Instituto de A autica e Espac {z
nstituto de Aeronautica e Espaco % Q CNPq

Programa Institucional de Bolsas de Iniciacao Cientifica

Relatorio Final

Titulo do projeto de pesquisa: Preparacdo de fitas ceramicas de alumina utilizando o
processo de colagem de fitas.

Bolsista: Fernanda Pinto dos Santos.

Orientador(a): Rosa Maria da Rocha

Periodo a que se refere o relatério: ~ Agosto de 2013 a Julho de 2014

Resumo

A técnica de colagem de fita € utilizada para obtengdo de placas ceramicas planas e de
espessura reduzida, a partir de uma suspensdo composta por pds cerdmicos, solventes,
defloculante, ligante e plastificante. Caracteristicas dos pds, como drea especifica e
distribuicdo do tamanho de particulas, afetam a formulacdo das suspensdes. O presente
trabalho objetivou estudar o processo de colagem de fitas ceramicas a partir de suspensoes
aquosas feitas por um processo otimizado, utilizando moinho planetdrio e entender a
influencia das caracteristicas do pés nas suspensdes. Dois pds de aluminas, com diferentes
distribuicdes de tamanhos de particulas foram utilizadas em diferentes formulacdes para
avaliar o efeito nas fitas a verde e sinterizada. Para que as fitas apresentem boas propriedades
finais a suspensdo deve apresentar estabilidade de particulas e certas condi¢des de acordo
com os materiais utilizados. Para entender e atingir a estabilizacdo da suspensao foi feito um
estudo do potencial zeta para as aluminas puras e com 0,5 % e 1 % de defloculante. A
suspensao preparada com a alumina micrométrica necessitou de uma menor concentracao de
sOlidos, menor concentracdo de defloculante em relacdo a suspensdao com alumina sub-
micrométrica para obtencdo de fitas com boas caracteristicas. Este projeto de Iniciagdo
Cientifica estd inserido em uma das metas do projeto “Finep MAEAR (Materiais Especiais de
Alta Resisténcia)”, o qual utilizard pegas ceramicas planas de espessura reduzida em testes

para um novo tipo de compdsito para protecao balistica.

1. Introducao
Colagem de fita (tape casting) é uma técnica que permite a obtencao de placas ceramicas de
baixa espessura e com grande drea superficial [1]. As placas obtidas neste processo podem

ser aplicadas na industria eletroeletronica e em eletrodos de célula combustivel, por exemplo.
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A colagem de fita pode ser dividida em duas etapas bdsicas: o preparo de uma suspensao e a
colagem desta em sobre uma superficie fixa ou mével [2]. A suspensao ceramica € definida
como uma mistura de um p6 ceramico e um liquido, aquoso ou ndo, com a adi¢do de aditivos,
organicos ou inorganicos [2,3].

Em geral as suspensdes para colagem de fita sdo feitas com solvente organico, porém a
volatilidade e a toxidade dos solventes organicos sao prejudiciais ao meio ambiente e a sadde,
além de serem de dificil reciclagem. Por isso o desenvolvimento de um sistema usando dgua
como solvente é desejavel, pois as suspensdes aquosas t€ém a vantagem de ndo ser inflamével
nem toxico e mais viavel economicamente [4].

Para bons resultados é necessario que o pd esteja bem disperso e a suspensiao apresente boa
estabilidade, o que proporcionard fita com maior densidade a verde e microestrutura
homogénea, devido a um bom empacotamento [5]. Isso € obtido com a adicdo de
defloculante [6]. Um defloculante bastante utilizado para dispersdo de alumina € o Dolapix
CE 64 (Zschimmer & Schwarz), que € um dispersante polieletrélito a base de dcido carbdnico
[7]. O tamanho das particulas primdrias também influencia a estabilidade de suspensdes,
quanto menores as particulas mais elas tenderdo a interagir entre si, diminuindo a
estabilidade. A estabilidade da suspensdo estd relacionada com as forcas de atragdo entre as
particulas e isso pode ser avaliado pelo estudo do potencial zeta relacionado a alteracdo de
pH na solucdo. O potencial zeta é uma medida da magnitude da repulsdo ou da atracdo
eletrostética ou das cargas entre particulas [9].

Este trabalho tem os seguintes objetivos: (i) a otimizagao do processo de obtencao de fitas de
alumina por suspensao aquosa, utilizando moinho planetério para obtencao da suspensao; (ii)
e o estudo do efeito da distribuicao do tamanho de particulas de alumina na obtencao de fitas

por tape casting.

2. Material e métodos

Foram utilizados os pds comerciais de Al,O3 CT-3000 SG-Almatis- e APC 3017 da Alcoa-
Brasil. O solvente utilizado foi H,O deionizada. O defloculante foi o Dolapix CE 64
(Zschimmer & Schwarz) que € um polieletrdlito a base de 4cido carbdonico. O ligante
utilizado foi a base de emulsao de latex acrilico Mowilith DM 765 (Clariant) que consiste em
pequenas particulas de polimero dispersas em dgua, sendo o sélido correspondente a 50% em

peso. Os pds de Al,O3 e a emulsdo de latex (Mowiltih) foram analisados para a determinacdo
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da distribuicdo do tamanho de particula pelas técnicas de espalhamento de luz dindmica

(equipamento: NanoPlus-Particulate Systems) e difracao de laser (Malvern 2000).

2.1 Preparacio de fitas de alumina em base aquosa

Os po6s foram secos a 110 °C por cerca de lh. Depois de seco, foram adicionados ao
defloculante e a d4gua deionizada, previamente misturados. Foram testadas as adi¢cdes de 0,5 e
1,0 % em massa de dolapix em relacdo a Al,O3; na suspensdo inicial. Esta mistura foi
transferida para um pote de polietileno com esferas de alumina e colocado em moinho gira-
potes por 24 h para obten¢do de uma mistura homogénea. A modificagdo do processo se deu
nesta etapa de mistura com a utilizacdo de moinho planetario. O pote foi colocado no moinho
gira potes por apenas 1 h e depois colocado no moinho planetario por mais 30 min, reduzindo
assim o tempo de mistura. O ligante foi adicionado a esta suspensdo e misturado em agitador
magnético por 20 min. Na Tabela 1 estdo representadas as formulagdes testadas para o estudo
do efeito do tamanho de particula. Os c6digos CT correspondem a alumina CT-3000 e os

APC a alumina APC-3017.

Tabela I- Formulagdes das fitas de Al,O3 CT-3000 e APC3017.

% Al,Os % aglomerante % solidos na suspensio
codigos tana 1
ctapa etapa 2 % massa % vol.
CT80/7 APC80/7 80,0 7,0 76,98 50,10
CT83/7 APC83/7 83,0 7,0 79,57 53,90

Com a mistura homogénea foi feita deaeracio com bomba mecéanica para retirar as bolhas de
ar formadas durante a mistura do ligante. A suspensdo final foi levada para a confeccao da
fita em um equipamento para Colagem de Fita (TTC-1200 Table Top Tape Caster). A
colagem foi feita sobre um filme (mylar recoberto com silicone) com velocidade de 40
cm/min. Apds a colagem a fita foi seca a temperatura ambiente e cortada com estilete em
quadrados de 2,5 x 2,5 cm. As placas foram calcinadas um forno tipo mufla (EDG3 P-S) para
a queima dos organicos. Para determinar o programa de aquecimento foi realizada andlise
termogravimétrica (TG-Perkin Elmer) na composi¢cdao CT83/7. As placas sem organicos
foram sinterizadas em um forno elétrico de resisténcia de kanthal (Nabertherm) a 1550 °C/1h

com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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2.2 Caracterizacio das fitas e potencial zeta

A densidade das placas a verde foram determinadas pelo método geométrico e a densidade
das placas sinterizadas foi determinada pelo método hidrostatica pelo principio de
Arquimedes. Foi medida a microdureza de placas sinterizadas da alumina CT-3000 com
maior densificacdo. Foram avaliadas a microdureza das duas faces da placa e da regiao
interna. Foi utilizado o equipamento Digital Microhardness Tester FM-Future-Tech com a
carga aplicada de 10 N. Foi utilizado microscépio eletronico de varredura (MEV) para
observacdo das superficies inferior e superior das placas a verde e sinterizada.

O estudo do potencial zeta com variagdo do pH foi feito para os pds de Al,O3 dispersos em
dgua deionizada, sem defloculante e com 0,5 % e 1,0 % de defloculante (Dolapix). O estudo
do potencial zeta permite entender quais as caracteristicas da suspensdo oferecem melhor
estabilidade e dispersdao das particulas evitando defeitos como aglomerados e trincas, o
equipamento utilizado para os testes foi o Nano Plus zeta/nano particle analyzer (Particulate

Systems).

3. Resultados

Foram feitas duas fitas com a alumina CT-3000, utilizando moinho planetdrio, que
apresentaram boa flexibilidade, soltaram facilmente do filme e ficaram sem grandes defeitos
como trincas. Porém apresentaram defeitos provenientes da formacdo de bolhas de ar que
tiveram origem durante processo de preparo da suspensdo. As placas obtiveram elevada
densificacdo, acima de 94 % da densidade teérica. Dessa maneira, a modifica¢do no processo,
utilizando o moinho de alta energia para agilizar o processo, nao influenciou na densificagao
final das fitas. No entanto, problemas como formagao elevada de bolhas, provavelmente pela
maior energia de agitacdo durante a mistura no moinho planetério, deve ser solucionado. Os
resultados referentes a este estudo estdo apresentados no relatério parcial.

Na Figura 1 estdo apresentadas dois gréaficos que correspondem a distribui¢ao de tamanho de
particulas determinadas na escala micrométrica (Fig.1a) e escala nanométrica (Fig 1b). Na
Fig. 1a pode-se observar a redu¢do do tamanho de particulas da APC-3017 ap6s moagem,
passando o didmetro médio de ~ 77 um para 2 wm. Pode-se observar a diferenca de
distribui¢c@o de tamanho de particulas das aluminas, com a APC-3017 em escala micrométrica
e a CT-3000 em escala nanométrica. A emulsdo de latex acrilico apresenta distribui¢ao

nanométrica, o que estd de acordo com o fabricante.
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Figura 1 — Distribui¢do de tamanho de particulas dos pdés de Al,Os e do Mowilith: (a)

equipamento Malvern-2000; (b) equipamento Nano-plus.

Na Fig. 2 estdo representadas as variacOes de Potencial Zeta com o pH e das aluminas sem

dolapix e com adicoes de 0,5 e 1,0 %. A Fig. 2a corresponde as curvas da CT-3000 e a Fig.

2b da APC-3017. Com estas curvas, pode se avaliar o efeito do Dolapix na superficie das

aluminas e o que se espera da interacdo Alumina-Dolapix-Mowilith com a mudanca de pH na

suspensdo. Preparando suspensdes proximas do pH 8, observa-se o potencial da CT-3000

variando de -30 a -45 mV para adicoes de 0,5 e 1,0 de dolapix respectivamente. A APC-3017

valores de potencial em modulo maiores, variando de -40 a -50 mV.
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Figura 2 — Variag¢ao de Potencial Zeta com pH para as amostras de Al,O3; pura e com 0,5 e

1,0 % de Dolapix : (a) CT-3000 e (b) APC -3017.

As fitas produzidas com melhores resultados finais de flexibilidade, sem rachaduras e

floculag¢do na suspensao foram produzidas com as seguintes composi¢oes:

CT-3000: a concentracao de 83 % de sélidos e adi¢ao de 7% de ligante. A adicao de 0,5 % de

dolapix gerou uma suspensdo floculada, apresentando uma fita com muitos defeitos. No
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entanto a adicdo de 1,0 % de dispersante proporcionou uma fita homogénea e sem
rachaduras.

APC-3017: Para a alumina micrométrica foi necessdria uma concentracio inicial de sélidos
de 80% em massa e 7% de ligante. A adi¢do de 1,0% de ligante levou a uma fita sem
defeitos, porém muito aderida ao substrato pléstico, dificultando a remog¢ao da fita. J4 com
0,5 % de ligante a fita apresentou facil destacamento do substrato (Fig. 4).

Na Fig. 3 sdo apresentadas micrografias de MEV das superficies das placas das duas
aluminas a verde e sinterizada. Pode-se observar a diferenca no tamanho de particula das
aluminas nas fitas a verde e o tamanho de graos apds a sinterizac¢do. Na fita a verde da APC -
3017 observa-se mais facilmente a presenca do ligante, indicando que a concentragdo de 7%

ainda possa ser alta para esta alumina. Ambas as aluminas apresentam microestrutura

homogénea apds sinterizagdo, sem crescimento anormal dos grdos. No entanto a

Figura 3 — Micrografias das placas a verde e sinterizada: (a) CT83/7, (b) APC80/7.

Na Tabela IV sdo apresentados os valores de densidade a verde e sinterizada para as duas
aluminas. A densidade a verde das fitas com 80% ficou abaixo das fitas com 83 % de sélidos,

indicando um menor empacotamento.
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Tabela IV- Resultados de densidade a verde e densidade hidrostatica das fitas obtidas com a

CT -3000 e APC- 3017.

. Densidade Hidrostdtica
Fita Densidade a Verde 1550 °C/1h
g/cm’ % DT g/cm’ % DT
80-7 2,27 +£0,01 57,2 3,73 +£0,03 94,0
CT-3000
83-7 2,32 £0,02 58,4 3,74 £ 0,05 94,2
80-7 2,30 + 0,02 57,7 3,09 + 0,05 77,7
APC-3017
83-7 2,35 +£0,02 59,0 3,23 £0,02 81,3

No entanto, para a alumina CT-3000 este diferenca de empacotamento ndo teve efeito na
densificacdo final da placa. Ao passo que para a APC-3017 o menor empacotamento levou a
uma menor densificacdo final. A densidade da APC-3017 sinterizada ficou bem inferior a
CT-3000, que pode ser justificada pelo maior tamanho de particula e pela baixa reatividade.

A microdureza da placa sinterizada com a alumina CT-3000 foi de 17,1 £ 0,5 GPa, indicando
uma dureza elevada, compativel com amostras de Al,O3 obtidas por outros processos de

conformacgdo

4. Conclusoes

A otimizacdo do processo de obtencdo da suspensdo usando moinho planetdrio foi
desenvolvida com sucesso, sem causar perdas nas propriedades finais da fita, mantendo a
densificacdo (~94% DT). Foi necessdria a adicao de dispersante na concentracio de 1,0 % em
relacdo a Al,O3 CT-3000 para garantir que a fita ndo trincasse durante a secagem, e 0,5 %
para a APC-3017 para que a fita ndo ficasse aderida ao substrato plastico do processo. A fita
com a CT-3000 apresentou densificagdo de 94,2 % da DT, ao passo que a APC-3017

apresentou apenas 81,3 %.
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