T |err!po.c:|e Intensidad
irradiacion | Espesor
dela de
. delrestode | decapa | . e ez
primera capas (s) irradiacién
capa(s)
0,075 20
55s 1.7s mm mW/cm?
PUde PPG
1000
g/mol
0,055 20
55s 1.7s mm mW/cm?
PUde PPG
2000 55s 3,7s 0,055 20 2
mm mW/cm
g/mol
PUde PPG
4000 0,055 20
g/mol + 55s 3,7s mm mW/cm?
triacrilato
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Como se observa, todos los poliuretanos se han conseguido imprimir. Para asegurar
que la pieza se una bien al soporte, en todos los casos se utiliza un tiempo de
exposicion de 55 s para la primera capa; ademas, se utiliza una intensidad de 20
mW/cm?, En cuanto a los demas parametros, para el PU de PPG 1000 g/mol, en un
primer intento se probé a imprimir con un espesor de capa de 0,075 mm y un tiempo
de irradiacion por capa de 1,7 s, pero como se puede observar en la Tabla 9, los
resultados no fueron nada buenos. Visto eso, se opté por reducir el espesor de las
capas a 0,055 mm ylos resultados obtenidos fueron mucho mejores. Las condiciones
utilizadas para los poliuretanos de PPG de 2000 y 4000 g/mol fueron las mismas, a
excepcion del tiempo de irradiacion por capa, el cual fue algo superior, de acuerdo
con los resultados obtenidos en los ensayos fotorreolégicos(5.1.1). Como se observa,

las piezas obtenidas también muestran un gran detalle.

En la Figura 68 se muestran algunas piezas obtenidas mediante la impresion de los

poliuretanos.

Figura 68: a) Probeta de traccion ASTM 5 impresa con el PU de PPG 1000 g/mol b) Probeta de traccion 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.

Como se puede apreciar, la calidad y el detalle de las piezas impresas con los

poliuretanos sintetizados, es buena.
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5.3 Caracterizacion de los poliuretanos sintetizados tras su
curado

5.3.1 Contenido de gel

Esta medida se realiza con el objetivo de conocer el porcentaje de material que
reticula en el proceso de impresion. En el proceso de curado, se forma un enlace
covalente y las cadenas pasan de estar unidas fisicamente (enmarafiamientos) a
estar unidas quimicamente. Las cadenas que se unen quimicamente formando la
red, dan lugar a un material termoestable y, por tanto, insoluble. En cambio, las
cadenas que quedan sin unir pueden ser disueltas con un disolvente adecuado. Asi,
si se deja el material en un disolvente, las cadenas que no formen parte de la red se
disolveran, quedando solo la parte que ha formado la red. De esta manera, pesando
el material antes y después de dejarlo en el disolvente, se podra conocer el
porcentaje del mismo que ha reticulado. Tras realizar ensayos de solubilidad se
concluyo que el disolvente mas adecuado en este caso es el THF. En la Figura 69 se

muestran esquematicamente los pasos seguidos.

. THF 1h
Muestra 1 (reticulada) » Muestra 2 » Muestra 3

24h/ agitacion Estufa (752C)

Peso2
Peso 1 % de reticulacién = x 100 Peso 2
Peso

Figura 69: Pasos sequidos para el cdlculo del contenido en gel.

Estas medidas se realizaron tres veces para cada poliuretano y, tras calcular el
promedio de las tres medidas, en la Tabla 10 se muestran los porcentajes de
reticulacion obtenidos para cada poliuretano, con sus respectivas desviaciones

estandar.

Tabla 10: Porcentaje de reticulacion de cada poliuretano tras la impresion.

PU % de reticulacion
PU de PPG 1000 g/mol 80,2+1,7%
PU de PPG 2000 g/mol 78,81+ 3,3%
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PU de PPG 4000 g/mol (con triacrilato) 84,2+1,0%

Los resultados obtenidos no difieren demasiado entre un poliuretano y otro. EIPU de
PPG 4000 g/mol con el triacrilato es el que tiene un mayor porcentaje de reticulacion,
yeso es debido al aporte de puntos de entrecruzamiento que ofrece el triacrilato. Por
otro lado, no hay diferencias significativas entre el PU de PPG 1000 y 2000 g/mol lo

cual indica que en ambos casos el porcentaje de material que reticula es similar.

5.3.2 Ensayos de traccion

Para conocer las propiedades mecanicas de las resinas comerciales, se han realizado
ensayos de traccion. Para ello, previamente se han impreso probetas de traccién

ASTM 5 como las que se muestran en la Figura 68, y posteriormente se ha procedido

asuensayo.
PU de PPG 1000 g/mol ——PU de PPG 2000 g/mol
3 -
25 -
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Deformacion por traccion (%)

Figura 70: Curva de tension deformacion de los PU de 1000 y 2000 g/mol.

En la Figura 70 se aprecia que la pendiente de la recta correspondiente a la
deformacion elastica, es decir, el médulo elastico, es mayor en el PU de PPG de 1000
g/mol. El médulo elastico de este PU es de 5,22 MPa y en cambio el del PU de PPG de

2000 g/mol es de 1,58 MPa. Por tanto, se puede afirmar que la rigidez es algo mayor
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en el PU de PPG de 1000 g/mol, aunque en los dos casos la rigidez es

extremadamente baja.

Por otro lado, atendiendo al valor maximo de la curva, es decir, la resistencia a la

traccién, se observa que es superior en el caso del PU de PPG de 1000 g/mol.

Ademas, en ambos casos se observa que la rotura sucede antes de sufrir una
deformacion plastica y los valores de deformacion a rotura son bajos, indicando que

se trata de materiales fragiles.

5.3.3 DMTA

Las medidas para el calculo de la temperatura de transicién vitrea de los poliuretanos
tras su impresion se realizaron mediante DMTA vy, del mismo modo que con las
resinas comerciales, se calculé en términos del maximo de Tan & (Tan 5=E"/E’). A
continuacion, se muestraenlaFigura 71 el termogramade DMTA de los poliuretanos

de diferente peso molecular.

tandvsT

0,8 1
0,7 1

06

04 - —— PU PPG 1000

tan &

PU PPG 2000
02 /

PU PPG 4000

0,2 1

o \\n.

o 4 T T T —i
-100 -50 0 50 100 150
T (°C)

d.."".." wdlborg, R

Figura 71: Termograma de DMTA de los diferentes poliuretanos sintetizados (tan delta).

Observando el valor de la temperatura en el maximo de dichas curvas, se obtiene la

Tc de los tres de poliuretanos tras el curado (Tabla 11).
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Tabla 11: Valor de la Ty de cada PU tras su curado.

Material Te(°C)
PU de PPG 1000 g/mol 15°C
PU de PPG 2000 g/mol -40 °C
PU de PPG 4000 g/mol (con
-48°C
triacrilato)

Se puede observar claramente que, a temperatura ambiente, los tres tipos de
poliuretanos se encuentran por encima de su Tg, lo cual explica el hecho de que sean
materiales muy flexibles y poco rigidos. La T varia significativamente de un
poliuretano a otro, y eso puede ser debido a que la consistencia de las redes
tridimensionales formadas en el curado es muy diferente para cada poliuretano.
Para entenderlo mejor, conviene visualizar lo que pasa en el proceso de reticulacion

(Figura 72).

snv Segmento formado por el PPG y el IPDI

Figura 72: Mecanismo mediante el cual se forma la red entrecruzada durante la polimerizacion radicalaria que se da
en la impresion.

Como se observa, el hecho de que la macromolécula contenga dos dobles enlaces
posibilita su reticulacion. Cuanto mas largo sea el segmento formado por el PPG,
mas grandes seran los reticulos de la red formada y, por tanto, la consistencia sera
menor. En la siguiente figura se representan esquematicamente las estructuras de

las redes obtenidas para cada poliuretano tras el curado (Figura 73).
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Figura 73: Estructura de las redes formadas con cada poliuretano tras la reticulacion.

Se puede apreciar que cuanto mayor es el peso molecular del PPG, la frecuencia de
los puntos en los que sucede la reticulacion sera menor, dando como resultado una
red que no cuenta con la suficiente consistencia como para aumentar la Tgy dar un
material estable. Sabiendo esto, los resultados obtenidos cobran mucho sentido, ya

que se observa un aumento de la T; a medida que disminuye el PM del PPG.

Algo que llama la atencion, es que el PU sintetizado con PPG de 4000 g/mol tiene una
T menor tras el curado que la que tenia antes de ser curado (observada mediante
DSC en el apartado 3.4.3). A priori, esto parece sorprendente, teniendo en cuenta que
el proceso de curado genera una estructura mas rigida, reduciendo asi de la
movilidad de las cadenas y aumentando la T;. No obstante, debe tenerse en cuenta
que los poliuretanos son sistemas que se separan en fases. Asi, al tener un sistema
miscible, la T; resultante esta entre medias de las Tg correspondientes a los dos
segmentos; sin embargo, cuando el sistema se separa en fases, cada fase actua
independientemente con una T; propia, mas cercana a los correspondientes

homopolimeros.
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6 Conclusiones

Conclusiones generales

Los diferentes estudios y analisis realizados a lo largo de este trabajo han permitido
desarrollar nuevos materiales para su impresion por fotopolimerizacién en tanque.
Paralelamente, dichos estudios realizados han permitido llegar a las siguientes

conclusiones generales:

e Gracias a la flexibilidad de la sintesis, los poliuretanos han demostrado ser
materiales con potenciales aplicaciones en el campo de la impresion 3D por
fotopolimerizacion en tanque. Asi, el uso de diferentes pesos moleculares del
segmento flexible o la incorporaciéon de grupos acrilicos modifican el

comportamiento de estas resinas en esta tecnologia.

e Los parametros de impresion mas importantes que deben controlarse para
que la impresion se dé de forma correcta son: el tiempo de exposicién de la
primera capa, el tiempo de exposicion del resto de capas, la intensidad de

irradiaciony el espesor de capa.

e El numero de dobles enlaces por unidad de masa presentes en el polimero
debe ser grande para asegurar la formacion de una red tridimensional lo
suficientemente consistente como para aumentar la T, y dar lugar a un
material estable tras su impresion. Ademas, se ha confirmado que la adicién
de un agente de entrecruzamiento puede ayudar a la formacion de redes mas

consistentes y, por tanto, permitir la impresion de ciertos materiales.

e Las medidas fotorreolégicas y los estudios realizados mediante Foto-DSC
resultan de gran utilidad para la comprension de la cinética de curado. Las
medidas fotorreolégicas han confirmado que, tras unairradiacion con luz UV,
los materiales analizados pasaban de tener un comportamiento
predominantemente viscoso a un comportamiento predominantemente
elastico, confirmando que se da una reaccion de reticulacion. Los tiempos de
gel obtenidos en los barridos de tiempo han permitido escoger los tiempos de
exposicion por capa adecuados para la impresion de cada material. Por otro
lado, el Foto-DSC ha sido de gran utilidad para comprender como se

comportan los materiales estudiados en funcidon del tiempo y las veces que
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son irradiados, permitiendo asi aproximar ese comportamiento al

comportamiento que tienen durante la impresion.

¢ Las medidas de flujo han confirmado que hay un efecto de la temperaturaen
la viscosidad, y los calculos realizados mediante la representaciéon de la
ecuacion de Arrhenius han servido para cuantificar dicho efecto, en funcién
de las energias de activacion.
Ademas, la comparacion de las curvas de viscosidad de los poliuretanos de
diferente peso molecular ha permitido sospechar de la presencia de puentes
de hidrégeno. Estas sospechas se han podido corroborar gracias a la

espectroscopia infrarroja.

e El estudio de la temperatura de transicion vitrea antes y después del proceso
de impresion ha sido de utilidad para confirmar que la estructura de los

materiales cambia totalmente en el proceso de impresion.

Ademas, a lo largo de esta labor de investigacion, han ido apareciendo nuevas ideas
enlas que, por cuestiones de tiempo, no se ha podido ahondar, pero que en un futuro

merece la pena investigar.

Por un lado, el estudio mas detallado de los materiales impresos tiene gran interés
para, posteriormente, buscarles alguna aplicacion atil en funcién de sus

propiedades.

Por otro lado, visto que el proceso de impresion de los poliuretanos de elevado peso
molecular esta dificultado, se propone una sintesis con Bis-MPA-metacrilato para
aumentar el nimero de dobles enlaces en la cadena y favorecer asi su impresién 3D

mediante fotopolimerizacion en tanque [52].

Por altimo, también merece la pena asentar las bases reolégicas de estos materiales

mediante la reiteracion de medidas, con el objetivo de perfeccionar su impresion.
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General conclusions

The different studies and analyses carried out throughout this work, have made it
possible to develop new materials for printing by VAT photopolymerization. In

parallel, these studies have led to the following general conclusions:

¢ Thanks to the flexibility of the synthesis, polyurethanes have proven to be
materials with potential applications in the field of 3D printing by VAT
photopolymerization. Thus, the use of different molecular weights of the
flexible segment or the incorporation of acrylic groups, modify the behaviour

of these resins in this technology.

e The most important printing parameters that must be controlled for the
correct printing are: the exposure time of the first layer, the exposure time of

therest of the layers, the intensity of irradiation and the layer thickness.

e The number of double bonds per unit mass present in the polymer must be
large to ensure the formation of a three-dimensional network that is
consistent enough to increase the T; and result in a stable material after
printing. Furthermore, it has been confirmed that the addition of a
crosslinking agent can aid in the formation of more consistent networks and

therefore allow the printing of certain materials.

e Photorheological measurements and studies carried out using Photo-DSC,
are very useful for understanding curing Kkinetics. Photorheological
measurements have confirmed that after irradiation with UV light, the
analysed materials went from having a predominantly viscous behaviour to a
predominantly elastic behaviour, confirming that a crosslinking reaction
occurs. The gel times obtained in the time sweeps have made it possible to
choose the appropriate exposure times per layer for the printing of each
material. On the other hand, the Photo-DSC has been very useful to
understand how the studied materials behave as a function of time and the
number of times they are irradiated, thus allowing us to approximate this

behaviour to the behaviour they have during the printing.
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¢ Flow measurements have confirmed that there is an effect of temperature
on viscosity, and calculations made by representing the Arrhenius equation
have served to quantify this effect, as a function of activation energies.
Furthermore, the comparison of the viscosity curves of polyurethanes of
different molecular weight, has allowed us to suspect the presence of
hydrogen bonds. These suspicions have been corroborated thanks to infrared

spectroscopy.

e The study of the glass transition temperature before and after the printing
process has been useful to confirm that the structure of the materials

changes completely in the printing process.

In addition, throughout this research work, new ideas have been appearing in
which, due to time issues, it has not been possible to delve into, but which in the

future are worth investigating.

On the one hand, the more detailed study of printed materials is of great interest,

to later find some useful application based on their properties.

On the other hand, since the printing process of high molecular weight
polyurethanes is difficult, a synthesis with Bis-MPA-methacrylate is proposed to
increase the number of double bonds in the chain and thus favour their 3D

printing by VAT photopolymerization [52].

Finally, it is also worth establishing the rheological bases of these materials,

through the reiteration of measures, with the aim of perfecting their printing.
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8 Anexo

e Seguimiento de las reacciones de sintesis mediante FTIR

PU de PPG 1000 g/mol

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
v.t asim éter (1100 cm™)
v.d N-H (1535 cm™?)
= v.t C=C (1640 cm™1)
2 :
A NCO (2250 em”™
-2 Y ( cm’) v.t €=0 (1720 cm)
c
3
5 v.t CH alifatico (<3000 cm™)
a
<C
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Ndmero de Onda (cm™)

Figura A. 1: Espectros infrarrojos de las muestras tomadas a diferentes tiempos de la sintesis del PU de PPG 1000
g/mol para el sequimiento de la reaccion.
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PU de PPG 4000 g/mol

——Muestral —— Muestra2 ——Muestrald ——Muestrad

v.t asim éter (1100 cm™)

v.d N-H (1535 cm™) \

v.t C=C (1640 cm™)

v.t NCO (2250 cm™)

v.t C=0 (1720 cm™?)

v.t CH alifatico (<3000 cm™)

Absorbancia (u.a)

3900 3400 2900 2400 1500 1400 900

Numero de Onda (cm™)

Figura A. 2: Espectros infrarrojos de las muestras tomadas a diferentes tiempos de la sintesis del PU de PPG 4000
g/mol para el seqguimiento de la reaccion.

e RMN

a3
O 5 \géi o 13 o
2% 3 . 14 8 4
ﬁ)l\of\\:o H L Nkoﬁo H g NJ\O/\S’O 2z
1 { H 16 7 10 11|_5|
13
9 ]

REL0M

615

g - Lesa
| |

10§

- 3 2
[ |

] B
I |

14

—34
—293

—214
20
-~195
-7
-1

16

15

CI3gH 2,2

7.5 70 6.5 6.0 55 50 45 30 25 2.0 15 10 0.5 0.0 -0.5

4.0 35
f1 (ppm)

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

e Curvas de viscosidad
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PU de PPG 2000 g/mol

—— PU de PPG 2000 g/mol 25 °C —&— PU de PPG 2000 g/mol 35 °C

—&— PU de PPG 2000 g/mol 45 °C —&— PU de PPG 2000 g/mol 50 °C
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Figura A. 5: Curva de viscosidad del PU de PPG 2000 g/mol a cuatro temperaturas diferentes.
PU de PPG 4000 g/mol
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Figura A. 6: Curva de viscosidad del PU de PPG 4000 g/mol a cuatro temperaturas diferentes.

97



98



99



