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RESUMO

Neste trabalho, misturas de precursor vitroceramico particulado
(matriz vitroceramica) de composi¢ao 9,56Li,0.22,36.Zr0,.68,08Si0,
(5 um) e particulas (350 nm) de Al,Oz-a, (1-40 vol.%) foram
preparadas e processadas com o propdsito de estudar a influéncia da
alumina sobre as propriedades térmicas e elétricas dos compdsitos
(LZS/Al,O5-c) obtidos para aplicagcbes na tecnologia LTCC. Os
compasitos obtidos, sinterizados entre 800 e 950°C por 30 a 120 min,
com densidades relativas entre 85 e 93%, apresentaram silicato de
zirconio e espoduménio-f como principais fases cristalinas. A
resisténcia a flexao méaxima (290 MPa) foi alcangcada para compdsitos
com 1% Al,Os-a. Para compésitos contendo entre 1 e 10% Al,Os3-«,
sinterizados a 900°C/30 min, as condutividades elétrica e térmica e o
coeficiente de expansdo térmica linear, variaram entre 3,35 e 1,21 x 10°
05/cm, 4,65 € 2,98 W/mK, 9,54 e 3,36 x 10°°°C™, respectivamente.

Palavras-chave: Compdsitos; vitroceramicos; alumina; LTCCs,
propriedades térmicas e elétricas.






ABSTRACT

In this work, a-Al,O3 (1-40 vol. %) particles (350 nm) were
added to a 19.58Li,0+11.10Zr0»+69.325i0, (5 pm) glass-ceramic
matrix to prepare composites with the purpose of studying the influence
of a-Al,O3; on their mechanical, thermal and electrical properties in
order to obtain materials for LTCCs applications. The composites,
sintered between 800 and 950°C for 30 to 120 min, with relative
densities between 85 and 93%, showed zircon and fS-spodumene as main
crystalline phases. The maximum bending strength (290 MPa) was
achieved for composites with 1% «-Al,O3. For composites containing
between 1 and 10% «-Al,Os, sintered at 900°C/30 min, the electrical
and thermal conductivities and CTE varied between 3.35 and 1.21 x 10°
95/cm, 4.65 and 2.98 W/mK, 9.54 and 3.36 x 10°°C™, respectively.

Keywords: Composites; Glass-ceramics; alumina; LTCCs, thermal and
electrical properties.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia de ceramicas co-sinterizadas a baixas temperaturas
(LTCC — Low Temperature Co-Fired Ceramics), usualmente inferior a
1000°C, empregada para produzir dispositivos microeletrénicos
multicamadas, fabricados a partir de substratos ceramicos, tem
despertado o interesse da comunidade cientifica e industrial, nos ultimos
anos. Este fato deve-se principalmente as elevadas taxas de
produtividade das industrias de telecomunicaces que cada vez mais
possuem uma tendéncia & miniaturizagaot*%?.

Contudo, a miniaturizacio estd associada a elevados niveis de
compactacdo de circuitos, proporcionando o aparecimento de sistemas
de elevada complexidade, contendo cada vez mais elementos ativos®.,
Nestes casos, 0 desenvolvimento de substratos densos sinterizados a
baixas temperaturas, que possuam baixos coeficientes de expansao
térmica e alta resisténcia mecanica, sdo fatores decisivos para um bom
desempenho destes tipos de sistemast*!.

A alumina (Al,O3) € um material cerdmico interessante para
aplicacdes em HTCCs (High Temperature Co-Fired Ceramic), devido a
sua baixa constante dielétrica e elevada condutividade térmica. No
entanto, possui uma elevada temperatura de fusdo tornando dificil a
obtencdo de um corpo denso abaixo de 1000°C para a possibilidade de
aplicacdo em LTCCs®l.

Todavia, os vitrocerdmicos sdo materiais que podem ser a solugdo
em muitas situacdes devido ao seu elevado potencial aplicativo em
consequéncia de sua boa resisténcia mecanica, quimica e a abrasdo,
elevada dureza, coeficiente de expansdo térmica variavel de acordo com
a composicdo quimica, e possibilidade de sinterizacdo com densidades
relativamente elevadas (92-98%), a temperaturas em média inferiores a
1000°C. As caracteristicas e propriedades dos materiais vitroceramicos
dependem basicamente das propriedades intrinsecas e da morfologia dos
cristais formados, da fase vitrea e da porosidade residuais. A fase
cristalina, responsavel por determinar as propriedades finais de um
material vitrocerdmico, é controlada por meio da composi¢do quimica
do precursor vitroceramico (vidro) e por meio do ciclo de tratamento
térmico aplicado. Desse modo, um ndmero ilimitado de materiais
vitrocerdmicos pode ser preparado por meio de processos usuais de
fabricacdo de materiais ceramicos, visto que a tecnologia mais recente
de producdo de vitroceramicos consiste na sinterizagdo e cristalizacdo de
um compacto de p6s do precursor vitroceramico.
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Oliveira ! pesquisou e desenvolveu um material vitroceramico
sinterizado, processado a partir do pd, pertencente ao sistema LZS
(Li,0-Zr0,-Si0,), com propriedades interessantes, particularmente do
ponto de vista de sua resisténcia mecanica e de suas relativamente altas
durezas e resisténcias a abrasdo e ao ataque quimico. No entanto, 0s
vitroceramicos obtidos, possuiam elevados coeficientes de expansdo
térmica linear, CETL (8,8-10x10° °C™®) o que os tornavam
incompativeis com o0s suportes/substratos para cerdmicas de
revestimento.

Alguns pesquisadorest™® adicionaram Al,O; ao LZS e devido &
afinidade da Al,O3 com o litio, cristais de espoduménio-p foram
formados. Essa fase cristalina possui baixo CETL (0,9 x 10°°C™), além
de baixa condutividade térmica e elétrica.

Nesse contexto e baseado em testes preliminares e informacdes
da literatura, foram preparadas, para este trabalho, composictes
(compdsitos) com matriz vitroceramica do sistema LZS e particulas
submicrométricas de Al,O3, (0-40% vol.), portanto mais reativas, com o
propdsito de se estudar a influéncia da alumina na resisténcia mecanica,
CETL e outras propriedades térmicas e elétricas (condutividades térmica
e elétrica) de maneira que possibilite projetar materiais compativeis para
aplicacdes tipo LTCC onde o CETL é um dos principais requisitos de
projeto.

Com este proposito, matérias-primas foram preparadas,
selecionadas e analisadas quimicamente e o0s materiais obtidos
caracterizados do ponto de vista de suas propriedades quimicas, fisicas e
morfoldgicas.

Este trabalho de pesquisa foi estruturado e organizado
apresentando inicialmente um capitulo introdutério seguido dos
objetivos. Subsequentemente, sdo apresentados, em capitulo exclusivo,
0s procedimentos experimentais adotados, incluindo os materiais
preparados e adquiridos para a producdo das composi¢fes formuladas,
processadas e caracterizadas. Na sequéncia sdo apresentados 0s
resultados obtidos seguidos de suas discussdes. Para finalizar o texto
principal, é apresentado um capitulo contendo as conclusées do trabalho
realizado. Em capitulos especificos sdo apresentadas as referéncias
bibliogréficas utilizadas e os titulos dos trabalhos publicados e/ou
submetidos a publicacdo (Anexo) no periodo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O

objetivo desta dissertagdo de mestrado estd relacionado a

sintese e caracterizagdo de compdsitos de vitrocerdmica do sistema
LZS/Al,O3-a. para aplicacbes na tecnologia LTCC, Low Temperature
Co-fired Ceramic (ceramica co-sinterizada a baixa temperatura).

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral foram definidos os seguintes
objetivos especificos:

a)

b)

Preparar e produzir, a partir de formulagdo selecionada na
literatura, certa quantidade de frita do sistema LZS, para a
producdo de pds adequados para a obtencdo de amostras e
corpos-de-prova para andlises e ensaios tipicos de
caracterizag&o;

Caracterizar e avaliar as principais propriedades do precursor
vitroceramico (frita LZS) produzido, de maneira a se obter
informacfes que permitam definir critérios para o
processamento e a obtencdo de vitrocerdmicos com
propriedades adequadas;

Caracterizar e avaliar as principais propriedades das particulas
de alumina (Al,O3), a fim de obter informagdes que permitam
definir critérios para o seu processamento;

Definir qual a quantidade adequada de Al,O3 a ser adicionada
a frita do sistema LZS, para obter composi¢des que
apresentem maiores densidades relativas quando sinterizadas a
baixas temperaturas e medir o coeficiente de expansao térmica
linear dos compdsitos produzidos;

Caracterizar as principais propriedades das composigdes,
sinterizadas em diferentes temperaturas, por diferentes
tempos, e avaliar os resultados, objetivando a selecdo das
propriedades mais adequadas para potencial produgdo de
compositos para a tecnologia LTCC.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A TECNOLOGIA DAS CERAMICAS CO-SINTERIZADAS A
BAIXA TEMPERATURA

A tecnologia das ceramicas co-sinterizadas a baixa temperatura
ou low temperature co-fired ceramics (LTCCs) foi desenvolvida
originalmente por Hughes & DuPont na década de 80 para producéo de
circuitos eletronicos militares®™. Esta tecnologia é empregada para
produzir dispositivos microeletrénicos multicamadas, utilizando-se para
isso laminas ceramicas (substratos) que sdo responsaveis pelo
empacotamento  microeletrébnico. Esse empacotamento  confere
propriedades extremamente |mportantes aos dispositivos, como, suporte
mecanico e hermeticidadet™

Devido a demanda por miniaturizacdo no campo da eletrénica, os
LTCCs surgiram com o objetivo de diminuir a temperatura de
sinterizacdo dos HTCC (high temperature co-fired ceramic) que
utilizavam como matéria prima alumina e molibidénio, e, portanto, altas
temperaturas de sinterizagdo, que limitavam o uso de metais condutores
com baixas temperaturas de fusdo como o cobre e a prata™*?.

Esta tecnologia denomina-se de “baixa temperatura” porque o
processo de sinterizacdo ocorre a temperaturas inferiores a 1000°C. O
termo “co-fired” refere-se a possibilidade de sinterizacdo dos substratos
cerdmicos juntamente com o0s conectores, condutores e componentes
passivos (resistores, capacitores e indutores) depositados por meio de
serigrafia formando um dispositivo indissociavel. As LTCCs séo
também denominadas “cerdmicas verdes” devido ao fato de que sdo
trabalhadas em seu estado néo sinterizado™?. Por esse motivo, permite a
geracdo de estruturas mecanlcas com diversos tamanhos (de 25 um a
mm) de maneira simplest**

Apos processamento individual das fitas, pelo processo de tape
casting estas sdo sobrepostas e laminadas, obtendo-se um bloco Unico
multicamada. Apds sinterizada, gera um bloco rigido para a aplicagéo
desejada (canais, sensores, valvulas)™

As vantagens das LTCCs mcluem utilizacdo de metais altamente
condutores, baixa temperatura de sinterizacdo (<1000°C), alta resolugéo
de impressdo, rugosidade superficial baixa, baixo coeficiente de
expansao térmica, facil de fabricar e barato para processar™
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2.1.1 Propriedades das LTCCs

O processamento a baixa temperatura (<1000°C) de LTCCs pode
ser conseguido coma utilizacdo de trés tipos principais de materiais para
a fabricacdo dos substratos: compdsitos vitrocerdmicos, misturas de
vidros e sistemas de cerdmicos. Destes, o sistema de vitrocerdmico é o
mais frequentemente utilizado™".

O principal interesse da industria de LTCCs nos materiais
vitroceramicos, se baseia exatamente na capacidade que esses
apresentam em sinterizar e densificar a temperaturas abaixo de 1000°C,
além do baixo coeficiente de expansdo térmica linear.

Nos Ultimos anos, muitos grupos de investigacdo trabalham na
modificagcdo das matrizes cerdmicas com a finalidade de adaptar as
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais as suas necessidades, e
buscar materiais que possam ser aplicados nessa tecnologia a fim de
ajustar os coeficientes de expansao térmica entre componentes metalicos
e 0s substratos, que devido as diferengas dos CETS podem geram falhas
e microfissuras na interface metal condutor/substratot*!,

Existe uma grande variedade de LTCCs no mercado. A Tabela 1
mostra as principais especificacbes de materiais comerciais, fabricados a
partir de vitroceramicos, utilizados como substratos em LTCCs.

Tabela 1: Especificacées de LTCCs comerciais™.

Propriedades Dupont Dupont Ferro Ferro  Heraeus Heralock
P 951 943 A6M A6B CT2000 HL2000
CETL

(x10°°CY) 5,8 6,0 75 9-10 5,6 6,1
Resisténcia a

Flexéo (MPa) 320 230 >210 >210 310 >200
Condutividade

Térmica 3,0 4,4 2,0 3,0 3,0
(W/mK)

Retragdo Linear |, 9,5 150 145 106 10,6
(%)

Condutividade 12 12 12 12 -13 -13
Elétrica (S.cm™) 10 10 10 10 10 10

Uma ampla faixa de valores pode ser estabelecida com relagéo as
propriedades requeridas para aplicacdo dos materiais em tecnologias
LTCCs. No entanto, a densidade, a resisténcia mecanica, a
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condutividade térmica e elétrica e 0 comportamento dilatométrico dos
sinterizados devem ser observados e ajustados.

E importante que os materiais destinados a este tipo de aplicacéo
atinjam a densificagcdo completa, seguida de uma cristalizagdo extensiva
durante o tratamento térmico. Materiais vitrocerdmicos contendo
porosidade ou um grau de cristalinidade reduzido teriam um fraco
desempenho do ponto de vista das propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas, impossibilitando a sua aplicacdo na tecnologia LTCCE,

Desta forma, a tecnologia LTCC encontra na etapa de co-
sinterizacdo um dos seus maiores desafios, uma vez que é nesta etapa
gue surgem alguns dos maiores problemas.

2.2 ALUMINA

A alumina (Al,O3), Oxido de aluminio, é produzida
sinteticamente a partir da bauxita, um minério natural que contém
quantidades varidveis de hidroxido de aluminio. Em condicGes
ambientais e até 2050°C (Ty), a alumina encontra-se em sua fase mais
estavel, o corindon ou alumina-a!*".

Por suas qualificagbes tecnoldgicas e viabilidade econdmica
crescente, a alumina é utilizada em uma série de processos industriais,
apresentando propriedades tais como alta dureza, boa resisténcia ao
desgaste, excelente estabilidade contra ataques quimicos e a oxidacao e
boa estabilidade térmica. Estas propriedades permitem a utilizacdo da
alumina como material abrasivo, revestimentos de fornos, suportes para
catalisadores e membranas, componentes para implantes ortopédicos e
odontoldgicos, aplicagBes nas areas espaciais, aeroespaciais e HTCcck,

A Tabela 2 apresenta as principais propriedades da alumina.

Tabela 2: Propriedades da Alumina™*®

Propriedades

Densidade (g.cm™) 3,4-3,7
CETL (x10*C™) 7,5-8,5
Resisténcia a flexdo (MPa) 280-420
Condutividade térmica (W.m™'k™) 30-40
Condutividade elétrica (S.cm™) 10"
Constante dielétrica 9-10
Rigidez dielétrica (kV.mm™) 10-17
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A alumina é um material ceramico atrativo para aplicagdes em
HTCCs, devido a sua baixa constante dielétrica e elevada condutividade
térmica. No entanto, possui temperatura de fusdo elevada e é dificil
obter-se corpos densos abaixo de 1000°C. Uma maneira de solucionar
este problema seria adicionar a alumina a um material que sinterize a
temperaturas menores, como no caso de vitroceramicos, formando um
compésito. E importante perceber que a alumina possui uma grande
afinidade pelo litio formando alumino silicatos de litio como o
espoduménio-p (LiAISi,Og) razdo pela qual a matriz vitroceramica do
sistema LZS foi escolhida.

2.3 VITROCERAMICOS
2.3.1 Definicao e caracteristicas

Os vitrocerdmicos sdo materiais  solidos  inorganicos
policristalinos contendo uma fase vitrea residual, obtidos a partir de
vidros  sujeitos & cristalizacdo  controlada™?”. No entanto,
vitroceramicos obtidos a partir de compactos de p6s de seus precursores
(vidros) e consolidados por sinterizacdo e cristalizagdo podem possuir,
além da fase(s) cristalina e da fase vitrea residual, porosidade residual.

As primeiras tentativas de preparar materiais vitrocristalinos
foram feitas por Reamur em 1739, mas o problema da transformacéo
controlada de um material vitreo em uma ceramica policristalina foi
resolvido nos laboratérios da Corning Glass Works (USA), por S.D.
Stookey, somente em 1957. A técnica utilizada, que previa um primeiro
tratamento térmico de nucleacdo seguido de cristalizacdo, obteve grande
sucesso, tanto no campo da pesquisa quanto na inddstria, possibilitando
a obtencdo de materiais com propriedades interessantes do ponto de
vista estético e tecnolégico.

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

As caracteristicas dos materiais vitroceramicos dependem,
basicamente, das propriedades intrinsecas dos cristais (morfologia,
guantidade, tamanho e distribuicdo) e da fase vitrea residual formada e
também da porosidade residual que constitui o0s vitrocerdmicos
sinterizados. O tipo de fase cristalina e as propriedades dos materiais
vitroceramicos podem ser controlados, portanto, pela composicdo
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guimica do precursor vitroceramico e do tratamento térmico aplicado
(sinterizacéo e cristalizac&o)?*#*?!,

De acordo com a principal fase cristalina presente, pode-se
classificar os vitroceramicos em seis grupos .

a) qQuartzo-p: com composicdo quimica similar a dos
vitroceramicos contendo espoduménio-p, € caracterizado por apresentar
cristais muito pequenos (solucdo sélida de quartzo-B), os quais conferem
transparéncia e baixissimo coeficiente de expansdo térmica linear. A
temperatura de tratamento térmico € limitada a 900°C, pois temperaturas
superiores transformariam o quartzo-p em espoduménio-f3. Como agente
nucleantes sdo utilizados TiO, e ZrO,. Sdo adequados a fabricacdo de
espelhos de telescdpio e podem ser usados como utensilios para assar
alimentos;

b) cordierita:  vitroceramicos a base de cordierita
(2MgO0.2Al,055Si0,) sdo caracterizados por apresentarem elevada
resisténcia mecénica e resistividade elétrica, sendo utilizados como
capsula de antenas de radares e para conten¢éo de pontas de misseis.

C) micas: esses vitroceramicos sdo constituidos de micas de varios
tipos, todas contendo fllor. Devido as estrututras dos cristais de mica (em
forma de 1aminas), esses vitrocerdmicos podem ser usinados com tolerancias
dimensionais relativamente estreitas (+0,01 mm).

d) silicatos de litio: esses vitroceramicos sao fotossenssiveis. A
cristalizacdo ¢ induzida pela luz ultravioleta devido a presenca de CeO, que
age como senssibilizante e da prata metalica que age como nucleante de
cristais de metasilicato de litio (Li,SiO3). O disilicato de litio (Li,Si,Os) é
outra fase cristalina que normalmente estd pesente nessa classe de
vitroceramicos.

e) vitroceramicos a base de escorias siderdrgicas: obtidos a partir de
escOrias, estes materiais vitroceramicos séo utilizados devido a sua elevada
resisténcia a abrasdo, para pavimentacdo e, em geral, como material de
construgdo (sobretudo industrial).

f) espoduménio-B: os vitroceramicos a base de espoduménio-
(Li,O.Al,03.nSi0O,) sdo obtidos pela nucleacdo a 780°C e sucessivo
tratamento térmico de crescimento de cristais a 1125°C. A nucleacdo
pode ser promovida pelo TiO,. Esses vitroceramicos tém sua principal
aplicacdo em utensilios usados para assar alimentos.

2.3.2 Processamento de materiais vitroceramicos sinterizados

As propriedades dos vitroceramicos depedem da composicdo
quimica e, da microestrutura resultante. Portanto, na fabricacdo de
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vidros projetados para a producdo de materiais vitroceramicos
sinterizados, é im [portante observar alguns cuidados especiais em cada
etapa do processo

As matérias-primas, devidamente selecionadas para atender uma
determinada composi¢do quimica, sdo misturadas a seco e fundidas, e 0
liguido homogéneo obtido é vazado em agua para a obtencdo de uma
frita do precursor vitroceramico. A frita € moida, geralmente, a Umido,
de modo que os pos resultem em tamanhos médios de particulas entre 5
e 20 pm. Os pos obtidos sdo granulados a Uumido com a adicdo de
agentes plastificantes/ligantes e/ou defloculantes de maneira que
resultem adequados para o processo de conformago/compactacéo.
Diversas formas de rocessamento tém sido estudadas, tais como
compactagdo uniaxial®, extrusao®?®!, moldagem por injecaol"*e
Iammagao[ % Dentre as aplicagbes de maior interesse, pode-se
mencionar a apllcagao de uma flna camada desse material como
protecdo ao desgaste®, como filtros!®* e, mais recentemente, como
placas na indstria eletronica®.

Operacdes de acabamento, algumas vezes, sdo requeridas apés a
etapa de conformacdo, quando se tratar de vitroceramicos obtidos pelo
processo classico da tecnologia do vidro. Por outro lado, os
vitrocerdmicos sinterizados, apds processo de conformacdo, séo tratados
termicamente tal que a sinterizacdo e a cristalizagdo normalmente
ocorrem em um Unico ciclo. Algumas vezes, quando sdo adicionados
ligantes orgénicos para melhorar a resisténcia a verde dos compactos de
pos, deve-se prever uma etapa de eliminacdo (queima: ~300-400°C)
desses ligantes antes que ocorra 0 processo de densificacdo do material.
A sinterizago, nesse caso, ocorre por fluxo viscoso.

A cristalizacdo dos vidros é um fendmeno que esta relacionado,
do ponto de vista termodindmico, com a diminui¢do da energia livre do
sistema. O mecanismo relacionado ao fenémeno da nucleagdo cristalina
pode ser de tipo homogéneo ou heterogéneo. Quando a nucleagdo dos
cristais acontece de maneira homogénea, a composicdo quimica do
cristal formado é a mesma do precursor vitroceramico. No entanto,
quando a nucleagdo dos cristais se produz de modo heterogéneo, estes
apresentam composicdo quimica diferente do precursor vitroceramico.
Nesse caso, a nucleacdo se origina na superficie de impurezas, em
particulas introduzidas como agente de nucleacdo e também na
superficie livre do material. Na pratica, a nucleagdo de cristais é
produzida majoritariamente de maneira heterogénea, pois a energia de
ativacdo envolvida, nesse caso, é sempre menor €, no limite, é igual
aquela necessaria para a nucleacao homogenea[ 4
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A cristalizacdo pode ocorrer na superficie quando os cristais
crescem perpendicularmente & superficie e volumétrica quando os
cristais sdo nucleados uniformemente em todo o volume do material.
Nesse caso, a nucleagdo pode ser também heterogénea. A cristalizacdo
de superficie ocorre mais facilmente porque a superficie € mais
susceptivel a contaminacdo e a mudanca de composicdo devido a
evaporagdo seletiva; enquanto a cristalizagdo volumétrica requer um
maior grau de super-resfriamento. Uma importante consequéncia do
mecanismo de cristalizacdo ser do tipo de superficie € que a sinterizacdo
do vitroceramico é melhorada®®, na cristalizacdo volumétrica ha um
aumento da viscosidade do sistema, piorando a sinterabilidade.

A introducdo de agentes de nucleacdo pode induzir a
cristalizacdo, ao longo de todo o volume do material, e aumenta o
nimero de nicleos formados por unidade de volume e de tempo. Os
vidros, especialmente aqueles formulados para serem convertidos em
vitroceramicos, requerem geralmente um ou mais ciclos de tratamentos
térmicos. A taxa de aquecimento e o tempo de tratamento a diferentes
temperaturas assumem um papel importante na nucleacdo e no
desenvolvimento da fase cristalina desejada e, portanto, na
microestrutura resultante. Quando ocorre a cristalizagdo de um vidro,
sua densidade aumenta e por consequéncia, 0 vitroceramico se contrai.
Essa contracdo é geralmente pequena, da ordem de 1 a 5% do volume, e
devem-se ter cuidados durante o0 processamento para garantir
uniformidade do produtof®.

2.3.3 Propriedades e aplica¢des dos vitroceramicos

O conjunto de propriedades inerentes aos cristais formados a
partir do precursor vitrocerdmico determina, por sua vez, o potencial de
aplicacdo dos vitrocerdmicos. Entre as caracteristicas mais interessantes
desses materiais, incluem-se baixos coeficientes de expansdo térmica
linear, transparéncia Otica, elevada resisténcia quimica e mecanica e ao
desgaste por abrasdo, além de boa tenacidade.

A escolha do sistema vitroceramico, o desenvolvimento da
morfologia dos cristais e a microestrutura nas fases do processo
determinam o comportamento do material para uma aplicacéo.

Durante os ultimos 30 anos, uma grande quantidade de materiais
vitroceramicos foi introduzida no mercado. A Tabela 3 apresenta alguns
dos mais importantes materiais vitrocerdmicos comerciais, com
indicagbes de suas principais fases cristalinas, propriedades e
aplicacoes®®.
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2.3.4 Os Sistemas Li,O-ZrO,-SiO, (LZS) e Li,O-Zr0O,-SiO,-Al,03
(LZSA)

Os vitroceramicos pertencentes ao sistema LZS apresentam uma
série de interessantes propriedades técnicas tais como elevada
resisténcia mecanica, elevada dureza na superficie, elevada resisténcia a
abrasdo e quimica, boa resisténcia ao choque térmico, entre outras que
podem variar dependendo da composi¢do quimica e das condicdes de
tratamentos térmicos empregados'®.

O vitroceramico do sistema LZS é obtido por sinterizacdo do pé
do precursor vitrocerdmico, mediante aplicacdo de um Unico ciclo de
tratamento térmico (sinterizacdo e cristaliza¢do). 1sso acontece devido a
elevada energia de superficie das particulas do p6 de vidro, que exerce
um efeito catalitico na etapa de sinterizag&o e cristalizacéo.

Oliveira® investigou amplamente esse sistema ternério, variando
a composigdo de ZrO, entre 0 e 13,04% molar para vidros de relacdo
molar SiO,/Li,O de 70/30 a 78/22. Oliveira experimentou varias adi¢des
de ZrO, a um vidro do Sistema Li,O-SiO, e concluiu que o teor molar
de ZrO, de 13% representa o limite maximo de solubilidade permitido
desse dxido nesse sistema, sem formar silicato de zircdnio cristalino no
precursor vitroceramico.

Oliveira® observou, ainda, que o aumento da relacio SiO,/Li,O
resulta em um aumento da viscosidade do sistema induzindo a
cristalizacdo de silicatos de zirconio e de litio em uma temperatura bem
definida (cerca de 900°C para composic¢Ges contendo ~11% em mol de
ZrOQ).

Pesquisadores™™, investigaram a cinética de cristalizacdo de um
vidro de composicdo molar igual a 22,6Li,0.11,4ZrO,.66,0Si0O,. Essa
composicdo apresentou temperatura de transicdo vitrea em torno de
600°C e um pico de cristalizacdo em torno de 860°C. A esse pico de
cristalizaclo esta associada & formacéo das fases silicato de zirconio e
dissilicato de litio, que sdo responsaveis pelas boas propriedades desse
material. A cristalizacdo dessas fases no sistema investigado ocorre sem
a adigdo de qualquer agente nucleante. Com base nos resultados obtidos,
concluiram que o vitrocerdmico produzido e investigado tem grande
potencial para a aplicacdo em superficies sujeitas a intenso desgaste por
abrasdo, como é o caso de pavimentos ceramicos j& que sua dureza e
resisténcia ao desgaste é superior a do quartzo. Tais caracteristicas, de
elevadas durezas e resisténcias ao desgaste por abrasdo e a ataques
quimicos, estdo relacionadas, sobre tudo, aos cristais de silicato de
zircdnio formados durante a etapa de cristalizacao.

[36]
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Teixeira®”!  aperfeicoou 0 processamento do  material
vitroceramico do sistema LZS, que, a partir dos resultados de testes de
usinagem, se mostrou adequado para ser utilizado como ferramenta de
corte com geometria definida na usinagem de bronze.

Com a finalidade de melhorar as propriedades do LZS, Oliveira et
al.!" estudaram o efeito da adicdo de particulas micrométricas de Al,Os
(5 um) numa matriz vitrea de LZS (10 um). Amostras sinterizadas a
900°C por 45 min (fast firing) apresentavam, além dos silicatos de litio e
de zirconio, o espoduménio-p que é uma fase cristalina ceramica que
possui um baixo coeficiente de expanséo térmica (0,7x10° °C™), baixas
condutividades térmica e elétrica (2 W/m.K, 10”°S/cm respectivamente).

Percebendo que com a adicdo de particulas de reforgo de alumina
é possivel reduzir o coeficiente de expansdo térmica linear de
compositos vitrocerdmicos e com a finalidade de obter esmaltes
vitroceramicos compativeis com suportes ceramicos para ceramicas de
revestimento, Montedo™ modificou o sistema LZS, substituindo
parcialmente a zirconia por alumina obtendo, por processo de fusdo,
composicdes vitroceramicas do sistema LZSA (Li,0-ZrO,-SiO,-Al,03)
que apresentaram menor CETL(4-6 x 10°°°C™) que o sistema LZS ja que
durante cristalizacdo ocorre a formacdo do espoduménio-p a qual é uma
das principais fases cristalinas além de silicatos de litio e de zirconio.

Gomes obteve laminados de LZSA por manufatura de objetos
laminados (LOM) com constante dielétrica e tangente de perda de 8,61 e
0,004 respectivamente, indicando potencial de aplicacdo em LTCCs.

Montedo et al ¥ estudando a cinética de sinterizagdo em
composi¢do vitroceramica do sistema LZSA, constataram que amostras
sinterizadas a 800°C por 10 min tém potencial para aplicagdo em
LTCCs. De fato, estudos realizados por Montedo et al.*¥ em amostras
vitrocerdmicas de LZSA sinterizadas a 850°C por 10 min apresentaram
baixos CETL (2,38x10%°C™), baixa constante dielétrica (9,97) e
tangente de perda de 0,3% para 1 MHz.

Assim, seguindo os exemplos dos trabalhos de Oliveira” e de
Montedo[g], mas utilizando particulas de alumina com dimensdes
menores, vislumbrou-se com este trabalho a possibilidade de formacéo
in situ da fase cristalina espoduménio-p em quantidades varidveis em
funcdo da quantidade de alumina adicionada esperando obterem-se
assim materiais com coeficientes de expansdo térmica linear dentro de
uma ampla faixa permitindo desta maneira estabelecer-se uma curva de
tendéncia do CETL, que entre outras informagcbes pode definir as
propriedades mais adequadas para uma aplicacdo especifica como no
caso de materiais para a tecnologia LTCC.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a realizacdo desta dissertacdo foi utilizada, principalmente a

estrutura de laboratérios disponibilizada pela Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), como:

a)
b)
c)
d)
€)
f)

VITROCER- Laboratdrio de Materiais Vitroceramicos
CERMAT- Nucleo Pesquisa de Materiais Ceramicos e Vidros
POLICOM- Laboratdrio de Polimeros e Compositos
LABMAT- Laboratdrio de Materiais

LCM- Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural

LATESC- Laboratério de Termodindmica e extracdo
Supercritica

O fluxograma da Figura 1 apresenta as principais etapas

envolvidas na realiza¢do deste trabalho de pesquisa.


http://www.policom.ufsc.br/
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Obtencéo do vitroceramico

Matérias-primas
Li,CO,+ZrSi0 + SiO,
T
Preparagdo . A
parag Vitroceramico LZS
9,56Li,0.22,36 _
v 2r0,.68,085i0, (% em Al0; o
Fusdo massa)
1550 +5°C — 7h T T
v i 3 . ~
y T JaLEs (O Caracterizagao
oagem_ D ’%X anséotérn'wica) ! (Granulometria, DRX, D¢y,
%ech— 3042'; rear EXP expanso térmica)
mido —

Formulacéo das composicoes
(0-40% AlL,0y)

Homogeinizagéo
(Agitador mecanico)

Conformacéo
(Compactacao uniaxial — 100 MPa)

Secagem
(110°C - 48h)

N

Sinterizagdo
(800, 850, 900, 950°C-30, 60, 90, 120
min)

N

Caracterizagédo
(Retragdo linear, Dy, Doy MEV,
DRX, CETL, ATD/TG, condutividade
térmica e elétrica, resistividade,
resisténcia a flexdo)

Figura 1: Fluxograma das principais etapas desenvolvidas neste trabalho.
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3.1 OBTENQAO E CARACTERIZAGAO DO PRECURSOR
VITROCERAMICO (VIDRO) DO SISTEMA LZS

3.1.1 Obtencao do precursor vitroceramico

Uma batelada de um vidro de composicdo/formulagdo 19,58Li,0.
11,10Zr0,. 69,32Si0, (% em mol) foi preparada, a partir de matérias-
primas disponiveis comercialmente, carbonato de litio (Li,CQO3), silicato
de zircbnio (ZrSiO,) e quartzo (SiO,). A batelada, para produzir
aproximadamente 2 kg de vidro, foi introduzida em cadinho de platina e
fundida a 1550 + 5°C, em forno elétrico, por 7 h. O fundido foi vazado
em &gua e as fritas obtidas foram secas em estufa a 110+ 5°C. Uma
pequena quantidade do fundido foi vertido em molde de cobre para
obtencdo de um bastdo para analise dilatométrica. A frita obtida (vidro)
foi, entdo, colocada em um jarro revestido de porcelana, contendo bolas
de alumina e moida a seco em um moinho de alta energia (tipo
periquito), por 30 min. O pd obtido foi passado em peneira de malha
270 mesh (53 pm). O p6 peneirado foi colocado em um moinho
cilindrico rotativo (tipo gira jarro) com bolas de alumina e 4agua,
permanecendo por 48 h, até que o tamanho médio de particula fosse de 5
a 10 um. Posteriormente, a suspensao foi seca em estufa a 110+ 5°C por
2 h e desagregada.

3.1.2 Caracterizagdo do precursor vitroceramico

O precursor vitroceramico foi caracterizado por meio de analise
guimica, andlise granulométrica, andlise estrutural, medidas de
densidade real e de expansdo térmica.

3.1.2.1 Analise quimica

A anélise quimica da composicao do precursor vitroceramico foi
realizada por meio da técnica de fluorescéncia de raios X, em um
equipamento Philips, modelo PW 2400 com tubo de 3 kW e alvo de
rodio. A fragcdo de litio foi determinada por absor¢do atdmica em um
equipamento da marca Unican, modelo 9609.

3.1.2.2 Anélise granulométrica

Para determinar a distribuicdo e o tamanho médio de particulas
do precursor vitroceramico foi utilizado um analisador de tamanho de
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particulas de varredura a laser, modelo CILAS 1064L. As amostras
foram preparadas na forma de suspensdo (amostra + dgua), com 10% em
massa de s6lidos e submetidos a agitacdo para completa desaglomeragéo
das particulas. Uma porcdo de suspensdo foi, entdo, inserida no
equipamento e realizada a leitura para determinacdo da distribuicdo de
tamanho das particulas.

3.1.2.3 Analise estrutural

Para investigar a natureza amorfa do precursor vitroceramico, foi
utilizado um difratbmetro de raios X (Philips, modelo X'Pert). Os
parametros de analises foram:

a) radiagdo = CuKo = 1,5418 A;

b) tensdo =40 kV;

c) corrente elétrica = 30 mA;

d) passo =0,02°;

e) tempo por passo =2 s

f) angulo de varredura (20) = 03 — 80°.

3.1.2.4 Densidade Real

A densidade real do precursor vitroceramico foi determinada por
picnometria gasosa (hélio), utilizando um equipamento AccuPyc 1330,
Micromeritics, Norcross, GA.

3.1.2.5 Expansao térmica

A curva de expansdo térmica foi obtida, a partir do vidro néo
tratado termicamente, na forma de um bastdo (~25 mm de comprimento
com 5 mm de diametro). Essa curva foi utilizada para determinar o
coeficiente de expansdo térmica linear do vidro LZS (CETL), na faixa
de temperatura de 26-500°C, e as temperaturas de transicéo vitrea (Tg) e
de amolecimento (Ts). Para se obter essa curva foi utilizado um
dilatbmetro Netzsch, DIL 402 C. O ensaio foi realizado em atmosfera
oxidante (ar) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.2 ALUMINA (Al,03-0)
A Alumina (Al,Os-a) disponivel comercialmente como Aerodisp

w 470 (EVONIK), é uma suspensdo aquosa de particulas de alumina
contendo 70% em volume de solidos.



44

3.2.1 Caracterizacédo das particulas de Al,O3

Uma amostra da suspensdo da alumina adquirida foi seca em
estufa a 110°C até massa constante. Subsequentemente, a amostra seca
foi caracterizada por meio de analise granulométrica, analise estrutural,
medida de densidade real e analise térmica.

3.2.1.1 Andlise granulométrica

Para determinar a distribuicdo e o tamanho médio das particulas
de alumina, foi utilizado um analisador de tamanho de particulas Nano
ZetaSizer, modelo ZEN 3600 da Malvern. As amostras foram
preparadas na forma de suspensdo (amostra + agua+ dispersante), com
1% em massa de solidos, e 0,01% de dispersante poliacrilato de amonio
e submetidas a agitacdo para completa desaglomeracdo das particulas.
Uma porcdo de suspensdo foi, entdo, inserida no equipamento e
realizada a leitura.

3.2.1.2 Analise cristalografica

Para investigar as reflexes associadas as fases cristalinas da
alumina, foi utilizado um difratdmetro de raios X conforme o citado no
item 3.1.2.3.

3.2.1.3 Densidade Real

A densidade das particulas de alumina foi determinada por
picnometria ao hélio, utilizando um equipamento AccuPyc 1330,
Micromeritics, Norcross, GA.

3.2.1.4 Analises térmicas

A curva de retra¢do térmica linear da alumina foi obtida por meio
de um dilatdmetro ético (Expert System solutions, Misura ODHT) com
temperatura de operagéo até 1500°C. Os corpos-de-prova utilizados (2x3
mm) foram aquecidos até 1450°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera oxidante (ar).

A curva de expansdo térmica foi obtida, a partir de aluminas
tratadas termicamente a 1250°C por 60 min. A amostra foi aquecida a
5°C/min até 1000°C. A curva obtida foi utilizada para determinar o
coeficiente de expansao térmica linear (CETL), na faixa de temperatura
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de 26-500°C. Para se obter essa curva foi utilizado o mesmo
equipamento utilizado para a determinacdo da retracdo térmica linear.
Neste caso os p6s foram compactados a 10 MPa tal que corpos-de-prova
com dimensfes nominais 50x5x5 mm foram obtidos e utilizados nos
testes.

33 FORMULAQ@O, CARACTERIZACAO E PROCESSAMENTO
DE COMPOSICOES DE LZS E DE LZS COM AlOso
SUBMICROMETRICA

3.3.1 Formulacéo e preparacéo das composigdes

Com o auxilio de uma balanca digital (Shimadzu BL200, precisédo
0,1 g) foram pesadas as porcoes relativas (Tabela 4) de p6s do precursor
vitroceramico LZS obtido e da Al,O; submicrométrica. Cada
composicdo foi homogeneizada (T=22°C) a Uumido (60% vol. de agua)
em um agitador mecanico de hélices (IKA RW 200 digital), seca em
estufa a 110°C por 48 h e desagregada. Essas composi¢Ges foram
elaboradas para definir as quantidades de Al,O3 a serem adicionadas ao
precursor vitroceramico do sistema LSZ com base no comportamento
das amostras das composi¢des com relacdo, sobretudo, as suas
sinterabilidade, densidades relativas e fases cristalinas formadas como
sera apresentado e discutido nas se¢des subsequentes.

Tabela 4: Composicdes de LZS e Al,O; formuladas.

LZS (% vol.) |Al,05(% vol.)
100 0
99 1
95 5
90 10
85 15
80 20
75 25
70 30
60 40

3.3.1.1. Andlises térmicas das composi¢des

Uma amostra de cada composicdo preparada foi aquecida em um
dilatbmetro dético (Expert System solution, Misura ODHT) tal que
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curvas de retracdo térmica linear foram obtidas. As amostras foram
aquecidas até a fusdo, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera oxidante (ar). A partir dessas curvas, foi possivel determinar
as temperaturas de inicio e de fim do processo de densificacdo, em
termos de retracdo, dos compactos das composi¢fes formuladas o que
permitiu, em um primeiro momento, a selecdo das amostras que
apresentaram maior retragdo em menores temperaturas.

Por meio de um equipamento Netzsch, STA EP 409, foram
obtidas as curvas de analise térmica diferencial (ATD) das composicGes
formuladas. A partir das mesmas, foi possivel determinar as
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tc) e de fusdo
(T¥), e as reacdes fisico-quimicas que ocorrem com 0s materiais, quando
tratados termicamente. As andlises foram realizadas em atmosfera
oxidante (ar), com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em um
intervalo de temperatura compreendido entre 25 e 1100°C, usando-se
um cadinho de alumina vazio como material de referéncia.

3.3.2 Obtencao dos corpos-de-prova

As composicbes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O;
submicrométrica, foram prensadas uniaxialmente por meio de uma
prensa hidraulica (Bovenau P10 ST) em matrizes de aco, com diferentes
geometrias, a 100 MPa, visando a obtencdo de corpos-de-prova para fins
especificos e com as seguintes dimensdes:

a) corpos-de-prova com didmetros e alturas nominais de 10 e 6
mm, utilizados para os ensaios de retracdo térmica linear,
densidade, difracdo de raios X (DRX) e microscopia MEV;

b) corpos-de-prova na forma de paralelepipedos com
dimensfes nominais de 6x12x46 mm, utilizados em ensaio
de flexdo;

c) corpos-de-prova com didmetro e altura nominais de 30 e 8
mm, utilizados para ensaios de condutividade térmica e
elétrica;

d) corpos-de-prova na forma de paralelepipedos com
dimensfes nominais de 50x5x5 mm para ensaios de
expansao térmica.
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3.3.3 Sinterizagao e cristalizacéo

Os corpos-de-prova obtidos foram secos em estufa a 110°C, por 2
h. Posteriormente, foram tratados termicamente
(sinterizacdo/cristalizacdo) nas temperaturas de 800, 850, 900 e 950°C,
durante diferentes intervalos de tempo (30, 60, 90 e 120 min), com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min e resfriados até a temperatura
ambiente. Para o tratamento térmico (sinterizacdo/cristalizacdo) foi
utilizado um forno elétrico Jung, modelo 0213 com controlador J200.

3.3.4 Variagdo dimensional e densificacdo

A fim de determinar a retracdo térmica linear das composicdes,
tratadas termicamente, foram utilizados cinco corpos-de-prova, citados
na letra (a) do item 3.3.2, para cada condicdo de tratamento térmico. As
dimensdes dos corpos-de-prova foram medidas antes e depois da
sinterizacdo/cristalizacdo, com auxilio de um paquimetro digital
(Mitutoyo, CD-6” CSX-B) com 0,01 mm de resolugdo. A retracdo
térmica linear foi calculada por meio da Equacéo 1.

L¢—L;
Re = ( L :

Em que: R; é a retracdo térmica linear (%), L; é a medida da altura
da amostra ndo tratada termicamente (mm) e L é a medida da altura da
amostra sinterizada/cristalizada (mm).

A densidade aparente foi medida, aplicando-se o principio de
Arquimedes com imersdio em &gua a 22°C, utilizando-se um
equipamento Shimadzu Ax200 com precisdo de 0,001 g equipado com
kit para medicdo da densidade SMK 401. A densidade real de cada
amostra foi determinada por picnometria ao gas hélio, utilizando-se um
equipamento AccuPyc 1340, Micromeritics, (USA). A densidade
relativa foi calculada, relacionando as medidas de densidade aparente e
real das amostras conforme a Equacéo 2.

Dap

DreI:( )-100 (2)

Dreal

Em que: Dy € a densidade relativa (%), D,, € a densidade
aparente (g/cm°) e Dy € a densidade real do sélido (g/cm®). Portanto, a
porosidade de cada uma das amostras pode ser calculada por meio da
Equacéo 3.
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P (%)= (1—Dye)-100 (3)
Em que: P é a porosidade (%).
3.3.5 Analise microestrutural

As micrografias das composi¢fes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10%
de Al,O; submicrométrica, tratadas termicamente a 800, 850, 900 e
950°C por 30 min, foram obtidas em microscopio eletrénico de
varredura, MEV (Philips, modelo XL-30). Os corpos-de-prova foram
fraturados e ap0ds lavagem e secagem, todos foram recobertos com um
fino filme de ouro (Au) e, entdo, levados ao MEV para anélise da
porosidade.

3.3.6 Caracterizacao cristalogréfica

Com o intuito de analisar as fases cristalinas formadas nas
amostras, apds as diferentes condicGes de tratamento térmico, foi
utilizado um difratbmetro de raios X, ja descrito no item 3.1.2.3
(Analise estrutural). Para identificacdo das fases cristalinas formadas,
utilizou-se o banco de dados JCPDS.

3.3.7 Caracterizacdo mecanica
3.3.7.1 Resisténcia a flexdo

Ensaios de flex&o a trés pontos foram realizados numa méquina
EMIC, modelo DL 2000, com célula de carga de 2000 Kgf. O corpo-de-
prova foi posicionado, de tal forma que a carga fosse aplicada no centro
do mesmo, com velocidade de carregamento de 1 mm/min. A equacéo 4
foi utilizada para calcular a resisténcia a flexdo (o).

3FL
Of = 2bh2 “)

Em que: of é a resisténcia a flexdo (MPa), F é a carga no
momento da fratura (N), L é a distancia entre apoios (mm), b € a largura
(mm) e h é a espessura do corpo-de-prova (mm).

Foram submetidos ao ensaio, 8 corpos-de-prova citados na letra
(d) do item 3.3.2 contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O;
submicrométrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min.
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3.3.8 Caracterizacao Elétrica
3.3.8.1 Condutividade elétrica

Para andlise da condutividade elétrica corpos-de-prova das
composigdes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3, tratadas
termicamente a 900°C por 30 min, utilizou-se uma fonte de corrente
Keithley 6220 e um eletrdmetro Keithley Model 6517A para medir a
diferenca de potencial. Uma corrente constante foi aplicada na amostra.
A voltagem e a corrente sdo medidas e a condutividade € calculada por
meio da equacéo 5.

_ 4wl s
° = a2 ®)

Onde, o ¢ a condutividade elétrica da amostra (S.cm™), w ¢ a
espessura da amostra (cm),l é a corrente aplicada (A),V é a tensdo
medida (V) e d é o didmetro interno do eletrodo/cilindro (cm).

As medidas foram realizadas pelo método das duas pontas. Este
método deve ser aplicado apenas para materiais homogéneos e com alta
resistividade (p>10%Q.cm).

3.3.9 Caracterizacédo térmica

A caracterizacao térmica das composicOes tratadas termicamente
consistiu de medidas da condutividade térmica e do coeficiente de
expansdo térmica linear (CETL).

3.3.9.1 Condutividade térmica

A condutividade térmica (k) das composi¢Ges contendo LZS e 0,
1, 5 e 10% de Al,O3; submicrométrica, tratadas termicamente a 900°C
por 30 min, foi medida por meio do equipamento: TCi Thermal
Conductivity Analayzer, do fabricante C-THERM TECHNOLOGIES.

3.3.9.2 Coeficiente de expanséo térmica linear (CETL)

O coeficiente de expansdo térmica linear (CETL) das
composicdes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3 submicrométrica,
tratadas termicamente a diferentes temperaturas 800, 850, 900 e 950°C
por 30 min, foi calculado a partir de curvas de expansdo térmica
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produzidas em um dilatdmetro Expert system solutions, Misura ODHT a
uma taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera oxidante (ar). O
coeficiente de expansdo térmica linear foi calculado no intervalo de
temperatura compreendido entre 26 e 500°C. Os corpos-de-prova
utilizados estdo descritos na letra (d) do item 3.3.2.

Com a finalidade de se obter uma curva de tendéncia que possa
descrever o comportamento do coeficiente de expansdo térmica em
funcdo da quantidade de alumina adicionada, todas as composices
foram tratadas termicamente a 950°C por 120 min. Esta temperatura e
tempo de tratamento térmico foram selecionados a fim de garantir a
formagéo de todas as fases cristalinas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos neste
trabalho de dissertacdo de mestrado.

4.1 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR VITROCERAMICO
4.1.1 Composicao quimica, estrutura e densidade

A Tabela 5 apresenta o resultado da analise quimica referente ao
precursor vitrocerdmico LZS utilizado neste trabalho. Como pode ser
verificado pela andlise dessa tabela, existe uma pequena diferenga entre
os valores de composicdo quimica tedrica e analisada do pd de vidro
LZS. Pode-se observar, uma pequena diminuicdo nos percentuais
referentes aos dxidos de litio, zirconio e silicio, em decorréncia dos
oxidos associados as matérias-primas utilizadas. No caso do Oxido de
aluminio, a contaminacdo pode, ainda, estar associada ao processo de
moagem do pd de vidro, ja que foram utilizadas esferas de alumina
nesse processo. Mesmo assim, esses 0xidos, em pequenas quantidades,
aparentemente, ndo afetaram o desempenho esperado do vitroceramico
LZS, pois a estrutura, a microestrutura e as propriedades, que serdo
apresentadas no decorrer deste trabalho, ndo foram afetadas, ja que a
pureza do material obtido é superior a 99%.

Tabela 5: Composicdo quimica do precursor vitroceramico LZS.

Composicao do vidro (%omassa)

Oxidos constituintes

Tedrica® Analisada

Al,O4 0,37
CaO 0,01
Fe,O; 0,05
K,0 0,03
Li,O 9,56 9,45
Na,O 0,03
Sio, 68,1 67,7
TiO, 0,07
Zr0, 22,4 22,3

Total 100,0 100,0
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A Figura 2 mostra o padrdo de DRX do p6 de vidro LZS. O
difratograma de raios X mostrado nesta Figura exibe uma banda em
torno de 23°, caracteristica de fase amorfa.

Intensidade (u.a.)

70

10 20 30 _ 40 50
20 (%raus)

Figura 2: Difratograma de raios X do pd de vidro LZS.

80

A densidade real medida do precursor vitroceramico foi
Drea=2,67+0,02 g/cm’e esta coerente, ja que a calculada segundo Appen
(NAVARRO, 1991) foi de 2,68g/cm®.

4.1.2 Distribuicédo granulométrica dos pds

A Figura 3 apresenta a distribui¢do granulométrica do pé de vidro
LZS, ap6s o processo de moagem.
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Figura 3: Curva de distribuicdo granulométrica do p6 de vidro LZS.
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Observa-se a partir da Figura 3 que o p6 de vidro LZS apresentou
uma distribuicéo de tamanho de particulas uniforme (monomodal), com
tamanho médio de particula (dso) em torno de 5,0 pm.

4.1.3 Coeficiente de expansao térmica linear
A Figura 5 mostra a curva de expansdo térmica de um bastdo de

vidro LZS, ndo tratado termicamente. A amostra foi aquecida a
10°C/min até a temperatura de 800°C.
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Figura 4: Curva de expansdo térmica linear do vidro LZS.

O coeficiente de expansdo térmica linear (CETL) é igual ao
coeficiente angular da reta da curva de expansdo térmica do vidro.
Determina-se a melhor reta e, por meio da equagdo da reta, o valor do
CETL. Portanto, o valor do CETL, entre 26 e 500°C, do precursor
vitroceramico LZS, é de 7,14x10° °C™. A partir dessa curva, foi
possivel também estimar os valores de temperaturas de transicao vitrea
(T4=640°C) e de amolecimento (T;=700°C), respectivamente.

4.2 CARACTERIZACAO DA ALUMINA
4.2.1 Estrutura e densidade

A Figura 5 mostra 0 DRX do p6 de alumina utilizada neste
trabalho.
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Figura 5: Difratograma de raios X da alumina (Al,Os-a) utilizada.

Observa-se a partir do difratograma que a alumina, em seu estado
de fornecimento € do tipo Al,Os-a (JCPDS- 43-1484). A fase a, também
conhecida como corindon é a mais estavel da alumina.

A densidade real medida do pé de alumina (Al,Oz-0) foi Dyey
=3,68+0,04 g/cm’e esta coerente, ja que a na literatura a densidade da

fase a da alumina com 100% de pureza é 3,88 g/cm

3[17]

4.2.2 Distribuicdo granulométrica

A Figura 6 apresenta a distribuicdo granulométrica do pé de
alumina (Al,Oz-a).

Figura 6:Curva de distribuicdo granulométrica do p6 de alumina.
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Pode-se observar, que o0 p6 apresentou uma distribuicdo de
tamanho de particulas uniforme (monomodal), com tamanho médio de
particula (dsp) em torno de 350 nm ou 0,35 pm.

Séo definidas como nanoparticulas as particulas que tém pelo
menos uma dimensdo menor que 100 nm. Particulas com dimensdes
entre 100 a 1000 nm sdo denominadas particulas submicrométricas®!,
As particulas de alumina utilizadas neste trabalho sdo submicrométricas,
pois em torno de 90% das particulas sdo menores que 1000 nm.

4.2.3 Analises Térmicas

A Figura 7 mostra uma curva de retracdo linear obtida por

dilatometria dtica de um corpo-de-prova de alumina submicrométrica.
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Figura 7: Retracdo linear da alumina obtida por dilatometria Gtica.

Percebe-se pela analise da Figura 7 que o0 processo de
densificacdo tem inicio a partir de 1000°C. No entanto, mesmo com
particulas submicrométricas, mais reativas, observa-se que até 1400°C a
retracdo da amostra foi de apenas 8%. Com base neste resultado e
informacGes obtidas na literatura, é esperado que a adi¢éo das particulas
submicrométricas de Al,O; possam aumentar a refratariedade das
composicdes contendo o precursor vitroceramico do sistema LZS.

A Figura 8 mostra a curva de expansao térmica de um corpo-de-
prova de alumina submicrométrica, prensado e tratado termicamente. A
amostra foi aquecida a 5°C/min até a temperatura de 1000°C.
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Figura 8: Curva de expansao térmica linear da alumina.

O coeficiente de expansdo térmica linear (CETL) é igual ao
coeficiente angular da reta da curva de expansdo térmica e por meio da
equacdo da reta, determina-se o valor do CETL. Portanto, o valor do
CETL, entre 26 e 500°C, da alumina é de 7,24x10°°C™.

4.3 COMPOSICOES
4.3.1 Analises térmicas das composicoes

A influéncia da adicdo das particulas submicrométricas de
alumina na densificacéo do precursor vitrocerdmico LZS, é mostrada na
Figura 9.

Pode-se observar, que a densificacdo, em termos de retracdo,
inicia em torno de 700°C, concluindo-se (taxa de retracdo tendendo a
zero) em temperaturas variando entre 950 e 1200°C para composi¢des
com até 10% de Al,Os. Composicdes com 20 e 30% de Al,Os,
resultaram em baixa densificacéo.
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Figura 9: Retracdo linear de compactos de pds do precursor
vitroceramico LZS (0% de Al,Os-a)) e de composi¢des contendo LZS e 5, 10,
20 e 30% de Al,O5-a submicrométrica.

A retracdo linear foi reduzida, como esperado, com 0 aumento da
adicdo da alumina, devido a sua refratariedade. Este resultado indica
também que 10% de adicdo pode ser o limite de alumina que pode reagir
com o vidro formando espoduménio-p. A partir deste limite, além da
cristalinidade inerente do vitroceramico formado, a alumina mantém a
sua identidade (ndo reagida) atuando assim como um elemento refratario
gue impede o fluxo viscoso se é que ainda existe alguma ou pouca fase
vitrea residual.

A partir dessa observacdo, entdo, optou-se por utilizar as
composi¢des com menores teores de Al,Os;. Assim, pode-se obter
materiais mais densos utilizando menores temperaturas de tratamento
térmico as quais sdo pré-requisitos importantes na tecnologia LTCC.

A Figura 10 mostra as medidas de retracdo térmica linear das
composi¢cdes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de AlOza
submicrométrica, as quais foram selecionadas para serem investigadas
ao longo do trabalho.
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Figura 10: Retracdo linear de compactos de pds do precursor
vitroceramico LZS (0% de Al,Os-a) e de composicdes contendo LZS e 1,5 ¢e
10% de Al,O5-o. submicrométrica.

A partir da Figura 10, observar-se que a retracdo (densificacéao),
iniciou por volta de 700°C e foi concluida em temperaturas entre 950 e
1100°C completando-se num intervalo de temperatura de
aproximadamente 150°C.

As curvas da primeira derivada permitem determinar a
temperatura de méxima taxa de retragdo térmica linear para cada
composic¢do investigada, como mostram as Figuras 11, 12, 13 e 14.

20 Primeira derivada 02
AlO q / 0,0
o\o -
= --0,2 -
2101 . L 04 O
= Retrac&o linear 3
=20+ =
T +-0,6

=]

0230 A =
o 08 =°
T-40- Tt =
o 2

50 --10 ©

.60 F-1,2

0% ALO, - LZS
-70 T T T T T -1,4
0 200 400 600 . 800 1000 1200
Temperatura ('C)

Figura 11: Retracdo linear e primeira derivada para o precursor
vitroceramico LZS (0% de Al,Os-a).
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Figura 12: Retragdo linear e primeira derivada para a composicdo
contendo LZS e 1% de Al,O5;-a submicrométrica.
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Figura 13: Retragdo linear e primeira derivada para a composicdo
contendo LZS e 5% de Al,Oz-a submicrométrica.
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Figura 14: Retracdo linear e primeira derivada para a composi¢do
contendo LZS e 10% de Al,O3-a. submicrométrica.

Observa-se nas Figuras 11, 12, 13 e 14 que para as composi¢des
investigadas, a méaxima taxa de retracdo térmica linear acontece em
torno de 750°C, sendo que, préxima da temperatura de 850°C, a taxa de
retracdo tende a zero. Taxas maiores foram inibidas, provavelmente,
pelo inicio do processo de cristalizagdo. O maximo valor de retracdo
térmica linear corresponde a 19,40, 19,60, 14,50 e 10,70% para
composicdes contendo LZS e 0, 1, 5, 10% de Al,O3-a submicrométrica.

A Figura 15 mostra curvas da analise térmica diferencial (ATD)
para as composicGes contendo LZS e 0, 1, 5 10% de Al,Os-
o submicrométrica.

As curvas de andlise térmica diferencial das composicoes
vitrocerdmicas permitem observar fendmenos que determinam
transformagfes estruturais importantes. O primeiro fenémeno esta
relacionado a uma descontinuidade, em aproximadamente 600°C, na
mesma faixa para as composi¢des investigadas, que caracteriza uma
reacdo tipica da transicéo vitrea (T); 0 segundo fenébmeno é fortemente
exotérmico e caracteriza a temperatura de cristalizacéo (T.).

Percebe-se que com o aumento da quantidade de alumina
adicionada a cristalizagdo simultanea das fases do vidro LZS foi inibida,
ja que é possivel perceber uma diminuicdo e dissipacdo do pico de
cristalizacdo. O terceiro fendmeno fortemente endotérmico, com
maximo em torno de 1000°C, correspondente & fusdo das fases
cristalinas formadas.
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Figura 15: Curvas de andlise térmica diferencial de p6s do precursor
vitroceramico LZS (0% de Al,Os-a) e de composigdes contendo LZS e 0,1,5e
10% de Al,Oz-a submicrométrica.

A cristalizacdo, neste caso, ocorre de maneira paralela ao
processo de densificacdo, apresentando um aumento significativo no
intervalo de temperatura compreendido entre 800 e 950°C, como pode
ser visto nas Figuras 9 e 10 (retracdo térmica linear).

Com base nas curvas de retracdo térmica linear e de analise
térmica diferencial das composicdes, definiu-se a temperatura maxima
de sinterizacdo, em 950°C, e, portanto, abaixo da temperatura especifica
de fuséo (998°C). A temperatura minima de sinterizagdo sera de 800°C.

4.3.2 Comportamento durante sinterizacao e cristalizagédo

O efeito da temperatura de sinterizacdo/cristalizacdo por um
tempo de 30 min sobre a densificagdo de compactos de pos do precursor
vitrocerdmico LZS (0% Al,0O3-a) e de composicdes, contendo LZS e 1,
5 e 10% de Al,Os-a. submicrométrica é mostrado na Figural6.
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Figura 16: Densidade relativa em funcdo da temperatura de
sinterizacdo/cristalizacdo de compactos de p6s do precursor vitroceramico
LZS e de composicdes contendo LZS el, 5 e 10% de Al,Oz-c.

Pode-se observar, que a densidade relativa das amostras
sinterizadas aumenta a medida que a temperatura diminui de 900 para
800°C, e diminui consideravelmete a medida que a temperatura aumenta
de 900 para 950°C. Para as composi¢des contendo LZS e 0, 1, 5% de
Al,O3-a submicrométrica, a densidade relativa atingiu um maximo
préximo a 92% apo6s 30 min na temperatura de tratamento térmico de
900°C, apresentando um comportamento quase constante, com o
aumento do tempo de aquecimento, como mostra a Figura 17.
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Figura 17: Densidade relativa de compactos de p6s do precursor vitroceramico

LZS e de composicoes contendo LZS e 1, 5 e 10% de Al,O3-a submicrométrica
sinterizadas a 900°C durante 30, 60, 90 e 120 min.
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Pela analise da Figura 17, percebe-se que a composicdo contendo
LZS e 10% de Al,Osz-a submicrométrica apresenta uma densidade
relativa baixa, (em torno de 85%) para todas as temperaturas de
tratamento térmico.

As mudancas na densidade relativa, em relacdo as temperaturas
de tratamento térmico, podem ser relacionadas com 0s processos de
cristalizacéo.

A Figura 18 apresenta curvas referentes a retracdo linear das
composic¢des contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3-a. submicrométrica
nas temperaturas de tratamento térmico de 800, 850, 900 e 950°C, por
30 min.
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Figura 18: Retracdo linear de compactos de pds de pds do precursor
vitroceramico LZS e de composi¢des contendo LZS e 1, 5 e 10% de Al,Os-
o, submicrométrica, sinterizadas a 800, 850, 900 e 950°C por 30 min.

Pode-se observar, por meio da Figural8, que a retracdo térmica
linear permanece praticamente constante, para cada composicdo, nas
temperaturas de 800, 850 e 900°C. No entanto, a 950°C, a retracdo
diminui significantemente. Este comportamento est4 de acordo com o
comportamento observado com relagdo a variacao de densidade relativa
das amostras.

4.3.3 Estrutura e microestrutura

A Figural9 mostra os difratogramas de raios X da composicao,
contendo LZS, tratatada termicamente a 900°C, e da composicio
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contendo LZS e 5% de Al,Os-oo submicrométrica tratada a 800, 850, 900
e 950°C por 30 min.

Pode-se verificar que as principais fases presentes no LZS, séo
silicato de zirconio (ZrSiO4, JCPDS 72-0402) e dissilicato de litio
(Li,Si 05 JCPDS 24-651).

Para a composi¢do contendo LZS e 5% de Al,O3, 0s picos de
difracdo associados as amostras sinterizadas foram atribuidos as fases
cristalinas silicato de zirconio (ZrSiO,, JCPDS 72-0402), metassilicato
de litio (Li,SiO3, JCPDS 29-0828) e espoduménio-f (LiAlSi,Og, JCPDS
35-0794).
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Figura 19: Difratogramas de raios X de composi¢Oes tratadas

termicamente por: a) LZS, 900°C; b) LZS + 5% Al,Os-a., 800°C; ¢) LZS + 5%

A|203-0L, 85000, d) LZS + 5% Alzo3'a, QOOOC, e) LZS + 5% A|203'(X,

950°Cpor 30 min, respectivamente. (Z= ZrSiO,; Q=SiO, (quartzo-p); D =

Lizsizos;l_: L|28|O3, S= L|A|S|303)

Observa-se, que para a composicdo 5%, que a adi¢do da alumina,
provocou o surgimento da fase espoduménio-p e consequentemente uma
diminuicdo gradativa do dissilicato de litio e do quartzo-B. Este fato
pode ser explicado pelo provavel consumo do dissilicato de litio e
quartzo-f para a formagdo do espoduménio-p.

Percebe-se que para a amostra da composicdo 5%, tratada
termicamente a 800°C por 30 min, apresentou picos de baixa
intensidade relacionados a fase cristalina espoduménio-p e silicato de
zirconio. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo para 850°C,
observou-se um aumento na intensidade dos picos relacionados a fase
espoduménio-p e também o aparecimento de novos picos relacionados a
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fase silicato de zirconio. A 900°C, foram observados picos de difracdo
associados a formacdo de metassilicato de litio. A 950°C, as mesmas
fases cristalinas presentes a 900°C foram observadas € um aumento na
intensidade dos picos de todas as fases também pode ser observado.
Portanto, as duas principais fases cristalinas formadas para essa
composicdo sdo espoduménio-f e silicato de zircdnio, as quais
contribuem para um baixo coeficiente de expansdo térmica dos
materiais.

A Figura 20 mostra micrografias (MEV),da superficie de fratura
de corpos-de-prova da composicdo contendo LZS e 5% de Al,Os5-
o submicromeétrica, tratadas termicamente a 800, 850, 900 e 950°C, por
30 min, evidenciando a porosidade dos materiais.

Figura 20: Micrografias (MEV) da superficie de fratura de amostras da
composi¢do contendo LZS e 5% de Al,Os-a submicrométrica tratadas
termicamente: a) 800°C/30 min; b) 850°C/30 min; c) 900°C/30 min; d)
950°C/30 min.

Pode-se observar que a porosidade diminuiu com o0s poros
diminuindo em quantidade e tamanho a medida que a temperatura
aumentou de 800 para 850 e 900°C. No entanto, na temperatura de
950°C a porosidade aumentou significantemente, pois a quantidade e
tamanho dos poros cresceram em relacdo aos poros das composicdes
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tratadas a 800, 850 e 900°C por 30 min. As micrografias vém ao
encontro dos resultados de densificacdo, ja que as densidades relativas,
calculadas nessas temperaturas (800, 850, 900 e 950), foram 94,3, 89,8,
92,1, 77,2%, respectivamente.

O decréscimo da densidade, provocado pelo aumento da
temperatura de tratamento térmico de 950°C, pode ser associado ao
aumento da porosidade secundaria causada pelo crescimento dos
cristais, especialmente os de silicato de zircbnio que apresentam um
volume especifico muito menor do que aquele da fase vitrea residual
(densidade da fase vitrea residual=2,67g.cm™, densidade do silicato de
zircdnio=4,71g.cm*, densidade do dissilicato de litio=2,46 g.cm™®)¥.

A Figura 21 mostra micrografias (MEV), da superficie de fratura
de corpos-de-prova das composic¢des contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de
Al,O3-a. submicrométrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min,
evidenciando a porosidade dos materiais, ja que esta € uma temperatura
que resulta em corpos mais densos, indicando a melhor temperatura de
processamento.

Figura 21: Micrografias (MEV) da superficie de fratura referentes a amostras
das composicdes: a) LZS (0%Al,05); b) 1% Al,Os; ¢) 5%Al,0;; d) 10%AI,03;
tratados termicamente a 900°C por 30 min.
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Nas micrografias apresentadas na Figura 21, pode-se observar a
evolugdo da porosidade para amostras tratadas a 900°C por 30 min, em
funcdo da adicdo de Al,O; (0 a 10%). Percebe-se, pela analise das
micrografias, que a porosidade € muito similar entre as amostras em
bom acordo com os resultados de densificacdo, ja que as densidades
relativas calculadas para estas composi¢bes foram 92,7, 91,7, 92,2,
85,3%, respectivamente.

4.3.4 Propriedades dos compositos
4.3.4.1 Propriedades mecanicas

Propriedades dos vitroceramicos e ceramicas, em geral, depedem
da composicdo quimica e, principalmente, da microestrutura resultante.
Durante o processo de sinterizacdo, a maior parte da porosidade deve ser
eliminada. Entretanto, € comum a permanéncia de poros. Qualquer
porosidade residual exerce uma influéncia negativa sobre a resisténcia
mecanica de ceramicas*”). Ha duas principais vertentes de modelos que
prevéem esse efeito: modelos baseados em geometrias ou area da se¢do
transversal que suporta o carregamento, isto é, os poros reduzem a area
de secdo reta (ocupada pela fase sdlida) na qual a carga é aplicada; e
modelos baseados em micro mecanismos, que envolvem a concentragdo
de tensdo ao redor dos poros*.

A Figura 22 apresenta o grafico de barras referentes a resisténcia
a flexdo das composicBes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3-

o submicromeétrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min.
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Figura 22: Resisténcia a flexdo de composi¢des contendo LZSe 0, 1,5 e
10% de Al,Oz-o. submicrométrica tratadas a 900°C por 30 min.
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A partir da Figura 22, observa-se que a alumina ndo exerce uma
acdo de reforco ja que ndo ocorreu um aumento da resisténcia mecanica
com sua adicdo. Os melhores resultados de resisténcia a flexdo foram
obtidos com a com 1% de Al,O3, que alcancou resisténcia a flexao de
290+20 MPa.

A adicdo de alumina aumenta a porosidade dos materiais
processados, como pode ser visto tanto nas curvas de densidade relativa
guanto nas micrografias o que pode justificar a diminuicéo da resisténcia
a flexdo para as composicdes contendo cinco e 10% de alumina.

Observa-se também que para todas as composi¢des houve uma
baixa dispersdo em torno da média dos valores de resisténcia a flexdo, o
gue indica uma boa uniformidade no processamento dos materiais
obtidos com baixo nivel de defeitos e bem distribuidos na estrutura do
material, j que os corpos-de-prova fraturaram na regido central.

4.3.4.2 Propriedades elétricas

A condutividade elétrica ¢ uma propriedade fundamental na
caracterizacdo de um material do ponto de vista elétrico. Com base no
valor desta propriedade o material pode ser classificado como isolante,
semicondutor, condutor ou supercondutor.

A Figura 23 mostra grafico de barras referentes a condutividade
elétrica das composicbes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3-
o, submicrométrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min.

4 1,4x10°

1,2x10™ =
1,0x10°H
8,0x10™

6,0x10™

4,0x10™
2,0x10™"; H
0 1 <5
Composicao (% ALO,)

Figura 23: Condutividade elétrica de composi¢des contendo LZS e 0, 1,
5 e 10% de Al,Oz-a submicrométrica tratadas a 900°C por 30 min.
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Pode-se observar, a partir da analise da Figura 23, que a
condutividade elétrica aumentou com o aumento da quantidade de
alumina adicionada. Este aumento de condutividade elétrica pode
estar associado a formacéo e ao aumento da fragdo cristalina da fase
espoduménio-B ja que as condutividades elétricas da alumina e do
espoduménio-B sio na ordem de 10 e 10 S/cm, respectivamente.

Assim, 0s materiais compositos obtidos neste trabalho podem
ser considerados isolantes elétricos ja que se enquadram dentro da
faixa que os caracterizam como tais, isto &, de 10%a 10% S/cm.

4.3.4.3 Propriedades térmicas

O calor é transportado em materiais solidos, tanto por meio de
ondas de vibracdo do reticulado (fénons), como por meio de elétrons
livres, isto é, a condutividade total é normalmente a soma das duas
contribuicBes. Nos materiais ceramicos, ha pouca disponibilidade de
elétrons livres; portanto, o transporte de calor é feito, preferencialmente,
por fonons que ndo sdo tdo efetivos, o que justifica os valores baixos
encontrados para as composic¢des de vitroceramicos LZS e com adicdo
de Al,Os.

A Figura 24 mostra grafico de barras referentes a condutividade
térmica das composicfes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,Os,
tratadas termicamente a 900°C por 30 min.
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Figura 24: Condutividade térmica de composicdes contendo LZS e 0, 1,
5 e 10% de Al,O3-a submicrométrica,tratadas a 900°C por 30 min



70

Pode-se observar, que a condutividade térmica diminui com o
aumento da quantidade de alumina adicionada, variando entre 4,47 e
2,98 W/mK. Tal diminuicdo da condutividade térmica pode ser
atribuida & formagdo e aumento da fragdo cristalina da fase
espoduménio-f ja que as condutividades térmicas da alumina e do
espoduménio-p sdo 30 e 2 W/mK, respectivamente. Vale ressaltar a
influéncia negativa da porosidade sobre a condutividade térmica, ja que
as porosidades das composi¢des contendo 0, 1, 5, e 10% de Al,Os-
o submicromeétrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min, foram de
7,3;8,3;7,8; 14,7%.

A Figura 25 mostra a evolucdo dos coeficientes de expansédo
térmica linear das composic¢des contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O3-
o, submicrométrica, tratadas termicamente a 900°C por 30 min.

O CETL é uma propriedade do material relacionada & energia de
ligacéo e a distancia interatbmica média. No caso de materiais formados
por varias fases, 0 CETL é funcdo, dentre outros fatores, da natureza e
percentual de cada fase presente no material, ou seja, € uma propriedade
aditiva das fases cristalinas e vitreas presentesi®”. Neste trabalho, por se
tratar de materiais com base vitrocerdmica, o CETL n&o foi avaliado sob
0 ponto de vista das ligagcBes interatbmicas existentes, mas, sim, da
microestrutura, isto é, das fases presentes no material obtido.

O 44 [“a—go0°C

3] [ 850°C|
—4-900°C
24 950°C

! Composi(;ég (% ALO,)

Figura 25: Coeficiente de expansio térmica linear (CETL) das
composicdes contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,O;tratadas a 800, 850, 900 e
950°C por 30 min.
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Observa-se, a partir da Figura 25, que os valores dos coeficientes
de expansdo térmica linear diminuem a medida que a temperatura de
tratamento térmico de sinterizacdo/cristalizacdo aumenta. A causa
provavel estd relacionada ao aumento da fracdo transformada de
espoduménio-p e de silicato de zircénio como visto nos difratogramas.

Percebe-se também que & medida que aumenta a quantidade de
Al,O; nas composigdes, o CETL também diminui fato que
provavelmente esté ligado a formacéo do espoduménio-.

Assim, variando a temperatura de tratamento térmico e o
percentual de alumina, tem-se 0 CETL variando dentro de uma faixa
relativamente ampla, isto é, de 2,01 a 10,6 x 10°°°C™.

Percebendo essa larga faixa de CETL, corpos-de-prova de todas
as composicdes (contendo até 40% de Al,O3-a) foram sinterizados a
950°C por 120 minutos, a fim de garantir a formagdo completa de todas
as fases cristalinas de acordo com os resultados de difracdo de raios X,
(Figura 26). Os resultados permitiram tragar uma curva relacionando o
coeficiente de expansdo térmica linear e a quantidade de alumina
adicionada.
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Figura 26: Difratograma de raios X das composi¢Ges sinterizadas a
950°C por 30 min contendo LZS e Al,Os-a submicrométrica, sendo: a = LZS,
b=5%Al,05, c=10% Al,05, d= 20%Al,05, e= 30%Al,0;

Pode-se observar pelo difratograma de raios X que a medida que
se aumenta a quantidade de alumina os picos residuais de dissilicato de
litio e quatzo-B, ndo estdo mais presentes, podendo ser um indicio do
limite da quantidade de alumina necesséria para a formacdo de
espoduménio-p.
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A Figura 27 mostra 0s pontos experimentais e a curva de
tendéncia do coeficiente de expansdo térmica linear em funcdo do
percentual de alumina para corpos-de-prova tratados a 950°C por 120
min.

B 950°C/120min
y=10,5-2,5%" + 0,25 -0,01%x’ + 2,66E “*x" -2,28E **x
R®=0,9929
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Figura 27: Coeficiente de expansdo térmica linear e curva de tendéncia
em funcdo da quantidade de alumina (%) adicionada ao vitroceramico LZS para
amostras tratadas a 950°C por 120 min.

Pode-se observar que o coeficiente de expansdo térmica diminui
com o aumento do percentual de alumina até 10% tendo, nesta faixa, um
comportamento praticamente linear. De 10 a 20% de adi¢&o de alumina
tem-se um comportamento quase constante. A partir de 25% de alumina
adicionada, o CETL voltou a aumentar. Este aumento pode estar
relacionado a alumina remanente.

Uma curva foi tragada para verificar a tendéncia do CETL para as
composigdes estudadas.

A curva que melhor se ajustou foi um polinémio de 5° grau, y
=10,5 -2,5x + 0,25x* -0,01x* + 0,02x* -0,007x°,onde Y=CETL e x=%
Al,O3. Como pode ser verificado, a curva se ajustou muito bem, isto é,
fator de correlacéo (R%)igual a 0,99. A partir da funcéo obtida é possivel
prever o CETL.

Desta maneira, ¢ possivel, dependendo do par que se deseja
acoplar, caso de LTCCs, projetar e produzir um material com as
caracteristicas dilatométricas desejadas para uma aplicacdo especifica
atenuando-se assim as tensdes produzidas por pares com coeficientes de
expansdo térmica diferentes.
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E importante observar, conforme mostrado na curva da Figura 27,
gue teores de alumina maiores que 10% néo sdo interessantes do ponto
de vista pratico ja que resultam em materiais menos densos e menos
resistentes mecanicamente e também porque encontram valores
equivalente de CETL para quantidades de alumina menores que 10%.
Assim, o coeficiente de expansdo térmica linear varia no intervalo
composicional compreendido entre 0 e 10% de alumina.

4.3.5 Resumo das propriedades

A Tabela 6, a seguir, apresenta as principais propriedades dos
compositos processados e tratados termicamente a 900°C por 30 min em
confronto com algumas propriedades de LTCCs comerciais!*®.

Tabela 6- Resumo das propriedades mecénicas, elétricas e térmicas das
composices contendo LZS e 0, 1, 5 e 10% de Al,0Os-a submicrométrica
tratadas a 900°C por 30 min em confronto com propriedades de LTCCs
comerciais.

Propriedades LTCCs Compositos (% Al,Os)
comerciails
0 1 5 10
Densidade ; 927+001  917+002  92,2+001 853+0,01

relativa (%)
Porosidade (%) - 73 8,3 78 14,7
Re"a‘if/g’)"”ear 9,5-15 14,92 14,62 1348 11,44
Resisténcia a 200-320 29321 292427 224421 165£30

flexdo (MPa)

Condutividade | jn12 9918 33541010 475x10°  641x10%°  1,21x10™
elétrica (S/cm)
Condutividade

térmica (W/mK) 2,0-4,4 4,65+0,02 4,46+0,04 3,86+0,03  2,98+0,02

CETL (x10%C* 5,6-10 9,54 8,27 5,13 3,36
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Pode- se observar, a partir da analise da Tabela 6, que alguns
valores das propriedades dos compdsitos produzidos sdo similares, em
geral, aqueles tipicamente requeridos para LTCCs comerciais. O
composito  vitroceramico contendo LZS e 5% de Al,Oza
submicrométrica € a Unica composi¢do cujos valores estdo dentro das
faixas de todas as propriedades requeridas para LTCCs comerciais.
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5 CONCLUSOES

Compdsitos com matriz  vitroceramica de composicao
19,58Li,0.11,10Zr0,.69,32Si0O, (5 pum) e particulas (350 nm) de Al,Oz-
a, (1-40 vol.%) foram preparados e processados com sucesso. Os
compositos obtidos, sinterizados entre 800 e 950°C por 30 a 120 min,
com densidades relativas entre 85 e 93%, apresentaram silicato de
zirconio e espoduménio-B como principais fases cristalinas. A
resisténcia a flexdo maxima (290 MPa) foi alcancada para compésitos
com 1% Al,Oz-a.. Para compositos contendo entre 1 e 10% Al,Osz-a,
sinterizados a 900°C/30 min, as condutividades elétricas e térmicas e 0
CETL, variaram entre 3,35 e 1,21 x 10™° S/cm, 4,65 e 2,98 W/mK, 9,54
e 3,36x10°°C™, respectivamente, indicando potencial para aplicagtes
em LTCCs. De fato, os valores das propriedades dos compdsitos
produzidos sdo similares, em geral, aqueles tipicamente requeridos para
LTCCs comerciais. O compdsito contendo LZS e 5% de Al,Oz-a é a
Unica composicdo cujos valores estdo dentro das faixas de todas as
propriedades requeridas para LTCCs comerciais.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudar as propriedades dielétricas dos compésitos sinterizados a
900°C por 30 min, especialmente do composito contendo LZS e 5% de
Al,Os;

b) Quantificar a fase vitrea residual de composi¢des com propriedades
dielétricas adequadas;

c) Estudar suspensdes ceramicas com aditivos organicos reologicamente
estaveis para o processamento de substratos por tape casting;

d) Estudar a compatibilidade dos compdsitos vitroceramicos com metais
condutores tipicamente utilizados na tecnologia LTCC.
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