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RESUMO

Neste trabalho de pesquisa, nanoparticulas (25 nm) de TiO, (0-50 vol.%)
foram adicionadas a uma matriz vitrocerdmica (4 pm) de composigdo 11,7
Li,0°12,6 Zr0,68,6 SiO,*7,1 Al,O3 (% em massa) para preparar
compdsitos com o propoésito de investigar a influéncia do TiO, sobre a
sinterabilidade, cristalinidade e sobre as propriedades térmicas, elétricas e
mecanicas de maneira a se obter informacdes que permitam projetar
materiais compativeis para LTCCs entre outras aplicacfes. Os compositos
obtidos (mistura de poés-compactados uniaxialmente a 100 MPa),
sinterizados entre 700 e 1000°C por 30 min, com densidades relativas entre
88 e 98%, apresentaram espoduménio-p, TiO, (rutilo) e Li,TiSiOs como
principais fases cristalinas. A resisténcia a flexdo méaxima (23584 MPa) foi
alcancada para compositos com 40% TiO, sinterizados a 1000°C/30 min. A
dureza dos compositos, sinterizados a 900°C/30 min, diminuiu com o
aumento da fracdo volumétrica de TiO, sendo em média 8,8 GPa. O CET
aumentou linearmente com a concentragdo de TiO,, isto é, de 3,5x10°%°c?
para 0% de TiO, a 9,5x10°°C*' para 100% TiO,. Os valores de
condutividade térmica foram baixos e aumentaram com o aumento da
fracdo volumétrica de TiO,, alcancando um méaximo (3,30 W/mK) para
amostras contendo 40% vol. de TiO, sinterizadas a 1000°C/30 min. Os
resultados das medidas de condutividade elétrica indicaram que os materiais
obtidos sdo isolantes elétricos ja que os valores de condutividade obtidos
s30 da ordem de 10™° S.cm™.

Palavras-chaves: nanoparticulas, compositos; vitroceramicos; dioxido de
titanio; LTCCs.






ABSTRACT

In this research work, TiO, (0-50 vol. %) nanoparticles (25 nm) were
added to a 11.7Li,0°12.6Zr0,+68.6Si0,+7.1Al,03 (wt. %) glass-ceramic
matrix (4 um) to prepare composites in order to investigate the influence
of TiO, on the sinterability, crystallinity and on the thermal, electrical
and mechanical properties to obtain information to allow design
compatible materials to LTCCs among other applications. The obtained
composites (powder mixture uniaxially compacted at 100 MPa), sintered
between 700 and 1000°C for 30 min, with relative densities between 95
and 98%, showed B-spodumene, TiO, (rutile) and Li,TiSiOs as main
crystalline phases. The maximum bending strength (235+84 MPa) was
achieved for composites with 40% TiO, sintered at 2000°C/30 min. The
hardness of the composites decreased with increasing the volumetric
fraction of TiO, and reached an average of 8.8 GPa, for compositions
sintered at 900°C/30 min. The CTE increased linearly with the
concentration of TiO,, i.e., 3.5x10° °C* for 0% TiO, and 9.5x10° °C™
to 100% TiO,. The values of thermal conductivity were low and
increased with increasing the volumetric fraction of TiO,, reaching a
maximum (3.30 W/mK) for samples (containing 40% TiO,) sintered at
1000°C/30 min. The measurements of electrical conductivity indicated
that the obtained materials are electrical insulators since their
conductivity values are of the order of 10™ Scm™.

Keywords: nanoparticles; composites; glass-ceramics; titanium dioxide;
LTCCs.
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1 INTRODUCAO

Cerdmicas co-sinterizadas a baixas temperaturas (Low
temperature co-fired ceramics, LTCCs) sdo empregadas para produzir
dispositivos microeletrénicos multicamadas, utilizando-se para isso
Idminas cerdmicas. Essas ldminas sdo denominadas substratos ceramicos
e sdo responsaveis pelo empacotamento microeletrdnico. ™ Esse
empacotamento confere propriedades extremamente importantes aos
dispositivos, como, suporte mecanico e hermeticidade. ! O ponto chave
da tecnologia de LTCC estad nos materiais ceramicos emPregados, 0s
quais sdo sinterizados a temperaturas abaixo de 1000°C, ¥ permitindo,
com isso, 0 uso de componentes metalicos com melhores desempenhos,
como, a prata e o cobre, detentores de baixas resistividades elétricas. [

Os materiais aplicados na producdo dos substratos ceramicos séo
em geral vitroceramicos e podem possuir, dependendo da aplicagdo,
caracteristicas distintas ! como, por exemplo, serem isolantes ou
condutores térmicos e elétricos; e caracteristicas comuns a todas as
aplicacdes, como alta densificacdo, ' devitrificacdo ! e baixos
coeficientes de expansio térmica. ® Contudo, o que torna os
vitroceramicos interessantes ndo é apenas a possibilidade de serem
consolidados a baixas temperaturas, mas, também, no fato desses
materiais poderem ter suas propriedades modificadas, por meio da
alteragdo da composicdo quimica e dos tratamentos térmicos aplicados
ao precursor vitroceramico (vidro). I

Existem dois tipos de abordagens amplamente estudados, que
visam & busca de novas composi¢des de materiais sinterizaveis abaixo
de 1000°C. O primeiro consiste na adicdo de Oxidos refratarios em
vidros que possuam baixa temperatura de amolecimento. 2 O segundo
tipo de abordagem esté relacionado & utilizacdo de materiais ceramicos
misturados a aditivos que diminuam a viscosidade do sistema durante a
queima, e, Eor consequéncia, a diminuicdo da temperatura de
sinterizacgo. 10 112

Os vitroceramicos pertencentes ao sistema LZSA apresentam
propriedades interessantes, tais como, elevada dureza superficial,
elevada resisténcia mecanica, grande poder isolante, elevada resisténcia
ao choque térmico, entre outras. Essas propriedades podem variar dentro
de amplos intervalos, dependendo da composigéo quimica e das
condicBes de tratamentos térmicos empregados. > I No entanto, o que
torna estes vitroceramicos bons candidatos as aplicagdes em LTCCs é o
coeficiente de expansdo térmica (CET) relativamente baixo, que varia
entre 45 e 7,5x10°°C™ e também pela possibilidade de obté-los
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mediante sinterizacdo e cristalizacdo a baixas temperaturas (700-950°C).
(1518 Entretanto, suas propriedades podem variar de forma indesejada
devido a porosidade residual formada durante as etapas de sinterizagéo e
cristalizacdo. ™! Assim, uma alternativa viavel para diminuir ou
eliminar esta porosidade € a adicdo de fracBes de outro material
ceramico em dimensdes nanométricas. E possivel, assim, obter-se um
melhor empacotamento, além da reatividade dessas particulas
favorecerem a densificacdo na etapa de sinteriza%éo, minimizando a
quantidade e tamanho de defeitos microestruturais. "2

O didxido de titdnio (TiO,) em escala nanométrica torna-se
atraente nesse estudo que visa buscar novos materiais com potencial
aplicativo em LTCCs, tendo em vista que 0 mesmo pode ser obtido por
inimeras rotas de sintese, ™ 2% ter sido amplamente estudado em
aplicagBes microeletronicas como, por exemplo, em materiais utilizados
no microempacotamento de capacitores, devido a sua alta constante
dielétrica. ™! Além disso, o TiO, é resistente a ataques quimicos e
possui boa estabilidade dimensional, térmica e a corrosdo em altas
temperaturas. !

Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo principal
apresentar os resultados obtidos no estudo realizado sobre a influéncia
da adigdo de diferentes fragdes volumétricas de nanoparticulas de TiO,
em matriz vitroceramica do sistema LZSA, visando a possibilidade de
aplicacGes em LTCCs.

Seguindo as orientagdes e procedimentos para a redacéo de textos
desta natureza, este trabalho de pesquisa foi estruturado e organizado
apresentado incialmente um capitulo introdutério sequido dos objetivos.
Subsequentemente, sdo apresentados, em capitulo exclusivo, 0s
procedimentos experimentais adotados, incluindo os materiais
preparados e adquiridos para a producdo das composi¢fes formuladas,
processadas e caracterizadas. Na sequéncia sdo apresentados 0s
resultados obtidos seguidos de suas discussfes. Para finalizar o texto
principal é apresentado um capitulo contendo as conclusdes do trabalho
realizado com sugestdes para futuros trabalhos. Em capitulo a parte é
apresentada a relacdo das referéncias bibliograficas utilizadas e da
mesma maneira (anexos) a lista de publicagdes realizadas no periodo.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo geral investigar o
efeito da adicdo de nanoparticulas (25 nm) de TiO, (0-50 vol.%) a uma
matriz vitroceramica do sistema LZSA (4 pm) de composicdo
11,7Li,0°12,6 Zr0O,#68,6Si0,°7,1A1,0; (% em massa) sobre a
sinterabilidade, cristalinidade e sobre as propriedades térmicas, elétricas
e mecanicas dos compdsitos obtidos de maneira a se obter informag6es
gue permitam projetar materiais compativeis para LTCCs entre outras
aplicac0es.

1.2.1 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho os seguintes
objetivos especificos foram definidos:

a) Caracterizar as matérias-primas selecionadas sob o ponto
de vista granulométrico e estrutural para obter informacoes
que possibilitem entender as reacfes que poderdo ocorrer
na fase de processamento dos materiais formulados;

b) Formular composi¢Bes com diferentes adi¢cGes de TiO, em
matriz vitroceramica do sistema LZSA, prepara-las e
caracteriza-las, do ponto de vista de suas propriedades
fisicas, térmicas e estruturais, para definicio dos
pardmetros mais adequadas de processamento dos materiais
preparados;

¢) Selecionar as composi¢cdes mais adequadas, levando em
conta, principalmente, a porosidade residual dos materiais
obtidos e as suas temperaturas de sinterizagéo (<1000°C);

d) Awvaliar os materiais selecionados do ponto de vista de suas
sinterabilidades, cristalinidades e suas propriedades
térmicas, elétricas e mecanicas de maneira a se obter
informacBes que permitam projetar materiais compativeis
para LTCCs entre outras aplicacdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ATECNOLOGIA LTCC

A microeletrdnica é um mercado multibilionario, que oferece aos
consumidores uma gama de produtos, como telefones méveis, sistemas
de comunicacdo sem fio, computadores portateis, leitores de DVD,
monitores de tela plana, etc. E o resultado da combinagéo bem sucedida
de um amplo espectro de tecnologias com 0s avangos notaveis em
ciéncia de materiais.

A tecnologia que une e determina o desempenho, a confiabilidade

e 0 custo desses produtos eletrbnicos € o0 empacotamento
microeletronico, ®Y que, de forma simples, pode ser descrito como a
interconexdo de componentes microeletrdnicos passivos (resistores,
capacitores), ativos (geradores, baterias, CIs) e vias interconectoras
sobre substratos ceramicos (laminas), Figura 1. [ # 24 Os substratos
ceramicos tém papel importante ao proporcionar suporte mecanico. 24

Substrato

Componentes eletronicos

. 4

Figura 1: Representacdo simples de um empacotamento microeletrénico.

Até meados da década de 70, tais substratos eram produzidos pela
tecnologia denominada HTCC (high temperature co-fired ceramics) que
utilizava como matéria-prima a alumina e o molibdénio, cuja
temperatura de sinterizacdo é superior a 1500°C. @

Nesse mesmo periodo, com o objetivo de diminuir a temperatura
de sinterizacdo para menos de 1000°C, ¥ novos materiais foram
introduzidos, entre eles, os vitroceramicos. Com isso, lentamente, a
tecnologia de producdo dos substratos ceramicos foi sendo substituida
pela tecnologia LTCC (low temperature co-fired ceramics), ¥ que
comportou o uso de metais (presentes nos componentes eletrdnicos),
como o cobre e a prata, com baixas temperaturas de fusdo, menores que
950°C, e, consequentemente, a integracdo de sistemas microeletrénicos
mais complexos e com desempenho superior. .4
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A tecnologia LTCC é também conhecida como ceramica verde
pelo fato da ceramica ser flexivel e facilmente manipulada (cortada,
furada) quando pré-sinterizada. Foi aflicada pela primeira vez, na
década de 80, na area bélica e espacial.

A tecnologia LTCC pode ser definida, portanto, como uma forma
de produzir dispositivos multicamadas por meio da utilizacao de laminas
ceramicas as quais podem ser aplicados filmes condutores, dielétricos ou
resistivos. As camadas ceramicas (substrato) sdo laminadas juntas a fim
de se obter um corpo que sera sinterizado a baixas temperaturas, em
uma Unica etapa. O tamanho dos dispositivos estd na faixa entre
microémetros (um) e milimetros (mm), o que permite ganho de tempo e
dinheiro. %!

2.1.1 Materiais utilizados na tecnologia LTCC

Os materiais utilizados na fabricacdo dos substratos sdo, em sua
maioria, considerados compdsitos vitroceramicos (CMC), compostos
por uma matriz vitrea (um vidro) e, como material de segunda fase, uma
ceramica refrataria. Geralmente, a ceramica de segunda fase utilizada é a
alumina (Al,0,). %]

Outros materiais Oxidos, de acordo com a aplicacdo, sdo
utilizados para se obter diferentes propriedades, entre eles, o 6xido de
berilio (grande condutor térmico), perovskita (ferroelétricas), anortita
(baixo CET), TiO, Salta constante dielétrica) ou ceramicas fotovoltaicas
e piezelétricas. > %7

O principal interesse da induUstria eletroeletrdnica nos materiais
vitrocerdmicos, para a producdo de substratos, baseia-se no fato de que
suas propriedades podem ser controladas por meio da composicao
guimica do precursor vitroceramico, pela adicdo de outros materiais
cerdmicos e pelo tratamento térmico aplicado (sinterizacdo e
cristalizacdo),  * 1 além, é claro, da capacidade que esses materiais
apresentam em sinterizar e densificar a temperaturas abaixo de 1000°C.

Um dos maiores desafios na busca de novos materiais aplicados
nessa tecnologia esta no ajuste dos coeficientes de expansdo térmica
que, devido as diferencas dos CET entre 0os componentes metalicos e o0s
substratos, geram microfissuras. ©® #! Além disso, é importante que os
materiais destinados a essa aplicagdo atinjam a densificacdo completa,
seguida de uma devitrificacdo extensiva, durante o tratamento térmico,
571 pois, os materiais vitroceramicos, contendo porosidade ou um grau
de cristalinidade reduzido, tém um fraco desempenho do ponto de vista
de suas propriedades mecanicas e elétricas, impossibilitando a sua
aplicacdo na tecnologia LTCC. (%81 A Tabela 1 apresenta algumas das
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especificacbes de materiais comerciais utilizados como substratos em
LTCCs.

Tabela 1: Especificagdo de materiais desenvolvidos por algumas companhias
fabricantes de LTCCs. ® Constante dielétrica (€), Coeficiente de expansdo
térmica (CET) e Resisténcia a flexdo (of).

Fabricantes = Composicao (g) (1(&5"-{:'1) (of) (MPa)
Asashi AlL,O; +
glass forsterita BSG 74 5.9 235
BSG + SiO, +
Kyocera AlL,O; + 50 4,0 190
cordierita
Vidro
Kyocera cristalizavel + 6,2 4,2 210
Al,O3
Al,O;z +
Dupont CaZrOsz + 8,0 79 200
Vidro
Al,O;z + 74
Noritake forsterita + ' 7,6 140
vidro
(BaO—A|7_03—
Hitachi BSG) + Al,O3 7,0 55 200
+ ZI'S|O4
Vitroceramica a
IBM base de 5,0 - 210
cordierita
Toshiba BaSnB,0q 8,5 54 200
Murata Ba%‘.A'?O?" 6,1 8,0 200
|02

2.1.2 Metodologia de fabricacéo de laminas ceramicas

Atualmente, o tape castin? é o principal processo de fabricacdo
dos substratos ceramicos. ™ #!" A producdo, em grande escala, das
laminas ceramicas € baseada na colagem continua. O processo consiste,
basicamente, na preparacdo de uma suspensdo da matéria-prima de
interesse em meio aquoso ou organicos e aditivos que tornam essa
suspensdo estdvel, como por exemplo, ligantes, plastificantes,
dispersantes e antiespumantes, cada um com sua funcéo especifica. !
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O equipamento padrdo industrial, equipamentos de tape casting,
Figura 2, consiste de uma superficie movel, de um sistema de secagem
por fluxo de ar quente, de um dispositivo com as laminas niveladoras, e
de um sistema de separagdo entre a folha (Iamina) a verde e o substrato
de colagem. Basicamente, no tape casting, a suspensdo ceramica é
vazada num reservatorio atras de uma lamina niveladora (doctor blade),
e a superficie coletora se move sob a mesma. O volume de suspensao
depositado, a velocidade de colagem e o espacamento entre a lamina
niveladora e a superficie coletora definem a espessura inicial da fita que
esta sendo colada. A secagem ocorre durante a producdo da fita que
passa pela Iamlna niveladora, entrando na matriz com temperatura
controlada. #+2* %!

nas niveladoras
Fluxo de ar quente

l Reservatorio
ﬂ Camara de secagem de suspenséo
Tape verde H | N\ H H

" b

; =T K\ a0

movel

= l Superficie )

Figura 2: Equipamento de processamento continuo de colagem de fitas
ceramicas. *

Apo0s a evaporacdo do solvente, as particulas dispersas na matriz
pollmerlca dado origem a um tape flexivel com espessuras entre 50 e 400
um. ! Este tape deve apresentar valores adequados de densidade,
flexibilidade e resisténcia mecanica, de modo a permitir seu manuseio e
armazenagem, sem geracdo e/ou inducdo de defeitos. [* 2 I

2.1.3 Metodologia de fabricagdo de um dispositivo multicamadas

As etapas envolvidas na fabricagdo de um dispositivo
multicamadas, utilizando a tecnologia LTCC, podem ser resumidas,
basicamente, nestas sete, consideradas as principais: desenho do
dispositivo em software; usinagem dos motivos projetados nas laminas;
serigrafia de pastas cerdmicas; integracdo dos componentes nao
ceramicos; alinhamento das diferentes laminas; laminacdo das camadas
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ceramicas; sinterizacdo do dispositivo ceramico. *"! O processo de
fabricacdo € ilustrado na Figura 3.

Usinagem |ntegra§?0 dOSACO.mponenteS
nao ceramicos
— — —»I,?’ "

= =5 =% —L Alinhamento
- e < I’I y

— — —

Substrato

[ ¥

— — —

T 7.
!
|

— AN AN A

Sinteriza@éo Laminacéo
— -
'-’: 4—,,,, 4—1’1’11

Figura 3: Etapas do processo de fabricagdo de um dispositivo multicamadas em
LTCCs. B

De acordo com o dispositivo projetado em um software e com o

uso de um laser, ! o substrato ceramico, no estado verde, em forma de
laminas, é facilmente cortado e usinado. As vias condutoras e outros
componentes sdo impressos nas laminas por meio de serigrafia. Apés a
impressdo, as camadas sdo alinhadas e laminadas por
termocompressdo.®® 3! Em seguida, a sinterizacdo ¢ realizada em
temperaturas inferiores a 1000°C. No processo de sinterizagdo, 0s
componentes organicos sao volatizados, o pd de vidro funde e distribui-
se ao longo da matriz, envolvendo assim as particulas da ceramica,
originando uma estrutura homogénea, ¥ 3! com retracées nominais na
ordem de 15%. !
No final do processo, torna-se impossivel a distingdo das laminas
originais constituintes do dispositivo. Depois da obtencdo do substrato
rigido, seguem etapas convencionais de montagem e testes. ! Um dos
pontos-chaves dessa tecnologia se baseia no fato de que materiais
contendo uma fase vitrea como constituinte apresentam, durante a
sinterizacdo, formacéo de fase liquida viscosa, que flui na rede cristalina
tridimensional da estrutura, promovendo o molhamento das particulas
cerdmicas, com consequente aumento da densificacdo a baixas
temperaturas. ** %! Uma representacéo do processo de sinterizacéo pode
ser visualizada na Figura 4.



35

Matriz orgénica

ooboc

\
i
Q O 9 O Q Sinterizagdo 8 8'8 8
09000 0QO0O0
S W/ L |
Particula ParticLIa de Particulas
ceramica vidro ceramicas

Figura 4: Representacio do modelo de sinterizacéo do substrato ceramico. 24
2.2 MATERIAIS VITROCERAMICOS
2.2.1 Definicéo e caracteristicas

Os vitrocerdamicos sdo materiais  solidos  inorganicos
policristalinos contendo fase vitrea residual, obtidos a partir de vidros
sujeitos & cristalizacdo controlada % *4. No entanto, vitroceramicos
obtidos a partir de compactos de pds de seus precursores (vidros) e
consolidados por sinteriza¢do e cristalizacdo, além da fase ou das fases
cristalinas e da fase vitrea residual, podem possuir também porosidade
residual.

As primeiras notas sobre materiais vitrocristalinos foram
realizadas por Reamur em 1739. No entanto, o problema da
transformacdo controlada de um material vitreo em uma ceramica
policristalina foi resolvido nos laboratérios da Corning Glass Works
(USA), somente em 1957. B A técnica utilizada, que previa um
primeiro tratamento térmico de nucleacdo seguido de cristalizacdo,
obteve grande sucesso, tanto no campo da pesquisa quanto na industria,
possibilitando a obtencdo de materiais com propriedades interessantes
do ponto de vista estético e tecnolégico. B

Os vitrocerdmicos sdo materiais relativamente novos, com
aplicacbes em diferentes setores da industria, devido as suas
caracteristicas especificas e propriedades que variam dentro de grandes
intervalos. %

As caracteristicas dos materiais vitroceramicos dependem,
basicamente, das propriedades intrinsecas dos cristais (morfologia,
guantidade, tamanho e distribuicdo), da fase vitrea residual formada e
também da porosidade residual que constitui esses materiais quando
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sinterizados. O tipo de fase cristalina e as propriedades dos materiais
vitroceramicos podem ser, portanto, controlados pela composicao
guimica do precursor vitroceramico e pelo tratamento térmico aplicado
(sinterizacdo e cristalizacdo). " 3 3 De acordo com a principal fase
cristalina ﬁaresente, o0s vitroceramicos podem ser classificados em seis
grupos: B

a)

b)

d)

f)

espoduménio-p: o espoduménio-f (Li,O.Al,03.nSiO;) é obtido
pela nucleacdo a 780°C e sucessivo tratamento térmico de
crescimento de cristais a 1125°C. A nucleacdo é promovida
pelo TiO,. Esse vitroceramico tem sua principal aplicacdo em
utensilios usados para assar alimentos.

quartzo-p: com composicdo quimica similar a dos
vitroceramicos contendo espoduménio-p, é caracterizado por
apresentar cristais finissimos (solucéo sélida de quartzo-B), os
guais conferem transparéncia e baixissimo coeficiente de
expansdo térmica. A temperatura de tratamento térmico €
limitada a 900°C, pois temperaturas superiores transformariam
0 quartzo-f em espoduménio-f. Como agente nucleante sdo
ulizados TiO, e ZrO,. Sao adequados a fabricacdo de espelhos
de telescdpio e podem ser usados como utensilios para assar
alimentos.

cordierita:  vitrocerdmicos & base de  cordierita
(2MgO0.2Al,03.5Si0,) sdo caracterizados por apresentarem
elevada resisténcia mecéanica e resistividade elétrica, sendo
muito utilizados como cépsulas de antenas de radares e para
contencdo de pontas de misseis.

micas: esses vitroceramicos sdo constituidos de micas de varios
tipos, todas contendo fldor. Devido as estruturas dos cristais de
mica (em forma de laminas), esses vitroceramicos podem ser
usinados com tolerdncias dimensionais relativamente estreitas
(x0,01 mm).

silicatos de litio: esses vitrocerdmicos sdo fotossensiveis e a
cristalizacdo é induzida pela luz ultravioleta devido a presenca
de CeO,, que age como sensibilizante, e da prata metélica, que
age como nucleante de cristais de metassilicato de litio
(Li,SiOs). O dissilicato de litio (Li,Si,Os) é outra fase cristalina
gue normalmente esta presente nessa classe de vitroceramicos.
O vitroceramico do sistema LZSA, foco deste trabalho,
apresenta, entre outras, essas fases cristalinas.

vitroceramicos a base de escorias siderurgicas: obtidos a
partir de escoérias, esses materiais vitroceramicos sao utilizados,
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principalmente, devido a sua elevada resisténcia a abrasdo, para
pavimentacdo e, em geral, como material de construcdo
(sobretudo industrial).

2.2.2 Processamento de materiais vitroceramicos

Os vitroceramicos possuem propriedades que depedem da
composicdo quimica e, principalmente, da microestrutura resultante.
Portanto, na fabricacdo de vidros projetados para a producdo de
materiais vitroceramicos sinterizados, isto €, a partir dos p6s de seus
precursores, € importante observar alguns cuidados especiais em cada
etapa do processo. % As matérias-primas, devidamente selecionadas
para atender a uma determinada composi¢do quimica, sdo misturadas a
seco e fundidas, e o liquido homogéneo obtido é vazado em agua para a
obtencdo de uma frita do precursor vitroceramico. A frita obtida é
moida, geralmente, a Umido, de modo que pds, com tamanhos médios de
particulas entre 5 e 20 um, dependendo do processo, sejam utilizados.
Os pobs-obtidos, sdo granulados a Umido com a adicdo de agentes
plastificantes/ligantes e/ou defloculantes de maneira que resultem
adequados para o processo de conformacdo/compactagéo.

Diversas formas de processamento tém sido estudadas, tais como,
compactacdo uniaxial, Y extrusdo, ™ “ moldagem por injecdo ¥ *J e
laminacdo. 31 Dentre as aplicacbes de maior interesse, pode-se
mencionar a aplicagdo de uma fina camada desse material como
protecdo ao desgaste, [13] como filtros e, 4 mais recentemente, como
placas na industria eletronica. #! Operacdes de acabamento, algumas
vezes, sdo requeridas apos a etapa de conformacéo, quando se tratar de
vitroceramicos obtidos pelo processo classico da tecnologia do vidro.
Por outro lado, os vitroceramicos sinterizados, ap6s processo de
conformacgdo, sdo tratados termicamente tal que a sinterizacdo e a
cristalizacdo normalmente ocorrem em um Gnico ciclo. Algumas vezes,
guando sdo adicionados ligantes organicos para melhorar a resisténcia a
verde dos compactos de pds, deve-se prever uma etapa de eliminagéo
(queima: ~300-400°C) desses ligantes, antes que ocorra 0 processo de
densificacdo do material. A sinterizacdo, nesse caso, ocorre por fluxo
Viscoso0.

A cristalizacdo dos vidros é um fendmeno que esta relacionado,
do ponto de vista termodindmico, com a diminuicdo da energia livre do
sistema. O mecanismo relacionado ao fenémeno da nucleagéo cristalina
pode ser de tipo homogéneo ou heterogéneo. Quando a nucleagdo dos
cristais acontece de maneira homogénea, a composicdo quimica do
cristal formado é a mesma do precursor vitroceramico. No entanto,
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guando a nucleacdo dos cristais se produz de modo heterogéneo, estes
apresentam composi¢do quimica diferente do precursor vitroceramico.
Nesse caso, a nucleacdo se origina na superficie de impurezas, em
particulas introduzidas como agente de nucleacdo e também na
superficie livre do material. Na pratica, a nucleacdo de cristais €
produzida majoritariamente de maneira heterogénea, pois a energia de
ativacdo envolvida, nesse caso, é sempre menor €, no limite, é igual
aquela necessaria para a nucleagdo homogénea. %!

A cristalizacdo pode ocorrer de duas maneiras:

a) na superficie: os cristais crescem perpendicularmente a
superficie;

b) wvolumétrica: os cristais séo nucleados uniformemente em todo o
volume do material. Nesse caso, a nucleacdo pode ser também
heterogénea.

A cristalizacdo de superficie ocorre mais facilmente porque a
superficie é mais susceptivel a contaminacdo e a mudanca de
composicado, devido a evaporacédo seletiva (menor energia de ativagéo);
enquanto a cristalizagdo volumétrica requer um maior grau de super-
resfriamento (maior energia de ativagdo). Uma importante consequéncia
do mecanismo de cristalizacdo ser do tipo de superficie é que a
sinterizacdo do vitrocerdmico é melhorada. Durante a cristalizagdo
volumétrica ha um aumento da viscosidade do sistema, piorando a
sinterabilidade. 1*°!

A introducdo de agentes de nucleacdo pode induzir a
cristalizacdo, ao longo de todo o volume do material, e aumenta o
nimero de nucleos formados por unidade de volume e de tempo. Os
vidros, especialmente aqueles formulados para serem convertidos em
vitrocerdmicos, requerem geralmente um ou mais ciclos de tratamentos
térmicos. A relacdo entre tempo e temperatura pode ser critica. A taxa
de aquecimento e o tempo de tratamento a diferentes temperaturas
assumem um papel importante na nucleacdo e no desenvolvimento da
fase cristalina desejada e, portanto, na microestrutura resultante. Quando
ocorre a cristalizacdo de um vidro, sua densidade aumenta e, por
consequéncia, o vitrocerdmico se contrai. Essa contragéo é geralmente
pequena, da ordem de 1 a 5% do volume, e devem-se ter cuidados
especiais durante o0 processamento para garantir a uniformidade do
produto acabado. “”
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2.2.3 Propriedades e aplicagdes dos vitroceramicos

O conjunto de propriedades inerentes aos cristais formados a
partir do precursor vitrocerdmico determina, por sua vez, o potencial de
aplicacdo dos vitroceramicos. Entre as caracteristicas mais interessantes
desses materiais, incluem-se baixos coeficientes de expansdo térmica,
transparéncia O6tica, elevada resisténcia quimica e mecénica e ao
desgaste por abrasdo, além de boa tenacidade. A escolha do sistema
vitroceramico, o desenvolvimento da morfologia dos cristais e a
microestrutura nas varias fases do processo determinam o
comportamento do material para uma determinada aplicacdo. Durante o0s
ultimos 30 anos, uma grande quantidade de materiais vitroceramicos foi
introduzida no mercado.

2.2.4 Vitroceramica do sistema Li,O-ZrO,-SiO,-Al,O3 (LZSA)

O vitroceramico LZSA foi desenvolvido e estudado por
Montedo™ que substituiu parcialmente o ZrO, por Al,O3 no sistema
vitroceramico LZS, o que promoveu uma diminuicdo na temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do precursor vitroceramico , com consequente
aumento da sinterabilidade do sistema. ! O vitroceramico pertencente
ao sistema LZSA apresenta uma série de propriedades interessantes, tais
como, elevada dureza superficial, boa resisténcia a abrasdo, boa
resisténcia mecénica, excelente durabilidade quimica, grande poder
isolante, elevada resisténcia ao choque térmico, entre outras que podem
variar dentro de amplos intervalos, dependendo da composicdo quimica
e das condigdes de tratamentos térmicos empregadas, como pode ser
observado na Tabela 2. ]

Tabela 2: Propriedades de composicéo vitroceramica do sistema LZSA. [*7)

Propriedade Faixa de valores

Resisténcia ao desgaste por 40-80 mm3

abrasdo profunda
Acidos: 0,5% (perda em massa)
Bases: 1% (perda em massa)
Coeficiente de expansio térmica 4,6-7510°°C™
Densidade 2,63 g/cm’®

Resisténcia a ataques quimicos

Este vitroceramico é obtido por sinterizacdo a partir de pés de
materiais vitreos, mediante aplicagdo de um Unico ciclo de tratamento
térmico. Isso acontece em consequéncia de uma elevada energia
superficial das particulas do p6 de vidro, que exerce um efeito catalitico
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na etapa de sinterizagdo. Todo o processo se desenvolve a viscosidades
menores do que as observadas em vitrocerdmicos monoliticos
tradicionais, favorecendo assim as cinéticas de sinterizacdo e
cristalizacdo. B® * Por essas razdes, vitroceramicos do sistema LZSA
tém interesse pratico em aplicacdes em que variagdes bruscas de
temperatura estdo presentes, como filtros para exaustdo de gases quentes
ou difusores de chama para secagem a baixas temperaturas (< 900 °C).

O LZSA apresenta boa densificacdo durante a sinterizacdo e se
completa rapidamente em um intervalo de temperatura de
aproximadamente 100°C, entre 600 e 700°C. Suas principais fases
cristalinas sdo espoduménio-p (LiAlSizOg), silicato de zirconio (ZrSiOg)
e metassilicato de litio (Li,SiO3). Outra caracteristica importante desse
sistema é a sua baixa temperatura de sinterizacdo (<950°C), a qual
permite uma economia substancial de energia de processo.

Estudos realizados mostraram que laminados vitroceramicos
LZSA apresentaram valores de resisténcia a flexdo, expanséo térmica, e
constante dielétrica compativel com materiais comerciais utilizados em
tecnologias LTCC. AdicBes de ZrSiO,4 ao sistema LZSA ajustou o seu
comportamento de expansao térmica, diminuiu os valores de constante
dielétrica, bem como, a resisténcia a flexdo, e a tangente de perda do
sistema original. !

2.3 0 DIOXIDO DE TITANIO

O elemento titanio foi descoberto por William Gregor, em 1790,
na Inglaterra, enquanto analisava uma amostra de areia. O titanio possui
a camada de valéncia incompleta, o que lhe fornece alta reatividade,
tendo em vista que o mesmo, quando exposto ao ar, reage com 0
oxigénio, formando espontaneamente o TiO, seu dxido mais estavel. (4]
O TiO,, também conhecido como titnia, € um material semicondutor
encontrado em abundancia na natureza, mas também pode ser obtido
sinteticamente, com destaque na sintese de nanoparticulas.*® %! O éxido
de titania existe em trés formas cristalinas diferentes: anatase, bruquita e
rutilo. Anatase e rutilo sdo as fases cristalinas mais importantes do TiO,
portanto, somente estas fases sdo produzidas comercialmente. Anatase e
bruquita sdo fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para o rutilo (forma termodindmica mais estavel). A
transformacdo de fase anatase/rutilo ndo ocorre numa temperatura de
transicao definida. 1sso é decorrente do fato de ndo existir um equilibrio
de fase envolvido. Assim, a transformacédo de fase anatase/rutilo ocorre
sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e
1175°C. ¥ Em geral, a transformacdo de fase anatase/rutilo é
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influenciada pela presenga de impurezas ou aditivos, pela atmosfera
presente durante a transformacao e pelo método de sintese da amostra.
Algumas propriedades do 6xido de TiO; estdo ilustradas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades do oxido de TiO, ™!

Propriedades Valores
Densidade do rutilo 4,5 g/cm®
Densidade da anatase 3,5-40 g/cm®
Dureza Vickers (HV, 5600 g) 7,8 GPa
Resisténcia a flexéo 147 MPa
Coeficiente de expansao térmica 8,5-9,5 x 10 °C™*
Condutibilidade térmica 7,4 Wim.K
Ponto de fuséo 1668°C
Condutividade elétrica 40 x 10%(S.cm™)

Como pigmento branco, o didxido de titanio é a substancia mais
largamente utilizada no mundo. A mesma possui custo relativamente
baixo. ®% O diéxido de titanio, em forma nanoestruturada, tem atraido
bastante interesse de varias areas de pesquisa na ciéncia dos materiais,
por possibilitar varios tipos de aplicagdes, sendo empregado em varios
ramos da industria. O dioxido de titanio na forma po6 e fase rutilo é
usado amplamente como pigmento branco em bases de tintas brancas,
alvejante em plasticos, papéis e pastas de dentes, como opacificador e
em implantes dentéarios por ser biocompativel. ®3 Em meios aquosos,
apresenta atividade fotocatalitica, sob radiacdo na regido ultravioleta,
podendo degradar material organico, como por exemplo, poluentes.
Apenas a anatase tem atividade fotocatalitica. “* * Em aplicacdes
eletrénicas, o TiO,, é empregado nos materiais utilizados no



42

microempacotamento eletrbnico de capacitores, por ter uma alta
constante dielétrica (g, = 104). [ 11!
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A escolha do sistema vitroceramico LZSA (Li,O-ZrO,-SiO,-
Al,Q5), utilizado para a realizacdo deste trabalho, estad fundamentada no
fato de que esse sistema foi amplamente estudado por Montedo ©! e
apresenta resultados interessantes de resisténcia mecanica, quimica e
coeficiente de expansdo térmica (CET). Montedo (2005) mostrou ainda
que €é possivel melhorar as propriedades finais desse sistema
(diminuicdo do CET, aumento das resisténcias mecénica e & abrasdo e
guimica) adicionando quantidades especificas de ZrSiO, ao mesmo.

Testes preliminares foram realizados na tentativa de se obter
composices de materiais que apresentassem elevada densificagao.
Levando-se em conta que o material a ser adicionado a matriz
vitroceramica precisaria apresentar boa afinidade com esta, foi
considerada a utilizacdo de nanoparticulas de TiO, como material de
segunda fase, por ser um agente nucleante eficaz, investigado em
diversos sistemas vitreos e por ser facilmente encontrado no mercado.
Testes preliminares levaram a obtengéo de composicdes com densidades
relativas de 97%, com adicéo de apenas 1,0% em volume de TiO,. Isso
motivou a sistematizacdo da investigacdo com fragfes maiores com o
intuito de melhoria desses resultados e de compreensdo dos fendmenos
presentes.

Para a definicdo das quantidades de TiO, e das condicGes de
sinterizacdo do material, misturas (LZSA + TiO,) em fracOes
volumétricas definidas foram compactadas uniaxialmente e
caracterizadas.

Para a realizacdo deste trabalho de pesquisa, foi utilizada,
principalmente, a estrutura de laboratérios disponibilizada pela
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), assim constituida:

a) VITROCER - Laboratério de Materiais Vitroceramicos

b) CERMAT - Nlcleo Pesquisa de Materiais Ceramicos e Vidros
c) POLICOM - Laboratério de Polimeros e Compositos

d) LABMAT- Laboratério de Materiais

e) LCM - Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural
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Nesta sessdo serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas, 0s
métodos de processamento para a obtencdo das composicdes, 0s
critérios de selecdo das composicGes e as técnicas de caracterizagdo
empregadas. Cada uma das etapas sera descrita nas sessOes
subsequentes. A Figura 5 apresenta o fluxograma das etapas envolvidas
na realizagdo deste trabalho de pesquisa.

Fritas de Nanoparticulas
LZSA de TiO,
Moagem, Granulometria,
Granulometria, = Densidade Real
Densidade Real Forrgulagao
as
composicoes
DIL, ATD, DRX. Homogeneizagdo, S~ecagem,
Desaglomeracéo.
Compactagéo
uniaxial
Densidade relativa a \L
verde.

Sinterizacgéo/
Cristalizacao

Retracdo térmica linear,
Densidade relativa,

MEV, Microdureza.
Escolha das

composicoes

CET, Condutividade
térmica, Condutividade

elétrica, Er~15a|os de Caracterizacoes
flexdo.

Figura 5: Fluxograma das etapas gerais desenvolvidas neste trabalho.
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3.1 MATERIAIS

As matérias-primas e reagentes utilizados no desenvolvimento
deste trabalho de pesquisa foram:

a) Fritas do precursor vitroceramico pertencente ao sistema LZSA
(11,7Li,0°12,6Zr0,+68,6Si0,+7,1A1,0; (% em massa))
(Colorminas);

b) Suspensdo coloidal de TiO, (40% em sélidos) AERODISP
W740X (Degussa-Evonik);

¢) Poliacrilato de am6nia 35% (PAA, Duramas D-3005).

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.2.1 Preparacéo do po vitreo LZSA

O vidro de composicdo 11,7Li,0°12,6Zr0,+68,6Si0,+7,1A1,0;3
(% em massa) foi preparado a partir das seguintes matérias-primas:
Li,COs3, ZrSiOy, SiO, e espudoménio natural. Maiores detalhes sobre a
preparacdo e obtencdo da frita de LZSA podem ser obtidos no trabalho
de Montedo (2005). A frita LZSA foi moida a seco em um jarro de
porcelana, contendo bolas de alumina, por 30 minutos em moinho de
jarro rapido (Servitech, CT-242), até o p6 ficar 100% passante em
peneira de malha 325 mesh. Em seguida, o pé pré-moido, foi novamente
moido a Umido (proporcdo entre pd e agua de 70/30) em moinho de
bolas tipo gira jarro (Cienlab, CE-300/120), por 48 horas.
Subsequentemente, a suspensao foi seca em estufa a 110°C, por 24 horas
e desagregada em moinho de jarro rapido, por 5 minutos.

3.2.2 Formulacdo das composicdes

Para estudar o efeito das nanoparticulas de TiO, na composicao
vitroceramica do sistema LZSA, foram elaboradas diferentes
composic¢Bes em fragdes volumétricas, compreendidas entre 0 e 0,5 de
TiO,. Os célculos para as quantidades em volume foram realizados
empregando a regra das misturas, conforme a Equacéo 1:

My = (p1.v1) + (p2.p2) 1)

Onde M+ é a massa (g) total da composicao, p1 e p, (g.cm™) séo
as densidades da matriz vitrea e do material de segunda fase,
respectivamente, e v; e v, sdo as fragcbes volumétricas da matriz vitrea e
de segunda fase, respectivamente. A Tabela 4 apresenta as composicoes
elaboradas.
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Tabela 4: Composic8es preparadas a partir dos pos de LZSA e de TiO,. Fragéo
de TiO, em volume (¢).

Composic¢oes o ()
LZSA 0

C, 0,1

C, 0,2

Cs 0,3

C, 0,4

Cs 0,5

As densidades do sistema LZSA e do TiO, utilizadas nos calculos foram 2,63 e
3,9 g.cm™ respectivamente.

3.2.3 Preparacdo das suspensfes

Com o objetivo em preparas misturas de pds em escala
micrométrica e nanométrica com boa dispersdo, suspensfes aquosas
foram preparadas, contendo 40% em volume de sélido (LZSA), 2,0% de
dispersante (PAA) em massa e homogeneizadas em moinho de jarro
rapido com esferas de alumina, durante 10 minutos. A essa suspensdo
foram adicionadas fracdes volumétricas de nanoparticulas de TiO, (em
suspensdo), calculadas no item 3.2.2. Cada composicdo foi
homogeneizada, durante 5 minutos, e, entdo, seca em estufa e
desagregada.

3.2.4 Obtencao dos corpos-de-prova

Como esta etapa do trabalho foi realizada somente para definir a
temperatura de tratamento e/ou quantidade de TiO, a ser adicionada ao
sistema LZSA, o método de conformacdo utilizado para a obtencdo dos
corpos- de-prova foi a prensagem a seco em uma Unica geometria, com
didmetro e altura de 10 e 6 mm, respectivamente.

O p6 do precursor vitroceramico LZSA e os pds-obtidos das
composicBes foram umidificados com 3% de agua. Os p6s-umidificados
foram, subsequentemente, prensados uniaxialmente por meio de uma
prensa hidraulica uniaxial (Bovenau, P10 ST), em matriz de aco, a 100
MPa.

3.2.5 Sinterizacédo do material

Os corpos-de-prova foram sinterizados em um forno elétrico
(JUNG, J200), num intervalo de temperatura compreendido entre 700 e
1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, patamar de 30 min e
resfriamento ao ar até a temperatura ambiente.
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3.2.6 Técnicas de caracterizacdo empregadas

As técnicas empregadas para caracterizacdo foram: distribuicdo
de tamanho de particula, difracdo de raios X (DRX), anélise
dilatométrica (DIL), analise térmica diferencial (ATD), medidas de
retracdo térmica linear (Ry), densidade relativa (Dgre), Microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e microdureza Vickers.

3.2.6.1 Distribuicao de tamanho de particula

Para determinar a distribui¢cdo e o tamanho médio de particulas
do LZSA e da TiO, as amostras foram preparadas na forma de
suspensdo diluida (proporcdo amostra e agua em massa 1/100), e
submetidas a agitacdo ultrassénica para completa desaglomeracdo das
particulas. A suspensdo foi, entdo, inserida no equipamento e realizada a
leitura de distribuicdo de tamanho de particula. Para a granulometria do
p6 vitreo, foi utilizado um analisador de tamanho de particulas de
varredura a laser (Malvern, Mastersizer 2000); e para a analise do TiO,
um analisador de tamanho de particulas de varredura a laser (Malvern,
Nano Zeta-sizer ZEN 3600).

3.2.6.2 Difracéo de raios X (DRX)

Para investigar a natureza amorfa do p6 vitreo e a cristalinidade
do TiO,, bem como, as fases cristalinas formadas apds as diferentes
condi¢cdes de tratamento térmico das composicdes, foi utilizado um
difratbmetro de raios X (Philips, PW 3710), acoplado a um tubo de
cobre (radiagdo CuKa), poténcia de 40 kV e 30 mA. As condigdes de
ensaio foram: passo de 0,05°, tempo de passo de 1s e intervalo de
medida em 260, de 10 a 80°. Para identificacdo das fases cristalinas
formadas, utilizou-se o banco de dados JCPDS.

3.2.6.3 Andlise dilatométrica (DIL)

A retracdo térmica linear do p6 vitreo do TiO, e das composicdes
foi obtida por meio de um dilatdmetro 6tico (Expert System solution
S.r.l., Misura). As amostras foram aquecidas até 1600°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, ao ar. A partir dessa curva, foi possivel
determinar as temperaturas de inicio e fim do processo de densificacao.

3.2.6.4 Analise térmica diferencial (ATD)

As temperaturas de transi¢do vitrea, cristalizacdo e fusdo do po
vitreo e das composi¢cGes foram determinadas por anélise térmica
diferencial (Netzsch, STA 409), em ar sintético, a uma velocidade de
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aquecimento de 10°C/min, em um intervalo de temperatura
compreendido entre 25 e 1200°C. Utilizaram-se cadinhos de alumina
como porta amostra e material de referéncia.

3.3.6.5 Energia de ativacdo para cristalizagdo

Para calcular a energia de ativacdo de cristalizacdo do
vitroceramico LZSA das composicBes e a transformacdo de fase do
TiO,, foi empregado o método da primeira derivada da curva ATD para
cristalizacdo de superficie (dAT/dT), por meio da equacéo 2.

Ea 1 1
7 (i 7a) = 199 @)

Em que: Ea é a energia de ativacdo para cristalizagdo (kJ.mol™);
R é a constante dos gases perfeitos (8,314 J.K™.mol™); Tfl e Tf2 séo,
respectivamente, 0s picos (temperatura) da derivada correspondentes ao
primeiro e segundo pontos de inflexdo da curva ATD; e o valor 1,59 ¢é
uma constante quando o mecanismo de cristalizacdo de superficie €
dominante como no caso de pés.

3.2.6.6 Densidade aparente (Pap)
a) Densidade aparente geométrica

A densidade aparente geométrica das amostras verdes foi
determinada correlacionando-se as dimensGes obtidas dos corpos-de-
prova com o auxilio de um paquimetro digital (Mitotoyo, precisdo de +
0,01 mm) e suas massa determinadas em uma balanga analitica
(Shimadzu, AX200, precisao de 0,0019).

b) Densidade aparente por Arquimedes

A densidade aparente foi determinada aplicando-se o principio de
Arquimedes, em 4gua a 20°C, utilizando-se balanca analitica
(Shimadzu, AX200, preciséo de 0,0019).

3.2.6.7 Densidade real (Preal)

A densidade real do precursor vitrocerdmico, do TiO, e das
composicdes verdes e sinterizadas na forma de p6 foi determinada num
picndmetro ao hélio, (Micromeritics, AccuPyc 1330).
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3.2.6.8 Determinacéo da densidade relativa (pPrer)

A densidade relativa do precursor vitroceramico, do TiO, e das
composi¢cdes verdes e sinterizadas foi calculada, relacionando as
medidas de densidade aparente e real das amostras, conforme a Equacéo
3.

Pret (%) = 222 x100 ©)

PReal

Em que: pre € a densidade relativa (%), ps,p € a densidade
aparente (g/cm®) e prea € a densidade real do sélido (g/cm®).

3.2.6.9 Medidas de retracdo térmica linear (Ry)

Para determinar a retracdo térmica linear das amostras tratadas
termicamente, foram utilizados cinco corpos-de-prova por condi¢do de
tratamento térmico. As amostras foram medidas antes e depois da
sinterizacdo, com o auxilio de um paquimetro digital (Mitotoyo,
precisdo de = 0,01 mm). A retracdo térmica linear foi determinada por
meio da Equacéo 4.

L;—
L

R, (%) = =L %100 (&)

Onde R; é a retracdo térmica linear (%), L; é a medida do
didmetro da amostra a verde (mm) e L; é a medida do didmetro da
amostra sinterizada (mm).

3.2.6.10 Andlise microestrutural

Corpos-de-prova fraturados foram levados ao microscopio para
analise da porosidade. As micrografias do vitroceramicos (LZSA) e das
composicdes, tratadas termicamente a 700, 800, 900 e 1000°C por 30
min, foram obtidas em microscépio eletronico de varredura, MEV
(Philips, modelo XL-30). Para as composi¢des que apresentaram maior
densidade relativa (pgre) 0S corpos-de-prova foram seccionados
transversalmente, embutidos em resina de cura a frio, lixados, polidos
com pasta de alumina de 0,3 pum, lavados e secos. Apds lavagem e
secagem, todos os corpos-de-prova foram recobertos com um fino filme
de ouro (Au) e, entdo, levados ao MEV para analise da microestrutura.
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3.2.6.11 Microdureza

Foi utilizado um microdurdbmetro (SHIMADZU, modelo HMV
2000) com carga de 300 g e tempo de identacdo de 15 s. Para calcular o
valor da dureza Vickers, foi utilizada a equacéo 5.

1,8544F
Hv = 7 5)

Em que: HV3q € 0 valor da dureza Vickers (GPa), F é a carga
aplicada (N) e d é a média dos comprimentos (mm) das diagonais das
impressdes.

3.2.7 Critérios para a selecdo das composicfes aprimoradas

O critério utilizado para a selecdo de algumas composicgdes,
dentre as varias elaboradas, foi a densidade relativa dos corpos
sinterizados. A escolha dessa propriedade para selecionar a composicao
a ser estudada em uma etapa sucessiva do trabalho, deve-se ao fato de os
materiais destinados a aplicagGes na tecnologia LTCC devem possuir
alta densificacdo. Nesse sentido, dentro dos critérios estabelecidos, as
composices que apresentaram 0s melhores resultados foram a
composicOes sinterizadas a 900 e 1000°C. Para reduzir a quantidade de
amostras produzidas e observar a tendéncias das propriedades estudas,
foram escolhidas apenas algumas composig¢des, no caso, LZSA, C, e Cy,
com excecdo do estudo do CET que foram determinados em todas as
composigdes sinterizadas a 900 e 1000°C, devido a sua importancia em
materiais aplicados em LTCCs.

3.2.8 CaracterizacGes das composicoes selecionadas

As técnicas empregadas para caracterizar as composicoes
escolhidas foram: coeficiente de expansdo térmica, condutividade
térmica, condutividade elétrica, resisténcia a flexao .

3.2.8.1 Coeficiente de expanséo térmica (CET)

O coeficiente de expansdo térmica (CET) do LZSA, das
composicdes (Cy, C,, C3, C4 e Cs) e do TiO, sinterizados a 900 e
1000°C, por 30 min, foi calculado a partir de curvas de expansdo
térmica produzidas em um dilatdbmetro 6tico (Expert System solution,
Misura). Para realizar essa analise, foram preparados compactos de pos,
com dimensdes de 50 x 5 x 5 mm, em matriz de aco a uma presséo de 10
MPa. Os compactos, previamente sinterizados, foram aquecidos a uma
taxa de 5°C/min entre 25 e 1000°C, em atmosfera oxidante (ar). A curva
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obtida foi utilizada para determinar o coeficiente angular, na faixa de
temperatura de 26-500°C. O coeficiente angular ¢é igual ao coeficiente
de expansao térmica linear das amostras.

3.2.8.2 Condutividade térmica (k)

Para realizar as medidas de condutividade térmica foram
preparadas amostras circulares, com didmetros de 26 mm e espessura de
5 mm, do LZSA e das composi¢Oes C, e C,4, sinterizadas a 900°C e
1000°C por 30 min. A condutividade térmica foi medida por meio do
equipamento: TCi Thermal Conductivity Analayzer, fabricante: C-
THERM TECHNOLOGIES.

3.2.8.3 Condutividade elétrica (o)

Para realizar as medidas de condutividade elétrica, foram
preparadas amostras circulares, com didmetros (d) de 22 mm e espessura
(L) de 5 mm, do LZSA e das composicdes C, e Cy4, sinterizadas a 900°C
e 1000°C por 30 min. A condutividade elétrica foi medida por meio do
método padrdo de duas pontas, utilizando como fonte de tensdo DC um
Keithley modelo 6220. A diferenca de potencial foi medida com um
eletrébmetro da Keithley Instruments Model 6517A. Para o célculo da
resistividade foi utilizada a equagéo 6:

p= (6)

N
~I<

=

Onde: p é a resistividade (Q.m), d é o diametro da amostra
(20mm), V ¢é a diferenca de potencial (volts), | é a corrente (amperes) e
L é a espessura da amostra (5mm). Para o célculo da condutividade
elétrica, foi utilizada a equacéo 7:

o= (7

1
p
Onde: o ¢ a condutividade elétrica (S.cm™) e p é a resistividade.

3.2.8.4 Resisténcia a flexdo (oy)

Ensaios de flexdo a trés pontos foram realizados em amostras do
LZSA e das composicdes C, e Cy, sinterizadas a 900°C e 1000°C por 30
min., numa maquina EMIC, modelo DL 2000, com célula de carga de
2000 kgf. O corpo-de-prova foi posicionado de tal forma que a carga
fosse aplicada no centro do mesmo, com velocidade de carregamento de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Volt
http://pt.wikipedia.org/wiki/Amp%C3%A8re
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1 mm/min. A equacéo 8 foi utilizada para calcular a resisténcia a flexdo

3FL
of = 2bh?2 @

Em que: of é a resisténcia a flexdo (MPa), F é a carga no
momento da fratura (N), L é a distancia entre apoios (mm), b é a largura
(mm) e h é a espessura do corpo-de-prova (mm). Foram produzidos 10
corpos-de-prova para cada composicao as quais foram sinterizadas a 900
e 1000°C por 30 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos neste trabalho, isto é:

a) Caracterizacdo das matérias-primas;

b) Avaliacdo do efeito das nanoparticulas de TiO, na matriz
vitroceramica do sistema LZSA,;

¢) Caracterizagdo final das composi¢oes escolhidas.

4.1 CARACTERIZAGCAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados de distribuicio
granulométrica, difracdo de raios X (DRX) e densidade dos pés-obtidos
no processo de moagem da frita LZSA e das nanoparticulas de TiO,,
obtidos comercialmente.

4.1.1 Distribuicdo granulométrica, densidade real e difracdo de
raios Xdo vidro LZSA e do TiO,

As Figuras 6 e 7 apresentam as distribuicdes granulométricas da
frita LZSA, ap6s o processo de moagem e do TiO, nanoparticulado,
respectivamente.
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Figura 6: Curva de distribuicdo granulométrica do p6 de vidro LZSA.

Observa-se que as particulas do p6 vitreo LZSA (Figura 6), apés
0 processo de moagem, estdo dentro de uma faixa relativamente estreita
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de tamanhos, isto é, entre 0,3 e 22 um (distribuicdo monomodal) com
d50 =3,8 pm.

A distribuicdo granulométrica para o TiO, (Figura 7) é do tipo
monomodal e esta compreendida entre 32 e 100 nm com dsp = 25 nm.
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Figura 7: Curva de distribui¢do granulométrica do TiO..

100

A Tabela 5 mostra os valores das densidades reais medidas dos
pos do precursor vitroceramico e do TiO,. O valor de densidade obtido
para o precursor vitroceramico é coerente com a densidade calculada e a
encontrada em outros trabalhos, isto é, 2,63g/cm®. B¥ O valor de
densidade encontrado para o TiO, é caracteristico da fase anatase.

Tabela 5: Densidade Real (prear) do pé de vidro LZSA e do TiO,.

Matérias-primas (pd)

PReal (g-Cm_S)

LZSA
TiO,

2,62 +0,02
3,90 + 0,02

As Figuras 8 e 9 mostra os difratogramas de raios X do pé vitreo
LZSA e do TiO,, respectivamente. O difratograma de raios X referente
ao po vitreo de LZSA, mostrado na Figura 8, exibe uma banda amorfa
em torno de 25° e reflexdes associadas as fases cristalinas de silicato de
zircbnio (ZrSiOy4) (arquivo ICSD n° 72-0402) e Oxido de zirconio
(Z2rOy) (arquivo ICSD n° 78-0047). Essas cristalizagcBes parciais
provenientes de algum processo de devitrificagdo, ocorrido durante a
etapa de resfriamento da frita, auxiliam no processo de cristalizacdo
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controlada, pois atuam como sitios de nucleacdo. A Figura 9 apresenta o
difratograma de raios X referente ao pé proveniente da suspensao
coloidal de TiO, e mostra as reflexdes associadas as fases cristalinas da
anatase, syn TiO, (JCPDS 21-1272) e rutilo, syn TiO, (JCPDS 21-1276).
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Figura 8: Difratograma de raios X do pé de vidro LZSA.
A A- anatase
R- rutilo
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Figura 9: Difratograma de raios X do p6 de TiO,.
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4.2 AVALIACAO DO EFEITO DAS NANOPARTICULAS DE TiO;,
NA MATRIZ VITROCERAMICA DO SISTEMA LZSA

4.2.1 Estudo do comportamento térmico

No processo de tratamento térmico de um material vitroceramico,
a sinterizacdo antecede a etapa de cristalizacdo. E desejavel que o
processo de sinterizacdo seja completo, ou que, ao menos, evolua,
consideravelmente, antes que se inicie o processo de cristalizagdo. Por
isso, é importante conhecer o efeito causado pela adicdo das particulas
de TiO, durante a sinterizacdo. A Figura 10 mostra as curvas de retracao
linear obtidas por meio da analise dilatométrica do LZSA, das
composic¢des e do TiO, que possibilitou o estudo do processo de
sinterizacdo. Observa-se que a temperatura de densificacdo (Ts), em
termos de retracdo linear, do LZSA tem inicio em torno de 600°C,
completando-se em 700°C, num intervalo de temperatura (AT) de
aproximadamente 100°C com 20% de retragdo. A cristaliza¢do inicia
logo apds o término da densificacdo e permanece quase constante até
950°C, quando ocorre uma expansao causada pelo inicio da fusdo (Tsy)
das fases cristalinas formadas.
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Figura 10: Curvas de retracdo do precursor vitroceramico LZSA, das
composicdes (C,, C,, Cs, C4 e Cs) e do déxido de TiO,.
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A partir das curvas de retracdo linear referentes as composicdes,
observa-se que a densificacdo tem inicio em torno de 600°C,
completando-se em 900°C, num intervalo de temperatura (AT) de
aproximadamente 300°C, com retracbes que variam entre 12 e 18%.
Além disso, a retracdo permanece quase constante até 1000°C, quando
tem inicio a fusdo (Ty) das fases cristalinas da matriz vitroceramica com
diminuicdo da viscosidade da fase vitrea residual. Na curva de retracao
referente ao Oxido de TiO, verificou-se apenas o inicio da densificacdo
(Ts), em torno de 600°C, completando-se num intervalo de temperatura
(AT) de aproximadamente 300°C, com retragdo de 25%.

Para uma substancia pura, o processo de fusdo ocorre sempre a
uma mesma temperatura, e esta se mantém constante durante todo o
processo. Diferente do verificado para substancias puras, as misturas de
duas ou mais substancias, a temperatura de fusdo ndo se mantém
constantes ao longo da transformacéo, variando do inicio até o final da
mudanca de estado. No caso das composic¢Ges estudadas neste trabalho,
tratam se de misturas de varias substancias, e por isso, pode se
evidenciar a temperatura inicial (Ts,) e a temperatura final de fusdo (Ts,).

A Tabela 6 apresenta as temperaturas iniciais e finais de fusdo do
LZSA e das composicdes extraidas das curvas dilatométricas e revela
que as temperaturas de fusdo (Tr) das composicdes se deslocaram para
valores maiores, em diregdo a temperatura de fusdo do TiO, puro
(1680°C).

Tabela 6: Temperatura inicial (Ty,) e temperatura final de fusdo (Ty,) do LZSA e
das composicoes (C;, Cy, Cs, C4 € Cs).

Composicoes
LZSA Cl C2 C3 C4 C5

Tn (°C) 950 1000 1000 1000 1000 1000

Te» (°C) 1170 1210 1240 1250 1450 1580



http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia_pura
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mistura
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Para identificar e avaliar a influéncia da adicdo das diferentes
fragdes volumétricas do TiO, nas temperaturas de cristalizacdo das
composicoes, foi realizada a analise térmica diferencial. A Figura 11
mostra os termogramas do vidro LZSA, das composi¢Oes estudadas e do
oxido de TiO..

TEXO Tcl

AT (u.a)
)ﬂh

Tc2

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C)

Figura 11: Termogramas do precursor vitroceramico LZSA, das
composicoes (Cy, Cy, Cs, C4 e Cs) e do 6xido de TiO,.

Analisando o termograma do precursor vitroceramico do sistema
LZSA (Figura 11), percebe-se claramente um evento exotérmico de
cristalizagdo (T.1) em 800°C, o qual indica a cristalizagdo das principais
fases, como, espoduménio-B, silicato de zirconio e metassilicato de litio;
um evento endotérmico referente ao inicio da fusdo (Ty das fases
cristalinas em 950°C. A medida que se adicionou TiO, & matriz vitrea,
observa-se (termograma C;) o aparecimento de trés eventos exotérmicos
de cristalizacdo. O primeiro evento exotérmico de cristalizacdo (T¢;) em
700°C representa a cristalizacdo da fase espoduménio-f, conforme
reacdo 1.

1 Li,0 gy + 2 SiO; gy + 1 ALO3 (cristal + 2 O2 (gas) — 2 LiAISiOg (cristary (1)

O segundo evento exotérmico (T.;) em 765°C refere-se a
transformacéo da fase anatase para rutilo, conforme reacéo 2.
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TiO, (anatase) T calor -»TiO; (rutilo) (2)

O terceiro evento exotérmico (Tc) em 875°C refere-se a
cristalizagdo do Li,TiSiOs, reacéo 3.

1 Li0 gy + 1 TiOy (cristary + 1 SiO2 gy — 1 Li> TiSiOs (cristary 3)

Além disso, foi observado também um evento endotérmico que
indica fusdo (Tf) das fases cristalinas da matriz vitroceramica em
1100°C. Da mesma forma, esses eventos exotérmicos e endotérmicos
também foram observados nas composicGes C, e Cs. No entanto, a
medida que fracBes maiores do TiO, foram adicionadas (Termogramas
C, e Cs), observou-se o desaparecimento do evento exotérmico (T.;). No
termograma referente ao 6xido de TiO, verificou-se apenas um evento
exotérmico (T,) em aproximadamente 730°C, relacionado a
transformacdo de fase de anatase para rutilo. Assim, a adi¢cdo de TiO,
teve forte influéncia na antecipacdo da cristalizacdo das composicOes
(Cy, Cy, e Cy), visto que o TiO, € um agente nucleante que catalisa a
transformacédo do vidro base em vitrocerdmico. Ademais, o TiO, reagiu
com os oOxidos precursores do vitroceramico, formando uma nova fase
(Li,TiSiOs). Percebem-se, entretanto, nas composicbes C4 € Cs, 0
desaparecimento do evento exotérmico (T.;) e a diminuicdo da
intensidade do evento endotérmico (Tr). Isso, possivelmente, ocorreu
devido & diminuigdo da quantidade do vitrocerdmico nas composicdes,
e, por consequéncia, a diminuicdo das fases cristalinas formadas a partir
da matriz, formando assim menor quantidade de material fundido. Por
meio do método da primeira derivada da curva ATD (dAT/dT), foi
possivel determinar a energia de ativacdo (Ea) necesséria para formagdo
das fases cristalinas identificadas. Os valores encontrados de Ea para
cada evento exotérmico Ty, Tcp € Tes do LZSA das composicbes Cy, Co,
Cs, C4, Cs e do TiO, sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Energia de ativacdo (Ea) dos eventos exotérmicos Ty, Te € T,
identificada na Figura 11.

Composicao Ea (kJ.mol 7
Tcl Tc2 Tc3
LZSA 749 - -

C, 443 481 874
C, 498 481 878
Cs 500 541 882
C, - 589 634
Cs - 641 555

TiO, - 740 -
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Conclui-se que a energia de ativacdo foi afetada pela
estequiometria das composicoes, tendo em vista que, confrontando os
valores calculados para a energia de ativacdo dos eventos exotérmicos
Tcl e Tc3 referentes as cristalizagdes do espoduménio-f (LiAlSiOg) e
do titanossilcato de litio (Li,TiSiOs), respectivamente, observou-se que,
em geral, 0s mesmos diminuiram em funcdo das menores fragdes de
LZSA. As reacbes de formagdo dessas fases, que dependem do
precursor vitroceramico LZSA para serem geradas, liberam menos
energia, pois estdo sendo formadas em menor quantidade. Por outro
lado, os valores calculados para o evento exotérmico Tc2, referente a
transformacdo de fase do TiO, de anatase para rutilo, aumentaram em
funcdo das maiores fracbes de TiO, contidas nas composigdes,
aumentando a quantidade presente dessa fase, liberando assim mais
energia durante a transformacéo.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Estequiometria
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4.2.2 Formagcao de fases cristalinas

A Figura 12 exibe os difratogramas de raios X da composicéao C;.
Essa composicao foi escolhida, com base na analise térmica diferencial
(Figura 11), por apresentar 0s principais eventos exotérmicos de
cristalizacdo. Assim, as temperaturas assumidas foram a partir de 700°C
em intervalos de temperatura de 100°C até 1100 °C. Os principais picos
de difracdo associados as amostras sinterizadas foram atribuidos as fases
cristalinas espoduménio-f (LiAISiOg) (arquivo JCPDS n° 330797),
silicato de zirconio (ZrSiO,) (arquivo JCPDS n° 06-0266), o0xido de
zircdnio (ZrO,) (arquivo JCPDS n° 34-0180), titanossilcato de litio
(Li,TiSiOs) (arquivo JCPDS n° 13-0268), rutilo (TiO,) (arquivo JCPDS
n°® 34-0180) e anatase (TiO,) (arquivo JCPDS n° 21-1272).
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Figura 12: Difratogramas das amostras da composicéo C, tratadas termicamente
a (a) 700°C, (b) 800°C, (c) 900°C, (d) 1000°C e (e) 1100°C por 30 minutos: S:
espoduménio-B, LT: Li,TiSiOs, R: rutilo, Z: ZrO,, ZS: ZrSiO,, A: Anatase.

O difratograma de raios X da amostra sinterizada a 700°C (Figura
12 (a)) apresentou alguns picos referentes as fases espoduménio-p e
oOxido de zirconio, indicando o inicio da cristalizagdo. Além disso, foi
evidenciado o pico pertencente a fase anatase. Com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo para 800°C (Figura 12 (b)) apareceram
novos picos relacionados as fases silicato de zircbnio, rutilo e
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titanossilcato de litio; no entanto, os picos estdo alargados e pouco
definidos, caracteristica de material desordenado.

Entre 900°C e 1100°C (Figura 12, (c), (d) e (e)) foram observadas
as mesmas fases cristalinas presentes a 800°C, porém apresentaram se
em picos estreitos e bem definidos, caracteristica de amostra com
elevado grau de cristalinidade. Observou-se também, que, a partir de
1000°C, o pico de difracdo associado a fase cristalina anatase néo foi
identificado, indicando a completa transformacdo para rutilo, a qual €
mais estavel em altas temperaturas. Os resultados observados nos
difratogramas de raios X para analise da evolugdo térmica da
composi¢do C; indicam que ndo ha formacdo de fases cristalinas
intermediarias, ou seja, a cristalizacéo é direta.

4.2.3 Conformacao: Caracterizacdo dos compactos no estado verde

Para avaliar o efeito da adicdo do TiO, no empacotamento das
particulas nas composicGes, antes da sinterizacdo, foi calculada a
densidade relativa a verde. A Figura 13 apresenta um gréafico de barras
referentes aos valores de densidade relativa a verde em funcéo da fracdo
volumétrica de TiO,. Os valores calculados de densidade relativa a
verde aumentam com a adi¢do de TiO, até a fracdo de 0,4, sendo que a
densificacdo maxima observada foi de 65%.
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Figura 13: Densidade relativa a verde das composig¢des (Cy, C,, C3, C, € Cs) em
funcdo da fragdo volumétrica de TiO..

Esse comportamento pode estar relacionado a presenca de
nanoparticulas, ocupando parte dos espagos vazios antes existentes na
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amostra de LZSA, melhorando o empacotamento Por outro lado, a
densidade relativa tende a diminuir um pouco com adi¢do de 50% de
titdnia, decorrente da propensédo das particulas nanométricas a formarem
aglomerados que acabam por criar uma distribuicdo heterogénea da
particulas (empacotamento ruim) e assim aumentando a porosidade dos
compactos.

4.2.4 Estudo do comportamento dos compactos durante sinterizagéo

O efeito da temperatura de sinterizagdo foi estudado para melhor
compreender o comportamento das composi¢des durante 0 processo de
sinterizacdo (densificagdo e cristalizacdo). As temperaturas escolhidas
para o estudo foram determinadas a partir dos resultados obtidos pela
andlise dilatométrica (DIL) (Figura 10).

Dessa forma, as temperaturas selecionadas para os tratamentos
térmicos que possibilitaram o estudo foram as seguintes: 700, 800, 900 e
1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. e patamar de 30
minutos, deixando as amostras esfriarem até a temperatura ambiente. A
Figura 14 mostra os valores de retragdo linear calculados para o sistema
LZSA e para as composicOes preparadas. Pode-se observar um aumento
significativo nos valores da retragdo com o incremento de temperatura
até 800°C, com 16 % de retracdo para 0 LZSA, e em média, de 12%
para as composicGes. No entanto, a partir de 900°C, para 0 LZSA até a
temperatura de 1000°C observa-se uma diminuicdo dos valores de
retragdo em torno de 3%. Todavia, para as diferentes composicoes, 0s
valores de retracdo foram pequenos, caracterizando estabilidade
dimensional, com retragGes que variam entre 14 e 17%. Esses resultados
sdo compativeis com os valores calculados de densidade relativa em
funcdo da temperatura, conforme Figura 15. A densidade relativa
referente ao sistema LZSA chega a 98% em 700°C e diminui até 88%
com o acréscimo da temperatura até 1000°C, devido ao crescente
aumento da porosidade gerada pela expansdo da fase vitrea residual.
Para as composicdes, foi observado um aumento significativo nos
valores de densidade relativa até a temperatura de queima de 900°C,
atingindo médias de 95%. Com o acréscimo de temperatura até 1000°C,
os valores de densidade relativa aumentaram, atingindo médias
aproximadas de 98%.

A densificacdo observada pode estar relacionada as maiores
fracbes de TiO, que promovem um bom empacotamento durante o
processamento dos corpos-de-prova (Figura 13), formando, durante a
sinterizacdo, uma rede tridimensional, um esqueleto, que propiciam uma
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boa distribuicdo da fase liquida e preenchimento dos poros, o qual é
favorecido com o aumento da temperatura.
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Figura 14: Curvas de retracdo térmica linear do vitroceramico LZSA e das
composicdes C,, C,, Cs, C4 e Cs em fungdo da temperatura de sinterizag&o.
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Figura 15: Curvas de densidade relativa do vitroceramico LZSA e das
composicdes C,, C,, C;, C4 € Cs em fungdo da temperatura de sinterizag&o.
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A Figura 16 mostra a evolugdo da microestrutura em funcdo da
temperatura em micrografias, obtidas por MEV, referentes a composi¢do
Cs sinterizada nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000°C, por 30 min.

Figura 16: Micrografias (MEV) das superficies de fratura referentes as amostras
da composicdo Cs tratadas termicamente: a) 700°C, b) 800°C, c) 900°C e d)
1000°C por 30 min.

A partir da andlise da Figura 16, observa-se que a medida que a
temperatura de sinterizagdo aumenta de 700 para 1000°C, a
microestrutura torna-se mais densa e homogénea. Os resultados
observados nessa figura confirmam os resultados de retracdo térmica
conforme andlise dilatométrica (DIL), Figura 10.

Conforme foi discutido anteriormente, as composi¢fes
densificam no intervalo de temperatura entre 600 e 900°C. Além disso, a
elevada temperatura de sinterizagao (a partir de 950 °C) permitiu que o
vidro fundido, com menor viscosidade, escoasse entre as particulas do
TiO, produzindo uma microestrutura mais densa e homogénea.

A Figura 17 mostra as micrografias do vitroceramico LZSA e das
Composicdes (Cy, C, Cs, C4 € Cs) sinterizadas na temperatura de
1000°C por 30 min., evidenciando a porosidade.
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Figura 17: Micrografias (MEV) de superficies de fratura referentes a amostras
do vitroceramico LZSA e das composi¢des (C;, C,, Cs C, e Cs) tratadas
termicamente a 1000°C por 30 minutos.

Pode-se observar, a partir da analise da Figura 17, que a
porosidade diminuiu, com os poros diminuindo em quantidade e
tamanho a medida que a fracdo de TiO, aumentou. Os resultados
observados nessa figura confirmam as informacgdes obtidas a partir das
curvas de densificacdo, ja que as densidades relativas, calculadas para o
LZSA e para as composicoes Cy, C,, Cs, C4 € Cs tratadas termicamente a
1000°C, por 30 minutos, foram 88,0; 96,5; 97,5; 97,5; 97,9 e 98,5%,
respectivamente.
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A Figura 18 apresenta uma micrografia da composicéo Cs, tratada
termicamente a 1000°C, por 30 min. Observa-se nessa micrografia que o
material apresenta trés regibes principais: regido (A), representando o
TiO, na fase rutilo; regido (B), representando uma mistura de ZrSiOy,
LiAISiOg e Li,TiSiOs. e a regido (C) que parece ser a fase vitrea
residual, onde podem-se evidenciar cristalitos, provavelmente, da fase
cristalina espoduménio-B, regido (D).

Figura 18: Micrografia (MEV) de amostra da composicdo Cs, tratada
termicamente a 1000°C por 30 min.

Para comprovar a composi¢do das regides identificadas, realizou-
se uma microandlise quimica (Figura 19), com o auxilio de uma
microssonda (EDS), que indicou a presenca dos elementos quimicos
titAnio e oxigénio na regido (A); na regido (B), oxigénio, aluminio,
silicio, zirconio e titanio; na regido (C), oxigénio, aluminio, silicio,
zirconio; na regido (D), oxigénio, aluminio, silicio.

O elemento quimico litio ndo pode ser identificado por essa
técnica, devido ao baixo numero atdbmico. Esses resultados estdo de
acordo com aqueles apresentados no difratograma da Figura 12.
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Figura 19: Composicdo quimica parcial realizada por EDS das regides (A), (B),
(C) e (D), identificada na Figura 18.

4.2.5 Microdureza das composi¢oes

A Figura 20 apresenta os resultados referentes & microdureza
Vickers das amostras do vitrocerdmico LZSA e das composicdes
sinterizadas nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000°C por 30 min.
Confrontando os resultados obtidos para cada temperatura, observa-se
que os valores da microdureza, de modo geral, sdo maximos para a
temperatura de 900°C.

Por outro lado, observa-se que, nas temperaturas entre 700 e
900°C, os valores de microdureza diminuem com o aumento da fragdo
do TiO, quando comparados com os valores de microdureza
pertencentes ao vitrocerdmico LZSA. Esse fato, possivelmente, deve-se
a diminuicdo da quantidade de vitrocerdmico nas composi¢des, e, por
consequéncia, a diminuicdo das fases cristalinas formadas a partir da
matriz, como por exemplo, cristais de silicato de zircénio que possuem
dureza entre 9 e 10 GPa.

Entretanto, para as amostras sinterizadas a 1000°C, observa-se
que os valores de microdureza das composi¢cGes aumentam com o
aumento da fracdo volumétrica TiO, A O aumento nos valores de
microdureza observado a 1000°C pode ser associado a diminuicdo da
porosidade em funcéo da maior fracdo de TiO, nessa temperatura.
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Figura 20: Microdureza Vickers do vitroceramico LZSA e das composic¢des C,,
C,, C3, C,4 e Cs em fungdo da temperatura de sinterizagéo.

4.3 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES SINTERIZADAS A
900°C E 1000°C

Os materiais para LTCCs devem possuir elevadas densidade, pois
uma alta porosidade resulta em materiais com fraco desempenho do
ponto de vista das propriedades térmicas, elétricas e mecanicas. Nesse
sentido, as composi¢des escolhidas para dar continuidade a esse trabalho
foram aquelas que alcancaram maior densidade relativa com
microestruturas mais homogéneas, ou seja, as composi¢des sinterizadas
a 900 e 1000°C por 30 min as quais foram caracterizadas do ponto de
vista térmico, com medidas do coeficiente de expansdo térmica linear
(CET) e da condutividade térmica, elétrico, com medidas de
condutividade elétrica e de resisténcia mecanica com medidas de
resisténcia a flexao.
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4.3.1 Coeficiente de expanséo térmica (CET)

A Figura 21 mostra grafico referente aos coeficientes de expanséo
térmica de amostras do vitroceramico LZSA, das composicdes C;, C,,
Cs, C4, Cs5 e do 6xido de TiO, sinterizadas nas temperaturas de 900 e
1000°C por 30 min.
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Figura 21: Coeficiente de expansdo térmica do vitrocerdmico LZSA e das

composicdes Cq, Cy, Ca, Cy4, Cs € do 6xido de TiO; sinterizadas de 900°C e
1000°C por 30 min. em funcéo da fragdo de TiO,

Observa-se, a partir da Figura 21, que os valores dos coeficientes
de expansdo térmica tendem a aumentar linearmente a medida que
aumentam as fragGes do 6xido de TiO,, com tendéncia a alcangar o valor
de coeficiente de expansdo térmica do rutilo (9,5x10° °C™). Esse
comportamento possivelmente é devido a reducdo das fracbes do
vitrocerdmico nas composi¢des, que apresenta, como consequéncia, a
diminuicdo da quantidade das fases cristalinas provenientes da matriz,
como por exemplo, cristais de espoduménio-B e silicato de zirconio que
possuem CET 0,9x10° e 4,2x10°® °C™, respectivamente. Confrontando
os valores obtidos a 900°C com os valores obtidos a 1000°C pode-se
observar que os valores dos coeficientes sdo pouco afetados pelas
temperaturas de tratamento térmico de sinterizagdo/cristalizacdo. A
causa provavel pode estar relacionada a similaridade entre as fragdes das
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principais fases cristalinas formadas, durante o tratamento térmico, nas
diferentes temperaturas de sinterizacéo estudadas.

4.3.2 Condutividade térmica (k)

A condutividade térmica é a propriedade que caracteriza a
capacidade de um material para transferir calor. Fendbmeno pelo qual o
calor é transportado das regiGes de alta temperatura para as regides de
baixa temperatura de um material. A Figura 22 mostra gréafico da
condutividade térmica em funcdo da fracdo de TiO, do vitroceramico
LZSA e das composicdes C, e C4 nas temperaturas de tratamento
térmico de 900 e 1000°C, por 30 min.

Nessa figura, pode-se observar que os valores de condutividade
térmica aumentam com a fracdo de TiO,, tendendo a condutividade
térmica deste dxido (7,4 W/mK). Confrontando os valores obtidos entre
900°C e a 1000°C pode-se observar que os valores de condutividade
térmica sdo pouco afetados entre si e existe apenas um pequeno
incremento na composi¢do C, devido ao aumento da densificacao, isto é,
de 95% (900°C) para 98% (1000 °C).
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Figura 22: Condutividade térmica em funcdo da fracdo de TiO, do
vitroceramico LZSA e das composicles C, e C, sinterizadas em 900 e 1000°C,
por 30 min.

Em materiais sélidos, o calor é transportado, tanto por meio de
ondas de vibracdo do reticulado (fénons), como por meio de elétrons
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livres, isto é, a condutividade total é normalmente a soma das duas
contribui¢cBes. Nos materiais ceramicos, ha pouca disponibilidade de
elétrons livres; portanto, o transporte de calor é feito, preferencialmente,
por fénons que ndo sdo tdo efetivos, o que justifica os valores baixos
encontrados para 0s materiais.

4.3.3 Condutividade elétrica (o)

A Figura 23 mostra gréafico da condutividade elétrica em fungéo
da fracdo de TiO, do vitroceramico LZSA e das composicbes C, e Cy4
sinterizadas nas temperaturas de 900 e 1000°C, por 30 min. Analisando
essa figura, pode-se observar que, em geral, todas as composic¢Ges sdo
isolantes elétricos ja que os valores de condutividade, sdo da ordem de 10
S.cm'e estando dentro da faixa de grandeza entre 10 e 102 S.cm™.

20 C
o 184

4

e
N oo
1 1 1

10 4

Condutividade elétrica (10™° S

T
0,0 0,2 0,4
Fracdo de TiO,(-)
Figura 23: Condutividade elétrica em funcdo da fragdo de TiO, do

vitroceramico LZSA e das composi¢des C, e C, sinterizadas em 900°C e
1000°C, por 30 min.

Pode se observar que os valores obtidos a 900°C para a
condutividade elétrica aumentam com a fragcdo de TiO,, tendendo a
direcdo da condutividade térmica deste Oxido. Esse fendmeno
possivelmente acontece, porque o TiO, é um semicondutor, e possui
condutividade elétrica na ordem de 10® S.cm™. Por outro lado, os
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valores obtidos da condutividade para as composigdes sinterizadas a
1000°C mantiveram-se menores e quase sem alteracdes entre si. Esse
comportamento observado deve-se a alta temperatura de sinterizagao
que propicia a fusdo de uma quantidade maior do LZSA, e com menor
viscosidade que se distribui de forma uniforme ao longo da matriz,
inibindo 0 aumento da condutividade elétrica e com pequenas alteragdes
dos valores.

4.3.3 Resisténcia a flexao (oy)

A Figura 24 apresenta gréfico de barras referentes a resisténcia a
flexdo de amostras do vitrocerdmico LZSA e das composigdes C, e Cy4
tratadasg% 800°C e 1000°C, por 30 min.
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Figura 24: Resisténcia a flexdo em funcédo da fragdo de TiO, do vitroceramico
LZSA e das composi¢des C, e C, tratados a 900°C e 1000°C por 30 min.

A partir da Figura 24, pode se observar que os valores de
resisténcia a flexdo para o vitroceramico LZSA diminuem com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, devido ao aumento da
porosidade que passa de 4%, em 900°C, para 12%, em 1000°C.
Comparando os valores de resisténcia a flexdo entre as composicoes C,
e Cy, fica claro que os melhores resultados aconteceram na temperatura
de tratamento térmico de 1000°C, sendo que o valor maximo encontrado
foi para a composicao Cy, isto é, 6=235+84 MPa.
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Um fator importante que justifica o aumento da resisténcia
mecénica foi a elevada temperatura de sinterizacdo, que, provavelmente,
permitiu a0 fundido atingir uma menor viscosidade e,
consequentemente, uma melhor distribuicdo ao longo da matriz. Da
mesma forma, podem-se comparar as imagens da figura 16 (c) e (d), e
observar que a microestrutura torna-se mais densa e homogénea a
medida que aumenta a temperatura de sinterizacdo de 900 para 1000°C.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS
TRABALHOS

5.1 CONCLUSOES

Levando-se em consideracdo a sequéncia de atividades

desenvolvidas neste trabalho e os resultados obtidos, chega-se as
seguintes conclusdes:

Avaliacdo do efeito das nanoparticulas de TiO, na matriz
vitrocerdmica do sistema LZSA

a)

b)

d)

f)

9)

h)

A densificagdo das composi¢des comeca em torno de 600°C,
completando-se num intervalo de temperatura aproximado de
300°C, com retracdes que variam entre 12 e 18%.

As temperaturas finais de fusdo das composigdes Cq, C,, Cs, Cy,
e Cs tendem a temperatura de fusdo do TiO, 1680°C e sdo
1170, 1210, 1240, 1250, 1450, 1580 °C, respectivamente.

A curva de anélise térmica das composicfes permite observar
trés eventos exotérmicos de cristalizacdo: (T.), em 700°C,
(Te2), em 765°C e (T3), em 875°C, pertinentes a cristalizacdo
das fases cristalinas espoduménio-p, transformagdo da fase
anatase para rutilo e a cristalizagio do Li,TiSiOs,
respectivamente.

Os valores das energias de ativagdo de cristalizacdo dos eventos
T e Te diminuem devida a menor fracdo do precursor
vitroceramico, contida nas composicoes.

As principais fases cristalinas presentes sdo espoduménio-g,
oxido de zircénio ZrO,, titanossilcato de litio (Li,TiSiOs) e
rutilo (TiO,).

As densidades relativas a verde das composi¢Bes tendem a
aumentar com a fragdo de TiO,, atingindo 65% para a
composicdo Cy.

Os valores calculados de retracdo térmica linear e da densidade
relativa sdo compativeis e aumentam com o incremento de
temperatura. As composi¢cfes que atingiram retracdes e
densidades relativas maximas foram as sinterizadas a 900°C,
com médias de Rt =14% e D ge = 95% e a 1000°C, com médias
de Rt =15% e D g¢ 98%.

Os valores de microdureza tendem a diminuir com a fragdo de
TiO,. Os valores mais significativos de microdureza foram das
composicoes sinterizadas a 900°C.
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Caracterizacdo das composicOes sinterizadas a 900 e 1000 °C.

a)

b)

d)

f)

52

d)

€)
f)

Os coeficientes de expansdo térmica das composicOes
sinterizadas nas temperaturas de 900 e 1000°C aumentam
linearmente, entre 3,5x10° °C™ para o LZSA, 6,2x10°°C™ para
a composicéo Cs e 9,5x10° °C™* para o TiO,.

Os valores obtidos de condutividade térmica das composigdes
sinterizadas, nas temperaturas de 900 e 1000°C, séo baixos e
tendem a aumentar com o aumento da fracdo de TiO,, variando
entre 2,1 W/m.K para o LZSA a 3,2 W/m.K para a composicdo
C, a 1000°C.

A condutividade elétrica das composicOes sinterizadas nas
temperaturas de 900 e 1000°C revela que tais materiais séo
isolantes elétricos e que variam entre 2,71.10%° S.cm™ para o
LZSA a 18,9.10™ S.cm™ para a composicéo C, sinterizados a
900°C.

Os valores obtidos de resisténcia a flexdo das composicdes
sinterizadas, nas temperaturas de 900 e 1000°C mostram que 0s
melhores resultados obtidos aconteceram na temperatura de
1000°C, sendo que o valor maximo encontrado foi para a
composicdo C,, isto é, o= 235+84 MPa.

Os valores de CET e resisténcia a flexdo estdo na faixa
especificada para vitroceramica usada na tecnologia de LTCC.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar as propriedades dielétricas dos materiais que resultaram
mais densos;

Quantificagdo da fase vitrea residual das composi¢cGes com
propriedades dielétricas adequadas;

Estudar suspensfes cerdmicas juntamente com aditivos
organicos reoldgicamente estaveis para 0 processamento de
substratos por tape casting;

Estudar o efeito da adi¢do de outros materiais particulados, com
propriedades diferentes, na matriz vitrocerdmica do sistema
LZSA;

Estudar a adicdo de TiO, em diferentes matrizes
vitrocerdmicas.

Avaliar a compatibilidade dos substratos na co-sinteriza¢do com
metais condutores usados na tecnologia de LTCC (Ag, Cu e
Au).
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