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RESUMO

A técnica de colagem de fitas (tape casting) foi utilizada para produzir substratos de
Al,O3. Caracteristicas dos pds, como area especifica e distribuicdo do tamanho de
particulas, afetam a formulacdo das suspensfes para o processo de colagem de
fitas. O presente trabalho traz um estudo da formulacdo em meio aquoso com pos
de alumina com diferentes caracteristicas de tamanho de particula e morfologia.
Foram utilizadas duas aluminas de fabricantes diferentes, com distribuicdo de
tamanho de particula diferente, uma sub-micrométrica e outra micrométrica. Foi
utilizado meio aquoso e ligante de emulsdo de latex acrilico como base para a
preparacdo das suspensdes. Foram avaliadas suspensfes com diferentes
concentracbes de carga de sdlidos, medido o potencial zeta e viscosidade das
suspensdes. A suspensdo preparada com a alumina micrométrica necessitou de
uma menor concentragdo de solidos, menor concentracdo de ligante e dispersante
na sua formulacdo em relacdo a suspensdo com alumina sub-micrométrica para

obtencéo de fitas com boas caracteristicas.
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INTRODUCAO

Tape Casting (colagem de fitas) € uma técnica que permite a obtencdo de
placas ceramicas de baixa espessura e com grande area superficial Y. As placas
obtidas neste processo podem ser aplicadas na industria eletroeletrénica e em
eletrodos de célula combustivel, por exemplo. A colagem de fita pode ser dividida
em duas etapas basicas: o0 preparo de uma suspensdo e a colagem desta sobre
uma superficie fixa ou movel.

O preparo da suspensdo € a fase mais critica do processo, ja que suas
caracteristicas influenciam no arranjo das particulas a verde e isso determina o
comportamento durante a sinterizacdo e as propriedades finais da fita ®. Uma
suspensao ceramica pode ser definida como uma mistura de p6 e liquido, aquoso ou
ndo, com uma eventual adicdo de aditivos, organicos ou inorganicos ©.

Em geral as suspensdes para Tape Casting séo feitas com solvente organico,
porém a volatilidade e a toxidade dos solventes organicos sdo prejudiciais ao meio
ambiente e a saude além de serem de dificil reciclagem. Por isso o desenvolvimento
de um sistema usando agua como solvente é desejavel, pois as suspensdes
aquosas tém a vantagem de nao ser inflamavel nem téxico e mais viavel
economicamente .

Para bons resultados é necessario que o pO esteja bem disperso e a
suspensdo apresente boa estabilidade, e isso é obtido com a adicdo de
defloculantes, sendo que os organicos possuem poder defloculante mais elevado ©.
Um defloculante bastante utilizado para dispersao de alumina é o Dolapix CE 64
(Zschimmer & Schwarz), que € um dispersante polieletrolito a base de acido
carbonico que tem sido usado com sucesso para dispersar alumina ©.

A estabilidade da suspenséao esta relacionada com as forcas de atracdo entre
as particulas e isso € controlado pelo estudo do potencial zeta relacionado a
alteracdo de pH na solucéo "® O potencial zeta é uma propriedade fisica que é
exibida por qualquer particula em suspensédo e é sensivel a mudancas de pH de
acordo com o material analisado.

O presente trabalho traz um estudo da formulacdo em meio aquoso com poés
de alumina com diferentes caracteristicas de tamanho de particula e morfologia.
Para isso foi avaliado a influencia do Dolapix CE 64 na suspensao das aluminas e

por consequéncia nas caracteristicas das fitas.
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MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados os pdés 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 é um polieletrdlito a base de &acido
carbdnico. O ligante utilizado foi a base de emulsdo de latex acrilico Mowilith DM
765 (Clariant) que consiste em pequenas particulas de polimero dispersas em agua,
sendo o solido correspondente a 50% em peso. Os pos de Al,O3; e a emulsdo de
latex (Mowiltih) foram analisados para a determinacédo da distribuicdo do tamanho de
particula pela técnica de espalhamento de luz dindmica (equipamento: NanoPlus-
Particulate Systems).

Antes do preparo da suspensdo é necessario que o p6 de alumina fiqgue numa
estufa a 110° por 24h para que seque totalmente. Na Tabela | estdo listadas as
composicOes testadas com a % de sélidos em massa e em volume. O dispersante é
misturado a 4gua para entdo ser misturado ao pé de alumina num pote com bolas de
alumina, que em seguida é vedado e levado ao moinho de bolas por 24 h para
homogeneizacdo da mistura. Foram testadas as adicfes de 0,5 e 1,0 % em massa

de dolapix em relagéo a Al,O3 na suspensao inicial.

Tabela I- Formulagdes das fitas de Al,O3 a base de agua.

codigo % Al,O3 % aglomerante % solidos na suspens&o
etapa 1 etapa 2 % massa % vol.
80-7 800 7,0 76,98 50,10
80-10 ’ 10,0 75,87 50,09
83-7 83.0 7,0 79,57 53,90
83-10 ’ 10,0 78,30 53,54

Terminado o tempo de mistura o conteddo do pote € transferido para um
béquer que entdo recebe a quantidade de ligante desejado e misturado num
agitador magnético por 20 min. Em seguida a suspensao € levada para a colagem
da fita em um equipamento de tape casting (TTC-1200 Table Top Tape Caster). O
processo de colagem de fita utiliza um filme (mylar recoberto com silicone) da esteira

a uma velocidade de 36 cm/min e é deixada secando a temperatura ambiente. Apos
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secagem, a fita é removida do filme e cortada em placas de 2,5 x 2,5 cm. Estas
placas sdo medidas e pesadas para a determinacdo da densidade a verde. A
gueima dos organicos foi realizada em forno mufla (EDG3-PS) com programa de
aguecimento de 1 °C/min até 1000 °C e patamares a 200°C/2h, 300 °C/1h. Para a
determinacao desta programacao, foi realizada analise termogravimétrica (TG-Perkin
Elmer) em duas composi¢Oes, 83-7 e 83-10 da alumina CT300. Terminada a
remocao dos organicos, as fitas foram sinterizadas em forno de resisténcia Kanthal a
1550°C/1h com taxa de aguecimento de 10°C/min.

Foram medidas as densidades a verde das placas pelo método geométrico e
das placas sinterizadas foi determinada pelo método de Arquimedes. O estudo do
potencial zeta com variacdo do pH foi feito para o ligante Mowilith e para o p6 de
Al,O3 disperso em agua deionizada sem defloculante e com 0,5 % e 1,0 % de
defloculante (Dolapix). Para realizar os testes da Al203 foram preparadas solucfes
contendo 2 g de p6 ceramico, 18 g de agua e 0,5 % e 1,0 % em massa de Dolapix
em relacdo a alumina. O defloculante Dolapix foi diluido para facilitar a adicdo nas
suspensdes de Al,O3, sendo preparada uma solucdo com 2 % em massa do
defloculante. O equipamento utilizado para os ensaios foi o NanoPlus zeta/nano

particle analyzer (Particulate Systems).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 é apresentada a distribuicdo do tamanho de particulas das Al,O3 e
do Mowilith. No estudo de distribuicdo de particulas ficou claro que tanto a Al,O3 CT-
3000 gquanto o Mowilith apresentam tamanhos reduzidos de suas particulas,
menores que 0,5 pum e uma distribuicdo coerente e uniforme das particulas. A
distribuicdo da alumina APC-3017 ja se encontra numa escala micrométrica com

tamanho médio de particula superior a 1 um.
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Figura 1 — Distribuicdo de tamanho de particulas do ligante Mowilith e das Aluminas
CT-3000 e APC-3017.

O tamanho médio de particula dos materiais e o tamanho a 10, 50 e 90 % da

curva de distribuicdo estdo apresentados na Tabela ll.

Tabela II: Distribuicdo de tamanho de particulas dos pos de Al,O3 e do Mowilith.

Material D médio (nm) D 10%- (nm) D (50%) (hm) D (90%) (nm)
CT-3000 388,0 173,8 329,0 635,0
APC-3017 1534,7 558,1 1216,6 2804,7
Mowilith 121,8 55,2 105,0 199,1

Na Fig. 2 estdo representadas as variacdes de Potencial Zeta com o pH e do
Mowilith e da Al,Os; sem dolapix e com adicbes 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 suspensao.
Preparando suspensdes proximas do pH 8, observa-se o potencial da CT-3000
variando de -30 a -45 mV para adi¢des 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 — Variacdo de Potencial Zeta com pH para as amostras de Al,O3 pura e
com 0,5 e 1,0 % de Dolapix e ligante Mowilith: (a) Al,O3; CT-3000 e (b) APC -

3017.

Na Tabela Ill estdo apresentados o ponto isoelétrico das aluminas puras e com

0,5 e 1,0 % de Dolapix.

Tabela Ill- Valores do potencial isoelétrico das Al,O3; puras e com adigdo de Dolapix.

Material Ponto isoelétrico (pH)
CT-3000 APC-3017
Al,O; Pura 9,47 8,64
Al,O3 -0,5% Dolapix 5,68 5,62
Al,O3 -1,0-% Dolapix 4,87 5,47

Mowilith

0,0
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As fitas produzidas com melhores resultados finais de flexibilidade, sem
rachaduras e floculagdo na suspensdo foram produzidas com as seguintes
composicoes:

CT-3000: a concentracdo de 83 % de solidos e adicdo de 7% de ligante. A
adicao de 0,5 % de dolapix gerou uma suspensao floculada, apresentando uma fica
com muitos defeitos (Fig 3%). No entanto a adicdo de 1,0 % de dispersante
proporcionou uma fita homogénea e sem rachaduras (Fig. 3b)

(83-7 E il 1,0% Defloculante
' 0,5% Defloculante

Figura 3- Imagens de fitas de Al,03 CT-3000 com ligante Mowilith e 0,5 e 1,0 % de
dispersante.

APC-3017: Para a alumina micrométrica foi necessaria uma concentracao
inicial de sélidos de 80% em massa e 7% de ligante. A adicdo de 1,0% de ligante
levou a uma fita sem defeitos, porém muito aderida ao substrato plastico,
dificultando a remocdo da fita. JA com 0,5 % de ligante a fica apresentou facil

destacamento do substrato (Fig. 4).

Figura 4- Imagem da fita de Al,O3 APC-3017 com 7% de ligante Mowilith e 0,5 % de
dispersante.
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Na Fig. 5 sdo apresentadas as curvas de TG das fitas 83-7 e 83-10 da CT-
3000. Observa-se que a perda de massa total ocorre abaixo de 550 °C e os valores
estdo proximos dos tedricos. Foram identificados trés pontos com taxa maxima 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 5- Curva de TG e curva de derivada das fitas 83-10 e 83-7 da CT-3000.

Seguindo o programa de remoc¢ao de organicos e sinterizacdo a 1550 °C/1h
foram obtidas placas ceramicas para determinacdo da densidade a verde e

sinterizada (Fig. 6)

Figura 6 — Placas de Al,O3 a verde e ap0s sinterizagdo a 1550 °C/ 1h.
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Figura 7 — Micrografias das placas a verde e sinterizada: (a) CT 3000, (b) APC 3017.

Na Fig. 7 sdo apresentadas micrografias de MEV das superficies das placas
das duas aluminas a verde e sinterizada. Pode-se observar a diferengca no tamanho
de particula das aluminas nas fitas a verde e o tamanho de grdos apds a
sinterizacdo. Na fita a verde da APC -3017 observa-se mais facilmente a presenca
do ligante, indicando que a concentracdo de 7% ainda possa ser alta para esta
alumina. Ambas as aluminas apresentam microestrutura homogénea apdés
sinterizacdo, sem crescimento anormal dos grdos. No entanto a microestrutura da
APC-3017 apresenta mais aberta com maior presenca de porosidade.

Na Tabela IV sdo apresentados os valores de densidade a verde e sinterizada
para as duas aluminas. A densidade a verde das duas fitas ficaram bem préximas,
indicando um bom nivel de empacotamento das particulas. No entanto a densidade
da APC-3017 sinterizada ficou bem inferior a CT -3000. Esta baixa densificacdo

pode ter sido causada pela baixa reatividade desta alumina.
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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 Hidrostatica
Densidade a Verde
Fita 1550 °C/1h
glcm? %DT g/cm?® %DT
CT-3000 83-7 2,32 +0,02 58,4 3,74 + 0,05 94,2
APC-3017 80-7 2,36 + 0,04 59,3 3,16 + 0,03 79,4
CONCLUSOES

Foram obtidas fitas de Al,O3 pela técnica de tape casting, utilizando elevada
concentracdo de sélidos e aplicacdo de emulsao de latex acrilico como aglomerante,
utilizando duas aluminas diferentes em distribuicdo de tamanho de particula. As fitas
apresentaram boa flexibilidade com espessuras relativamente altas (~ 500 ym), que
puderam ser cortadas e sinterizadas sem apresentar empenamento. Foi necessaria
a adicdo de dispersante na concentracdo 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 densificacdo de 94,2 % da DT, ao passo que a APC-3017

apresentou apenas 79,4 %.
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EFFECT OF PARTICLE SIZE ON THE ALUMINA TAPE CASTING PROCESS

ABSTRACT

Tape Casting technique was applied to produce Al,O3 substrates. Powder
characteristics such as specific area and particle size distribution affects the slurries
formulation used in tape casting. The present work studies the formulation in
agueous medium with alumina powders with different particle size and morphology.
Two aluminas from different manufacturer were used, with different particle size
distributions, one sub-micrometric and other micrometric. Aqueous medium and an
acrylic latex emulsion were used as the base for the slurries preparation. Slurries with
different solid concentration and binder were produced. Slurries prepared with the
micrometric alumina need lower solids concentration, binder and dispersant in its

formulation so that tapes with good physical aspects could be obtained.

Key-words: Alumina, tape casting, slurry formulation.
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