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Resumo

Tape casting ou colagem de fitas € uma técnica utilizada para obtengdo de placas ceramicas
planas e de espessura reduzida a partir da formulagdo de uma suspensao constituida por pos
ceramicos, solvente, dispersante, ligante e plastificante. Diversos materiais ceramicos tém
sido desenvolvidos por esta técnica, dentre eles se destacam as vitroceramicas. Os materiais
vitroceramicos sdo solidos policristalinos contendo uma fase vitrea residual e obtidos por
meio da fusdo, solidificacdo e cristalizagdo controlada de vidros com composicGes
especialmente preparadas para este objetivo. Neste trabalho, estudou-se a obtencéo de placas
de vitroceramica formadas a partir do vidro base do sistema SiO,-Al,03-MgO-Li,O com a
adicdo de ZrO, como agente nucleante e do B,O3; como redutor da viscosidade, utilizando a
técnica de tape casting. Para o processamento do pé de vidro, as matérias primas precursoras
foram misturadas e fundidas a 1650°C. O vidro resultante foi vertido em &gua, triturado e
moido. Foram preparadas trés formulac6es de suspensao aquosa de vidro para a colagem das
fitas e trés tratamentos térmicos para sinterizacdo/cristalizacdo das placas de vitroceramica. O
tamanho médio de particula do p6 de vidro foi 3,8 um e o ponto isoelétrico ficou no pH 1,67
e 1,56 para o vidro puro e com 1% de dispersante, respectivamente. As fitas a verde
apresentaram boa flexibilidade, resisténcia ao manuseio e sem trincas. A densidade das placas
a verde ficou em torno de 1,55 g/cm® e as sinterizadas ficaram acima de 2,00 g/cm®. A
retracdo linear total das placas foi de 7% e a porosidade aparente foi superior a 3%. A fase
cristalina predominante obtida por difracdo de raios X foi B—espoduménio (Lio Al 6Si240e),

seguida da ZrO; tetragonal e ZrSiOs.

1.Introdugéo
Vitroceramicos sdo materiais policristalinos contendo fase vitrea residual e obtidos por meio

de um processo controlado de devitrificacdo de vidros com composicdo especialmente
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preparada para este fim. A vitrocerdmica é produzido em duas etapas: a primeira é obtencao
do vidro base e a segunda € a sinterizagdo e cristalizacdo do vidro [1]. A vitroceramica
apresenta boa resisténcia quimica e baixo coeficiente de expansdo térmica devido aos finos
grdos da sua microestrutura [1,2]. Sua utilidade € ampla e vem sendo muito aplicada no
campo da tecnologia de protecdo como blindagem balistica, devido a baixa densidade e alta
resisténcia ao impacto, além da utilizacdo nas areas de medicina, eletrdnica, mecanica,

protecdo quimica, entre outros [1].

Colagem de fitas € uma técnica que permite a obtencdo de placas cerdmicas de espessura
reduzida, planas e com grande area superficial. O processo consiste em uma suspensao de um
solido (pd) em um solvente e ligante com a adi¢do de um dispersante e plastificante. Quando a
agua atua como solvente, é garantido ao processo menor custo e toxidade, mantendo boas
propriedades da fita [3]. Essa técnica pode se inserir em diversas aplicagbes, como
capacitores, eletrolitos solidos e em sensores. E possivel combinar essa técnica com
vitroceramica a partir de uma suspensdo aquosa de po de vidro, obtendo uma fita que ao ser

submetida a tratamentos térmicos provocara sinterizacdo/cristalizacao do vidro [4,5].

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de placas de vitroceramica pela técnica de
tape casting a partir da producgéo do vidro pertencente ao sistema SiO,-Al,03-MgO-Li,O com
adicdo de ZrO, como nucleante e do B,O3 para reduzir a viscosidade do sistema. Este possui
alta resisténcia mecanica, com dureza Vickers em torno de 7 GPa [6,7]. Este projeto de
iniciacdo cientifica esta inserido em uma das metas do projeto “Finep MAEAR (Materiais
Especiais de Alta Resisténcia), o qual utilizara pecas ceramicas planas e finas em testes para

um novo tipo de compdsito para protecdo balistica.

2. Material e métodos

2.1- Obtencéo do p6 de vidro

Para a obtencdo do po de vidro foram utilizadas as matérias primas listadas na Tabela 1. Esta
formulagdo foi determinada em fungdo de trabalhos anteriores [6,7]. Os fornecedores das
matérias primas sdo: Quartzo-Minasolo; Al,0;—CT300 Almatis; Li,COs- PA Dindmica
Quimica Contemp.; H3BO3-PA Ultra; ZrSiO4-Minasolo; MgO-Buschle & Lepper.
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Tabela 1- Formulagdo com as concentracdes das matérias primas utilizadas para a obtengéo

do vidro.
Matéria Prima Oxidos % Massa
Quartzo (Si0O,) SiO, 64,74
Alumina ( Al,O,) Al,O3 17,92
Oxido de Magnésio (MgO) MgO 414
Carbonato de Litio (Li,COs) Li,O 4,60
Zirconita (ZrSiOy) Zr0, 4,00
Acido Bérico (H;BOs) B,O3 4,60

As matérias primas foram pesadas e misturadas em um moinho de porcelana com esferas de
alumina durante 1h. O material misturado foi recolhido e compactado em pastilhas utilizando-
se uma prensa uniaxial para que uma quantidade maior de material fosse fundida. As pastilhas
compactadas mais o pd da mistura foram colocados em um cadinho de mulita zirconia,
resistentes o choque térmico, para fusdo do po. Este cadinho foi confeccionado no laboratério
utilizando o processo de colagem de barbotina.

A fusdo foi realizada em forno elétrico do tipo elevador com resisténcia de super kantal
(marca:Nabertherm) a temperatura de 1650 °C por 1 h. Apds este periodo o forno foi aberto e
0 contetdo do cadinho foi vertido em um recipiente com &gua, provocando um choque

térmico e consequentemente a solidificacdo rapida do vidro, chamado de frita.

O vidro formado adquiriu alta resisténcia mecénica devido as tensdes internas durante o
resfriamento. Primeiramente, o vidro foi triturado manualmente, com um socador metalico
para reducdo da frita em alguns mm. Em seguida, este material foi moido a seco em um
moinho planetario de alta energia em recipiente de polietileno de ultra alta massa molar e
esferas de zirconia (ZrOy) por 2 h. A relagdo de bolas material foi de 10:1. O material moido
foi peneirado em uma malha de 60 mesh com abertura de 250 um e o material retido na
peneira foi submetido a nova moagem. O pd de vidro foi analisado com as seguintes técnicas:
distribuicdo do tamanho de particula pela técnica de difracdo de laser (Mastersize 2000-
Malvern); microscopia eletrénica de varredura (MEV-Zeiss:LEO 435i) para observacdo do

tamanho e morfologia das particulas; estudo do potencial zeta com varia¢do do pH para o p6
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de vidro disperso em agua deionizada, puro e com 1,0 % de defloculante (Nano Plus
zeta/nano particle analyzer (Particulate Systems). O estudo do potencial zeta permite entender
quais as caracteristicas da suspensao oferecem melhor estabilidade e disperséo das particulas.

O pH foi ajustado com solucdes acidas e basicas de HNO3 e KOH, respectivamente.

2.2- Processamento das fitas pela técnica de Tape Casting

Para o processamento da suspensdo de vidro foram utilizados os seguintes materiais: po de
vidro; agua deionizada como solvente; ligante a base de emulsdo de latex acrilico Mowilith
DM 765 (Clariant), que consiste em pequenas particulas de polimero dispersas em aguas,
sendo o solido correspondente a 50% em peso; dispersante Dolapix CE 64 (Zschimmer &
Schwarz) que é um polieletrolito a base de acido carb6nico e como solvente agua deionizada.

Foram realizadas 3 fitas, variando a composicao de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2- Formulacdo das suspensdes de vitroceramica.

Material Fita 1 (%) Fita 2 (%) Fita 3 (%)
(10% ligante *)  (10% ligante*) (7 % ligante®)
Vidro 64,46 66,55 69,32
H,O 28,45 26,13 25,14
Ligante 6,45 6,65 4,85
Defloculante** 0,64 0,67 0,69

* em relacdo a massa de pé de vidro; ** 1,0 % em massa em relacdo ao pé de vidro.

As suspensdes foram preparadas em duas etapas. A primeira consistiu na dispersdo das
particulas de vidro moido em agua deionizada e defloculante. A concentracao de solidos nesta
etapa foi de 74,5 e 77,4 % para as Fita 1 e Fita 2 e 3, respectivamente. A mistura dos
componentes foi realizada em moinho de bolas com esferas de alumina por aproximadamente
6 h. Na segunda etapa, foi adicionado o Mowilith, que foi adicionado nas concentragdes de
10% em massa em relacdo ao p6 nas Fitas 1 e 2 e 7 % na Fita 3. O ligante foi homogeneizado

em agitador magnético, intercalando com o ultrassom por um periodo de 30 min.

A suspenséo foi vertida sobre filme de Politereftalato de Etileno (PET) invertido, passando
pelo suporte no qual foi fixada uma distancia de 900 um até a superficie. A secagem foi

realizada a temperatura ambiente por 24 h. Apds a secagem, as fitas foram destacadas do
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filme e cortadas em placas quadradas de 2,5 x 2,5 cm. Foi determinada a densidade a verde
das placas, medindo a espessura com micrometro digital com precisdo de 0,02 mm e a largura
e comprimento com paquimetro com precisdo de 0,05 mm. As amostras foram pesadas em

balanca analitica digital de quatro casas.

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). Foi utilizado o seguinte programa: 300 °C/2h com taxa de 1°C/min; 700 °C/1h
com taxa de 2 °C/min. O processo de sinterizacdo/cristalizacdo das placas de vitroceramica
foi realizado em trés tratamentos diferentes no mesmo forno: 950 °C/30min, 950 °C/4h e 1000

°C/1h, todos com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A densidade e a porosidade aparente das placas sinterizadas foram determinadas pelo método
hidrostatica pelo principio de Arquimedes. Foi utilizado microscopio eletrdnico de varredura
(MEV) para observacdo da superficie de fratura das placas tratadas termicamente. Para
identificacdo das fases cristalinas formadas durante a sinterizacdo/cristalizacao foi utilizado
difratdmetro de raios X (DRX- Panalytical Expert MPD Pro).

3. Resultados

3.1 Caracterizacdo do p6

Na Fig. 1 é apresentada micrografia de MEV do pé de vidro moido e a curva de distribuicdo
do tamanho de particula. Na Fig.1(a) sdo observadas na particulas de tamanho bem reduzido,

menores que 1 um e particulas facetadas maiores com tamanho superior a 10 pm
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Fig. 1- MEV do p6 de vidro (a). distribuicdo do tamanho de particula do vidro moido (b).
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A curva de distribuicdo do pé (Fig.1b) apresenta diametro equivalente a 50% da curva (Dsoo)
de 3,8 um. Esta curva estd de acordo com os tamanhos de particulas observados na

micrografia de MEV (Fig. 1a), com particulas de Dggy, de 15,5 um e Digo, de 1,3 pum.

A Fig. 2 mostra a variagdo do Potencial Zeta em funcdo do pH do pé de vido puro e com a
adicdo de 1% de defloculante. A partir das curvas, pode se avaliar o efeito do Dolapix
adsorvido na superficie do p6 de vidro e o que se espera da interacdo Vidro-Dolapix-Mowilith
com a mudanca de pH na suspensdo. A adicdo de dispersante aumentou em maédulo o
potencial zeta em uma extensa faixa de pH, ficando em torno de -70 mV. Quanto maior o
potencial zeta maior é sdo as forcas repulsivas entre as particulas e mais estavel é a suspenséo.
O ponto isoelétrico (pH para o potencial zeta=0) para o vidro puro foi de 1,67 e com 1% de
Dolapix foi de 1,56.
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Fig. 2- Potencial Zeta versus pH para as amostras de pé de vidro puro e com 1,0% de Dolapix.

3.2 Colagem da fita de vitroceramica

As fitas apresentaram boa flexibilidade, poucas bolhas, sem trincas visiveis a olho nu e pouca
retracdo durante a secagem (Fig.3a). Entretanto, as fitas com 7% (Fita 3) de ligante
apresentaram maior aderéncia ao filme em relagdo as fitas com 10%, resultando em uma
superficie inferior mais rugosa. As placas sinterizadas apresentaram em torno de 7% de
retracdo em relacdo as placas a verde para todas as composi¢des e tratamentos térmicos (Fig.
3b).
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Fig. 3- Fita 2, enrolada no filme com boa flexibilidade (a) e placas cortadas e sinterizadas (b).

Na Fig. 4 sdo apresentadas as curvas de TG das Fita-2 e Fita-3, com 10 e 7 % de ligante,
respectivamente. A perda de massa total ocorre abaixo de 600 °C e os valores de perda de
massa total estdo de acordo com as formulacGes. Foram identificados trés pontos com taxa
méaxima de perda de massa a 250, 350 e 500 °C. Com estas informacdes, foi estabelecido o

programa de aquecimento para a etapa de remocao de organicos das fitas.
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Figura 4- Curva de TG (a) e curva de derivada(b) das Fita-2 e Fita-3.

Na Tabela 3 séo apresentadas as densidades geométrica a verde e as densidades hidrostatica
das placas sinterizadas. Ndo foram observadas diferencas significativas nas densidades a
verde em funcdo da composicdo das suspensdes, ficando em torno de 1,55 g/cm®. A
densificacdo das placas apés tratamento térmico ficou em torno de 25 %. Do mesmo modo,
ndo houve grande variacdo no valor das densidades em fungdo da formulacdo dentro de um
mesmo tratamento térmico. Entretanto, houve uma pequena diminui¢do na densificacdo com o
aumento da temperatura de 950 °C para 1000 °C.
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Tabela 3- Densidade das placas de vitroceramica obtidas com as trés formulacdes.

Amostra Densidade (g/cm®)

averde 950 °C/30min 950°C/4h 1000 °C/1h
Fital 1,56 £ 0,02 2,06 £0,01 2,13+£0,02 1,99 £ 0,02
Fita 2 1,58 £ 0,01 2,07 £0,02 2,15+0,01 1,99 +£0,02
Fita 3 1,54 £ 0,02 2,05+0,01 2,10 £0,01 2,03 +£0,02

Este efeito pode ter sido ocasionado pela formacdo de pequenas bolhas no estagio final da
cristalizacdo, causando um aumento no volume. A densidade da mesma composi¢cdo de
vitroceramica em trabalhos anteriores foi de 2,15 g/cm® [6]. Houve leve aumento na
densificacdo com o aumento no tempo de cristalizagdo. As amostras tratadas a 950°C
apresentaram porosidade aberta aparente em tordo de 5 = 1 % e amostras tratadas a 1000°C
apresentaram cerca de 3 £ 1%.

Nas Fig. 5 sdo apresentadas as micrografias de MEV da face superior e inferior da Fita 2
tratada a 950 °/4h. Na superficie superior tem se uma microestrutura homogénea de
pequenos grdos rodeados por fase vitrea remanescente. Os grdos sdao arredondados, estdo
uniformemente distribuidos com tamanhos préximos de 5 um (Fig.5a). A face inferior
apresenta rugosidade superficial, que pode ter sido originada pela perda de material aderido

ao filme no destacamento da fita a verde, com graos similares aos da face superior.

Fig. 5- MEV da superficie da placa da Fita 2 tratada a 950 °C/4h: (a) superior; (b) inferior.

Na Fig. 6 sdo apresentadas as micrografias da superficie de fratura da placa da Fita 2 ap6s
queima de organicos a 700 °C/1h e tratada termicamente a 950 °C/5h.
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da superficie de fratura das placas tratadas a: (a) 700 °/1h; (b)

Apos a queima de organicos, as particulas do po estdo ligadas entre si sem a presencga de
poros (Fig.6a). Nesta temperatura ainda ndo teve inicio o processo de sinterizacdo por fluxo
viscoso, que comeca acima da temperatura de transicdo vitrea, que neste sistema esta em
torno de 760 °C [6]. Na Fig.6b, a microestrutura da placa tratada a 950 °C/4h é composta por
grédos cristalinos, fase vitrea residual e elevada porosidade. Durante o tratamento térmico
ocorre a sinterizacdo das particulas por fluxo viscoso e a cristalizagdo dos grédos, sendo dois
fendmenos concorrentes. A porosidade pode ter sido gerada durante este processo.

Na Fig. 7 sdo apresentados os difratogramas do pé de vidro e apds tratamentos térmicos. Para
melhor visualizagdo dos picos menores, os difratogramas estdo apresentados com corte de
50% do pico da fase mais intensa. De acordo com a identificagdo dos picos cristalinos
realizado pelo software High Score Plus, as fases cristalinas presentes sdo predominantemente
0 espoduménio-Bss (LiosAlosSiz 406 arquivo JCPDS n° 21-0503), ZrO, e a ZrSiO,4, sendo que

esta ultima ndo foi identificada no tratamento realizado a 950°C/30min.
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Figura7 - D|fratogram.§i% de raios X do pé de vidro e dos tratamentos térmicos realizados.



wWe JAE
Instituto de Aerondutica e Espaco % Q CNP
{ I g

Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica o

4. Conclusdes

Neste trabalho, a técnica de tape casting foi utilizada para produzir placas de espessura
reduzida de vitroceramica a partir do po de vidro no sistema SiO,-Al,03-MgO-Li,O com a
adicdo de ZrO; e do B,03. A obtencdo do po de vidro foi desenvolvida com sucesso uma vez
que o po apresentou tamanho de particula de 3,8 um, utilizando apenas moagem a seco. As
fitas a verde apresentaram boa flexibilidade, resisténcia, praticamente sem defeitos e bom
destacamento do filme para formulagdes com 10% de ligante. A temperatura de 700°C foi
suficiente para os componentes organicos entrarem em combustdo sem causar danos as
placas. A densidade a verde das placas ficou em torno de 1,55 g/cm® e densidade ap6s
tratamento térmico de 2,15 g/cm® para Fita 2 tratada a 950°C/4h. Foi observada elevada
porosidade na microestrutura das placas fraturadas. A fase cristalina predominante foi a
espoduménio-fss (LigsAlgsSi2406), com formacao de ZrO, e nas temperaturas de 950 °C/4h e
1000 °C/1h a fase ZrSiOa.

5. Divulgacéo dos Resultados

Trabalho apresentado no 59 ° Congresso Brasileiro de Ceramica (59 °CBC):

Silveira, M. S.; Lopes, C. M. A,; Melo, F. C. L.; Rocha, R. M.: Placas de Vitroceramica no
Sistema SiO-Al,03-MgO-Li,0 com adicdo de ZrO, e B,O3; Obtidas por Tape Casting
Aquoso. 59 ° Congresso Brasileiro de Ceramica, maio de 2015, Barra dos Coqueiros-SE.
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