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Resumo

Atualmente, grande parte das técnicas de prototipagem rapida, RP, é capaz de
gerar além do protétipo, o préprio produto final. Dentre elas, a Manufatura de Objetos
Laminados (LOM) permite que a reconstrugcéo da peca projetada seja realizada a partir
de camadas de folhas ou tapes de material ceramico, metalico, polimérico ou
composito. O presente trabalho uniu essas duas tecnologias de processamento, LOM e
tape casting, na obtengdo de laminados e estruturas tridimensionais do sistema
vitroceramico Lio,O-ZrO,-SiO,-Al, 03, LZSA. Para tanto, tapes do precursor vitreo do
sistema LZSA foram produzidas por tape casting aquoso. Os tapes foram utilizados
como material de entrada na fabricagdo de objetos por LOM. As propriedades
reologicas e de molhamento das suspensdes aquosas foram otimizadas com auxilio de
um planejamento fatorial gerando trés composigdes 6timas de tapes. Laminados com e
sem adi¢ao de ZrSiO4 foram produzidos por LOM e submetidos a ciclo térmico unico
para remogao de ligantes, sinterizagdo e cristalizagdo. Os laminados vitrocerdmicos
foram caracterizados do ponto de vista fisico, térmico, dielétrico e microestrutural. A
partir das condi¢gbes de processamento e tratamento térmico que originaram laminados
sem defeitos, estruturas do tipo engrenagem foram fabricadas por LOM. Laminados
vitrocerdmicos LZSA apresentaram valores de resisténcia a flexdo, expansao térmica,
constante dielétrica e tangente de perda compativeis com materiais comerciais
utilizados em tecnologias de cerémica co-sinterizada a baixa temperatura (LTCC). A
adicao de ZrSiO4 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.
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Obtaining and characterization of Li,0-ZrO,-SiO,-Al,0;
(LZSA) glass-ceramic laminates produced by Laminated
Object Manufacturing (LOM)

Nowadays, most of the rapid prototyping, RP, techniques are capable to create the
prototype as well as the final product. Among them, the Laminated Object
Manufacturing (LOM) allows the designed part reconstruction from tapes of ceramic,
metal, polymer or composite materials. The main advantage of the LOM is related to the
possibility to use green tapes produced by tape casting, a well known field on the
ceramic processing. This work joined these two processes to achieve laminates and
three dimensional structures from the Li,O-ZrO,-SiO,-Al,O3, LZSA, glass-ceramic
system. Green tapes from the LZSA parent glass were produced by aqueous fape
casting. The tapes were then applied as starting material to the LOM process. Three
tape compositions were achieved using a factorial experiment design. The rheological
properties and wetability of these suspensions were optimized. Laminates, with and
without ZrSiO4, were produced by LOM and submitted to debinding, sintering and
crystallization treatments in a single run. Glass-ceramic laminates were physically,
thermically, dielectrically and microstructurally characterized. The processing and
thermal conditions that led to defect free laminates were used to produce gear wheel
structures. LZSA glass ceramic achieved values of bending strength, thermal
expansion, dielectric constant and loss tangent similar to materials used as commercial
low temperature co-fired ceramic (LTCC) substrates. The addition of ZrSiO4 to the
original LZSA system improved the thermal expansion behaviour and diminished the
dielectric constant values, as well as, the bending strength and the loss tangent values

of the LZSA system.
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Introdugéo e Objetivos

O processo que envolve o desenvolvimento de um produto com sucesso no
mercado tem significado, nos ultimos tempos, a criagdo de um artigo de qualidade, a
baixo custo e em curto prazo. Por isso, em todas as areas da industria buscam-se
metodologias que acelerem as etapas de desenvolvimento. Introduzidas no mercado
na década de 1970, as técnicas de projeto assistidas por computador (CAD, Computer
Aided Design) nao trouxeram, inicialmente, mudangas essenciais no processo de
desenvolvimento de produto, sendo apenas uma substituicdo das pranchetas de
desenho técnico de entdo. Essas mudancgas passaram a ser mais marcantes a partir do
momento em que o desejo dos clientes precisava ser integrado de maneira mais rapida
ao processo, sendo essencial nas primeiras etapas de concepg¢ao do projeto uma
concordancia maior entre o desejado e o projetado. Além do mais, devido a crescente
globalizagdo, normas nacionais e internacionais necessitavam ser seguidas
paralelamente ao desenvolvimento do produto, o que requer sempre novos ajustes ou
até mesmo novas formulagdes. Tais mudancgas, quando do uso de técnicas
convencionais de projeto, tais como desenhos 2D ou maquetes, necessitavam serem
‘imaginadas” a partir de tais desenhos ou maquetes, uma vez que no periodo em que
tais mudancas eram realizadas, os dados técnicos do produto ndo podiam ser
paralelamente melhorados por outras equipes, por exemplo. Com a introdugao das
técnicas de prototipagem rapida (RP, rapid prototyping), no final da década de 80,
todas as informagbes, camada a camada, de uma nova geometria passam a ser

simultaneamente acessadas e estudadas. Surge o conceito de rapid tooling ou



usinagem rapida. Toda e qualquer mudancga requerida de um novo produto, passa a
ser inicialmente realizada e visualizada em 3D no computador.

A primeira técnica de prototipagem rapida introduzida no mercado foi a
estereolitografia (SLA, stereolithography) sendo, entdo, seguida pela sinterizagao
seletiva a laser (SLS, selective laser sintering), impressao 3D (3DP, 3D printing),
modelagem por deposicdo de material fundido (FDM, fused-deposition modeling) e
manufatura de objetos laminados (LLM ou LOM, laminated object manufacturing). A
possibilidade atual de criar produtos diretamente em equipamentos de prototipagem
rapida adiciona o conceito de manufatura (ou fabricagao) rapida ao desenvolvimento de
produto. A Figura 1 ajuda a visualizar melhor a diferenga entre os termos ferramental

rapido e manufatura rapida dentro do processo de produg¢ao de um novo produto.

| Formacao do produto |

Manufatura das
ferramentas
de producao

Manufatura/
producao do objeto

Desenvolvimento
das ferramentas
de producéo

Projeto  pesenvolvimento

Concepcao do produto
Idéia

Manufatura rapida

Ferramental rapido

Prototipo funcional

Solid Imaging

Figura 1 Relagao entre os conceitos de prototipagem, ferramental e manufatura

rapida nas etapas de desenvolvimento de um novo produto [1].

Por essas técnicas, passa a ser possivel tanto a producdo em série do produto

final, quanto a producdo do ferramental que pode ser posteriormente usado na



producdo em série do produto. Como exemplos de manufatura rapida, podem ser
citados os avancos encontrados na medicina prostética devido a possibilidade de
reconstrucdo de partes de ossos ou implantes completos. Ja no ferramental rapido, a
producado de moldes de injecdo por SLS apresenta a vantagem de redugdo de tempo
assim como a possibilidade de introdugao dos canais de resfriamento diretamente na
peca.

Embora o emprego de técnicas de prototipagem rapida tenha avangado
consideravelmente nos ultimos anos, ainda ndo é conhecida a produgao industrial em
série utilizando materiais ceramicos como matéria-prima. De acordo com a base de
dados de patentes americanas, entre 1995 e 2004 foram publicadas 250 novas
patentes em prototipagem rapida. Apenas entre 2001 e 2004, foram patenteadas 365
novas aplicagbes [2], distribuidas entre as areas médica (reconstrugcdo O&ssea,
implantes de ossos artificiais), odontolégica (guias para implantes dentarios,
substituicdo de dentes), petrolifera (componentes utilizados na perfuragéo de pogos de
petréleo, armazenamento de gas e combustivel), e de engenharia (baterias e eletrodos,
trocadores de calor, compésitos de matriz metalica e supercondutores), entre outras.

Dentre as técnicas de prototipagem rapida, a manufatura de objetos laminados,
LOM, apresenta como principal vantagem a utilizacdo de materiais de entrada
provenientes de diferentes tipos de processamento, porém em um formato padrao:
folhas. Inicialmente concebida para produzir protétipos de papel com aparéncia final de
madeira, devido a aplicacdo de uma resina protetora, essa técnica tem sido modificada
nos ultimos anos para trabalhar também com tapes de matéria-prima ceramica ou
metalica produzidas por tape casting ou extrusdo, assim como papel com carga
ceramica. Como resultado, o objeto produzido, apdés passar por uma etapa de
tratamento térmico, representa o préprio objeto projetado. Analisando a dindmica de

construcao, pela possibilidade de construir a partir de camadas com até 100 um de



espessura, espera-se que a homogeneidade do material final seja superior a
homogeneidade encontrada em processos como prensagem uniaxial ou injegao.

Considerando a vantagem oferecida pelo processamento por LOM e a
possibilidade de utilizar como material de entrada folhas ceramicas produzidas por tape
casting, encontramos a motivagao e a inovacgao desse trabalho de tese.

O tape casting é a técnica mais empregada na produgcao de tapes a partir de
suspensdes (ou barbotinas) de pds ceramicos, metalicos ou vitrocerdmicos com
aplicagdes em diversas areas como a de substratos para circuitos microeletrdnicos,
ceramicas multicamadas, células combustiveis, materiais com gradientes funcionais,
entre outros.

Tradicionalmente, o processo utiliza liquidos organicos como veiculo de
suspensio da fase sélida, permitindo uma evaporagao mais rapida e prevenindo contra
problemas oxidagdo ou solubilidade. No entanto, o crescente desenvolvimento de
aditivos para serem empregados em meio aquoso, tais como dispersantes e ligantes,
torna cada vez mais acessivel a fabricacdo de tapes ceramicos por tape casting
aquoso. Além disso, a substituicdo de solventes organicos por agua possui importantes
vantagens do ponto de vista ambiental, tais como reduc&o da toxicidade e niveis de
contaminacgao, o que implica diretamente em diminuicdo dos custos de producéo.

Somado as duas técnicas apresentadas anteriormente, o presente trabalho
também investiga a possibilidade de aplicagdo do sistema vitroceramico Li,O-ZrO,-
Si02-Al;03 (LZSA), desenvolvido inicialmente para aplicagbes em ceramica de
revestimento, como matéria-prima na industria eletroeletrbnica ou de células a

combustivel.



1.1 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho € apresentar a técnica de prototipagem rapida
LOM como processo inovador na fabricagdo de laminados vitroceramicos densos do

sistema LZSA, a partir de tapes do precursor vitreo.

De forma especifica, podem ser citados ainda os seguintes objetivos:

- otimizacdo de composi¢cdes aquosas de suspensdes do precursor vitreo do
sistema LZSA;

- obtencdo e caracterizacdo de tapes do precursor vitreo do sistema LZSA por
tape casting aquoso;

- estudo das condi¢cdes de laminagdo na obtencdo de laminados a verde com
propriedades mecanicas adequadas e livres de defeitos;

- estudo das condicdes de tratamento térmico adequadas para obtencdo de
laminados vitroceramicos livre de defeitos;

- caracterizagao dos laminados vitroceramicos;

- laminacao de estruturas 3D a partir das condigdes ideais de laminacgao;

- otimizagao das propriedades térmicas do sistema vitroceramico LZSA em fungéo

da quantidade relativa das fases cristalinas formadas.



2 Reviséo Bibliografica

Os topicos abordados na revisao da literatura sao referentes aos trés temas
gerais que compdem o objetivo final do trabalho. Com relagdo a matéria-prima serao
discutidos os principais aspectos referentes aos materiais vitroceramicos. Com relagao
aos processos de fabricagcdo, um item é dedicado ao processamento de folhas
ceramicas por tape casting aquoso, e o ultimo tépico esta relacionado as tecnologias
de prototipagem rapida, focando na técnica utilizada no presente trabalho: a

Manufatura de Objetos Laminados (LOM).

2.1 Processamento e aplicagcfes de materiais vitroceramicos

Vitroceramicos podem ser definidos como materiais policristalinos contendo certa
quantidade de fase vitrea residual, preparados a partir de composicbes do vidro
precursor submetidos a cristalizagdo controlada, a fim de alcancar propriedades
especificas de cada sistema. Segundo Strnad [3], os vitroceramicos podem ser
considerados materiais compdsitos nao porosos consistindo de cristais arbitrariamente
orientados, da ordem de nanémetros, uniformemente distribuidos ao longo do vidro.
Essas caracteristicas tipicas se refletem em um grande numero de propriedades dos
vitroceramicos que os diferenciam dos materiais ceramicos convencionais. As
caracteristicas por sua vez dependem das propriedades fisicas e quimicas e de forma,
tamanho, distribuicdo e fragcado volumétrica das fases presentes. No entanto, de forma
geral, os materiais vitroceramicos podem ser caracterizados pelas seguintes
propriedades:

« alta tenacidade;
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« altas resisténcias a flexao, a abrasao e ao risco;

- ampla faixa de coeficientes de expansao térmica;

. altaresistividade elétrica;

« alta resisténcia quimica (dependendo fortemente da composi¢cao quimica);
» facilidade de se tornarem coloridos;

« possibilidade de serem opacos ou até mesmo transparentes, dependendo do

tamanho dos cristais.

Os materiais vitroceramicos surgiram a partir de duas linhas de pesquisas
diferentes, entre as décadas de 1940 e 50, nos Estados Unidos. A primeira linha,
iniciada pela Corning Glass, propés a nucleagdo de cristais com microestrutura
bastante refinada a partir da témpera de vidros fotocromaticos. A segunda, iniciada
entdo em 1951, pela descoberta de Hummel [4], partiu da observacdo de que
agregados da fase cristalina eucriptita- (LioO-Al,03-2SiO;) apresentavam expansao
volumétrica negativa. A partir de entdo, as pesquisas se intensificaram no sentido de
descobrir se essa caracteristica era devida apenas a presenca da fase cristalina
eucriptita-3 ou se podia ser estendida a toda uma familia de materiais (mais tarde
definidos como materiais com solugdo soélida de alto quartzo). O processamento de
materiais vitroceramicos passou a se apresentar vantajoso, quando comparado ao
processamento ceramico, pela possibilidade de obtengdo de microestruturas de gréos
muito finos e altas velocidades de processamento [4]. Foi também observado que a
obtencao de tais microestruturas era dependente do processamento do vidro base na
forma de pds muito finos, uma vez que a cristalizacao era iniciada a partir da superficie
de cada gréo. Surgiu, entdo, a possibilidade de processar esses materiais a partir das
técnicas convencionais de metalurgia do p6. A produgdo dos primeiros materiais

vitroceramicos sinterizados ocorreu em 1965 [5]. Dois produtos comerciais sao
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atualmente produzidos por essa técnica: placas de revestimento, patenteadas em 1970
pela NEG do Japao sob o nome comercial NEOPARIES, e substratos multicamadas. O
desenvolvimento de substratos multicamadas de cordierita, em meados dos anos 1970
pela IBM, surgiu com o objetivo de substituir os entdo substratos de alumina com vias
de molibdénio, cuja temperatura de co-sinterizagdo deve ser superior a 1400°C. Tal
tecnologia, denominada “co-sinterizagédo de ceramica a altas temperaturas” (HTCC,
high temperature co-firing of ceramics), passa a ser lentamente substituida pela “co-
sinterizacdo de cerdmica a baixa temperatura (LTCC, low temperature co-firing of
ceramics). Devido, principalmente, ao surgimento de materiais vitroceramicos com
baixas temperaturas de sinterizagado (normalmente inferiores a 1000°C), que permitiram
0 uso de metais (presentes nas vias de condugao) com baixas temperaturas de fusao,
< 950°C, como o cobre e a prata [4,6].

Um dos pontos chave dessa tecnologia se baseia no fato de que materiais
contendo uma fase vitrea como constituinte apresentam, durante a sinterizagao,
formagao de fase liquida viscosa, que flui na rede cristalina tridimensional da estrutura,
promovendo o molhamento das particulas ceramicas, com consequente aumento da
densificacdo a baixas temperaturas. E importante, entdo, a compreensdo dos
mecanismos de sinterizacdo com formacao de fase liquida viscosa, bem como de
cristalizacdo do sistema vitroceramico estudado, a fim de se atingir materiais mais
densos [7].

De maneira geral, diz-se que a forga motriz para inicio de qualquer processo de
sinterizacdo € a redugdo da energia livre do sistema, conseguida mediante a
diminuicdo da superficie especifica devido ao crescimento das areas de contato entre
particulas. Por conseguinte, ocorre diminuigdo do volume de poros e/ou esferoidizagao

destes, eliminacido das concentracdes de defeitos de rede e eliminagao de estados de
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nao-equilibrio devido a solubilidade sélida mutua ou pela reatividade quimica, no caso
de sistemas multicomponentes [8,9].

Os mecanismos de sinterizacao diferem-se pela formacédo ou nao de fase liquida
na temperatura de sinterizacao, sendo classificados em sinterizagao em estado sdlido e
sinterizacao por formacgao de fase liquida. Segundo Kemethmueller [10] a literatura ndo
fornece definigdes claras quanto a este ultimo mecanismo, uma vez que a densificagao
€ totalmente dependente da quantidade e do tipo da fase liquida formada. Para
materiais, por exemplo, onde o teor de fase liquida é elevado, diz-se que o processo de
sinterizagao ocorre por fluxo viscoso (viscous sintering). No entanto, em sistemas nos
quais esse teor é baixo, da-se o nome de sinterizagao assistida por fase liquida (liquid
assisted sintering). Fica claro que os mecanismos se diferenciam, entdo, em fungéao do
teor de fase liquida formada, mas muitas vezes acabam sendo apresentados na
literatura como apenas um.

De acordo com Montedo [11] a sinterizacdo dos materiais vitroceramicos do
sistema LZSA ocorre por fluxo viscoso. O efeito da substituicdo da ZrO, por Al,O3 no
sistema LZS, originalmente estudado por Oliveira [12], promoveu uma diminui¢do na Ty
do material, com consequente aumento da sinterabilidade do sistema. Isso devido ao
ajuste feito nas composi¢cdes, a partir das matérias-primas disponiveis para a
substituicdo de ZrO, por Al,O3, que provocaram um aumento no percentual de 6xidos
fundentes, como Na;O, K,O e até mesmo Li,O. Esses 6xidos modificadores de rede
apresentam como um dos efeitos mais pronunciaveis a reducdo da viscosidade do
vidro, permitindo que a T4 seja alcangada a temperaturas menores.

No entanto, segundo Shyu & Lee [13], a sinterabilidade a temperaturas mais
baixas pode ser limitada se o sistema apresentar cristalizacido do tipo superficial,

devido ao rapido aumento na viscosidade e inibicao do processo de sinterizacao.
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Para os materiais vitroceramicos do sistema LZSA, Montedo [11] observou que
esses apresentam elevada tendéncia a cristalizacdo superficial, o que pbéde ser
observado pela relagéo entre T4 e Tr, encontrada (0,68). De acordo com Zanotto [14] e
James & Jones [15], o0 mecanismo predominante no processo de cristalizagao pode ser
avaliado por meio da relagdo T4/Tm. A cristalizacdo seria volumétrica para Tg/Tm
inferior a 0,58 e superficial ou mista para T4/Tn superior a este valor. Rabinovich [16]
sugeriu que os vidros devem possuir tendéncia a cristalizacdo superficial de leve a
moderada, se a intencdo é obter materiais vitroceramicos densos por sinterizagao de
pos. Para o sistema em estudo, Montedo [11] observou uma taxa de densificacéo
maxima a 670°C, com resultante densidade aparente de 93%.

O principal interesse da industria eletroeletrénica nos materiais vitroceramicos, em
especial a industria de producdo de substratos para circuitos microeletrénicos, se
baseia exatamente na capacidade que esses apresentam em sinterizar e densificar a
temperaturas abaixo de 1000°C. Para tanto, diversas composicoes e possibilidades de
processamento vém sendo estudados nos ultimos anos. A Tabela 1 apresenta as
principais especificagdes de materiais comerciais utilizados como substratos em LTCC.

Como observado, uma ampla faixa de valores pode ser estabelecida com relacéo
as propriedades requeridas para aplicagdo dos materiais em tecnologias LTCC. No
entanto, propriedades como constante dielétrica, tangente de perda (ou perda
dielétrica), resisténcia mecanica e comportamento de expansdo térmico devem ser

observados e ajustados [7].
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Tabela 1 Especificagdo de materiais desenvolvidos por algumas companhias
fabricantes de LTCC [7].

Constante
a Resisténcia a
Fabricantes Composicao dielétrica
(*10/°C) | flexdo (MPa)
(e)
35m% Al,O3 + 25m%
Asashi glass 7,4 59 235
forsterita + 40m%BSG*
BSG + SiO, + Al,O3 +
5,0 4,0 190
cordierita
Kyocera
Vidro cristalizavel +
6,2 4,2 210
Al,O3
Dupont Al,O3 + CaZrO3 + Vidro 8,0 7,9 200
Noritake Al>,O3 + fosterita + vidro 7,4 7,6 140
(BaO-Al,03-BSG) +
Hitachi 7,0 5,5 200
Al,O3 + ZrSiOy4
Vidro cristalizavel a base
IBM 5,0 - 210
de cordierita
Toshiba BaSnB,0¢ 8,5 5,4 200
Murata BaO-Al,03-SiO, 6,1 8,0 200
Referéncia Si - 3,5 -

* BSG: vidro boro-silicato (borate silicate glass)

2.2 Tape casting

O processamento por tape casting tem sido uma das técnicas mais utilizadas na

fabricagcédo de folhas ou tapes em larga escala e em espessuras diversas, desde 2 a 3

micrdmetros até a ordem de milimetros [19]. Permite ainda o processamento de
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diferentes tipos de matérias-primas, sejam pds ceramicos, vitreos ou metalicos. Por
essa razao, € considerada técnica fundamental e de grande interesse pelas industrias
de producgao de células combustiveis, pacotes multicamadas e materiais com gradiente
de propriedades. Isto porque permite que os fapes ainda no estado a verde, isto é,
previamente as etapas de tratamento térmico, possam ser pds-processados a fim de se
obter materiais com perfil especifico ou laminados densos.

O primeiro estudo sobre a colagem de fitas foi publicado por Glenn Howatt em
1947 como um método de formar placas finas de materiais piezoelétricos e capacitores
[17]. A primeira patente do processo foi publicada em 1952 e descreve o uso de
suspensdes aquosas e nao-aquosas utilizando-se um dispositivo movel provido de uma
lamina (processamento descontinuo) [18].

Em 1961, a American Lava Corp. (hoje desmembrada em outras corporagdes
como 3M, General Eletric e Coors Electronic Packages) representada por John L. Park
Jr., depositou uma patente que descrevia o uso de uma matriz polimérica mével na
qual uma suspenséo ceramica contendo polivinilbutiral (PVB) é espalhada com a ajuda
de um sistema constituido por laminas niveladoras ou doctor blades [19].

Este foi o ponto de partida para que novos avangos no processo de tape casting
fossem alcancgados, pois foi a partir deste trabalho que se demonstrou que o processo
poderia ser continuo. Avangos na colagem de fitas ceramicas, tanto em formulacdes
quanto em equipamentos, tém continuado a partir da década de 1970, quando as
primeiras revisdes sobre o processo foram publicadas.

Durante os ultimos anos, o desenvolvimento da tecnologia de tape casting passou
por um processo de amadurecimento. Muitas pesquisas tém sido realizadas na area de
dispersantes para a suspensao, principalmente com o intuito de utilizar nanopds [20-

23].
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Atualmente, o tape casting é o principal processo de fabricagdo de materiais que
alimentam duas industrias multibilionarias: a de capacitores de multicamadas (MLC:
multilayered capacitors) e de pacotes ceramicos multicamadas (MLCP: multilayered
ceramic packages) [24]. Muitos outros dispositivos como indutores e varistores
multilaminados, piezoelétricos, células cerdmicas combustiveis e componentes de
baterias de litio sdo produzidas por tape casting [25].

O processo consiste basicamente na preparacdao de uma suspensao da matéria-
prima de interesse em meio aquoso ou nao-aquoso. Complementarmente, aditivos
como ligantes, plastificantes, dispersantes e anti-espumantes fazem parte da
composic¢ao da suspensao [19], cada um com sua funcéo especifica.

O processo nédo-aquoso, ou seja, cujo meio € um solvente organico, oferece
certas vantagens, pois além de volatilizar mais rapido, os solventes organicos também
evitam a hidratacado e/ou hidrdlise do pé ceramico. No entanto, estes sdo constituidos
por substancias toxicas ou irritantes, o que requer controle rigido dos produtos de
decomposicédo emitidos para a atmosfera. Estas questdes tém impulsionado um grande
numero de estudos com o intuito de desenvolver sistemas alternativos aquosos para os
chamados processos “limpos” [26-31].

A colagem de fitas ceramicas €, em certos aspectos, semelhante a colagem de
barbotina (slip casting). Muitos dos problemas referentes ao processamento de
suspensdes ceramicas sdo comuns a ambos. No entanto, a remogédo do solvente
durante a consolidagao do produto na colagem de barbotina envolve a agéo capilar de
um molde poroso, enquanto que no tape casting o solvente € evaporado. Também o
tamanho e a forma dos produtos manufaturados pelos dois processos diferem
consideravelmente [31].

A colagem do tape propriamente dita é efetuada através do movimento relativo

entre uma lamina niveladora (doctor blade) e uma superficie coletora. Duas solugdes
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sdo possiveis: ou a lamina se move sobre uma superficie fixa (processo descontinuo),
ou a superficie se move sob uma lamina fixa (processo continuo). A maior parte da
producdo em grande escala é baseada na colagem continua. Para a manufatura em
pequena escala, ou para experimentos em laboratério, o processo descontinuo pode
ser usado.

Equipamentos de tape casting ou tape casters tém sido construidos com camaras
de colagem de 10 a 125 cm de largura, e de 2 a 38 m de comprimento [32]. O
equipamento padrao industrial, Figura 2, consiste de uma superficie moével, um sistema
de secagem por fluxo de ar quente, um dispositivo com as |aminas niveladoras, e um
sistema de separacao entre a folha a verde e o substrato de colagem [33]. Para se
prover uma superficie coletora limpa, livre de defeitos, sdo geralmente usadas, no
processo descontinuo, placas de vidro, ou, no processo continuo, uma lamina de aco
inox, sobre a qual podem ser adaptados filmes poliméricos de teflon, polietilieno ou

acetato de celulose [19].

Remoc¢éo de

alimentacdo de ar
ﬂ Reservatorio de

ar
tape a verde ainca ﬂ
suspensao

sob o substrato de camara de

colagem | secagem | 5
Suspenséo ou
tape a AN - barbotina
verde Y
\ U~ Blades
soon . \\ . substrato de
: P mesa para transporte HiH gl — /colagem
{ do tape oD 7™\
A o.| (&
substrato de
colagem

Figura 2. Equipamento de processamento continuo de colagem de fitas

ceramicas [34].

O controle da espessura da fita a ser produzida é realizado pelo ajuste da altura

da lamina em relacdo a superficie por meio de micrédmetros. Um sistema dual de
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laminas garante um controle mais preciso da operagdo de colagem, Figura 3 [34].
Outros parametros, como a viscosidade da suspensao, a velocidade de colagem e a
pressao exercida pela suspensao, no reservatoério, também influenciam a espessura do
filme colado [35]. A velocidade de colagem em equipamentos continuos varia de 5 a
1000 mm/min [19], dependendo das condicbes de secagem e da velocidade de

producao requerida.

Laminas

. Micrémetros
niveladoras

. Suspensao
Matriz Fita

NN

Figura 3. Dispositivo de laminas duplas para colagem de fitas ceramicas [36].

Apos a evaporacgao do solvente, as particulas dispersas na matriz polimérica dao
origem a um tape flexivel que permite ser separada do substrato de colagem. Este tape
deve apresentar valores adequados de densidade, flexibilidade e resisténcia mecénica
de modo a permitir seu manuseio e armazenagem [36], sem geragao e/ou indugao de
defeitos. Posteriormente, o material é tratado termicamente, passando por uma etapa
de pirdlise, para eliminagdo das substancias organicas e pela etapa de sinterizagao,
para promover a densificacdo do material.

A seguir , serdo discutidos os aspectos intrinsecos apenas ao processamento de
tapes ceramicos por meio aquoso.

Apesar do processamento de pos ceramicos em meio aquoso ser uma das rotas
mais antigas e estudadas dentro da tecnologia ceramica, p. ex. colagem de barbotina
na fabricacdo de ceramica branca ou da producéao e aplicacdo de esmaltes ceramicos,

ha ainda algumas dificuldades a serem superadas no que diz respeito a obtencao de

Cynthia Morais Gomes 15



suspensdes aquosas estabilizadas, homogeneamente dispersas, e com elevado teor
de solidos.

Considerada como solvente universal, a agua apresenta um carater iGnico
bastante elevado. Quando em contato com a superficie de éxidos dispersos, tais como
SiO,, Al,O3 e TiO,, observa-se uma hidratacdo na superficie desses 6xidos, devido a
sua reagdo com os ions H3O" e OH", conforme esquema apresentado na Figura 3, para

a alumina.

J/ AN / N
Al Al Al Al
N / AN /

0 OH, HO OH o
/ LN / \
Al + HyO+=2H07+ Al Al + OHe== H,0 + ‘A
N / N . /
O OH, HO OH 0
Al/ N é h
Al Al Al
N\ / N /
+ 0 0 -
pH<® pH=9 pH=9 pH>9

Figura 4. Reacao entre a superficie hidratada da alumina com um grupamento

acido (esquerda) e basico (direita) [8].

A presenga desses ions na superficie das particulas, ions determinantes de
potencial, sdo responsaveis por mudangas na carga de superficie quando da alteragao
no pH da solucdo [8]. Quando em meio ibnico ou na presenga de outros eletrdlitos,
essas particulas carregadas adsorvem cargas opostas a carga superficial originando
uma camada relativamente imovel de ions, contra-ions, denominada camada de Stern.
Para distancias superiores a camada de Stern, com relagdo a superficie da particula, a
concentragédo desses contra-ions diminui gradativamente dando origem a uma camada
difusa de ions adsorvidos a camada de Stern [8]. Esse modelo, denominado modelo da

Dupla Camada Elétrica (DCE), pode ser mais facilmente visualizado na Figura 4.
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Superficie da particula
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Superficie de cisalhamento
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Camada de Stern

Figura 5. llustracao da dupla camada em uma superficie positivamente carregada

[41].

Devido ao desenvolvimento dessa atmosfera idbnica em torno de particulas
dispersas, essas irdo responder quando submetidas a aplicacdo de uma diferenga de
potencial. A velocidade com que as particulas se movem quando submetidas a um
campo elétrico € denominada velocidade eletroforética. A nuvem de ions constituintes
das camadas adsorvidas as particulas respondem igualmente quando da aplicagdo do
campo elétrico. Durante o movimento dessas particulas carregadas, pode ser
observada a formacdo de um plano de cisalhamento. A medida da diferenca de
potencial elétrico nesse plano de cisalhamento € denominado potencial zeta, ¢, e pode
ser determinado por medidas das propriedades eletrocinéticas da suspensao. O pH no
qual o potencial zeta é nulo denomina-se ponto isoelétrico (IEP) [8].

Para particulas superficialmente hidratadas, devido a sua reagdo com OH ou
H30", o aumento ou diminui¢cdo do pH com relagéo do IEP aumenta a mobilidade das
particulas, bem como o potencial zeta. Se dois sistemas de diferentes valores de (
forem comparados, permanecendo todos os outros fatores iguais, espera-se que o que
apresente maior valor de ¢, em mddulo, seja mais estavel em relagdo a sedimentagao
[41,42].
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Quando particulas encontram-se dispersas em um meio liquido, elas tenderao a
aglomerar ao menos que por surgimento de forgas repulsivas entre as duplas camadas
ou impedimento fisico elas possas se manter separadas. A interacdo entre duas
particulas com mesmo valor de potencial de superficie € foco da teoria desenvolvida

por Derjaguin e Landau [37], Verwey e Overbeeck [40], teoria DLVO.

A Figura 6 mostra a interagdo de duas particulas de acordo com a teoria DLVO
para 0 mecanismo de estabilizacdo eletrostatica [27]. A medida que as particulas se
aproximam, € atingido um ponto de metaestabilidade, correspondente a um minimo
secundario. Nesse estado, as particulas se mantém separadas por um filme liquido a
uma distancia relativamente grande, ou seja, nao ha floculagéo. As particulas podem,
no entanto, se vencida uma barreira de energia, Vmax, atingir um estado
termodinamicamente mais estavel, correspondente a um minimo primario. Nesse
ponto, a distancia entre as particulas € a menor possivel, o que significa na pratica o
fendbmeno da sedimentagéo. A barreira de energia deve, portanto, ser suficientemente
alta a fim de manter a suspensdo num estado de relativa estabilidade eletrostatica, no
ponto de minimo secundario. Fatores controlaveis que influenciam esse processo de
estabilizacdo sao o valor do potencial zeta, a concentracdo de ions na solucédo e o

tamanho de particula [44].
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Figura 6. Energia potencial de interagcdo entre duas particulas (repulsao

eletrostatica) [27].

Além do desafio de estabilizar pds ceramicos com diferentes caracteristicas
superficiais, o emprego de agua como solvente implica em elevadas tensdes
superficiais quando comparada a liquidos orgéanicos (etanol, misturas de metanol-
etanol-acetona ou tolueno). Essa elevada tensdo superficial implica algumas
dificuldades em duas etapas fundamentais do processamento por tape casting: escolha

de um substrato polimérico adequado e a secagem do tape.

2.3 Prototipagem Répida e a Manufatura de Objetos Laminados

(LOM)

Os processos de prototipagem rapida (RP) sao considerados processos
generativos, ou aditivos, de producdo automatizada de pecas ou protétipos com
geometrias complexas. Diferentemente de processos abrasivos, ou subtrativos, tais
como usinagem, fresagem, desgaste ou erosdo, nos quais o formato final é oriundo da
remogao de material, na prototipagem rapida o componente final & obtido pela jungao

continua de elementos de volume [1]. Industrialmente, todas as técnicas de RP partem

Cynthia Morais Gomes 19



da juncdo de camadas individuais para obtengdo do componente final. A forma, ou o
contorno, que cada camada individual apresenta é construida no plano x-y (2D). A
terceira dimensao, em z, é entdo formada pelo empacotamento dessas camadas
individuais. Quao mais fina for a espessura de cada camada, maior a precisao do
modelo na dimensao z, aproximando-o mais da pega original.

A principal vantagem do processo de prototipagem rapida é a possibilidade de
construcdo dos modelos fisicos diretamente a partir de dados computacionais. Esses
dados podem ser provenientes tanto do projeto de objetos ou pegas em 3D bem como
gerados a partir de imagens de tomografia computadorizada ou tomografia por
ressonancia magnética, por exemplo.

O principio de todos os processos generativos de RP pode ser visualizado na
Figura 7. Inicialmente, o projeto do modelo em CAD do objeto a ser construido é
modelado usando um software do tipo Pro/ENGINEER ou AutoCAD ou um arquivo de
CAD preexistente. Em seguida, o modelo de CAD ¢é convertido (pelo préprio programa
presente nos equipamentos de RP) para o formato padrdo de prototipagem rapida,
STL. Nessa etapa, em funcdo dos diferentes algoritmos utilizados pelos softwares na
representacdo de objetos solidos, o formato STL (de estereolitografia, a primeira
técnica de RP) foi adotado como o padrdo da industria de prototipagem rapida. Ocorre
entdo o fatiamento do objeto gerado no arquivo STL em camadas finas de secao
transversal conhecida. Esse processo, realizado pelo proprio software de pré-
processamento, fatia o modelo STL em varias camadas de 0,01 mm a 0,7 mm de
espessura, o que ira depender da técnica de RP utilizada. O programa também pode
gerar uma estrutura auxiliar para apoiar o modelo durante a construgdo. Apoios sao
Uteis para caracteristicas delicadas como partes pendentes, cavidades internas, e
secOes de parede fina. A etapa de construcido propriamente dita € dependente do tipo

de geometria que se deseja construir e do tipo de matéria-prima a ser utilizada.
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Figura 7. Principio geral das técnicas de prototipagem rapida [1].

Como apresentado anteriormente, todos os processos generativos de RP
baseiam-se em duas etapas principais para constru¢gao do modelo fisico:

- geragao de cada camada individual no plano x-y;
- jungdo da camada gerada com a anterior (na direg&o z).

Importante de ser destacado € que a energia ou a quantidade de ligante
necessario para unir essas camadas deve ser tal que ndo apenas cada camada
individual seja afetada, mas sim que parte da camada anterior também seja
influenciada, sendo possivel, no final do processo, obter um modelo fisico ausente de
defeitos provenientes de uma ma unido.

Na implementagdo de um processo de RP, é possivel se trabalhar com diferentes
principios fisicos, uma vez que cada processo € dependente da forma em que se
encontra o material de partida: se na forma liquida (requer processos de
polimerizagao), solida (seja p6é ou tapes, por exemplo) ou gasosa (requer processos
que envolvam precipitacdo). A Figura 8 apresenta uma proposta da sistematica geral

dos processos de RP, segundo o Instituto Alemd&o de Normalizacdo (DIN),
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dependendo, exatamente, do estado de aglomeragcéo que se encontra o material de

partida.

solido liquido gasoso
- POs mono ou
filamento multicomponentes folha
melting e solidificagao melting e corte e corte e limerizaca reagéao
resolidificacéo || por ligante || resolidificagac colagem polimerizagao polimenzagao (| guimica
Fused Deposition 3D-Printing Selective Laser Layer Laminated Saolid Foil LCVD
Modelling (FOM) (3DP) Sintering (SLS) Manufacturing Polymerisation
(LLM} (SFP)
radiagdo luz de dupla luz de frequéncia
térmica frequéncia unica
Thermal Elw_realn
Polymerisation Interference | l
4 (TP) Solidification
(BIS) | fonte de luz ] | laser | | holografia |
Solid Ground Stereolithogra Holographic
Curing (SGC) F‘h)" (SL) Interfarance

Solidification
(HIS)

Figura 8. Classificagdo dos processos de RP de acordo com o estado de

aglomeragao do material de entrada [1].

Naturalmente, as técnicas de RP nado substituem e nem irdo substituir algumas
técnicas convencionais de fabricacao de materiais, € nem foram desenvolvidas com tal
funcdo. Elas devem ser vistas como mais uma ferramenta a ser implementada na
fabricagcdo de materiais, principalmente quando esses requerem geometrias mais
complexas, e quando se faz necessaria a produ¢cdo de mais de uma peca com tal
complexidade. Na Figura 9 pode-se observar, por exemplo, a vantagem em utilizar a
RP frente a outros métodos de fabricagdo, como fresamento automatico ou a alta
velocidade (numericallyl controlled milling — NC - ou high speed milling), quando a

complexidade da peca produzida aumenta.
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Figura 9. RP versus técnicas convencionais de processamento de materiais [45].

Observa-se, a partir da figura, que para pegas com geometrias ndo complexas, a
vantagem do uso das técnicas convencionais € maior com relagao ao tempo e custo de
processamento. No entanto, a tecnologia de RP permite que, independentemente da
complexidade da geometria a ser produzida, os custos e o tempo de obtengdo do
componente sejam mantidos quase constantes. A partir de certo grau de complexidade
e da reprodutibilidade exigidos, a RP apresenta-se como unica ferramenta de
fabricacao possivel [45].

Com relagdo a prototipagem rapida como ferramenta na obtengdo de
componentes ceramicos a verde, todas as técnicas reportadas na Figura 8, que
utilizam como material de entrada filamentos, pds ou tapes sao possiveis de serem
empregadas: modelamento por deposicdo de material fundido (FDM), impresséo 3D
(3DP), sinterizagao seletiva a laser (SLS), manufatura de laminados em camadas (LLM
ou LOM) e polimerizagao de folnas em camadas (SFP).

A técnica de deposi¢ao de material fundido (FDM) utiliza uma mistura de ligante e
pd ceramico, geralmente sob a forma de filamento. O material € aquecido até atingir
uma viscosidade suficiente para ser extrudado através de um cabecote, sendo
depositado camada a camada. O filamento fundido solidifica ao entrar em contato com
a plataforma, ou com a camada anterior, devido a diminuicdo na temperatura e
pressao, e a transferéncia de calor entre a parte fabricada e o ambiente. No momento
do contato entre o material fundido e a camada ja construida, ocorre uma re-fusdo

parcial do ligante, possibilitando uma forte ligagdo entre camadas. Apds a construgao
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de cada area no plano x-y, o cabecote de extrusdo se move na dire¢do z, em alturas
variaveis entre 0,1 e 0,5 mm, sendo iniciada a construgdo de mais uma camada (Figura

10).

camara aquecida

movimento do
cabegote

cabegote

Figura 10. Principio da técnica de FDM [46].

Apos o término da construgdo do componente, este é submetido as etapas de
remogao de ligante e sinterizagdo. A principal vantagem da técnica de FDM é a
possibilidade de se variar a composi¢cao do material no filamento de entrada, sendo

entao possivel a fabricagado de materiais com gradientes estruturais (Figura 11).

Figura 11. Material compésito de SiC/TiC [46].

Impresséo 3D (3DP) é o principal processo de RP utilizado na fabricagado de
componentes ceramicos funcionais. Camadas finas do pdé ceramico vao sendo
seletivamente “unidas” por uma solugao contendo ligante que ¢é injetada através de um

cabecote de impressao, semelhantemente, a um processo comum de impressao.

Cynthia Morais Gomes 24



Novas camadas de p6 ceramico vao sendo adicionadas até que todo componente 3D
tenha sido reconstruido. O p6 que nao foi “unido” pela solugéo de ligante € removido ao
término do processo, e 0 corpo ceramico a verde segue para tratamento térmico. A
impressao 3D permite também a construgao de objetos com gradientes estruturais [46].

O principio do processo de sinterizagdo seletiva a laser (SLS) encontra-se

representado na Figura 12.

Distribuidor
do poé

Pé ceramico

" Camadas sinterizadas

Plataforma de
construgéo

4

Figura 12. Principio de funcionamento do processo de SLS [46].

O processo de SLS foi inventado e patenteado por Ross House-holder em 1979,
sendo a primeira maquina comercializada apenas em 1992 pela empresa DTM
Corporation (atual 3D System). A sinterizagao seletiva a laser pode ser dividida em dois
diferentes métodos: método direto e indireto. No processo de sinterizagao seletiva pelo
método direto a energia do feixe de laser sinteriza diretamente o material particulado na
maquina de prototipagem, sem a necessidade de pré ou pdés-processamento. Pelo
método indireto, o material particulado (metal ou ceramica) € recoberto com um
termoplastico, onde este polimero ira fazer a jungdo das particulas durante a
sinterizacdo, até formar a geometria da peca desejada. Essa peca sera submetida a
um poés-tratamento térmico para a retirada do polimero e sinterizacdo do material
particulado [47]. As vantagens do processo de SLS estdo relacionadas a capacidade

de fabricar objetos usando uma grande variedade de materiais (polimeros, metais,
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ceramica e compésitos) com boa exatidao e precisdo dimensional, permitindo pecas
com pequenos detalhes e tornando o processo de SLS bastante viavel na produgao de
pecas e prototipos [47].

No entanto, dentre as técnicas de prototipagem rapida brevemente apresentadas
anteriormente, nenhuma permite que folhas ceramicas sejam utilizadas como material
de entrada, apesar de todas partrem do mesmo principio de construgdo, ou
reconstrucido, em camadas.

A manufatura de objetos em camadas, tradugcédo ndo muito fiel a versao original do
inglés Layered Laminate Manufacturing (LLM), foi inicialmente concebida para
reconstrugdo de objetos ou protétipos de papel a partir de um processo aditivo, no qual
folhas recobertas por um filme adesivo especial, que ao entrar em contato com o rolo
aquecido funde, permite a jungdo das camadas individuais. Comercialmente, o
processo foi introduzido no mercado nos anos 1980 pela Helysis, atribuindo entdo a
terminologia Laminated Object Manufacturing, LOM, que passa a ser utilizada como
sinbnimo do processo.

A Figura 13 apresenta o principio basico de operagdo no processamento por

LOM.

Sistema
optico

Rolo aquecido &

_.

Rolo de
alimentagao

Figura 13. Principio do processamento por LOM [48].
O processo consiste na laminacado de folhas de papel, recobertas por um filme

adesivo termo-sensivel, que ao entrar em contato com o rolo aquecido, em fungao
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também da pressao de laminagao, funde, colando as camadas adjacentes. Um laser de
CO; corta a area de secéao transversal no perfil programado para cada camada. O
material restante, ndo pertencente ao projeto do objeto, é cortado também pelo laser a
fim de facilitar a etapa posterior de remocédo de excesso de material, ou decubing.
Devido ao principio de fabricagdo, apenas as partes externas ao modelo podem ser
removidas, o que torna o processo interessante quanto do ponto de vista da construcao
de pecas com grandes areas superficiais, que nao apresentem, por exemplo,
cavidades internas do tipo “skin-core” [1].

Devido a possibilidade de reconstrugao de objetos a partir de camadas, surge
entdo no inicio da década de 1990, a fabricagao direta de objetos funcionais a partir de
tapes ou folhas flexiveis de matriz polimérica e pds ceramicos ou metalicos, produzidas
por tape casting ou extrusao. Patenteada pela empresa americana Javelin 3D, sob os
nomes de CerLAM® ou MetLAM® (dependendo da origem do material presente nos
tapes se ceramicos ou metalicos, respectivamente), a empresa passou a fabricar
equipamentos onde uma unidade acoplada a unidade de LOM, Figura 14, produz tapes

com as mais variadas composi¢des.

Figura 14. Sistema acoplado LOM e alimentador de tapes utilizado pela Javelin 3D
[49].
Dentre as composi¢des de tapes ceramicos e metalicos estudadas pela Javelin

3D® podem ser citados: alumina, zircdnia, carbeto de silicio, nitreto de aluminio, Ce-
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TZP, hidroxido de apatita. Dentre as matérias-primas metalicas citam-se o uso de ago
inoxidavel 316, titanio, silicio metalico e aluminio sinterizavel.

Ponto crucial e de constante estudo e aperfeicoamento no processamento por
LOM utilizando tapes como material de alimentacdo € a qualidade da interface criada
no corpo laminado a verde. Segundo Klosterman et al. [50] as propriedades mecanicas
do material apds tratamento térmico sdo dependentes da presenca, ou auséncia, de
defeitos gerados nas etapas de laminagao, decubing ou manuseio do objeto. Alguns
estudos foram realizados no sentido de quantificar a influéncia dos parametros de
processo sobre a presenga de delaminagao e empenamento em laminados produzidos
por LOM quando do uso de papel como material de entrada [51,52,57]. A partir de
modelos matematicos, observou-se que o empenamento é causado principalmente
pela presenca de forgas interlaminares compressivas, de origem térmica, devidas a
deformacdes térmicas distintas entre as camadas. Lin [57] observou que, se a
velocidade do rolo aquecido é lenta e sua temperatura elevada, as forcas
interlaminares sdo pequenas e o protétipo parece nao empenar. Se a temperatura do
rolo aquecido é baixa, e sua velocidade alta, essas forcas s&do entdo maiores, e 0
prototipo apresenta empenamento. Tal tipo de modelamento apresenta uma boa
aproximagao dos problemas que podem ser gerados durante a laminagdo por LOM,
mas nao pode ser estendido, por exemplo, quando do uso de tapes produzidos por
tape casting. Diversos trabalhos apresentam a possibilidade de fabricagdo de objetos a
partir de SiC, Al,O3, ZrO, e SizN4 quando do uso de tapes ceramicos na laminagao por
LOM [53-56]. A principal dificuldade encontrada estaria relacionada a obtengdo de

laminados ausentes de delaminagao, ou com interfaces sem defeitos.
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3 Materiais e Métodos

Os materiais e a metodologia experimental serdao descritos em trés etapas.
Primeiramente, serdo detalhadas a obtencdo das folhas cerdmicas a verde,
processadas por tape casting aquoso. A partir de um planejamento experimental, foi
possivel selecionar trés composi¢cdes de suspensdes ceramicas que conduziram a
folhnas com caracteristicas a verde adequadas ao processo de tape casting aquoso.
Tapes a verde das trés composicdes otimizadas na etapa de anterior foram
utilizados como material de alimentagdo no processamento por LOM, e conseguinte
fabricacdo de laminados a verde. Por ultimo, serdo abordadas as técnicas e
condicbes em que se realizou o tratamento térmico, sendo entdo descritas as
técnicas de caracterizacdo utilizadas. Toda a parte experimental do trabalho foi
realizada durante estagio de doutoramento na Universidade Friedrich-Alexander

Erlangen-Nuremberg, na Alemanha, entre abril de 2006 a dezembro de 2007.

3.1 Tape casting em meio aguoso

Para colagem das folhas ceramicas por tape casting aquoso foram utilizados
dois pos ceramicos base: pé vitreo precursor do sistema vitroceramico LioO-ZrO;-
SiO2-Al;03 (LZSA) e p6 de silicato de zirconio, ZrSiO4. O silicato de zircnio foi aqui
investigado com objetivo de ajustar as propriedades térmicas e dielétricas do
sistema LZSA original. Ambos os materiais foram caracterizados do ponto de vista
quimico (analise quimica, potencial zeta), fisico (area superficial, densidade

picnométrica, distribuicdo de tamanho de particulas), cristalografico (quantificagao
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das fases cristalinas) e morfolégico (macroestrutura). Os demais aditivos de
processamento, utilizados nas etapas de preparacdo das suspensodes, tais como
dispersante, ligante, plastificante e antiespumante, por se tratarem de amostras de
produtos comerciais ja utilizados no processamento por tape casting, nao foram
caracterizados. As propriedades quimicas e\ou fisicas serdo apresentadas segundo

dados fornecidos diretamente pelo fabricante.

3.1.1 Obtencéo e caracterizagdo dos pOs ceramicos

3.1.1.1 Analise quimica

As composi¢des quimicas (Tabela 2) em termos de Oxidos estaveis dos poés
ceramicos estudados foram determinadas por espectroscopia de emissdo de
plasma, ICP-OES (Modula FLAME, Spectro Analytical Instruments, Marlborough,
MA, EUA), do Departamento de Ceramica e Vidro, na Universidade Friedrich-
Alexander Erlangen-Nuremberg.

A analise quimica do p6 vitreo precursor do sistema vitroceramico LZSA,
apresentada em termos de 6xidos estaveis na Tabela 2, mostrou uma discrepancia
nos teores de Li,O e ZrO,, quando comparado a composicao tedrica calculada para
esse sistema. A diminuicao nos teores de LioO pode ter sido devido a solubilizagao
desse Oxido durante o processo de moagem, uma vez que esta foi realizada a

umido, ou evaporacao durante o processo de fusio da frita.
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Tabela 2. Composi¢cdao quimica, em termos de 6xidos estaveis, do precursor

vitreo LZSA e do po6 de silicato de zircénio.

Oxidos Teores (M%) _
Precursor LZSA ZrSiO4
Li.O 8,07 <0,01
ZrO; 9,82 63,62
SiO; 62,69 33,01
Al;03 14,06 1,27
Fe,O3 0,27 0,09
CaO 0,51 0,10
Na,O 0,62 0,04
K20 0,56 0,01
BaO 0,44 0,15
Zn0O 0,78 -
MnO 0,04 <0,01
MgO 1,27 -
P,0s 0,09 0,09
3.1.1.2 Distribuicdo de tamanho de particulas e area superficial

A evolugao na distribuicdo do tamanho de particulas do p6 vitreo precursor foi
acompanhada durante o processo de moagem da frita até serem atingidos valores
de didmetro médio (dsp) na ordem de 2 um. O processo foi realizado em moinho de
bolas, em meio aquoso e esferas de alumina como meio moedor. Esse valor médio
de tamanho de particulas foi determinado em funcao dos valores tipicos encontrados

para pos ceramicos utilizados no processamento por tape casting [58]. As analises
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foram realizadas em equipamento Mastersizer 2000 (APA 2000 com Hydro 2000S e
Scirocco 2000 acoplados), Malvern Instruments, Alemanha.

A area de superficie especifica do pod vitreo foi estimada pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller [59], através das isotermas de adsor¢cdo de N, em

equipamento ASAP 2000 (Micromeritics, Norcross, GA, EUA).

3.1.1.3 Potencial Zeta

Medidas de potencial zeta foram realizadas em suspensdes aquosas 2 m% dos
pos ceramicos em agua deionizada, com objetivo de avaliar a variagdo de cargas
superficiais dos p6s em fungédo do pH das suspensdes. Segundo Ortega et al. [60], a
densidade de cargas superficiais nos 6xidos, depende essencialmente do pH da
solucdo, e é determinada por um balangco entre os sitios positivos, negativos e
neutros existentes na superficie. Em pH acido, ha predominio de sitios positivos,
enquanto que em pHs basicos, predominam os sitios negativos. O pH no qual a
carga de superficie positiva é igual a carga de superficie negativa € denominado
ponto de carga nula, ou zero, (PCZ), e resulta em uma superficie neutra.

Em termos praticos, a determinagdo do pH no qual a densidade de cargas
superficiais € nula permite a escolha adequada do dispersante a ser utilizado na
defloculacdo das suspensdes, em funcdo do pH de trabalho. Suspensdes
homogeneamente dispersas conduzem a folhas ceramicas com maiores valores de
densidade a verde e menor quantidade de defeitos [19].

As medidas foram realizadas em equipamento ESA (PA Field) com sistema de
titulagdo automatica de 1ml de solucdo 2N de NaOH e HCI, respectivamente, para

ajuste dos pHs basico e acido.
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3.1.1.4 Densidade real

A densidade real dos pos ceramicos foi medida por picnometria de gas, em

picnédmetro AccuPyc 1330 (Micromeritics, Norcross, GA, EUA).

3.1.1.5 Macroestrutura dos pos cerédmicos

A morfologia dos pds ceramicos foi observada por microscopia eletrénica de

varredura (MEV), em equipamento Quanta 200 (FEI, Praga, Republica Tcheca).

3.1.2 Planejamento experimental e preparacao das suspensdes

Um planejamento fatorial simplificado do tipo 2* + 3 repeticdes no ponto central
foi proposto com objetivo de avaliar a influéncia da variagdo nos teores de aditivos
organicos sobre algumas propriedades reoldgicas (tais como viscosidade aparente e
indice de fluxo) e sobre o angulo de molhamento das suspensdes ceramicas. A
Tabela 3 apresenta as referéncias comerciais, assim como as faixas de valores

estudadas para cada aditivo.

Tabela 3. Nomenclatura e caracteristicas dos aditivos poliméricos utilizados na

preparacao dos tapes ceramicos.

Nome Nome Teor
Funcao Fabricante
comercial cientifico (% massa)

Poli(acrilato de
Darvan C Dispersante 0-1,5 Vanderbilt, EUA
amonio)

PVA 4-88 Poli(vinil alcool) Ligante 21-33 KSE, Alemanha

PEG 400 Poli(etileno glicol) Plastificante 0,8-3,2 Synth, Alemanha

Blenda polimérica de Munzing,
Agitan 351 Antiespumante | 0,5-1,0
acido graxo Alemanha
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Suspensdes do pd vitreo precursor vitroceramico em agua destilada foram
preparadas considerando um teor de sdlidos total de 60% em massa.

A preparacao das suspensdes ocorreu em etapas sucessivas de dispersédo de
organicos: solubilizagdo do dispersante em agua destilada, adigdo do po vitreo e
homogeneizagédo durante 24 h. Em seguida, foi adicionada a solugao de ligante e o
plastificante, submetida a 12 h de mistura e, finalmente, foi introduzido o
antiespumante, sendo misturado por mais 12 h.

Apds a homogeneizacgao, as suspensodes foram desgaseificadas por 2 h, sob
leve rotagéo, a baixa presséo (vacuo) de 200 a 220 mbar. Todas as etapas foram
realizadas em misturador rotacional (Turbula, WAB AG., Basel, Suiga), do
Departamento de Cerémica e Vidro, na Universidade Friedrich-Alexander Erlangen-
Nuremberg.

As medidas das propriedades reoldgicas das suspensdes foram realizadas em
rebmetro com geometria de cone e placa (UDS 200, Paar Physica, Stuttgart,
Alemanha) em temperatura ambiente. Curvas de escoamento foram obtidas em
regime de cisalhamento crescente e decrescente entre 0,1 s' a 100 s e 100 s™ a
0,1 s™. Apos ajuste das curvas obtidas ao modelo de Herschel-Bulkley (Equacdo 1)
foi possivel determinar a viscosidade aparente, a tensdo aparente de escoamento e
o indice de fluxo (n) das suspensdes [8]:

T=10 + k(y)" (1)

onde y é a taxa de cisalhamento, 1o a tens&o inicial de escoamento e k um
parametro relacionado com a viscosidade aparente das suspensdes.

A selegcdo do substrato (filme polimérico) mais adequado para colagem das
suspensdes foi realizada por medidas de angulo de contato das suspensdes sobre

filmes de poli(etileno tereftalato) (PET) com e sem recobrimento de silicone. O
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equipamento utilizado foi um goniémetro (OCA 30, Dataphysics, Alemanha). Os
resultados de angulo de contato sdo uma média de 5 medidas.

A analise de variancia (ANOVA, analysis of variance) foi utilizada para verificar
a influéncia da variagdo nos teores de aditivos organicos sobre as propriedades
reolégicas investigadas, assim como sobre o &angulo de molhamento das
suspensdes ceramicas em substrato polimérico. Segundo a ANOVA, maiores
valores da razao F e menores valores do valor de p s&o indicativos do melhor ajuste
do modelo escolhido [61], que correlaciona a influéncia das variaveis de entrada
sobre as propriedades investigadas.

A partir da composigado de organicos que originou tapes, consequentemente
laminados, com propriedades mais adequadas, foi estudado o efeito da substituicio
de 5 m% do pd precursor vitreo por ZrSiO4 baseados nos resultados de
propriedades mecanicas e térmicas alcancados por Montedo [11] quando da mesma

substituicido porém em teores de 10 a 20 m%.

3.1.3 Colagem e secagem dos tapes

O processo de tape casting foi realizado em equipamento de laboratério, com
sistema de lamina-dupla (duplo doctor blade), a uma velocidade constante de 450
mm/min, em temperatura ambiente.

A Figura 15 apresenta o equipamento utilizado. Ele é constituido por: um
motor, que permite o ajuste da velocidade de colagem; um sistema de vacuo, que
mantém o filme polimérico aderido a mesa sobre a qual se encontram o reservatério
de suspensao e o sistema de lamina dupla; um rolo de alimentacido do substrato, um
rolo de recolhimento, bem como um sistema de exaustdo de gases, para colagem de
suspensdes nao-aquosas. Em detalhe, na Figura 15 (b), pode-se visualizar o

conjunto de laminas duplas. Esse sistema permite que diferentes alturas sejam
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ajustadas as laminas, submetendo a suspensdo a duas condi¢gdes distintas de
cisalhamento durante o processo de colagem. Segundo a literatura, essa condigéo
de duplo cisalhamento durante a colagem das suspensdes conduz a tapes com
melhores caracteristicas superficiais [19]. Para o desenvolvimento do presente
trabalho, as alturas do sistema de lamina-dupla foram ajustadas em 600um (primeira
ldamina apds o reservatorio da suspensao) e 400um (segunda lamina) em relagéo ao

plano de colagem.

Figura 15. (a) Tape caster de laboratério pertencente ao Departamento de
Ceramica e Vidro da Universidade Friedrich Alexander Erlangen — Nuremberg,

(b) detalhe do sistema de duplo doctor blade.

Apoés a colagem, os tapes foram mantidos no equipamento para secagem por

48 h sendo, em seguida, removidos.

3.1.3.1 Densidade aparente e porosidade

A densidade aparente dos fapes ceramicos a verde foi medida
geometricamente (medidas de comprimento, largura, espessura e massa) em

amostras de 4 x 4 cm, com paquimetro digital Mitutoyo, 0,01mm de resolugao.
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A porosidade a verde (Pipe %) foi calculada pela relacdo entre a densidade
aparente geométrica e a densidade real dos pds ceramicos (picnométrica, descrita
no item 3.1.1.4 ), Equacdo 2. Nos tapes com adicdo de ZrSiO4, 0 quociente
(densidade real do pés) foi calculado seguindo a regra de misturas para materiais
compositos, onde se considerou além das densidades individuais de cada po

ceramico, o seu respectivo percentual em volume [60], Equacgao 3:

N 2)
%P, =1Lz 109

pé

3)
%P

composito

_ 1 . ( pgeométrica ) 100
£ 6, .%vpél + 0 ps, .%vpé2

onde pgeomética € @ densidade geomeétrica dos tapes, sem e com adigdo de
ZrSiOy4, pps € a densidade real do pd precursor vitreo, %Vvps 0 percentual em volume
do po precursor, pps1 @ densidade do p6 de ZrSiO4 e %vys1 percentual em volume do
p6 de ZrSiO4. %Piape € a porosidade dos tapes de precursor vitreo, € %P compssito € @

porosidade dos tapes compdsito com adigcao de ZrSiOy.

3.1.3.2 Resisténcia a tragéo

A resisténcia a tracdo dos tapes a verde foi medida em corpos de prova do tipo
dog bone segundo DIN EN ISO 527-3:2003-07 [63], em equipamento padrdo de
medida de resisténcia mecanica de fibras, FAFEGRAPG (Textechno, Herbert Stein
GmbH & Co., Alemanha), a temperatura ambiente. Foi utilizada uma célula de carga
de 500 N e velocidade de separagcdo das garras de 5 mm/min. Os resultados

apresentados sao média de 10 medidas.
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3.2 Obtencéao dos laminados vitroceramicos

Devido as diferentes condigdes de molhamento apresentadas pelas
suspensdes estudadas (em fungédo da variacdo nos teores de aditivos orgénicos),
apenas trés (de nove) composigdes produziram tapes aptos a serem removidos e
manuseados antes e durante o processo de laminagdo. A seguir, serdo entao
descritas as etapas envolvidas na obtengao de laminados vitroceramicos por LOM,

partindo dos fapes de composi¢des “Otimas”.

3.2.1 Laminacé&o por LOM

Laminados vitroceramicos foram produzidos por LOM (Laminated Object
Manufacturing) a partir de tapes a verde do precursor vitreo do sistema vitroceramico
LZSA.

A laminacao dos tapes foi conduzida em equipamento com laser CW-CO,
embutido (modelo 1015, Helysis, EUA), visualizado na Figura 16.

Conforme observado, o equipamento € constituido por quatro sistemas
principais: optico (laser CW-CO,), laminagao (rolo de laminagao e sensor de altura),
construcdo (plataforma de apoio) e sistema de alimentacéo (rolos de alimentagdo e
recolhimento do papel). Além dos sistemas principais, a Helysis 1015 contém um
exaustor acoplado, necessario para eliminagdo dos gases e poeira gerados durante
o corte do papel, ou dos tapes, pelo laser.

Em detalhe na Figura 16, é possivel observar o sensor de altura e o suporte
sobre o qual a peca deve ser construida. O sensor de altura € de fundamental
importancia para o processo, uma vez que atualiza a altura exata do objeto apds
adicdo de cada nova camada ao programa de construgdo. Além disto, devido a

atualizagcdo do valor exato da altura da peca, é possivel ao rolo de laminagao

Cynthia Morais Gomes 38



conhecer ou atualizar o valor com que a peca deve ser laminada, conforme
inicialmente programado. Caso, em fungdo da espessura de cada tape, tenha sido
programado a laminagéo de 10 folhas, mas no fim da ultima folha o sensor detectar
que O objeto ainda n&o possui a altura programada, o0 programa nao termina a
construgcdo do objeto e indica a quantidade de tapes ainda necessarios de serem

laminados.

—

- sensor de -
altura -

[

rolo de alimentagéao

(a)
Figura 16. Equipamento para laminagao por LOM: (a) vista geral do
equipamento composto por quatro sistemas principais, (b) detalhe da

plataforma de construgao com o suporte sobre o qual o objeto é construido.

A influéncia da poténcia do laser, da velocidade de corte e da espessura dos
tapes sobre a profundidade do corte foi investigada com auxilio de um planejamento
fatorial do tipo 3°, a fim de determinar qual o valor minimo desses parametros que
permitem o corte dos tapes segundo uma faixa de valores apresentados na Tabela
4. A possibilidade de empregar tapes mais espessos permite a fabricacdo das pecas
com um menor numero de camadas, diminuindo, por consequéncia, o tempo de

construcao [64].
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Tabela 4. Parametros de processamento estudados a fim de otimizar as

condi¢oes de laminagao por LOM.

Variaveis independentes
Velocidade de Espessura do
P6 ceramico Poténcia do
corte do laser tape
laser (W)
(mml/s) (pm)
Precursor LZSA 30-130 80 -100 135 - 420

Variavel dependente: Profundidade do corte (um)

Tapes do precursor vitroceramico LZSA foram preparados seguindo a mesma
metodologia de preparagao de tapes ja descrita nos itens 3.1.2 e 3.1.3, porém em
trés espessuras distintas. As profundidades de corte foram medidas a partir de
imagens tomadas em microscopio Optico (Photomikroskop 2, Carl Zeiss,
Oberkochen, Alemanha) com camera CCD acoplada (Power HAD DXC-950P, Sony
Dtld., KdIn, Alemanha) utilizando software Image C (ImageC v.2.50, Imtronic, Berlin,
Alemanha).

No entanto, os demais parametros ajustaveis no processamento por LOM,
como retract, velocidade de laminacédo e temperatura do rolo, ndo foram possiveis
de otimizar seguindo a metodologia de planejamento fatorial, pois os laminados
produzidos em algumas combinag¢des de paradmetros ndo apresentavam integridade
fisica suficiente para realizagcdo de medidas de caracterizagao posteriores. Sendo
assim, fez-se necessario o ajuste por tentativa e erro, tomando como valores iniciais,
os dados da laminagao tradicional de papel.

O parametro retract esta relacionado com a maior ou menor pressao que o rolo

de laminagao ira exercer sobre os tapes durante cada laminacao, isto €, a pressao
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de laminacdo. E uma terminologia especifica da empresa Helysis e ndo ha trabalhos
na literatura que relacionem esse parametro com valores mensuraveis de pressao.
Segundo Klosterman [53,54], objetos produzidos por LOM devem apresentar
uma interface “ndo-6bvia” ou imperceptivel, uma vez que uma boa resisténcia
mecanica s6 pode ser atingida caso exista uma forte adeséo entre as camadas. No
processamento por LOM a partir de tapes de SiC produzidos por tape casting nao-
aquoso, Klosterman obteve laminados com boa resisténcia mecanica a verde
ajustando o valor da temperatura de laminagao, ou temperatura do rolo, tal que
permitiu a fusdo do polimero com consequente juncao dos tapes. A fim de produzir
laminados com caracteristicas interfaciais adequadas, uma solucdo diluida do
mesmo ligante utilizado na preparacdo dos tapes foi empregada durante a
laminacdo para que fosse possivel alcangar aderéncia suficiente entre os tapes,
evitando assim delaminagéo. Seguindo metodologia similar a laminacéo de tapes a
temperatura ambiente [65], uma camada homogénea de solugdo aquosa 5%, em
massa, do ligante foi aplicada com auxilio de um rolo de pintura. Essa etapa

adicional ao processo comum de laminacdo por LOM encontra-se representada na

Figura 17.
Rolo
R 4 aquecido \
3 - r/ : ‘
> »! | > > |
3 Solucéo adesiva i MNova camada Laminacéo Corte da nova
; | camada
T I v o= FTYRTET T * ATTHIET Ty * R TRt

Figura 17. Laminagao por LOM utilizando uma solugao diluida de ligante

aplicada antes da laminagao de cada tape.
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3.2.2 Caracterizagéo fisica e mecanica dos laminados a verde

Os laminados do precursor vitroceramico LZSA, com e sem adi¢ao de ZrSiOy,
foram caracterizados por medidas de densidade aparente, porosidade e resisténcia
a flexao por trés pontos.

As medidas de densidade aparente e porosidade foram realizadas seguindo os
procedimentos ja descritos para os tapes a verde (Topico 3.1.3.1 ), porém em
barras retangulares laminadas, com dimensdes de 27,0 x 3,5 x 2,5 mm.

As medidas de resisténcia a flexao (RF) foram realizadas segundo trés pontos,
também em barras retangulares laminadas, com dimensdes de 27,0 x 3,5 x 2,5 mm.
O equipamento utilizado foi uma maquina universal de testes (4204, Instron
Deutschland GmbH, Darmstadt, Alemanha) e célula de carga de 1kN, velocidade de
separagdo das garras de 5 mm/min, e a temperatura ambiente. Os resultados
apresentados de tensao de ruptura sdo a média de 5 corpos de prova e foram
calculados segundo a Equacéo 4:

_3.Fd 4)

RF
2.1h?

onde F é o valor da carga maxima suportada pela amostra antes da ruptura,
em kN, d a distancia entre os apoios, | e h a largura e altura, respectivamente, da
amostra.

Medidas de resisténcia a tragdo de laminados a verde, produzidos a partir da
laminacgéo de 10 fapes em geometria do tipo dog bone foram realizadas seguindo os

mesmos procedimentos ja discutidos no item 3.1.3.2 deste capitulo.
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3.2.3 Caracterizacédo térmica

3.2.3.1 Analises térmicas

Com o objetivo de verificar as temperaturas inicial e final de remocao de
ligantes, bem como o pico de cristalizagao, tapes do vidro precursor, com e sem
adicdo de ZrSiO4, foram caracterizados termicamente por analise simultidnea
termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) em equipamento STA 409
(Netzsch, Selb, Alemanha), ao ar, usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

O comportamento termomecanico (TMA) dos tapes também foi analisado em
equipamento TA 60WS (Shimadzu, Japao), a uma taxa de aquecimento e

resfriamento de 5°C/min, e ao ar.

3.2.3.2 Dilatometria Optica

Ensaios dilatométricos foram realizados, ao ar, em laminados com e sem
adicao de ZrSiO4 com objetivo de verificar o comportamento de retragdo linear nas
diregdes x, y (geradas durante processamento por tape casting). Os ensaios foram
realizados em dilatbmetro O6ptico de laboratorio (desenvolvimento dos
Departamentos de Ceramica e Vidro, FAU Erlangen-Nuremberg, e da M-Systeme,
Bremen, Alemanha), com camera LCD acoplada. A presenga da camera LCD
permitiu observar a amostra em tempo real durante todo o ciclo de tratamento
térmico. O ciclo térmico utilizado nos ensaios seguiu as mesmas taxas de
aquecimento, temperaturas de sinterizagao e cristalizagao propostas no item abaixo

(8.2.4).
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3.24 Tratamento térmico

Os laminados a verde foram submetidos a tratamento térmico de remocao de
ligante, sinterizacao e cristalizagédo em ciclo unico, em forno resistivo com circulagao
de ar (K1252, Heraeus Instruments, Dusseldorf, Alemanha). A remocéao de ligantes
seguiu uma taxa de perda de massa constante de 0,005%, em massa, por minuto.
Esse calculo foi realizado com auxilio de um programa em interface Excel, de
distribuicao livre e desenvolvido por doutorandos do Departamento de Ceramica e
Vidro da FAU Erlangen-Nuremberg. O programa baseia-se nos resultados de analise
termogravimétrica (ATG) e na porcentagem em massa de cada aditivo presente na
composi¢cao de organicos, calculando uma taxa de aquecimento que permita a
remocao de massa constante estipulada pelo operador. Neste trabalho, tanto para
os tapes quanto para os laminados, uma taxa de remocao relativamente baixa foi
utilizada, em virtude da elevada quantidade de organicos empregada no processo de
tape casting.

Apds remocado dos organicos, seguiram-se o0s patamares de sinterizagao e
cristalizacdo baseados em trabalhos anteriores com o vidro precursor do sistema
LZSA [11,75,76].

O patamar de sinterizacdo a 700°C foi utilizado na primeira etapa do trabalho,
avaliando-se o efeito do tempo de sinterizagdo sobre algumas propriedades
mecanicas das amostras. Os tempos estudados foram de 30, 45 e 60 min.

Em seguida, as amostras foram submetidas a cristalizagdo a 850°C por 30 min.

Na segunda etapa do trabalho, a fim de se ajustar as propriedades térmicas e
elétricas dos laminados vitroceramicos, o patamar de sinterizacdo foi mantido a
700°C, por 60 min., sendo entdo o patamar de cristalizagao variado, entre 800 e

850°C, por 30 min.
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3.25 Caracterizagdo dos laminados vitroceramicos

Apods tratamento térmico, as trés composicoes de laminados vitroceramicos do
sistema LZSA foram caracterizadas fisica e morfologicamente. A partir dos
resultados de resisténcia a flexdo, apenas uma das composicdes foi escolhida como
“6tima” sendo, posteriormente, caracterizada também do ponto de Vvista
mineralégico, térmico e elétrico.

Baseados nessa composi¢cao “6tima” e, com o objetivo de aprimorar as
propriedades térmicas e elétricas do sistema, foi estudado o efeito da adicdo de
ZrSi0; a composicdo LZSA base. Os laminados compdsitos foram entao

caracterizados igualmente aos laminados LZSA.

3.2.5.1 Caracterizacéo fisica

Os laminados vitroceramicos LZSA foram caracterizados fisicamente por meio
de medidas de densidade real, porosidade e resisténcia a flexdo a trés pontos.

A densidade real dos laminados foi determinada por picnometria a gas em
equipamento AccuPyc 1330 (Micromeritics, Norcross/GA, EUA).

A porosidade total dos laminados foi dividida em dois componentes: o
componente resultante do processo de sinterizacdo e o componente devido a
defeitos internos, tais como delaminagao e trincas. A primeira, denominada residual,
foi entdo determinada por andlise de imagens, com auxilio do software Image C
(Quanta 200, Imtronic, Berlim, Alemanha). Imagens tomadas em diferentes regides
dos laminados polidos a 1 mm da superficie livre foram realizadas por microscopia
eletrbnica de varredura, em equipamento Quanta 200 (FEIl, Praga, Republica
Tcheca), desconsiderando, quando presente, a porosidade devido a delaminagao

interna.
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A porosidade total dos laminados foi medida por picnometria a gas, e a
diferenca entre as duas porosidades resultou na porosidade proveniente da
presenca de defeitos internos, majoritariamente devido a presenca de delaminagéo.
Os resultados apresentados sdo a média de cinco medidas.

As medidas de resisténcia a flexdo foram realizadas em trés pontos, em
equipamento universal de testes (Instron 4204, Darmstadt, Alemanha), com célula
de carga de 1 kN, a temperatura ambiente, e velocidade de 5 mm/min. Os resultados
apresentados sdo a média de cinco corpos de prova e foram calculados segundo a
Equacéo 4, ja apresentada no item 3.2.2 . A geometria dos corpos de prova também

esta apresentada neste item.

3.2.5.2 Caracterizagéo cristalografica

Analises de difracdo de raios X dos laminados vitrocerdmicos LZSA foram
obtidas em difratbmetro (Kristalloflex D500, Siemens, Karlsruhe, Alemanha). Foi
utilizada a radiacéo K, do cobre (A = 1,5418 A), filtro de niquel, poténcia de 40kV e
30mA, com fenda de divergéncia de 1°. Em todas as leituras foi utilizado um
rotacionador de amostras com objetivo de minimizar efeitos de orientagdo
preferencial. As amostras foram analisadas em pd, com granulometria inferior a 45
pMm, utilizando um passo de leitura de 0,02°, tempo de passo de 2 s e intervalo de
medida, em 260, de 10 a 90°. Para identificacdo das fases cristalinas formadas, foram

utilizados os bancos de dados ICSD e JCPDS.

3.2.5.3 Caracterizacdo morfologica

A microestrutura dos laminados vitroceramicos LZSA, bem como a distribuigcao
de fases cristalina e vitrea foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) em equipamento Quanta 200 (FEI, Praga, Republica Tcheca).
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3.2.5.4 Caracterizagéo térmica

A caracterizagdo térmica das amostras de Ilaminados e compadsitos
vitroceramicos foi realizada por medidas de coeficiente de expanséo térmica (a).
Estes foram determinados a partir de curvas dilatométricas das amostras
sinterizadas (DIL402C, Netzsch, Selb, Alemanha), ao ar, com taxa de aquecimento

de 10°C/min.

3.2.5.5 Caracterizacao dielétrica

Medidas de constante dielétrica e tangente de perda dielétrica (tan &) foram
realizadas em laminados vitroceramicos, com e sem adi¢cao de ZrSiO4, na forma de
pastilhas de, aproximadamente 20 x 1,2 mm, sinterizadas a 700°C por 60 min e
cristalizadas a 800 e 850°C, a fim de observar a influéncia das fases cristalinas
formadas, bem como, do percentual relativo de cada uma dessas fases sob as
propriedades dielétricas dos laminados vitroceramicos.

As amostras foram recobertas com uma fina camada de Au durante 45 s (SCD
040, Balzers Union, Balzers, Suiga) sobre uma tensao constante de 190 V e corrente
de aproximadamente 35 mA. A Figura 18 apresenta um esquema da geometria da
amostra e do filme de eletrodo de ouro depositado.

Na Figura 18 pode-se observar, em cinza, o filme de Au depositado sobre a
amostra, servindo de eletrodo. As medidas foram realizadas seguindo norma DIN 53
482/ VDE 0303 [66] em equipamento HP Dielectric Test Fixture (16451B, Hewlett
Packard, Waldhausen, Alemanha) acoplado a um multimetro (LCR Meter 4284,
Hewlett Packard, Waldhausen, Alemanha), em frequéncias de 1 MHz, a temperatura

ambiente.
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(a) (b)
Figura 18. Geometria das amostras preparadas para medidas de constante
dielétrica e tangente de perda: (a) vista superior da amostra, (b) vista inferior

da amostra [10].

O principio de funcionamento do ensaio baseia-se na aplicacdo da amostra
como um capacitor dentro de um circuito fechado, onde é medido a capacitancia e o
fator de dissipagdo da amostra sob determinada tensdo. Devido a geometria dos
eletrodos e da amostra, € possivel calcular a constante dielétrica através da formula
apresentada na Equacao 5:

Ccd (5)

D
7[.(?)2.80

& =

onde ¢, € a constante dielétrica do material, €p a constante dielétrica do meio
(neste caso ar: 8,854.107"2 A-s/V-m), C a capacitancia paralela equivalente; d, a
espessura da amostra e D o didmetro do eletrodo interno.

O resultado apresentado € a média de dois corpos de prova para cada

temperatura de cristalizagao.
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3.2.5.6 Quantificagcédo dos teores relativos das fases cristalinas

A quantificagdo relativa das fases cristalinas presentes nos materiais
vitroceramicos apos tratamento térmico foi baseada no método de Rietveld [67]. Ao
contrario de outros métodos utilizados na quantificagao de fases cristalinas, Rietveld
utiliza todo o intervalo angular do padréo de difracdo, aumentando a precisdo do
refinamento, uma vez que minimiza problemas devido a sobreposi¢ao de picos. O
difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo
com incremento A26 constante [68]. As diferengas entre os dois difratogramas s&o
calculadas segundo o método dos minimos quadrados, sendo essa diferenca
minimizada a medida que o modelo tedrico se aproxima das caracteristicas da
estrutura [69]. E necessario entdo conhecer a estrutura das fases cristalinas
presentes com um bom grau de aproximagao e possuir informagdes sobre o tipo de
estrutura cristalina, coordenadas atdmicas, numero de ocupacido, estado de
oxidagdo dos atomos. Esses dados cristalograficos podem, no entanto, ser
encontrados em tabelas internacionais de cristalografia e arquivos ICSD. Com os
dados de cada fase individual, e auxilio de programas computacionais, simula-se o
espectro tedrico das fases cristalinas presentes no material. Parametros estatisticos
ajudam na verificagdo da qualidade do modelo gerado, e a visualizagdo grafica das
plotagens dos difratogramas simulado e experimental também s&o utilizados na
escolha do melhor difratograma teorico. Segundo Kniess [70], o indice Ry, € a
analise grafica sao suficientes para julgar a adequagao dos resultados simulados. O
valor de Ry, deve estar dentro da faixa de valores tipicos obtidos 10-20%.

Partindo-se do difratograma tedrico, o proprio programa quantifica as
porcentagens de cada fase cristalina presente. No entanto, ele considera o material
como estando 100% cristalizado, o que ndo se aplica aos materiais vitroceramicos
em estudo. Nao sendo o objetivo principal desse trabalho uma quantificagdo precisa
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das fases cristalinas presentes, e sim, a identificacao de que fase estaria presente
majoritariamente no material, ndo foi seguida a quantificagdo real dos teores de
fases cristalinas. Os teores aqui identificados serdo denominados teores relativos,

uma vez que nao foi quantificada a parte amorfa do material.
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4 Resultados e Discussao

Os resultados e discussao serao, assim como no Capitulo Materiais e Métodos,
apresentados de acordo com as etapas de obtencao e caracterizacao dos tapes a
verde, obtencdo e caracterizacdo dos laminados vitroceramicos a verde e apoés
tratamento térmico e laminacdo de estruturas 3D. Numa Uultima etapa, serdo
apresentados e discutidos os resultados referentes a adicdo de ZrSiO, sobre as

propriedades térmicas e elétricas do sistema vitroceramico LZSA.

4.1 Tape casting em meio aquoso

4.1.1 Caracterizacdo do p6 vitreo precursor

A Figura 19 apresenta a evolugéo na distribuicdo média de tamanho de particulas
durante o processo de moagem da frita do precursor vitreo. Apdés 8, 10 e 13 dias
consecutivos de moagem foram atingidos valores de diametro médio, respectivamente,
de 2,85, 2,48 e 2,01 um. O controle na distribuicdo do tamanho de particulas de pés
ceramicos é de extrema importancia no processamento por tape casting uma vez que
permite que suspensdes com elevados valores de teor de solidos sejam processadas,

diminuindo os problemas gerados durante a etapa de sinterizagcao dos tapes [31,58].
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Figura 19. Evolugdo (em dias de moagem) na distribuigdo média de tamanho de
particulas do pé precursor vitreo do sistema LZSA. A linha pontilhada (em
vermelho) permite a leitura dos valores referentes a 50% (dso) do tamanho total

das particulas.

O valor de tamanho meédio atingido apdés 13 dias de moagem (2,01 pm) foi
escolhido como padrao para as moagens seguintes.

A area especifica superficial dos pdés €, por sua vez, determinante no
processamento por tape casting uma vez que as quantidades de dispersante
necessarias a estabilizacdo das suspensdes podem ser estimadas a partir de seus
valores. Valores de areas superficiais apresentadas por matérias-primas tipicas para
tape casting sao encontrados na literatura, como por exemplo, para alumina, cujos
valores variam entre 3,3 a 11,6 m2/g [58]. Apos 13 dias de moagem, o po vitreo
precursor atingiu area superficial especifica de 11,2 m2/g, concordando com os valores
propostos pela literatura. As curvas de potencial zeta das suspensdes aquosas de 2
Mm% de po vitreo precursor e do ZrSiO4, com e sem adigao de dispersantes, em funcao

do pH sao apresentadas na Figura 19.

Cynthia Morais Gomes 52



20 60
ZrSio
7 oo O—p ! 4 .
109 Vg“‘&.\ __ 40+ P —o— sem dispersante
S £ o™ S | s —a—+1m.% Darvan C
~ e )
3 | / ‘&D Vidro precursor sist. LZSA | . 20+ ° N, ®—+1m.% Dolapix
© -104 Iy —o—sem dispersante © f‘&&‘ AN
© ] PCZ \\\\D —4—+ 1m.% DarvanC E 0 \.’\ =
N 204 3% —e—+ 1m.% Dolapix > ] '\ N e
= { 1\ © SR N
© e © AN o o PCZ
g N i
1 i 1 e -
2 a0 a e, 2 ¢ 40AA &
o A_0%e. O 404 D o2 X
5 0 N g Sect g,
-50 A Kias e ude 00 1 L SN
] PPl o -60 - D
-60 D*AD\D ] ‘:}0\0 A iD:ﬁ/ﬂ
70 { \ -80 A=A
T T T T T T T T T T T ! T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

(a) (b)

Figura 20. Medidas de potencial zeta em fungao do pH das suspensées de (a) p6
vitreo precursor do sistema vitroceramico LZSA (b) silicato de zircénio, tomadas

com e sem adicao de dispersantes.

O ponto de carga zero, apresentado pelo po6 vitreo quando disperso em agua,
sem aditivos, localizou-se em pH 4,29. Segundo a literatura [71,72], materiais a base
de silicatos, tais como vidro e silica amorfa, apresentam hidratacdo superficial
principalmente devido a ionizagédo dos grupos acidos SiOH da superficie para formagao
de grupos SiO". Tal comportamento pode ser comprovado pelo valor inicial de pH
encontrado para a solugdo de ~11. Quando em meio aquoso, os grupos SiO" da
superficie das particulas vitreas tendem a reagir com os ions H3O" presentes na
solugdo. A medida que a concentragéo desses ions na solugédo aumenta (pela adi¢ao
de solugao acida), a diferenga entre o potencial de superficie e da camada difusa torna-
se menos acentuada, o que é observado pelo tendéncia do potencial zeta a valores
menos negativos. Quantidade adicionais de protons H;O conduzem ao PCZ (em pH
4,29), até serem atingidos valores positivos de potencial zeta, quando em pH superior
ao PCZ.

Segundo Simha et al. [72], suspensbes eletrostaticamente estabilizadas sao

observadas para valores absolutos de potencial zeta maiores que 30 mV. Como
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observado na Figura 19 (a), a suspensao aquosa de p6 precursor ja se apresentava
eletrostaticamente estabilizada mesmo sem qualquer ajuste de pH ou adicdo de
dispersantes.

A adicao de 1 m% de ambos os dispersantes na solugao aquosa do po vitreo ndo
alterou o PCZ do sistema. Essa ineficiéncia dos dispersantes com relacdo a
estabilizacao eletrostatica do p6 vitreo pode ser explicada por sua natureza quimica.
De acordo com dados da literatura [73], a dissociagao dos poliacrilatos de amébnio
acontece em valores de pH superiores a 3,5, conforme a reacdo apresentada na
Equacao 6:

RCOONH, = RCOO™ +NH4* (6)

Para valores de pH superiores a 8,5, as cadeias poliméricas apresentam carga
superficial negativa com grau de ionizagao préximo a 1. O pH inicial da suspensao de
pod vitreo em agua, sem e com adi¢gdo de dispersante, foi em torno de 11. Embora
nessa faixa de pH o poliacrilato possa se apresentar totalmente ionizado, nao foi
detectado nenhuma interacdo das cadeias poliméricas com a superficie do pé vitreo,
evidenciado pela inalteragdo no ponto de carga zero do sistema quando da adi¢gado dos
dispersantes.

Gouvéa et al. [37] observou que em suspensdes aquosas de SnO, aditivadas
com polieletrdlitos a base de amoénio, as cadeias poliméricas nao adsorvem na
superficie das particulas pois concorrem com os ions OH quando no processo de
sorgao. Por este ser um ion determinante de potencial, sua ligagdo com a superficie da
particula deve ser muito mais forte do que a ligagéao por ponte de hidrogénio da cadeia
polimérica com a superficie. O dispersante permaneceu em solucéo e contribuiu com a

diminui¢ao da taxa de deposicao eletroforética.
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Para o ZrSiO4, observa-se que este apresentou PCZ em pH 6,34. A adicao de 1
m% de Darvan C e Dolapix reduziu o PCZ a valores de pH acido, 3,66 e 2,74,
respectivamente. Para o ZrSiO4 os dispersantes foram efetivamente adsorvidos a
superficie das particulas, modificando a dupla camanda elétrica, o que é observado
pelo deslocamento do PCZ. No entanto, o valor maximo de potencial zeta encontrado
para as suspensdes com e sem adi¢cao de dispersantes nao foi alterado.

E importante ser observado que, em valores de pH nos quais as suspensdes de
po precursor encontram-se estabilizadas (pH ~ 11), as suspensdes aquosas de ZrSiO4
ja apresentavam valores de potencial zeta caracteristicos de suspensdes estabilizadas
(> 60 mV, em mddulo). Isso permitiu que, quando misturados em suspensao, tanto o
precursor vitreo quanto o ZrSiO, se encontrassem eletroestericamente estabilizados,
evitando formagcdo de aglomerados ou sedimentacdo de um dos poés

(heterodefloculagéo).

A Figura 20 mostra o aspecto morfologico apresentado pelo pé vitreo precursor
do sistema LZSA apdés moagem por 13 dias consecutivos bem como do silicato de
zircbnio, como recebido. A partir da Figura 21 (a), pode ser observada a presenca de
particulas anisotrépicas, com perfil angular e com valores de diametro médio variando
entre 2 e 8 um. A influéncia desse perfil de particulas sobre as propriedades reoldgicas
de suspensdes aquosas do mesmo sistema vitreo ja foi relatada [77] e ndo sera
discutido nesse trabalho. Foi observada uma limitacdo no teor de sélidos total
empregado na preparagcdo das suspensdes devido a presenga de particulas com

valores de razao de aspecto 5.
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(a) (b)

Figura 21. Micrografia (MEV) mostrando o aspecto morfolégico das particulas do
(a) p6 precursor vitreo do sistema vitroceramico LZSA apés 13 dias de moagem,

(b) ZrSiO,.

O tamanho médio de particulas apresentado pelo ZrSiO, foi de 0,84 pm,
conforme informado pelo fornecedor, podendo também ser visualizado na Figura 21
(b). A Figura 21 (a) apresenta a caracteristica amorfa do vidro precursor investigado,
embora alguma contaminagao de ZrO, tenha sido encontrada. Na Figura 21 (b) pode-

se visualizar a natureza cristalina do silicato de zirconio.
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Figura 22. Difratogramas (a) pé vitreo precursor do sistema LZSA, (b) pé de

silicato de zirconio como recebido pelo fornecedor.
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Em trabalhos anteriores, cuja matéria-prima foi 0 mesmo sistema precursor LZSA,
também é observado presenca de contaminagao no p6 vitreo amorfo, sendo atribuido a

algum processo de devitrificagao ocorrido [11,76].

4.1.2 Caracterizacao reoldgica das suspensdes aquosas

A Tabela 5 apresenta as 9 composigdes de componentes organicos com duas
repeticdes no ponto central, obtidas a partir de um planejamento fatorial simplificado do
tipo 2* + 3 pontos centrais [61]. Como varidveis de entrada, foram estudadas a
influéncia dos teores de dispersante, ligante, plastificante e anti-espumante sobre as
propriedades reolégicas das suspensdes, tais como viscosidade, indice de fluxo e
tensao inicial de escoamento. O planejamento fatorial simplificado permite que um
numero maior de variaveis seja estudado, sem que seja necessaria a realizagao de
todos os experimentos.

Partindo-se de um teor de sdlidos inicial de 60 m%, pode-se observar que, devido
a utilizacdo do ligante na forma de solugdo aquosa (31,51 m%), o teor de real de

sélidos é reduzido nas suspensodes a valores de até 47,28 m%.
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Tabela 5. Composigoes de organicos das suspensoes estudadas.

Teor de
Anti-
Dispersante | Ligante | Plastificante sélidos
Experimentos espumante
(m%) (m%) (m%) real
(m%)
(m%)
1 0,00 21,57 0,80 0,50 50,74
2 1,50 21,57 0,80 1,00 50,32
3 0,00 33,28 0,80 1,00 47,98
4 1,50 33,28 0,80 0,50 47,81
5 0,00 21,57 3,20 1,00 50,08
6 1,50 21,57 3,20 0,50 49,88
7 0,00 33,28 3,20 0,50 47,61
8 1,50 33,28 3,20 1,00 47,28
9 0,75 27,42 2,00 0,75 48,87
10 0,75 27,42 2,00 0,75 48,87
11 0,75 27,42 2,00 0,75 48,87

Os valores de viscosidade aparente, indice de fluxo e tensdo de escoamento das

suspensdes foram obtidos a partir do ajuste das curvas de fluxo, viscosidade versus

taxa de cisalhamento, ao modelo de Herschel-Bulkley. A Tabela 6 apresenta os

resultados encontrados para cada composigcao. A partir dos resultados de propriedades

reologicas apresentados na Tabela 6 e de uma analise de varidancia (ANOVA), foi

possivel observar a influéncia da variagao de cada aditivo, assim como de possiveis

interacdes, sobre as propriedades reoldgicas estudadas.

Cynthia Morais Gomes

58




Tabela 6. Teor de sodlidos real, viscosidade aparente, indice de fluxo, tensao

inicial de escoamento e coeficiente de ajuste para as 11 composi¢coes estudadas.

Teor de ]
Viscosidade | Indice de Tensao
soélidos
Experimentos aparente fluxo, inicial de r?
real
(Pa-s) n escoamento
(m%)
1 50,74 7,61 0,89 1,94 0,98
2 50,32 24,17 0,87 1,74 0,99
3 47,98 4,19 0,84 1,80 0,99
4 47,81 17,29 0,86 2,97 0,99
5 50,08 9,13 0,87 2,12 0,95
6 49,88 28,14 0,87 1,97 0,98
7 47,61 8,83 0,72 1,00 0,90
8 47,28 14,02 0,85 2,11 0,99
9 48,87 13,61 0,88 2,12 0,99
10 48,87 11,74 0,88 1,88 0,99
11 48,87 9,87 0,88 1,65 0,99

O delineamento experimental € um tipo de planejamento de experimentos que
envolve a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Esta é, por sua vez, um
conjunto de técnicas matematicas e estatisticas uteis para a modelagem e analise nas
aplicagbes em que a resposta de interesse seja influenciada por varias variaveis. Na
maioria dos problemas de MSR, a forma da relagdo entre a resposta e as variaveis
independentes é desconhecida. Assim, a primeira etapa é encontrar uma aproximacao
adequada para a relagao verdadeira entre a resposta e as variaveis independentes,

geralmente empregando-se um polindmio de baixo grau. Se a resposta for bem

Cynthia Morais Gomes 59



modelada por uma fung¢ao linear das variaveis independentes, entdo a fungao de

aproximacao sera o modelo linear [61,77].

As Tabelas 7 e 8 apresentam as ANOVAs para a influéncia da composi¢ao de aditivos
sobre a viscosidade aparente e indice de fluxo (n), respectivamente, a um nivel de
significancia de 95%, quando ajustados a um modelo linear. Onde SQ é a soma de
quadrados, gl os graus de liberdade, MQ a média quadratica, F a razdo F, p o valor de

p (nivel de significancia).

Tabela 7. ANOVA para a influéncia da composicao de aditivos sobre a

viscosidade das suspensoes.

Fatores Parametros estatisticos
sSQ gl MQ F p
Dispersante 362,7545 1 362,7545 36,2111 0,0009
Ligante 76,2822 1 76,2822 7,6147 0,0329
Plastificante 5,9127 1 5,9127 0,5902 0,4714
Anti-espumante | 13,3915 1 13,3915 1,3368 0,2915

Tabela 8. ANOVA para a influéncia da composicao de aditivos sobre o indice de

fluxo, n.
Parametros estatisticos
Fatores SQ gl MQ F P
Dispersante 0,0028 1 0,0028 1,8658 0,2209
Ligante 0,0071 1 0,0071 4,7282 0,0726
Plastificante 0,0032 1 0,0032 2,1458 0,1933
Anti-espumante | 0,0007 1 0,0007 0,5004 0,5058
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A concentragao de ligante influenciou significativamente tanto a viscosidade
quanto o comportamento pseudoplastico das suspensodes, o que pode ser observado
pelos elevados valores do parametro estatistico F, e baixos valores de p,

respectivamente, para as variaveis viscosidade e indice de fluxo, n.

Foi observado, no entanto, que a concentracdo de dispersante influencia
majoritariamente a viscosidade aparente das suspensdes (valor de p < 0,05). Embora a
literatura [19] afirme que a presenca do dispersante tenha efeito na redugao do atrito
interno entre as particulas causado durante o fluxo, com consequente diminuicdo da

viscosidade, isto nao foi observado no presente estudo.

As Figura 23 (a) e (b) mostram, respectivamente, as superficies de resposta

ajustadas ao modelo de regressao linear, que relaciona a viscosidade e o indice n das

suspensodes estudadas.
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- content 0 -
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{'0
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Figura 23. Superficies de resposta ajustadas a um modelo linear para influéncia

dos teores de dispersante e ligante sobre: (a) viscosidade e (b) indice de fluxo.

A viscosidade das suspensoes foi diretamente influenciada pela interagao entre
os teores de ligante e dispersante, Figura 23 (a). O indice de fluxo, por sua vez, foi

influenciado apenas pelo teor de ligante (Figura 23 (b)).
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O aumento no teor de dispersante promoveu um aumento nos valores de
viscosidade. Esse fato, embora contrario ao esperado, € explicado pela presenca de
dispersante livre em solugdo. Segundo os resultados de potencial zeta das suspensodes
de po vitreo aditivadas com defloculante, este ndo interagiu com a superficie das
particulas (Figura 19), permanecendo em solugdo. A presenga das moléculas de
dispersante em solucédo contribuiu na diminuicdo do volume livre de solvente entre as
particulas sélidas, aumentando assim a viscosidade.

Elevados valores de viscosidade devem ser evitados no processamento por tape
casting, uma vez que conduzem a tapes com menores valores de densidade a verde e
altos valores de retragao pos sinterizagao. Valores de viscosidade maiores que 20 Pa.s
sdo caracteristicos de pastas ceramicas [32]. Os parametros reoldgicos analisados
influenciam diretamente as caracteristicas finais dos fapes, como aparecimento de

trincas durante a secagem, densidade a verde e homogeneidade microestrutural [26].

4.1.3 Molhamento das suspensfes aquosas sobre substratos
poliméricos
O angulo de molhamento das suspensdes aquosas sobre dois tipos distintos de
substratos poliméricos, tipicamente empregados no processamento por tape casting,
também foi estudado.

Na Figura 24 pode ser observada a influéncia do tipo de substrato polimérico

sobre o angulo de molhamento apresentado por uma gota de agua destilada.
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Figura 24. Angulo de molhamento de uma gota de agua destilada sobre: (a) filme

de PET com revestimento de silicone, (b) filme de PET sem recobrimento de

silicone.

Os substratos poliméricos mais empregados no processamento por tape casting
aquoso sao os filmes de polietileno [78], ou de polietilenoteraftalato [79-81].

Em suspensdes onde solventes organicos sao utilizados como meio de dispersao
do po6 ceramico, os substratos poliméricos devem ser inertes ao sistema de solventes
empregado, a fim de que n&o ocorra solubilizagdo do substrato pelo solvente da
suspensao, impedindo ou dificultando a remocgédo do tape apdés secagem. Por essa
razao, substratos a base de poliéster ou com recobrimento de silicone sdo amplamente
utilizados no processamento nao-aquoso.

O molhamento das suspensdes aquosas do vidro precursor sobre filmes de PET
com e sem recobrimento de silicone foi entdo estudado. A influéncia da variacdo nos
teores de organicos sobre o angulo de molhamento nas suspensodes foi verificada com
auxilio de uma analise de variancia (ANOVA).

As Tabelas 9 e 10 apresentam a ANOVA para a influéncia da composicdo de
aditivos sobre o angulo de molhamento das suspensdes em filmes de PET com e sem
recobrimento de silicone, respectivamente, com um nivel de significancia de 95%,

quando ajustados a um modelo linear.
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Tabela 9. ANOVA para a influéncia da composicao de aditivos sobre o dngulo de

molhamento das suspensdes depositadas sobre filme de PET.

Fatores Parametros estatisticos
sSQ gl MQ F p
Dispersante 246,3460 1 246,3460 5,7574 0,0533
Ligante 71,6006 1 71,6006 1,6733 0,2433
Plastificante 3,4148 1 3,4148 0,0798 0,7870
Anti-espumante | 50,2336 1 50,2336 1,1740 0,3201

Tabela 10. ANOVA para a influéncia da composi¢ao de aditivos sobre o angulo de

molhamento das suspensdes coladas sobre filme de PET recoberto com silicone.

Fatores Parametros estatisticos
sSQ gl MQ F p
Dispersante 250,5814 1 250,5814 9,4091 0,0220
Ligante 55,9682 1 55,9682 2,1015 0,1973
Plastificante 14,9787 1 14,9787 0,5624 0,4816
Anti-espumante 2,1632 1 2,1632 0,0812 0,7852

O molhamento das suspensdes foi diretamente influenciado pela variagdo no
teor de dispersante, como observado nas Tabelas 9 e 10 (p < 0,05),
independentemente do tipo de substrato utilizado. Devido a caracteristica surfactante
também encontrada nesse tipo de dispersante, ele deve ter alterado a tensao
superficial das suspensdes [82], observado pela sua influéncia direta sobre o angulo de
molhamento, uma vez que permaneceu em solugdo. No entanto, os menores angulos
de molhamento resultantes foram observados quando as suspensbes foram

depositadas sobre filmes de PET sem recobrimento.
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As Figuras 24 e 25 mostram, respectivamente, as superficies de resposta

ajustadas ao modelo de regresséao linear, que relaciona o angulo de molhamento das

suspensodes sobre filmes PET, sem e com recobrimento de silicone.

(a) (b)

Figura 25. (a) Superficie de resposta ajustada a um modelo linear para influéncia

Dispersant
content
2. (Wt.%)

content
(wt. %) b=

dos teores de dispersante e ligante sobre o angulo de contato em filme PET sem

recobrimento; (b) molhamento das composicoes 2 e 8.

Contact
angle (°)

Binder )

content Dispersant
9 f content

%) ® % (Wt.%)

(a) (b)

Figura 26. (a) Superficie de resposta ajustada a um modelo linear para influéncia
dos teores de dispersante e ligante sobre o angulo de contato em filme PET com

recobrimento; (b) molhamento das composicoes 2 e 8 .
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Os angulos de contato das suspensdes depositadas sobre filme PET foram
menores que os apresentados quando das suspensdes depositadas sobre filmes com
recobrimento de silicone. Segundo Lutz [83], filmes PET com recobrimento de silicone
podem ser utilizados como substrato para colagem de suspensdes aquosas, se 0
angulo de contato da agua sobre o filme polimérico for minimizado a valores entre 30 e
45°,

Embora todas as composi¢cées tenham apresentado valores de angulo de contato
superiores aos propostos na literatura, para ambos os filmes utilizados, a facilidade de
remocao dos tapes foi considerada decisiva. Nenhuma composicao pdde ser removida
quando do uso de filme com recobrimento de silicone. Quando do uso do filme sem
recobrimento, apenas as composicoes 3, 4 e 8 puderam ser facilmente removidas, sem

geracgao de defeitos.

4.1.4 Caracterizacgéo fisica e mecanica dos tapes a verde

Tapes de composigdes 3, 4 e 8 foram caracterizados a verde, e seguiram para
laminagao por LOM.

A Tabela 11 apresenta os resultados de algumas propriedades dos tapes a verde
de composigdes 3, 4 e 8. A Figura 27 representa uma tipica curva de tensao de ruptura
versus deformacdo apresentada pelos mesmos.

Pb&de ser observado que o aumento no teor total de organicos conduziu a tapes
com menores valores de resisténcia a tragdo e maiores deformacdes. Tapes da
composicao 8 apresentaram os menores valores de tensdo de ruptura e maiores
deformacgdes, devido ao baixo valor da razdo ligante/plastificante. Uma vez que essa
razao permaneceu constante nas outras duas composi¢cdes, 3 e 4, ambas
apresentaram valores similares de tensdo de ruptura, embora comportamentos

distintos de deformacéao, Figura 27.
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Tabela 11. Propriedades a verde dos tapes de composicao 3, 4 e 8.

Propriedades
Teor total Tensao
Deformacao | Densidade
Composigio de maxima de Porosidade
a ruptura a verde
organicos ruptura 3 (%)
(%) (g/cm’)
(m%) (MPa)
12,28 562+0,13 | 1,35+0,17 | 1,45+0,01 | 43,78 £ 0,01
4 13,28 570+0,15 | 0,83+0,05 | 1,31 +£0,05 | 49,05+ 0,05
8 16,18 439+0,14 | 1,13+0,08 | 1,41+0,01 | 45,23 +0,01
8
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Figura 27. Curvas caracteristicas do comportamento mecanico sob tragdo dos

tapes a verde de composigoes 3, 4 e 8.

Os tapes de composicao 4 apresentaram os menores valores de densidade a
verde e porosidade, embora com valores intermediarios de teor total de organicos. Isso
poderia ser explicado em associacdo com os resultados de viscosidade apresentados
na Tabela 6. Segundo a literatura [19], suspensdes com maior grau de defloculagao
tendem a apresentar menores valores de viscosidade. Adicionalmente, suspensodes
homogéneas ou bem defloculadas originam tapes com maiores valores de densidade a

verde, e menor porosidade [26]. A atuacdo do dispersante durante a preparacdo da
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composicao 4 foi influenciada pela adigdo do ligante, devido a interagdo
dispersante/ligante [19] ja reportada na literatura.

Segundo a literatura, o ligante pode atuar como dispersante, em suspensdes
onde ndo ha presenca destes. Quando o dispersante, no entanto, j& esta presente
durante a adicado do ligante, as moléculas do ligante permanecerdo 100% em solugao,
diminuindo o volume livre de solvente, o que acarreta um aumento na viscosidade do
sistema [23]. Os elevados valores de viscosidade apresentados pela composi¢céo 4 nao
se devem, entdo, a um pior estado de dispersao pela presenca de aglomerados e, sim,
a interagdes entre os aditivos organicos presentes. Embora a elevada viscosidade da
composic¢ao 4 tenha prejudicado os resultados de densidade aparente e porosidade a
verde, os valores de resisténcia mecanica a tragdo foram bastante satisfatorios. A

composicao 4 apresentou ainda boa flexibilidade, como ilustrado na Figura 28.

Figura 28. Fotografia evidenciando a flexibilidade apresentada por tape de

composicao 4.

Os tapes das trés composi¢des estudadas apresentaram diferengas tipicas com
relacdo as superficies livres e em contato com o filme polimérico, Figuras 28 (a) e (b),

comumente relatadas na literatura [32,75].
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(a) (b)

Figura 29. Micrografias (MEV) evidenciando a caracteristica superficial tipica dos
tapes a verde: (a) superficie livre por onde ocorre a evaporagao do solvente, (b)

superficie em contato com o substrato polimérico.

E possivel observar nas figuras uma diferenca com relagdo a presencga de ligante
nas duas superficies. A superficie livre, isto é, por onde ocorre a evaporagdo do
solvente durante a secagem do tape, apresenta maior porosidade e auséncia de
extensas areas do filme de ligante. A superficie em contato com o filme polimérico &,
por sua vez, rica em ligante e com menor porosidade. Essas caracteristicas sao
importantes para o processo posterior de laminacdo. E reportado na literatura que
durante o processo de termo-laminagao, por exemplo, os tapes devem ser laminados
de maneira que a superficie mais rica em ligante fique sempre em contato com a
superficie menos rica em ligante. Isto porque durante aplicagcdo da pressdo a
temperaturas proximas a T4 da dos componentes organicos, ocorre uma fusdo parcial
do ligante e difusdo do mesmo por capilaridade para o lado mais poroso, promovendo

uma jungao mais homogénea dos tapes, sem presencga de delaminagéao [80,82].
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Essa metodologia de laminagdo também sera aplicada neste trabalho, durante a

etapa de obtengao dos laminados por LOM.

4.2 Manufatura de Objetos Laminados (LOM) e caracteriza¢cao dos
laminados a verde

Este sub-capitulo apresenta as propriedades a verde dos laminados produzidos
por LOM a partir de tapes das composigdes 3, 4 e 8. Corpos de prova retangulares (ver
medidas em Materiais e Métodos) foram laminados com o objetivo de avaliar a
influéncia das caracteristicas dos fapes sobre as propriedades mecanicas dos
laminados a verde.

Apos analise das propriedades mecanicas, uma das composicoes estudadas foi

escolhida para laminagao de objetos tridimensionais.

4.2.1 Parametros de processamento por LOM

A Tabela 12 apresenta a ANOVA para a influéncia da velocidade e poténcia do
laser e da espessura do tape sobre a profundidade do corte, respectivamente, com um
nivel de significancia de 95%, quando ajustados a um modelo quadratico.

Foi possivel observar que apenas a velocidade de corte do laser e a espessura do
tape bem como a interagéo entre esses dois fatores influenciam, com um nivel de 95%
de significancia, a profundidade de corte do laser. Isso pode ser mais facilmente
visualizado através da superficie de resposta ajustada ao modelo de regressao
quadratico para a influéncia da velocidade e poténcia do laser na profundidade de corte
dos tapes, Figura 30.
Tabela 12. Parametros de ajuste tipicos na laminagao de papel por LOM e os

parametros ajustados a laminagao de folhas ceramicas a verde.

Fatores \ Parametros estatisticos |
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sSQ gl MQ F p

Velocidade do

laser (1) 17846,54 |2 8923,271 14,21223 0,000235
Poténcia do

laser (2) 1624,56 2 812,280 1,29373 0,299917
Espessura do

tape (3) 3984,14 2 1992,072 | 3,17280 0,067464
Interagao

fatores 1*2 2623,49 1 2623,491 4,17847 0,056750
Interagao

fatores 1*3 1538,85 1 1538,852 |2,45095 0,135877
Interagao

944,33 1 944,331 1,50405 0,236766
fatores 2*3

I 200
= 180
[ 160
= 140
B 120

(a) (b)
Figura 30. (a) Superficie de resposta ajustada a um modelo quadratico para
influéncia da velocidade e poténcia do laser sobre a profundidade de corte dos
tapes a verde, (b) tapes de mesma espessura, cortados a laser com diferentes

poténcias (superior 90%, inferior 100%).

E possivel observar a partir da figura, que a profundidade maxima de corte que o

laser de CO, é capaz de atingir ndo ultrapassa 250 ym, limitando o processo ao uso de
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tapes de precursor vitreo a espessuras inferiores a esse valor. Seguindo os parametros
de colagem ja explicitados no item Materiais e Métodos para producédo de tapes a
verde por tape casting aquoso, tapes de espessura aproximada de 150 pm foram
laminados por LOM. Os demais parametros de laminagao sao apresentados na Tabela
13. A tabela também mostra uma comparagao entre os parametros de laminagao de

tapes com uma faixa de valores tipicamente utilizada na laminacao de papel [86].

Tabela 13. Parametros de laminagao por LOM com uso de papel e tapes

ceramicos a verde como matéria-prima.

Valores Valores
Parametros
tipicos ajustados
Retract (mm) 0,10 0,10
Poténcia do laser (W) 22,3 22,3
Velocidade de corte do laser (mm/s) 50 50
Velocidade de laminagdo (mm/s) 40 25
Temperatura do rolo (°C) 140 80

A temperatura de laminagdo foi definida em fungdo do comportamento térmico
apresentado pelo sistema de orgéanicos, visualizado nas curvas de analise

termodiferencial e termomecanica da Figura 31.
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Figura 31. Curvas termodiferencial (DTA) e termomecanica (TMA) do sistema de

organicos utilizado nos tapes ceramicos a verde.

Como observado na figura, apesar da analise termodiferencial indicar o inicio da
remocado do sistema de organicos a partir de 250°C nota-se (curva de analise
termomecanica) que a partir de 70°C o sistema ja apresenta certa maleabilidade, com
base na diferenca de 10 um entre a espessura do tape no inicio do ensaio (140 um) e a
70°C (130 pm). Considerou-se que uma temperatura de 80°C, por exemplo, ja seria
suficiente para promover o amolecimento do sistema de organicos, que junto a
aplicagao de uma camada de adesivo, promoveu uma unidao mais adequada dos tapes.

Para realizacdo de ensaios mecanicos e caracterizacdo da microestrutura foram
laminadas barras retangulares com dimensoées de 27,0 x 3,5 x 2,5 mm. A amostra final
resultou na laminacao de 20 tapes a verde (Figura 32).

Como ja descrito anteriormente, apds adicdo de cada tape, o processo foi
interrompido para aplicagdo de uma nova camada da solugao de ligante. No entanto,
durante o corte a laser foi observada a formagao de um pé fino, que permanecia nas

laterais do laminado, ou muitas vezes entre os fapes.
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Figura 32. Corpos de prova retangulares laminados por LOM.

A Figura 33 mostra a morfologia de uma particula de pé que apresentou mesma

composi¢cao quimica do vidro precursor, segundo analise quimica por microsonda.

Figura 33. Micrografia (MEV) do p6 de vidro formado durante o corte a laser dos

tapes a verde.

A presenca desse po entre os fapes causava delaminagdo ainda durante o
processo de secagem dos corpos de prova.
Assim sendo, foi necessaria a inclusdo de uma etapa de limpeza do laminado

antes da aplicacdo de cada camada.
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4.2.2 Caracterizagao fisica e mecanica dos laminados

A Tabela 14 apresenta algumas propriedades mecéanicas dos laminados a verde
de composicdes 3, 4 e 8.

Os laminados produzidos por LOM apresentaram uma homogeneidade nos
valores de densidade e porosidade a verde, mesmo que os tapes individuais tenham
apresentado diferengca nesses resultados (Tabela 11). Adicionalmente, nédo é
observado um aumento na densidade a verde dos laminados devido ao processo de

laminacgao. A porosidade a verde também diminuiu nos laminados.

Tabela 14. Densidade a verde, resisténcia a tracao, resisténcia a flexao e

porosidade a verde dos laminados produzidos por LOM.

Propriedades
Densidade a Resisténcia | Resisténcia | Porosidade a
Composigdo verde a tracao a flexao verde
(g/cm®) (MPa) (MPa) (%)
3 1,38 £ 0,09 9,87 +0,83* | 16,96 £ 0,60 | 46,23 + 0,09
4 1,39 + 0,01 9,69+0,87* | 18,09+ 3,80 | 46,11 +0,01
8 1,40 £ 0,02 8,26 + 1,06* | 15,80 £ 0,58 | 45,45+ 0,02

* Laminados resultantes da laminagao de 10 fapes.

Com relacdo as propriedades mecanicas, observa-se que tapes com maiores
valores de resisténcia a tracdo produziram laminados com maiores valores de

resisténcia (Figura 34).
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Figura 34. Resisténcia a tragao de tapes versus laminados a verde.

Observou-se ainda que os valores de resisténcia a tragao dos laminados a verde
foram apenas 2 vezes superiores aos valores apresentados pelos tapes individuais.
Supondo que a resisténcia mecanica final dos laminados pode seguir a mesma lei de
misturas aplicada a compdsitos laminados [62], pode-se considerar que a interface
ainda apresenta uma quantidade de defeitos suficiente para prejudicar a resisténcia
final do material a verde. Essa tendéncia também foi observada para os valores de
densidade a verde. As interfaces apresentam-se, no entanto, bastante homogéneas e
sem delaminagao, Figura 35, no entanto com elevada porosidade.

Com relagdo a interface dos laminados, pode-se comparar a qualidade da
interface na laminacdo por LOM ao processo de laminagdo a baixa temperatura e
pressdo. Neste caso, um filme adesivo é aplicado entre os tapes a verde a fim de
promover a jungao dos mesmos [87,88]. Durante o tratamento térmico, o filme adesivo

deve possuir viscosidade suficiente para, por capilaridade, fluir entre os poros dos

tapes.
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(a) (b)

Figura 35. Micrografia (MEV) mostrando a interface apresentada por laminados a

verde de composigao 4: (a) laminado fabricado a partir da laminagao de 20 tapes

a verde (b) detalhe da regiao de interface.

A regido de interface (Figura 34 (b)) no processo por LOM evidencia a presenga
de matéria-prima. Isso deve ter ocorrido devido a uma solubilizagdo parcial da
superficie dos tapes causada durante a aplicacdo da camada de solugao adesiva. A
presenca dessa regido rica em matéria-prima pode auxiliar no processo de
sinterizacdo, conduzindo a tapes sem delaminagao apdés tratamento térmico.

Sendo entdo as propriedades mecénicas suficientes para que os laminados
passassem pelo processo de decubing, foram realizados ensaios térmicos com o
objetivo de determinar a faixa de temperatura na qual ocorre a eliminagdo dos
organicos, inicio e fim do processo de sinterizagdo, bem como inicio do processo de

cristalizagao.

4.2.3 Caracterizacdo térmica dos laminados

A Figura 36 (a) apresenta os resultados de analise termodiferencial e

termogravimétrica de laminados de composic¢ao 4. A Figura 36 (b) apresenta a derivada
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primeira da curva termogravimétrica evidenciando as temperaturas referentes aos dois

picos principais de perda de massa, em temperaturas inferiores a 500°C.
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Figura 36. (a) Curvas termodiferencial e termogravimétrica referentes a laminados
de composicao 4, ensaiados ao ar, com taxa de aquecimento de 10°C/min, (b)
derivada primeira da curva termogravimétrica.

Por meio das analises térmicas, pode-se observar que a eliminagado de orgéanicos
ocorre em duas etapas entre 250°C e 500°C, mais facilmente visualizadas no grafico
da derivada primeira da perda de massa com relagcdo a temperatura (Figura 36 (b)).
Segundo dados do fabricante [89], o PVA apresenta decomposi¢gdes distintas em
temperaturas superiores a 180°C.

A Figura 37 apresenta o resultado da analise termomecanica referente a tapes de
composicao 4, analisados ao ar, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min

até 950°C.
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Figura 37 Retracao linear apresentada por tape de composi¢cdao 4 durante

aquecimento e resfriamento.

O processo de sinterizacdo € completado num intervalo de temperatura de 100°C,
entre 650 e 750°C, evidenciado pelo intenso deslocamento da referéncia. O processo
de cristalizacdo pode ser visualizado por uma leve expansdo do material em
temperaturas acima de 790°C. Isso também é confirmado na analise termodiferencial
pelo pico exotérmico a essa mesma temperatura.

E possivel observar também que a fusdo cristalina ocorreu a 950°C, o que é
verificado pela expansao da amostra quando essa é mantida a temperatura constante.
No resfriamento, porém, nenhuma expansao adicional foi observada.

Comparando os intervalos de temperatura aqui encontrados com dados da
literatura para o mesmo sistema vitreo [11,90] € verificado que os mesmos sao
bastante similares, embora os didametros médios de particula utilizados neste trabalho

tenham sido consideravelmente inferiores aos trabalhos ja realizados.
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4.3 Remocao de ligantes, sinterizacao e cristalizacao

Os tratamentos térmicos aos quais foram submetidos os laminados a verde de
composicées 3, 4 e 8 constaram de um ciclo uUnico para remogao de ligante,

sinterizacédo e cristalizagao, realizados em forno resistivo com fluxo de ar continuo.

4.3.1 Remocé&o de materiais organicos

As Figuras 37 (a) e (b) apresentam, respectivamente, a curva simulada para uma
taxa de eliminagcédo de orgéanicos de 0,005 m%/min e a curva de tratamento térmico a
que foram submetidos os laminados de composicdes 3, 4 e 8. Apds eliminagao dos

componentes organicos, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

600

1000

‘
! cristalizagao
‘

800

400 4 0,8°C/min
6004 resfriamento

Temperatura (°C)

0,3°C/min 400

Temperatura (°C)

2004 /"7 2°Cimin

sinterizagao

200 _ . 1
remogao de organicos !

3,8°C/min

T T T T 0 T T T |1 1 T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (min) Tempo (min.)

(a) (b)
Figura 38. (a) Taxas de aquecimento utilizadas na etapa de remogao de organicos
considerando uma perda constante de massa de 0,005 m%/min (b) tratamento

térmico aplicado no processo de obtengao de laminados vitroceramicos.

4.3.2 Sinterizacao e cristalizagéo

Apds a remogao dos materiais organicos, seguiram-se os tratamentos térmicos de
sinterizacao e cristalizagdo. Foram utilizados trés tempos distintos de patamar de
sinterizacao 30, 45 e 60 min, e estudada sua influéncia nas propriedades mecanicas

dos laminados. O patamar de cristalizacao foi de 30 min, uma vez que em trabalhos
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anteriores nao foi observada influéncia da variacdo no tempo de patamar de
cristalizagao sobre a cristalinidade dos materiais [11].
A figura 39 apresenta os resultados de resisténcia a flexdao a trés pontos de

laminados vitroceramicos do sistema LZSA quando sinterizados por diferentes tempos.

250

= 30 min.
A 45 min.

200 4 e 60 min.

150

100

Resisténcia a flexao (MPa)

50

0 ; I ; ; : .
2 4 6 8 10
Composicao

Figura 39. Resisténcia a flexao dos laminados LZSA com diferentes composi¢coes

de organicos.

Como observado na Figura 39, n&o foi possivel verificar a influéncia da
composicdo de orgénicos dos laminados sobre os valores de resisténcia mecanica
apoés tratamento térmico. Comparando-se, no entanto, apenas os valores médios de
resisténcia a flexao encontrados para os laminados sinterizados por 30 e 60 min, com
dados de trabalho anterior [87], no qual os materiais vitroceramicos foram produzidos
por injecdo, observa-se uma grande semelhanga. Giassi [90] obteve, para corpos de
prova sinterizados a 700°C por 30 e 60 min, valores de resisténcia a flexao de 127 + 24
e 113 + 28 MPa, respectivamente, bem como densidade relativa de 97,5%. Os valores

encontrados neste trabalho para a mesma temperatura e patamares de sinterizagao
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foram de 108,77 + 30,75 e 137,02 + 65,89 MPa (96% densidade relativa), a partir de
laminados produzidos a partir da composicao 3.

E possivel verificar, no entanto, valores elevados de desvio padrdo nos resultados
finais. Uma vez que nenhum defeito (como trincas ou regides heterogéneas) foi
visivelmente observado nas amostras antes da realizagdo dos ensaios mecanicos,
essa dispersdo de resultados poderia ser consequéncia da presenca de defeitos

internos, ndo evidentes antes da realizagdo dos ensaios.

4.3.3 Microestrutura e defeitos nos laminados LZSA

A delaminacao interna tem sido um dos principais e mais frequentes defeitos
encontrados em amostras, tanto a verde quanto apds sinterizagdo, fabricadas pelo
processo de laminagdo. Esta pode ser originada durante o decubing, na remogao dos
organicos ou por tratamento térmico inadequado, especialmente no processamento por
LOM. A presenga de uma interface fraca entre os tapes também pode dar origem a
delaminagdo. Chartoff et al. [91] verificaram uma dispersdo nos resultados de
resisténcia mecanica em amostras de compdsitos de hidroxido de apatita e vidro a
base de fosfato de calcio produzidas por LOM. Essa dispersao foi atribuida a presenca
de delaminagédo interna. Tal delaminagdo surgiu devido a fusdo incompleta entre
camadas adjacentes dos fapes ceramicos (interface fraca), quando utilizada uma
solugdo aquosa diluida de ligante como agente adesivo.

Com o objetivo de verificar a presenga de delaminagao interna nos laminados
vitroceramicos do sistema LZSA, micrografias obtidas por MEV, foram tomadas em
amostras polidas a 1 mm de profundidade a partir da superficie livre da amostra.

A Figura 40 evidencia a delaminagao interna em uma amostra de composigéao 3,

apos tratamento térmico.
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Figura 40. Micrografia (MEV) evidenciando delaminagdo interna em amostra de

composicao 3 (tempo no patamar de sinterizagao de 45 min).

A presenca deste tipo de defeito seguramente influenciou os resultados de
resisténcia mecanica dos laminados vitroceramicos. A fim de quantifica-lo, considerou-
se que a porosidade total das amostras pode ser calculada como sendo a soma da
porosidade gerada no processo de sinterizagdo (porosidade residual) e da porosidade
devido a presenca de delaminacéo interna.

Para esse calculo foram tomadas, para cada amostra, 10 micrografias em
diferentes regides, sendo a porosidade residual calculada com auxilio de um programa
de analise de imagens. A porosidade total foi determinada por picnometria a gas, sendo
entdo, a porosidade devido a delaminacdo interna, a diferengca entre as porosidades
total e residual.

A Tabela 15 apresenta os resultados de densidade aparente, resisténcia a flexao,
retracdo linear em x, y e z, e porcentagem da porosidade total devido a presenca de
delaminacgao interna dos laminados vitroceramicos sinterizados a 700°C, em tempos de

patamar distintos, e cristalizados a 850°C por 30 min.
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Tabela 15. Propriedades dos laminados vitroceramicos do sistema LZSA.
Propriedades
Densidade | Resisténcia | Retragcdo | Retragcdo | Retragcao | Delaminagao
aparente a flexao em x5 emy?’ em z* interna
(glem’) (MPa)* (%) (%) (%) (%)
3 2,09+ 106,3 + 21,89 + 20,63 £ 19,74 87.70
" 0,02 7,4 0,51 1,59 +2,54
§ 4 2,29 + 105,9 £ 23,19+ 2410 £ 22,18 + 53.05
E 0,11 11,8 0,32 2,12 2,19
s 2,08 + 90,8 + 22,16 £ 23,02 £ 16,50 +
8 85,74
0,06 20,0 0,39 1,76 5,29

* tempo de patamar de 60 min a 700°C; ° determinada geometricamente.

Como pode ser observado, a partir dos dados da tabela, os valores de retracéo
nas dire¢des x e y, para todas as amostras, foram bastante semelhantes. Observou-se,
ainda, que a retracdo ao longo da direcao z foi inferior aquela apresentada nas outras
duas direcoes. Esse comportamento era esperado, devido a pressao aplicada a
amostra pelo processo de laminagao por LOM. Essa pressao promove a interconexao
entre os tapes de camadas adjacentes. Baixos valores de delaminagéo interna foram
observados nos laminados com maiores valores de retragdo na diregdo z (composi¢ao
4). Esses laminados apresentaram também os maiores valores de densidade aparente.

As Figuras 40, 41 e 42 mostram as microestruturas dos laminados vitroceramicos
sinterizados a 700°C, em diferentes tempos de patamar, a partir de laminados a verde

de composicodes 3, 4 e 8.
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(b) (d) (f)
Figura 41. Micrografias (MEV) evidenciando a microestrutura de laminados
sinterizados a partir da composi¢ao 3 em tempos de patamar de: (a) e (b) 30 min,

(c) e (d) 45 min, (e) e (f) 60 min.

5ym

(b) (d) (f)

Figura 42. Micrografias (MEV) evidenciando a microestrutura de laminados
sinterizados a partir da composi¢ao 4 em tempos de patamar de: (a) e (b) 30 min,

(c) e (d) 45 min, (e) e (f) 60 min.
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(f)

Figura 43. Micrografias (MEV) evidenciando a microestrutura de laminados
sinterizados a partir da composi¢cao 8 em tempos de patamar de: (a) e (b) 30 min,

(c) e (d) 45 min, (e) e (f) 60 min.

Pode-se observar, a partir da andlise das micrografias, que todos os laminados
vitroceramicos produzidos apresentaram-se bastante densos, com presenca de poros
com diametro inferior a 5 um. A porosidade tende a diminuir com o aumento no tempo
de patamar de 30 a 60 min. Laminados produzidos a partir da composicao 4
apresentaram, aparentemente, menor porosidade. E possivel ainda observar as fases
cristalinas formadas, assim como a presenga de particulas de ZrO, (particulas
arredondadas em tonalidade branca), identificadas inicialmente na frita amorfa, assim
como das demais fases cristalinas, particulas de formato filiforme (caracteristicas da
fase espoduménio-f) embebidas pela fase vitrea residual (regido com coloragéo
acinzentada). A microestrutura geral dos laminados vitroceramicos LZSA apresenta-se

bastante refinada, com cristais de tamanho nanométrico.
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4.3.4 Formacgéo de fases cristalinas

A Figura 44 apresenta a evolugdo da formacgédo de fases cristalinas do sistema
LZSA por meio dos difratogramas de raios X tomados a partir de 450°C em intervalos
de temperatura de 50°C. Foi incluido também o difratograma correspondente a frita

LZSA a 30°C (temperatura inicial de ensaio).
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Figura 44. DRX mostrando a evolugao das fases cristalinas do sistema

vitroceramico LZSA em fun¢ao da temperatura ( O: 6xido de zirconio; @®: silicato

de zirconio; O: espoduménio-B; A: metassilicato de litio).

Como pode ser observado, a partir dos difratogramas, inicialmente (30°C) o
sistema amorfo apresenta apenas contaminagdo de ZrO, (JCPDS 01-083-0937),
proveniente de algum processo de devitrificagdo ocorrido durante a etapa de
resfriamento da frita. Essa fase permanece como unica no sistema, durante o
aquecimento, até 650°C, quando se inicia a formagéo da fase espoduménio- (JCPDS
00-035-0797). A 750°C, temperatura de sinterizagdo, além das fases ja presentes,

inicia-se a formacdo de silicato de zirconio (JCPDS 01-083-1374), devido a
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solubilizagdo do 6xido de zirconio precipitado bem como da ligagao entre o ZrO, e SiO;
ja presentes na estrutura original do vidro.

O inicio do processo de cristalizagao a 650°C deve ter aumentado a viscosidade
do sistema, dificultando ou impedindo uma densificagdo maior dos laminados,
conforme ja havia sido observado por Montedo [11]. Ainda segundo Montedo, sendo a
cristalizagao do sistema LZSA do tipo superficial, a elevada velocidade de cristalizagao
impede o progresso da densificagdo, uma vez que poés com pequenos didmetros

meédios de particulas foram utilizados.

4.4 Otimizacédo das propriedades mecanicas de laminados e
estruturas tridimensionais

Dentre os laminados de composicdo 3, 4 e 8 estudados, a composicao 4
destacou-se em relacdo as propriedades tanto a verde, quanto apods tratamento
térmico, conforme ja apresentado no item anterior. No entanto, foi necessario otimizar a
resisténcia mecanica do sistema vitroceramico, cujos valores de desvio padrdo foram
relativamente altos. Um dos fatores citados para esse elevado desvio, anteriormente
discutido, pode estar associado a presenca de defeitos internos, ou delaminacao
interna, ndo detectaveis antes da realizacdo dos ensaios. Associado a esse fato, pode-
se relacionar o tipo e o teor das fases cristalinas formadas apés tratamento térmico.
Segundo Strnad [3], materiais vitroceramicos contendo Li;O e que possuem baixo
coeficiente de expansado térmica (a) apresentam, normalmente, menores valores de
resisténcia a flexdo em relacdo a outros materiais. A presenca de tensdes
desfavoravelmente distribuidas, provenientes das diferengcas entre os a das fases

existentes, leva a diminuigao da resisténcia mecanica.
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44.1 Laminados com tapes de diferentes orientagcdes

Segundo a literatura [92], o processo de tape casting produz tapes com retragdes
diferenciadas nas dire¢des x e y. Isso se deve ao fato de que, durante o processo de
colagem, ocorre um alinhamento das moléculas poliméricas, que durante a secagem,
devido a elevada viscosidade e a caracteristica tixotrépica da suspensao, permanecem
“estiradas”. Como consequéncia, laminados produzidos a partir desses tapes, podem
também apresentar este comportamento diferenciado na retragao, contribuindo para a
presenca de defeitos antes e apds tratamento térmico.

Considerando os dados acima, optou-se entdo por se produzir laminados a partir
de tapes de composicédo 4, mas mudando a orientagdo dos tapes (relacionado com a
diregdo de colagem) durante a laminagao por LOM. Os laminados até aqui estudados
apresentavam orientacdo do tipo 90°/90° ou 0°/0° durante o processo de laminagéo.
Foram produzidos, entéo, laminados com orientagéo do tipo 0°/90°, isto é, um tape era
girado de 90° com relagdo ao precedente, considerando a dire¢gdo de colagem. Esse
procedimento é comum na laminacédo de tapes orgéanicos por termo-prensagem [82],
diminuindo os defeitos oriundos da retragcao diferenciada de cada tape individual
durante o tratamento térmico. Essa diferenca nas orientacdes dos tapes esta
representada na Figura 45.

Sentido 0°/0° ou 90°/90° de retirada e
laminacdo das amostras

Sentido de colagem dos tapes 1 T R
Orientacdo das moléculas de ligante na 11 o N i,
direcdo x de colagem S TR
L I | S 0 Ees

T - ST s e ey - — —

o TR o T A i T
——— FERRT R G —— _—
e R T Eoee S e e SR s S 1 L] T e T
L L e TR e T e ] ] i e, BT
:I :l e e TR

yT_
X Sentido 0°/90° de retirada e laminacao

das amostras

Figura 45. Esquema mostrando o corte e laminagao dos tapes com diferentes

orientagodes.
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A Figura 46 apresenta, entdo, os resultados de resisténcia a flexao dos laminados

sem e com orientacao diferenciada dos tapes.
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Orientacao dos tapes durante laminagao

Figura 46. Resisténcia a flexdo dos laminados a verde e apés tratamento térmico,

sem e com orientagao de tapes.

Nenhuma diferenga significativa foi observada nos valores de resisténcia a flexao
dos laminados a verde sem e com orientagédo dos tapes. Ambas as condi¢gdes geraram
laminados estaveis durante o processo de decubing. No entanto, apds tratamento
térmico, os laminados com orientacdo de fapes do tipo 0°/90° apresentaram valores
mais elevados de resisténcia a flexdo, quando comparado aos laminados com
orientacao de tapes do tipo 0°/0°.

A Tabela 16 apresenta os valores de densidade aparente e resisténcia a flexao de

laminados a verde e sinterizados, com diferentes orientagdes de tapes.
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Tabela 16. Densidade aparente, densidade relativa e resisténcia a flexao de

laminados a verde e sinterizados em fungao do tipo de orientagao dos tapes.

Orientagéao Densidade Densidade
Resisténcia a
dos tapes Condigao aparente relativa
flexao (MPa)
(g/cm’) (%)
0°/0° Verde 1,66 + 0,05 64,35 + 2,04 20,71+£6,49
0°/90° 1,65+ 0,04 63,85 + 1,61 15,52 £ 1,60
0°/0° Sinterizado 241+0,12 92,17 £4,76 68,98 + 2,33
0°/90° 2,48 + 0,02 94,64 £ 0,91 | 120,04+ 12,52

O tipo de orientagdo dos tapes durante a laminacdo nao influenciou
significativamente os valores de densidade aparente, tanto dos laminados a verde
quanto apoés tratamento térmico. O grau de densificagdo bem como a resisténcia a
flexdo dos laminados a verde também n&o sofreu qualquer influéncia do tipo dos
orientacio de tapes.

Apos tratamento térmico, no entanto, os laminados vitroceramicos densificaram a
valores de até 97%, independente do tipo de orientacdo. E notavel ainda a melhora nos
valores de resisténcia a flexao devido a esta alteragao.

A partir da analise da Figura 47 é possivel comprovar que os laminados com
orientagao de tapes do tipo 0°/90° apresentaram comportamento de retragao térmica
iguais nas dire¢des x e y, durante o ciclo térmico proposto.

Partindo, entdo, das condi¢gbes de colagem, laminagao e tratamento térmico que
originaram laminados com valores de resisténcia a flexdao mais elevados e estruturas

mais homogéneas, objetos tridimensionais foram laminados.
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Figura 47. Comportamento de retragao linear de um laminado com orientagao de

tapes 0°/90°.

Na Figura 48 pode-se observar uma engrenagem produzida por LOM. As
condi¢des de colagem, laminagéo e tratamento térmico utilizadas para fabricagéo das

pecas sao encontradas na Tabela 17.

(a) (b)

Figura 48. Engrenagem produzida por LOM. (a) a esquerda, sem tratamento
térmico, a direita, tratada termicamente, (b) detalhe de corte do laser e da

estrutura laminada, antes do tratamento térmico.
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As estruturas apresentaram valores de retracdo linear, em todas as direcoes,
iguais a 20%, seguindo o comportamento de retragdo térmica apresentado tanto por
tapes individuais quanto por laminados retangulares. Na Figura 48 (a) é possivel
observar que a peca, apos tratamento térmico, ndao apresentou defeitos, do tipo
empenamento, delaminagdo ou formacgédo de bolhas. Na Figura 48 (b), verifica-se a
estrutura laminar da peca antes do tratamento térmico, bem como detalhes do corte a

laser tanto em regides com perfil de cantos arredondados como retos.
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Tabela 17. Resumo das condi¢goes de processo utilizadas na fabricagao de

estruturas tridimensionais por LOM.

Parametros de processo
Tape casting LOM Tratamento térmico
- Dispersante: 1,5 | Temperatura 22 a215°C:
80 o
m% Darvan CN do rolo (°C) 9,51°C/min
- Ligante: 215a261°C:
3 33,28m% solugéo — 0,30 “C/min
8 °SOHE9% 1 Velocidade Debinding
S 31,51% PVA 261 a433°C:
2 de laminagao 25 o
g - Plastificante: 0,8 1,29 °C/min
-g m% PEG (cm/s) 433 a 700°C:
o
w .
9 - Antiespumante: 3,17°C/min
3 T t
g 0,50 m% Agitan emperatura
(&]
357 de
Retract 0,10 700
Teor real de sinterizagao
solidos: 47,81m% (°C)
Velocidade Tempo de
Potencia do
de colagem 450 100 patamar 60
laser (%)
(mm/min) (min)
Temperatura
Gap entre Velocidade
de
as laminas 600 e 400 do laser 50 850
cristalizagao
(um) (cmls)
(°C)
Filme PET sem Tipo de Tempo de
Substrato
recobrimento de orientagao 0°/90° patamar 30
de colagem N
silicone dos tapes (min)
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442 Caracterizagdo térmica, elétrica e quantificacdo de fases

cristalinas

Partindo, entédo, de laminados vitroceramicos do sistema LZSA produzidos a partir
das condi¢cbes descritas na Tabela 17, foram estudadas as propriedades térmicas e
dielétricas do sistema.

A Figura 49 apresenta a dependéncia da expansao térmica relativa dL/Lo (L=L(T),
Lo: comprimento inicial a 25°C) de uma amostra de laminado vitroceramico com a

temperatura.
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0,001
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 49. Curva dilatométrica do vitroceramico LZSA.

E possivel observar que o comportamento de expans&o térmica do sistema LZSA
pode ser dividido em trés segmentos lineares. No entanto, tomando-se intervalos de
temperatura de 50°C, e calculando o coeficiente de expansao térmica para cada
intervalo, pode-se verificar que o sistema se caracteriza por mais de trés mudancgas de
a com a temperatura, partindo de valores entre 3,5 x 10° K (25°C) e 14,3 x 10° K’

(800°C), Figura 50.
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Figura 50. Variagao do a com a temperatura em laminados do sistema LZSA.

Esse tipo de variagdo no a do sistema LZSA ja havia sido observado em
estruturas porosas tridimensionais [93]. Hausdl [93] estudou a influéncia da variagao da
estrutura porosa sobre o a do sistema. E possivel observar que a partir de
temperaturas superiores a 600°C o a do sistema LZSA é influenciado pela direcédo na
qual a medida é tomada. No entanto, supde-se que essa diferengca em temperaturas
superiores a 600°C, poderia ser atribuida a relaxagdo da fase amorfa residual presente
no sistema.

Além disso, em temperaturas superiores a 700°C ha novo aumento do a, o que
poderia estar relacionado a alguma mudanga de fase associada as fases cristalinas
presentes. Tomando por exemplo a fase silicato de zircénio, esta apresenta uma
anisotropia em seu comportamento térmico que é dependente dos eixos atdbmicos: a
expansao térmica na direcdo do eixo ¢ € maior que a expansao no eixo a. Essa
anomalia seria mais acentuada em temperaturas superiores a 520°C [94,95]. No
entanto, o sistema LZSA é composto ainda por outras trés fases cristalinas, o que torna

quase impossivel atribuir esse comportamento a apenas uma fase. Procurou-se entdo
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quantificar, mesmo que em teores relativos, as fases cristalinas presentes no material
utilizando o método de Rietveld.
A Figura 51 apresenta os difratogramas de raios X experimental e simulado da

amostra de laminado LZSA, cristalizada a 850°C por 30 min.

Experimental_850_30min

1600 —

400 —

Sirnulado_850_30rmin

10000 —

Intensiclace (c.p.s.)

2500 —

Figura 51. Difratogramas de raios X simulado e experimental de laminados

vitroceramicos cristalizados a 850°C por 30 min.

A coeréncia dos picos nos difratogramas simulado e experimental comprova que
os parametros cristalograficos refinados foram satisfatérios. Isto pode ainda ser
comprovado por meio dos valores dos indices R, e Ry, iguais a 12,45 e 17,08. O valor
de Rep foi de 12,21.

A Tabela 18 apresenta os percentuais relativos das fases cristalinas encontrados

apos o refinamento, bem como os respectivos parametros da célula unitaria.
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E possivel observar que as principais fases cristalinas formadas foram espoduménio-p
e silicato de zircénio. Em teores consideravelmente mais baixos, verificou-se ainda a

presenca de metassilicato de litio e 6xido de zircbnio.

Tabela 18. Percentuais relativos das fases cristalinas do sistema LZSA e os

parametros de célula refinados.

Percentual relativo das
Fase cristalina Parametros de célula (A)
fases cristalinas (%)
a=17,51010
Espoduménio-3
b=7,51010 68,5
(ICSD 14235)
c =9,13927
a =6,60292
Silicato de zircénio
b = 6,60292 16,4
(ICSD 100248)
c =5,97663
a = 9,40565
Metassilicato de litio
b =5,40416 13,4
(ICSD 28192)
c =4,66885
a =5,15221
Oxido de zirconio
b=5,19120 1,8
(ICSD 172161)
c =5,33381

Os resultados de constante dielétrica (¢) e tangente de perda (tan &) também foram
determinados em laminados do sistema LZSA cristalizados a 850°C/30 min, medidos a
1MHz. O valor médio de constante dielétrica foi de 8,61 + 0,84, e tan & de 0,0041 +
0,00. Segundo Kemethmueller [10], os fatores que podem influenciar os resultados de
constante dielétrica de materiais vitroceramicos sao, além do teor e tipo das fases

cristalinas presentes, a presenca de particulas de reforgo, a distribuicdo das fases
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cristalinas presentes, tamanho de grdos e porosidade. Observa-se para materiais
vitroceramicos a base de cordierita com reforco de mulita, que a porosidade dos
compositos finais € a maior responsavel pela diminuicdo nos valores de ¢. Ja a
tangente de perda é influenciada principalmente pelo aumento da cristalizagdo da fase
cordierita com aumento da temperatura de cristalizagdo. A cordierita apresenta valores
de tangente de perda mais elevados [96] quando comparados a vidros de silicatos [97],
em frequéncias de 1 MHz. Em frequéncias da ordem de GHz & notavel um aumento da
tangente de perda, principalmente em materiais com elevado teor de fase amorfa
residual [98,99].

Para aplicagbdes na industria eletrénica, como material dielétrico, sdo esperados
valores combinados entre constante dielétrica adequada e baixos valores de tangente
de perda.

Comparando os resultados do sistema LZSA com as especificagdes requeridas a
materiais comercialmente utilizados como LTCC (Tabela 1) € possivel verificar uma

boa adequacao do sistema em estudo.

4.4.3 Otimizacdo do comportamento de expansao térmica do sistema

LZSA

Para ajuste do comportamento de expansdo térmica do sistema LZSA foram
utilizadas duas abordagens. Primeiramente, o sistema foi submetido a cristalizagao a
temperatura de 800°C, por 30 min. Numa segunda etapa, foram produzidos novos
laminados compdsitos (segundo condi¢des presentes na Tabela 17) com adicéo de 5
m%. de silicato de zircénio, submetidos as mesmas temperaturas de cristalizagéo do
sistema LZSA (800 e 850°C/ 30 min). Segundo Montedo [11], adigdes de 10 m% de

ZrSiO4 ao sistema LZSA provocaram diminuigdo nos valores de a em até 20%.
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A Figura 52 mostra a micrografia, por MEV, da superficie livre (Qque ndo estava em

contato com o substrato de colagem) de um tape a verde do material compésito.

Figura 52. Micrografia (MEV) do tape a verde de material compésito LZSA5Zr.

Podem-se observar como pontos brancos as particulas de ZrSiOg4
homogeneamente distribuidas ao longo de toda a superficie do tape. Como pontos
pretos observam-se a porosidade do material, e em cinza, a matriz polimérica junto ao
precursor vitreo. A resisténcia a tracdo dos tapes de material compdsito foi de 7,52 +
0,28 MPa com respectiva deformacgao até ruptura de 0,53 + 0,08%, densidade aparente
de 1,78 + 0,05 g/cm3 e porosidade aparente de 23,5%. Comparando com os valores
apresentados por tapes de mesma composicao de organicos, porém sem adicdo de
ZrSiO4 (ver Tabela 11), nota-se um consideravel aumento nos valores de tensao de
ruptura e densidade a verde, e redugdao nos valores de deformagao a ruptura e
porosidade aparente. Devido ao tamanho de particulas do ZrSiO4, este deve ter
preenchido parte da porosidade do tape original, o que é observado pela diminui¢ao na

porosidade aparente do tape compdésito, contribuindo para a melhora nas propriedades
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mecanicas do material. Devido & maior densidade do p6 de ZrSiO4 (4,94 g/cm®), este
contribuiu para aumento na densidade aparente final dos tapes compadsitos.

As condi¢cbes de laminacao por LOM seguiram os parametros apresentados na
Tabela 17. A micrografia da Figura 53 mostra que os laminados de material compadsito
apresentaram o mesmo tipo de interface dos laminados vitroceramicos, com presencga

de matéria-prima entre os tapes.

Figura 53. Micrografia (MEV) evidenciando a interface entre dois tapes em um

laminado compdésito a verde.

A Tabela 19 apresenta algumas propriedades a verde e apés tratamento térmico
de laminados compdsitos. As condigbes de debinding e sinterizagdo seguiram os
parametros otimizados, Tabela 17. Porém, assim como nos laminados LZSA, os
laminados compositos também foram submetidos a cristalizagdo a 800°C e 850°C, por
30 min, visando ajustar o a, a constante dielétrica e a tangente de perda do sistema
LZSA original.

Embora os valores de densidade aparente e densificacdo tenham sido similares
aos apresentados por laminados sem adigao de ZrSiO4 (ver Tabela 16), os laminados
compositos atingiram valores de resisténcia a flexdo quase duas vezes superior aos

encontrados para laminados sem adi¢g&o de ZrSiOg.
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Tabela 19. Propriedades mecanicas de laminados compdésitos a verde e

sinterizados.

Densidade Resisténcia a
Teristaliz. Densificagao
Condicgao aparente flexao
(°C) (%)

(g/cm?) (MPa)
verde - 1,65+ 0,02 61,45+ 0,00 37,77 £ 2,94
sinterizado 800 2,25+ 0,08 86,46 + 0,03 96,06 + 15,08
850 2,06 £0,02 79,87 £ 0,00 79,53 +16,98

Apos tratamento térmico, porém, as propriedades mecanicas sao negativamente
influenciadas pela presencga de ZrSiO,4. Os valores de densificacdo ndo ultrapassam
90%, o que influenciou diretamente a baixa resisténcia a flexdo dos laminados
sinterizados. O aumento na temperatura de cristalizagcdo também denegriu as
propriedades mecanicas dos laminados, com diminuicdo na densificagdo e na
resisténcia a flexao. O aumento na porosidade do material cristalizado a 850°C, o que
€ verificado pela diminuicdo na densidade aparente, pode ter sido responsavel por

reducao nos valores das propriedades.

O comportamento de expansao térmica de laminados LZSA e compdsitos

LZSA5Zr sinterizados sao apresentados na Figura 54.
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Figura 54. Variagao do a com a temperatura dos laminados LZSA e LZSA5Zr

cristalizados a diferentes temperaturas.

A cristalizagdo do vitroceramico LZSA na temperatura de 800°C resultou em uma
reducdo do efeito anbmalo do sistema em temperaturas superiores a 600°C. No
entanto, ainda é observada uma variacido drastica do a em temperaturas superiores a
573°C. Nos materiais compdsitos, por sua vez, observa-se um aumento no a geral do
sistema (~ 7 x 10 K'1), para ambas as temperaturas de cristalizacdo, porém o efeito
anbémalo do a em temperaturas superiores a 600°C é consideravelmente menor. O
aumento no a geral do material compdsito deve-se, provavelmente, ao maior valor de a
apresentado individualmente pela fase ZrSiO4 (42 x 107 K'1) e diminuicdo nos teores
de espoduménio B (9 x 107 K ™). A adigdo deve, provavelmente, também ter diminuido
o efeito da expansao devida a fase vitrea residual presente, uma vez que atua como
particula de reforco, diminuindo o volume livre disponivel para a expansao da matriz
vitrea.

Utilizando a mesma metodologia de quantificagdo dos teores relativos das fases

cristalinas pelo método de Rietveld descritos no item 3.2.5.6 , pode-se verificar por
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meio da Figura 55 o efeito da variagdo da temperatura de cristalizagdo nos teores
relativos referentes as fases cristalinas formadas nos materiais estudados.

100

] LZSA800

907 [[T[1]1LZSA850

80 - LZSA5Zr800
] LZSA5Zr850

70 4

60—-
50
40—-
30—-

20

Teor relativo das fases cristalinas (%)

10

T T T T T T
LiAI(Si206) ZrSio4 Li2SiO3 ZrO2

Fases cristalinas formadas

Figura 55. Variagcdo da quantidade relativa das fases cristalinas formadas em
vitroceramicos LZSA e LZSA + 5 m% ZrSiO4, em fungdao da temperatura de

cristalizagao.

E possivel observar que a variacdo na temperatura de cristalizagcdo dos materiais
vitroceramicos de 800 a 850°C promoveu um aumento na formacao da fase cristalina
ZrSiO4 de 5,0% para 16,4% (teores relativos), e consequente reducédo nos teores de
ZrO; (de 4,7% para 1,8%). Foi observado também um aumento na formacéo da fase
cristalina metassilicato de litio (Li2SiO3), de 9,7% para 13,4% (teores relativos).

Quando nos materiais compdsitos, a variagao na temperatura de cristalizagao de
800 a 850°C nao promoveu efeito significativo na formacdo das fases cristalinas
espoduménio-B e silicato de zircénio (67,8% para 66,4% e 19,1 para 21,6%,
respectivamente). A fase metassilicato de litio aumentou com relagdo aos seus teores
relativos (11,1% para ambas as temperaturas de cristalizag&o).

A Tabela 20 apresenta os percentuais relativos das fases cristalinas encontrados

apos o refinamento por Rietveld, ja descrito no item 3.2.5.6 , os respectivos
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parametros de célula unitaria, e os parametros estatisticos Rp, Ruwp € Rexp, utilizados

para verificar o ajuste do espectro simulado aos dados experimentais.

Tabela 20. Quantidade relativa das fases cristalinas do compésito LZSA5Zr,

submetido a cristalizacao a 800°C por 30 min, com os parametros de célula

refinados e indices estatisticos.

Fase cristalina

Parametros de célula (A)

Teor relativo das fases
cristalinas (%)

a=17,51010

Espoduménio-f
b=7,51010 67,8

(ICSD 14235)
c =9,13927
a =6,60292

Silicato de zirconio

b =6,60292 19,1

(ICSD 100248)
c=5,97663
a =9,40565

Metassilicato de litio

b =5,40416 11,1

(ICSD 28192)
c =4,66885
a=>5,15221

Oxido de zirconio

b=5,19120 2,0

(ICSD 172161)
c = 5,33381

Parametros estatisticos

R, 14,60
Rwp 20,57
Rexp 12,62

E observado que as principais fases cristalinas formadas foram espoduménio-p

(67,8%) e silicato de zircénio (19,1%). Sendo ainda encontradas as fases metassilicato
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de litio (11,1%) e oxido de zircbnio (2,0%). A coeréncia dos resultados simulados com
os dados experimentais pode ser verificada pelos valores de Ry, Rup € Rexp (14,60;
20,57 e 12,62 respectivamente), bem como pela analise do espectro simulado

apresentado na Figura 56.

Experimental _5ZrB00_30)

1600 —
900
400

100 +

U [ Simulade_5ZE00_T0)

10000

Intensidade (c.p.s.)

2500

Figura 56. Difratogramas de raios X simulado e experimental de laminados

compositos cristalizados a 800°C por 30 min.

A Tabela 21 apresenta os percentuais relativos das fases cristalinas formadas, os
respectivos parametros de célula unitaria, e os parametros estatisticos Ry, Rwp € Rexp.

Nenhuma diferenga significativa foi encontrada nos teores relativos das fases
cristalinas formadas, quando comparada as duas temperaturas de cristalizagdo. Os
teores relativos de metassilicato de litio permaneceram inalterados. Apenas a fase
silicato de zirconio apresentou um leve aumento em seus teores relativos, de 19,1%

para 21,6%, de 800°C para 850°C.
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Tabela 21. Quantidades relativas das fases cristalinas do compoédsito LZSA5Zr,

submetido a cristalizacdao a 850°C por 30 min, com os parametros de célula

refinados e indices estatisticos.

Teor relativo das fases
Fase cristalina Parametros de célula (A)
cristalinas (%)
a=17,51010
Espoduménio-p
b=7,51010 66,4
(ICSD 14235)
c =9,13927
a =6,60292
Silicato de zirconio
b =6,60292 21,6
(ICSD 100248)
c =5,97663
a = 9,40565
Metassilicato de litio
b =5,40416 11,1
(ICSD 28192)
c =4,66885
] a=5,15221
Oxido de zirconio
b=5,19120 0,9
(ICSD 172161)
c = 5,33381

Parametros estatisticos

R, 14,26
Rwp 20,50
Rexp 1 1,75

A coeréncia dos dados simulados com os experimentais pode ser verificada

novamente pelos valores dos indices Ry, Ruwp € Rexp, bem como comparando os picos

do espectro simulado aos do experimental apresentados na Figura 57.
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Figura 57. Difratogramas de raios X simulado e experimental de laminados

compaositos cristalizados a 850°C por 30 min.

4.4.4 Propriedades dielétricas

O efeito da variagdo na temperatura de cristalizacdo sobre as propriedades
dielétricas do sistema LZSA n&o foi muito pronunciado. A adi¢gao, no entanto, de ZrSiO4
a matriz vitroceramica provocou uma diminuicdo na constante dielétrica do sistema e
aumento nos valores de tangente de perda, medidos a 1MHz. Os resultados das
propriedades dielétricas, bem como de resisténcia a flexdo e porosidade, encontram-se
na Tabela 22.

A resisténcia a flexdo dos vitroceramicos LZSA e compdsitos apresentou a
mesma tendéncia com relacdo a porosidade e a temperatura de cristalizacdo. O
aumento na porosidade e na temperatura de cristalizagdo dos laminados conduziu a
menores valores de resisténcia a flexdo. No entanto, os valores de resisténcia a flexao
dos laminados vitroceramicos produzidos por LOM foram superiores aqueles
encontrados para o0 mesmo sistema porém para tipos de processamento distintos, tais
como injecéo (113 + 28 MPa) ou compactagao (~ 50MPa).

Cynthia Morais Gomes 108



Tabela 22. Propriedades dielétricas e mecanicas de vitroceramicos LZSA e

compositos, em fungao da temperatura de cristalizagao.

T | Propriedades
cristalizagao . FEPYY . s
Material Porosidade Resisténcia a
(°C) € tan o
(%) flexao (MPa)
LZSA 800 8,39+ 0,80 0,031 10,73 £ 0,02 127,81 £ 5,69
850 8,61 +£0,84 0,004 6,36 + 0,91 124,69 + 21,49
800 7,69 + 0,51 0,031 14,60 £ 0,03 96,06 + 15,08
LZSASZr 850 - - 2294 +0,04 | 79,53+ 16,98

A adicdo de ZrSiO4 ao sistema original reduziu a metade as propriedades
mecanicas do material. Isso pode ser atribuido, principalmente, a elevada porosidade
apresentada pelos materiais compdsitos. O aumento da porosidade pareceu influenciar
também os valores de constante dielétrica dos materiais investigados, diminuindo os
valores de constante dielétrica. Kemethmueller [10] observa o mesmo comportamento
em vitroceramicos a base de cordierita e reforcados com particulas de mulita. Os
menores valores de constante dielétrica foram encontrados em amostras com

densificagdo mais baixa, respectivamente de 5,74 + 0,35% e 83 + 2%.
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S Conclusées e Sugestées para

trabalhos futuros

5.1 Conclusodes

A partir dos objetivos propostos nesse trabalho de tese, pode-se concluir que:

— Tapes do precursor vitreo do sistema LZSA foram produzidos por tape casting
aquoso, a partir de trés composigdes distintas de aditivos organicos.

— O aumento no teor de organicos dos tapes conduziu a redugédo da resisténcia
mecanica e aumento das deformacdes sob tensdo do material a verde.

— O sistema de laser de CW-CO, nao permitiu a utilizacdo de tapes a verde com
espessuras superiores a 250 um. A temperatura de laminacado de 80°C foi suficiente
para promover o amolecimento do sistema de organicos. Adicionalmente, uma
solugdo diluida do ligante (PVA, 5 m%), foi aplicada entre os tapes como adesivo,
durante a laminagcdo. Os demais parametros de processamento por LOM
permaneceram similares aos utilizados na laminagdo de papel, e mostraram-se
suficientes na obtencio de laminados a partir de tapes a verde.

— Laminados do precursor vitreo do sistema LZSA foram produzidos por LOM
atingindo valores de densificagao, a verde, em até 46%. O processo de laminagao
uniformizou os valores de densidade aparente dos laminados embora os fapes
originais tenham mostrado diferencas de densidade. A resisténcia mecanica dos

tapes influenciou diretamente os respectivos valores de resisténcia a tracdo dos
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laminados. Maiores valores de resisténcia a tracdo foram encontrados em
laminados produzidos por tapes com maiores valores de resisténcia a tracao.

— Os laminados vitroceramicos apresentaram, apos tratamento térmico, valores de
retracdo linear em torno de 20%, em todas as dire¢cdes. No entanto, os valores de
resisténcia mecanica dos laminados foram influenciados negativamente pela
presenca de delaminacgao interna.

— O aumento no tempo de patamar de sinterizacdo, de 30 para 60 min, resultou em
laminados com menor porosidade, e evidenciou-se a presenca das fases cristalinas
espoduménio-f, silicato de zirconio, metassilicato de litio e éxido de zircénio, em
teores relativos de 73,6%, 20,2%, 4,5% e 1,7%, respectivamente.

— A mudancga na orientacdo dos tapes durante o processo de laminagcdo por LOM
promoveu uma melhora nos valores de resisténcia mecanica dos laminados apds
tratamento térmico, e densificagao total de até 95%.

— A partir das condigbes otimizadas de colagem por tape casting e laminagao por
LOM foi possivel produzir estruturas tridimensionais do tipo engrenagem.

— O comportamento de expansao térmica dos laminados vitroceramicos LZSA variou
com a temperatura, apresentando um aumento brusco a partir de 600°C devido,
provavelmente, a expansao da fase vitrea residual. A adigdo de ZrSiO4 aumentou o
a geral do sistema LZSA, porém reduziu o comportamento anédmalo a temperaturas
superiores a 600°C.

— Os valores de constante dielétrica e tangente de perda obtidos para o sistema
LZSA de 8,61 + 0,84 e 0,004, respectivamente, tornam o sistema atraente para
aplicagdes em LTCC.

A técnica de LOM mostrou-se adequada e inovadora na obtengao de laminados e

estruturas tridimensionais densas.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, propdem-se:

— obtencdo de fapes com maiores teores de soélidos no intuito de aumentar a
densidade a verde dos laminados;

— estudo de um sistema de organicos para obtengao das folhas por tape casting que
apresente maior fluidez quando ativado termicamente, de modo a nao requerer
durante a laminagao por LOM uma etapa de aplicagao de solugao adesiva;

— quantificacdo da fase vitrea residual e correlacdo com as propriedades térmicas e
elétricas do sistema LZSA;

— otimizagao das condi¢des de sinterizacdo dos materiais compdsitos com adi¢céo de
ZrSiOy;

— emprego de outros materiais cerdmicos como particula de reforgo ao sistema LZSA
visando aprimorar suas propriedades dielétricas

— estudo das propriedades dielétricas em maiores faixas de frequéncia;

— estudo da compatibilidade do material vitroceramico com algum metal utilizado

como via em circuitos microeletronicos.
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