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El objetivo de este trabajo es desarrollar una tinta de resina termoestable nanorreforzada para su
posterior uso en las impresoras con tecnologia de inyeccion de material para fabricacién aditiva
(tecnologias Inkjet).

En primer lugar se han optimizado las condiciones de impresion de la tinta con resina epoxi
nanorreforzada con distintos porcentajes de nanotubos de carbono y nanoparticulas de grafeno.
Posteriormente, se han impreso con estas tintas circuitos y probetas para evaluar sus propiedades
eléctricas y mecénicas. Las tintas de resina epoxi con nanotubos desarrolladas son adecuadas para la
deposicion por inyeccion y han permitido fabricar circuitos reproducibles. La dispersién del nanorrefuerzo
dentro de la resina es adecuada y con un 0,3 %wt. de nanotubos de carbono se obtiene un circuito con
conductividad eléctrica. Las propiedades mecanicas medidas en las probetas de pequefias dimensiones
impresas con esta tinta son similares a la de la resina pura.

Optimization of a resin with carbon nanotubes ink for printing by Inkjet
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technologies

The main aim of this research is the development of a nanoreinforced thermosetting resin based ink to be
used in injection printers for additive manufacturing processes. (inkjet tecnhnologies).

Firstly, printing conditions have been optimized for the nanoreinforced epoxy resin at different MWCNT
contents. Afterwards these inks have been used to print 2D circuits based on joined parallel straight lines.
These printed materials were tested to evaluate their mechanical and electrical properties. MWCNT
reinforced epoxy resin inks developed resulted in successful injection to produce the 2D circuits
repetitively. The dispersion of the MWCNTSs in the epoxy resin is adequate and the circuits containing 0.3
wt.% of nanoreinforcement were electrically conductive. Mechanical properties were similar for both
materials.
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1 Introduccidn

La fabricacion aditiva se desarrolla durante la década de los
afos 80 pero no ha sido hasta dos décadas después cuando
se ha posicionado como una tecnologia de fabricacion
competitiva frente a las tecnologias convencionales [1-3]. El
término fabricacién aditiva hace referencia a la fabricacion por
capas mediante deposicion selectiva del material y disefio
asistido por ordenador (CAD). En la mayoria de los casos,
esta tecnologia permite la fabricacion de piezas complejas que
son dificiles de fabricar por las tecnologias convencionales [2-
6]. Por esta razon, junto con las posibilidades que ofrece para
la creacién de piezas multifuncionales, la investigacion en este
campo ha crecido considerablemente en los Gltimos afios. El
término de fabricacion aditiva retine diferentes tecnologias de
fabricacion, que difieren principalmente del estado original del
material de partida (granza o hilos de plastico, polvos
ceramicos o poliméricos, soluciones y tintas, etc).

Las tecnologias de fabricacion aditiva mas comunes para el
procesado de materiales poliméricos en estado liquido son el
Modelado y Deposicion por Fusién (Fused Deposition
Modeling, FDM), la impresién por inyeccion de tinta (Inkjet
printing, IJP) y la estereolitografia (Stereolithography, SLA).

El funcionamiento de los equipos de impresién por inyeccion
de tinta (Material Jetting) para fabricacion aditiva es similar a
las impresoras por inyeccion de tinta tradicionales. El cabezal
de la impresora contiene en su interior el material que sera
empleado para fabricar la pieza. Integrado en dicho cabezal
existen inyectores desde donde sera eyectado el material
contenido en el cabezal. [3,7-11].

La mayoria de los equipos para procesos de impresion con
inyeccion de material (también conocidos como ProJet o
PolyJet) usan como material de trabajo resinas fotocurables
en estado liquido contenidas en un cartucho o cabezal similar
a los de tinta, que suministran gotas de material a través de
los inyectores. A su vez, durante su movimiento, una fuente de
luz ultravioleta que rodea al cartucho hace que se cure la
resina conforme se va depositando, solidificandola y uniéndola
al material ya existente.

Las tecnologias de inyeccion permiten fabricar materiales con
propiedades similares a otros polimeros, pero las propiedades
mecanicas de las resinas fotocurables con el tiempo y con la
exposicion continuada a la luz disminuyen. Es decir, el
material se degrada, dando lugar a la aparicién de grietas en
la superficie que pueden dafiar o impedir el uso de la pieza.

Por esta razdn, en investigaciones recientes se ha estudiado
la fabricacion de distintas piezas de resina dopada con
distintos nanorrefurezos, como nanoparticulas ceramicas PZT
[12], nanoparticulas de magnetita [13] y nanotubos de carbono
[14] para mejorar las propiedades del polimero.

El objetivo de este trabajo es sustituir las resinas comerciales
de impresién 3D por inyeccion por una formulacién de resina
termoestable nanorreforzada para obtener piezas con mejores
propiedades mecanicas,eléctricas y térmicas.
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2 Procedimiento Experimental

2.1 Materiales

Para el desarrollo de la tinta para impresion 3D por inyeccion
se han utilizado como nanorrefuerzos nanotubos de pared
multiple suministrados por Nanocyl con la denominacion
NC7000 y nanoparticulas de grafeno (GNP) suministrados por
XGScience con la denominacion M25. Estos nanotubos tienen
una estructura multicapa con un didmetro de 9,5 nm y una
longitud de 1,5 ym. Como matriz polimérica se ha utilizado una
resina epoxidica con curado a temperatura ambiente con la
denominacién Epolam 8052.

2.2 Procesado por impresion 3D

El método de dispersiéon de los nanotubos de carbono en la
matriz ha sido mediante calandrado utilizando un equipo Exakt
80 E que dispone de tres rodillos de acero cromado que giran
a diferentes velocidades y permiten ajustar la distancia entre
los mismos. Se realizaron siete pasadas, para las cuales la
distancia entre rodillos se modific6 segin los parametros
mostrados en la tabla 1.

Nimero de pasada GAP 1 (um) | GAP 2 (um)
Primera 120 40
Segunda 75 20
Tercera 45 15
Cuarta/quinta/sexta/séptima 15 5

Tabla 1. Parametros de dispersion por calandrado.

Una vez dispersados los nanotubos de carbono en la resina, la
mezcla se ha inyectado como tinta en una jeringuilla para la
impresion 3D. La impresora utilizada ha sido una BCN3D+ con
el médulo Paste Extruder (figura 1) modificado para imprimir
con una jeringuilla de 2 ml materiales fluidos sobre un
sustrato.

Los parametros utilizados para las impresiones con la tinta de
epoxi/nanotubos han sido los siguientes:

e Altura de capa: 0,25 mm

¢ Densidad de relleno: 100%

e Velocidad: 7 mm/s

e Diametro de boquilla de la jeringuilla de inyeccién: 0,6 mm

e Longitud de boquilla de la jeringuilla de inyeccion:17-30
mm

e Multiplicador de extrusion: 0.8

e Temperatura de la base: 50 °C

Para estudiar la influencia del tipo de boquilla de la jeringuilla
de inyeccién se han realizado impresiones con dos agujas de
longitudes y tipo de punta diferentes: una de punta biselada de
30 mm y otra plana de 17 mm.




M. Campo et al./ Materiales Compuestos vol 2, n° 3 141

Figura 1. Impresora BCN3D+ con modulo Paste Extruder.

El sustrato utilizado para la impresion de la tinta ha sido un
laminado de fibra de vidrio / poliéster. Con la tinta de resina
pura y las tintas con disintos porcentajes de nanotubos de
carbono se han fabricado por impresién dos tipos de probetas:

1) tipo circuito, como el que se muestra en la figura 2, con
unas dimensiones 5 x 5 cm.

2) para ensayos de traccion mediante micromaquina, con
unas dimensiones aproximadas de 1,5 mm de ancho y 0,2 mm
de alto.

Figura 2. Circuito impreso mediante impresién 3D por inyeccion.

2.3 Propiedades

En primer lugar, se ha estudiado como afecta el tratamiento
superficial del sustrato a la calidad de la deposicién de la
resina sobre el mismo. Para ello se realizaron diferentes
tratamientos  superficiales manuales con lijas de
granulometrias de 120 hasta 2500 y sin tratamiento.

Se ha estudiado mediante perfilometria o6ptica 3D la
reproducibilidad del proceso de impresion. Se ha utilizado un
perfilémetro modelo Zeta 20 para evaluar la reproducibilidad
en la anchura y altura de las huellas.

Se ha medido la conductividad eléctrica de los circuitos
impresos con las tintas con resina epoxi pura y con distintos
porcentajes de nanotubos: 0,1%wt.; 0,2 %wt. y 0,3%wt. En la
figura 3 se muestra la disposicién de los cables embebidos en
el circuito para le medida de la conductividad eléctrica con un
equipo Keithley 2400 entre diferentes puntos del circuito.

Figura 3. Disposicion de cables embebidos en el circuito impreso con
la tinta nanorreforzada.

Las propiedades mecanicas se han determinado mediante
ensayos de traccion mediante micromaquina. Las probetas
para estos ensayos se han obtenido de una linea de la tinta
impresa sobre parafilm depositado sobre el sustrato para
poder despegarlas.

3 Resultados

3.1 Mojabilidad

Los resultados obtenidos del angulo de mojabilidad de la
resina sobre el sustrato de fibra de vidrio/poliéster se muestran
en la figura 3. Se observa que el angulo de contacto disminuye
al disminuir la granulometria del papel de lija utilizado. Para
granulometrias muy pequefias (2500), el angulo de
mojabilidad aumenta ligeramente. Pero la mejor opciéon es
utilizar el laminado sin ningln tipo de tratamiento superficial.
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Figura 4. Angulo de contacto en funcién de la preparacion
superficial del sustrato.
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3.2 Perfilometria

En la figura 5a se muestra una imagen de perfilometria de tres
cordones paralelos de la tinta depositados por impresién 3D
sobre el sustrato de material compuestos de fibra de vidrio. Y
en la figura 5b se muestra un detalle de una de estas lineas.

Figura 5. Imagen de perfilometria 3D de los circuitos impresos con la
tinta nanorreforzada con 0,3 %wt. de MWCNT.

Las dimensiones de estas lineas impresas con la tinta se
muestran en la tabla 2.Se observa que las dimensiones de las
lineas impresas son similares dentro de un mismo circuito y
para los distintos circuitos impresos, es decir que son
reproducibles.

Tabla 2. Dimensiones de las lineas de los circuitos impresos.

Altura (um) Anchura (mm) Area (mmz)

268 = 15 2,16 £ 0,04 0,32+ 0,02

3.3 Conductividad eléctrica

En la figura 6 se muestran los resultados de conductividad
electrica de los circuitos impresos con las tintas de resina con
distintos porcentajes de nanorrefuerzos.
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Figura 6. Conductividad eléctrica de los circuitos impresos con
las disntintas tintas nanorreforzadas.

Para bajos porcentajes de nanotubos (0,1 %wt. y 0,2 %wt.) los
circuitos impresos tenian valores de conductividad muy bajos
por lo que se puede concluir que no se ha llegado al nivel de
percolacion. Sin embargo, los circuitos impresos con la tinta
con un 0,3 %wt. de nanotubos de carbono si tienen
conductividad eléctrica. Aunque este valor de conductividad
depende del tipo de boquilla utilizada en la impresion, siendo
mayor en la impresion con la boquilla plana de menor
longitud. También se ha observado que la adicion de
nanoparticulas de grafeno a la tinta de resina epoxi con
nanotubos de carbono disminuye la conductividad eléctrica
posiblemente porque dificulta la formacion de la red de
percolacion entre los nanotubos.

Respecto a la influencia del tipo y longitud de boquilla para la
inyeccién de la tinta, se ha observado que la impresién
realizada con la boquilla biselada de mayor longitud, a medida
gue se va depositando por impresion la tinta, se va perdiendo
progresivamente conductividad eléctrica. Este resultado se
debe a que al tener mayor longitud de salida, los pequefios
aglomerados de la tinta pueden obstruir parcialmente la aguja
reteniendo progresivamente el paso del resto de nanotubos de
carbono que tratan de pasar por la boquilla de inyeccion.

3.4 Ensayos de traccion en la micromaquina

Para evaluar las propiedades mecéanicas se han realizado
ensayos de traccién de la tinta con 0,3%wt de nanotubos de
carbono y de la resina sin nanorrefuerzo.

Los valores de la resistencia maxima y del modulo de Young
se representan en la figura 6. Se observa como en la probeta
impresa con la resina con nanotubos, la resistencia a traccién
disminuye y la rigidez aumenta ligeramente respecto a la
muestra impresa con la resina pura.

La resistencia a traccién cae al afiadir los nanotubos de
carbono en la resina probablemente debido a la presencia de
aglomerados en la suspension. Estos aglomerados reducen la
resistencia del enlace en la intercara refuerzo-matriz y
ademas, provocan mayores variaciones en el flujo de material
a través de la boquilla.

Esto da lugar a que las probetas que contienen nanorrefuerzo
presentan mayor probabilidad de encontrar puntos de
concentracion de tensiones que las probetas con resina sin
reforzar, lo cual explica la rotura prematura de las muestras
nanorreforzadas.
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Figura 7. Resistencia a la traccion y modulo de las probetas
impresas con la tinta por inyeccion
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4 Conclusiones

Las principales conclusiones de este trabajo han sido:

- Se ha desarrollado una tinta de resina epoxi con nanotubos
de carbono y nanoparticulas de grafeno para su utilizacién
como tinta en las tecnologias de inyeccioén.de impresién 3D.

- Las dimensiones de las impresiones realizadas con las tintas
de resina y nanotubos de carbono y grafeno son
reproducibles.

- Con un porcentaje de un 0,3 % wt de nanotubos de carbono
se obtiene un circuito impreso con conductividad eléctrica.

- Los valores de conductividad eléctrica dependen del tipo de
aguja de inyeccion, con una aguja de menor longitud y con la
punta plana la conductividad es mas homogénea.

- La resistencia a traccion de las probetas impresas con esta
tinta nanorreforzada disminuyen ligeramente respecto a la
resina pura, pero la rigidez se mantiene.
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