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Resumo

A impressio por jato de tinta € uma tecnologia promissora para a deposi¢do seletiva de materiais funcionais,
como os ceramicos, devido a sua elevada flexibilidade. Ao utilizar suspensdes ceramicas como tintas, o principal
desafio € cumprir as altas exigéncias para o processo de impressdo por jato de tinta. Os requisitos para as
tintas podem ser divididos em trés categorias; 1) tamanho de particula e estabilidade da tinta, 2) mecanica
dos fluidos e 3) comportamento de secagem. Neste artigo, essas trés exigéncias serdo explicadas em detalhes
e uma tinta cerdmica desenvolvida no KIT, Instituto de Tecnologia de Karlsruhe, na Alemanha, ilustrard o
sucesso da implementacdo desses requisitos no desenvolvimento de uma suspensdo ceramica imprimivel.

Palavras chave: impressdo por jato de tinta, suspensio, requisitos para tintas, filmes espessos ceramicos.

1. Introducgéao

Recentemente, ha um grande o interesse em utilizar o
processo de impressao por jato de tinta para a fabricagao
de materiais funcionais. Isto se deve ao fato de a impressao
por jato de tinta ser um método sem contato e, portanto,
permitir a fabricagdo de componentes diretamente a
partir de um modelo digital, com eficiéncia de custos
¢ uma alta flexibilidade'. Para depositar um material
funcional com a impressao por jato de tinta, esse material
deve estar na fase liquida, dissolvido ou disperso num
solvente. Existem varias tecnologias diferentes de jato
de tinta para a formagdo da gota. O método escolhido
para a impressao de materiais funcionais ¢ geralmente o
jato de tinta sob demanda com cabegotes piezoelétricos.
A Figura 1 apresenta um esquema de um cabegote de
impressdo de gotas sob demanda (DOD). A ejecao da
gota pelo bocal do cabecote de impressdo ocorre pela
contragdo de um elemento piezoeléctrico em resposta a
uma tensao externa. Com esta técnica podem ser obtidas
gotas com volume de tinta e tamanho fixos.

Para a impressao de tintas cerdmicas, as suspensoes
utilizadas devem satisfazer varios requisitos para um
processo de impressdo estavel e a obtengdo de filmes
com alta homogeneidade. Esses requisitos podem ser
divididos em trés categorias; 1) o tamanho das particulas
ceramicas e a estabilidade da suspensao, 2) as propriedades
da suspensao do ponto do vista da mecanica dos fluidos
3) o comportamento de secagem da suspensdo sobre o
substrato. Ao desenvolver uma tinta ceramica deve-se
ter em mente que esses requisitos sdo baseados uns nos
outros e vao interagir entre si. Este artigo ira discutir as
trés categorias na teoria. Além disso, ao final de cada
capitulo, uma aplicagdo bem sucedida sera apresentada.
O desenvolvimento de uma tinta de titanato de bario-estroncio
(BST) para a fabricagao de filmes espessos de ceramica
dielétrica serd utilizado como exemplo.
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2. Tamanho de Particula e Estabilidade
da Suspensao

O primeiro requisito que as suspensdes ceramicas
devem satisfazer depende do didmetro do bocal d, , do
cabegote de impressdo usado. Para permitir a impressdo
de materiais ceramicos, o tamanho de particula deve ser
significativamente menor do que o didmetro do bocal
do cabegote. Diametros tipicos de sistemas comuns de
impressao por jato de tinta estdo no intervalo de 10-100 pm.
Para evitar o entupimento dos bocais durante a impressao,
o diametro maximod_das particulas da suspensdo deve
ser ajustado para o diametro do bocal. Nao existe um
valor fixo, mas a regra geral ¢ que o tamanho maximo
das particulas deve ser de 20 a 100 vezes menor do que
o diametro do bocal’.

e = 0.01-0.05% dys (1)

Isso se aplica para as particulas cerdmicas individuais
e também para os aglomerados ou agregados que podem
se formar na suspensdo. Portanto, ¢ importante que as
suspensdes tenham uma estabilidade suficiente para
permitir um processo de impressao estavel.

A aglomeragdo ocorre principalmente por causa das
intera¢des de van der Waals entre as particulas dispersas.
Estas interagdes sao mais intensas quando o tamanho de
particula ¢ menor e a carga so6lida da suspensdo ¢ mais
alta. Para superar este efeito, uma forca repulsiva contraria
¢ necessaria para estabilizagdo da tinta.

Em solventes organicos uma estabilizagao estérica é
possivel, enquanto que em solventes a base de agua os
mecanismos eletrostaticos e eletroestéricos sdo viaveis,
como mostrado na Figura 2.

Além de aglomerag@o das particulas ceramicas também
pode ocorrer sedimentacao na suspensdo. A lei de Stokes
pode ser usada para descrever a velocidade de sedimentacdo

Ve das particulas esféricas numa suspensio
tokes



(pparticula = Psolvente ) gd? )
VStokes = 187

onde 1 ¢ a viscosidade da suspensdo, p ¢ a densidade do
solvente e das particulas, g ¢ a aceleracdo da gravidade
e d ¢ o diametro das particulas. Além disso, as particulas
estdo sujeitas a0 movimento browniano, um movimento
aleatorio das particulas no fluido provocado por sua
colisdo. O movimento Browniano depende fortemente
do coeficiente de difusdo D, definido como

3nrzd
onde k, ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura,
1 ¢ a viscosidade e d ¢ o didmetro das particulas.
Para particulas muito pequenas o movimento aleatorio €
predominante a velocidade de sedimentagdo. Com base
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Figura 1. Esquema de um cabecote de impressdo de gotas sob
demanda.

nestas equagdes, o nimero de Peclet adimensional, Pe,
¢ utilizado para descrever a relagdo entre 0 movimento
advectivo e o difusivo.

4
_ AV s1okes _ % (pparticula ~ Psolvente )g d (4)
2D 12kgT

Pe

Para Pe >> 1 a sedimentagdo é predominante e para
Pe << 1, predomina o movimento difusivo. Isto permite
uma boa estimativa da estabilidade de uma suspensdo
ceramica preparada. Para a preparacgdo de tintas com as
particulas suficientemente finas, varios métodos podem
ser viaveis, como a sintese direta de particulas ndo
aglomeradas com o tamanho exigido, ou um processo de
separacdo de um po ceramico disperso. No entanto, na
maioria dos casos, processos de moagem eficientes sdo
os métodos escolhidos, permitindo rendimentos elevados
e tamanhos de particula controlados.

AFigura 3 mostra uma curva cumulativa da distribuigao
de tamanho de particula de um de p6 de cerdmica calcinado
(titanato de bario-estroncio, BST). Para obter particulas
comd_ <1 pumamoagem ¢ conduzida com um solvente
organico (butildiglicol) em um moinho de meio agitado
(NETZSCH MicroCer). Esta técnica oferece a vantagem
de ocorrer moagem e dispersao das particulas ceramicas ao
mesmo tempo. Para assegurar uma estabilidade suficiente,
um dispersante do tipo alquil fosfato foi adicionado.
A distribui¢@o de tamanho de particula ap6s a moagem
foi determinada com medi¢des diferentes (Figura 3b),
para comparar a aplicabilidade das técnicas de medigao
para a suspensdo BST preparada’.

Enquanto os resultados do espalhamento de luz
estatico (SLS), espalhamento de luz dindmico (DLS)
e da centrifugacdo em disco com raios X (XDC) estdo
proximos, a analise grafica no MEV exibe uma fragao
de particulas maiores significantemente mais elevada.
Acredita-se que o desvio seja devido a sobreposigdo
de particulas nas micrografias avaliadas. No entanto, a
comparagdo mostra que todas as técnicas de medi¢do sdo
aplicaveis para a suspensdo preparada. Além disso, mesmo
a maior particula detectada no MEV, com um didmetro

estabilizacdo estérica

sedi

aglomeragdo

Figura 2. Esquema da estabilizag@o das tintas.
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de 590 nm é mais de 100 vezes menor do que o didmetro
do cabegote de impressio utilizado (d, = 100 pm).

A estabilidade da suspensdo de BST preparada foi
determinada pela lei de Stokes e pelo niimero de Peclet.
Para um tamanho médio de particula de 150 nm, uma
velocidade v , = 0,01 um/s e um niimero de Peclet
Pe=1,6.10"° << 1 foram obtidos. Assim, nenhuma
sedimentagdo é esperada para as pequenas particulas de
BST, o que ¢ visivelmente observado para essas tintas
durante varios meses.

3. Mecanica dos Fluidos

Além dos requisitos para o tamanho de particula e
para a estabilidade das suspensdes ceramicas, as tintas
tém que cumprir condi¢des da mecanica dos fluidos para
a formacdo de uma gota estavel. A formagdo da gota
no bocal depende principalmente das interagdes entre
as forgas de inércia, as forcas viscosas e as forgas de
tensdo superficial. Devido a baixa carga de solidos das
tintas cerdmicas, o comportamento de fluido newtoniano
¢ aplicavel na maioria dos casos. Com base nesses
parametros, os numeros de Reynolds, Re, de Weber,
We, e de Ohnesorge, Oh, sdo calculados para descrever
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Figura 3. Distribui¢do de tamanho de particulas: a) medida antes
da moagem, utilizando técnica SLS e b) medida ap6s moagem,
utilizando as técnicas SLS, DLS, XDC e MEV?.
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o comportamento das tintas durante a impressao por jato
de tinta. Eles s@o definidos como

2

We = ypa 5)
o

Re = rpa (6)
n

on="e__1 %)
Re opa

onde 1 ¢ a viscosidade, p é a densidade e ¢ ¢ a tensdo
superficial da suspensdo, v ¢ a velocidade no voo da gota
e a ¢ um comprimento caracteristico, o didmetro do bocal
do cabecgote de impressdo. Re caracteriza o fluxo de fluido
no capilar como laminar ou turbulento ¢ We descreve a
forma da gota e o comportamento de atomizagao no bocal
do cabegote de impressdo. O nimero Oh ¢ independente da
velocidade do fluido e permite o calculo da possibilidade
de impressdo de uma tinta. Derby et al. sugerem que
o valor esteja no intervalo de 0,1 <Oh <1,0, onde ¢
observada a formagao da gota estavel. A Figura 4 exibe
o0 espago de parametros para impressao por jato de tinta
sob demanda e as condi¢des de contorno para a formacao
de gotas estaveis.

No intervalo de Oh <0,1, a viscosidade da tinta ¢
muito baixa e gotas satélite serdo formadas, enquanto que
a viscosidade da tinta ¢ muito elevada para formagao de
gotas para Oh> 1,0. Outros limites para a formacao da
gota sdo We> 4, pois abaixo desse valor ndo hé energia
suficiente para a formagdo da gota, ¢ We".Re®* > 50,
quando a formagdo de respingo se inicia. Estes limites
ndo sdo valores rigidos e podem ser influenciados, por
exemplo, pela configuragdo do cabegote ou pelo uso
de um cabegote de impressdo aquecido. Além disso,
pode-se observar nas equagdes acima que a capacidade de
impressao ¢ influenciada principalmente pela viscosidade
das suspensdes. A viscosidade, por sua vez, depende
do solvente, do tamanho de particula ¢ do volume de
carga solida da suspensdo. Isto oferece possibilidades
de interferir na mecanica dos fluidos por uma preparagio
especificamente ajustada da suspensdo ceramica.
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Figura 4. Pardmetros e condicdes de contorno para a impressao
por jato de tinta sob demanda, definidos pelos nimeros de
Reynolds e Weber, segundo Derby*.



Para a suspensdo de BST preparada, o butildiglicol
foi escolhido como solvente. Com uma densidade de
0,95 g/cm?® e um alto ponto de ebuligdo de 230°C, ele ¢
adequado para a preparagao de suspensdes de BST estaveis
por um longo tempo. A fragao volumétrica do sélido de
BST foi definida para 5% em volume com 1% em volume
de dispersante adicionado. A suspensdo apresentou um
comportamento de fluido newtoniano com viscosidade de
10,7 mPa.s, densidade de 1,18 g/cm? e tensdo superficial
de 30 mN/m. O nimero de Ohnesorge calculado foi 0,20
e a formagdo de gotas estaveis foi confirmada quando a
suspensdo foi impressa. No entanto, com esta composigdo
ndo ¢ possivel fabricar estruturas homogéneas. A Figura 5
mostra a topografia das estruturas de gotas impressas a
partir da suspensdo BST. O volume das gotas foi variado
imprimindo-se diferentes numeros n de goticulas em
um ponto e a influéncia de diferentes temperaturas T do
substrato também foi examinada. Quase todo o solido
migrou para a borda nas estruturas das gotas.

4. Comportamento de Secagem

Como ja foi mostrado, uma suspensdo ceramica
¢ adequada para impressdo por jato de tinta quando
satisfaz exigéncias de tamanho das particulas, assim como
requisitos para sua estabilidade e também em relacdo as
propriedades de mecanica dos fluidos. No entanto, para
conseguir a deposi¢do uniforme das particulas ¢ uma
alta homogeneidade do filme formado ¢ necessario que
as suspensdes ceramicas também satisfagam requisitos
para o comportamento de secagem apos a deposicao.
O comportamento de secagem de suspensdes de baixa
viscosidade ¢ influenciado pelo efeito mancha de café.
Este efeito resulta em estruturas semelhantes a anéis,
com espessura do filme ndo homogénea e foi descrito

10 um
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Figura 5. Topografia das gotas secas da suspensdo de BST
preparada com diferentes nimeros de gotas n e temperaturas
T do substrato®.
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pela primeira vez por Deegan et al.’. O efeito mancha de
café ocorre se forem satisfeitas trés condig¢des: a linha de
contato da suspensao ¢ fixa, o solvente se encontra com
o substrato em um angulo de contato diferente de zero
e a secagem ¢ alcangada pela evaporacdo do solvente.
Essas condigdes geralmente sdo cumpridas no caso
de suspensdes ceramicas impressas por jato de tinta.
A Figura 6 mostra como ocorre o efeito mancha de café
de forma esquematica.

A composicdo da gota depositada é uniforme no inicio.
Através da linha de contato, que permanece presa, ¢ da
evaporacao mais rapida na borda, um fluxo de liquido ¢
induzido do centro para a borda. Este fluxo faz com que
as particulas dispersas se movam para a borda, onde uma
estrutura em forma de anel é obtida. Varias abordagens
diferentes estdo relatadas na literatura para prevenir o
efeito mancha de café. A Figura 7 mostra uma visao
esquematica.

Uma abordagem para evitar o efeito mancha de café
¢ evitar que a linha de contato se prenda, utilizando, por
exemplo, substratos muito lisos® ou eletrocapilaridade’.
Devido a isto, a gota contrai durante a secagem, mas muitas
vezes isso resulta em estruturas esféricas, que nao sio
adequadas para o uso como filmes espessos funcionais.
Outra abordagem que ¢ adequada principalmente para
a preparagdo de estruturas tridimensionais utiliza a
solidificagdo por transi¢do de fase de uma suspensdo a
base de cera, em vez de evaporagdo®.

Na impressdo de ceramicas é vantajoso utilizar
solventes que evaporam para obter filmes espessos
ceramicos com elevada densidade de solidos. Portanto,
varias abordagens tentam otimizar o comportamento de
secagem de suspensdes ceramicas impressas.Uma abordagem
amplamente investigada ¢ a utilizagdo do efeito de
Marangoni. Pela mistura de pelo menos dois solventes
com pressdo de vapor e tensao superficial distintas, um
fluxo oposto, da borda para o centro da gota, pode ser
induzido durante a secagem. Isto leva a um movimento
oposto de particulas e, idealmente, a uma superficie
homogénea apos a secagem’.

Como a implementagdo do efeito Marangoni requer
uma mistura de solventes muito bem compatibilizada, e
isso nem sempre ¢ viavel, uma outra abordagem promissora
para uma secagem otimizada foi desenvolvida no KIT.
Para a obtengao de filmes espessos ceramicos homogéneos,
o movimento de particulas durante a secagem foi impedido
por um rapido aumento da viscosidade apds a deposi¢do?.
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aum anel

Figura 6. Esquema do modo de ocorréncia do efeito mancha de café.
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Figura 7. Visdo esquemaitica das diferentes abordagens para evitar o efeito mancha de café na deposi¢ao de uma suspensao:
desprendimento da linha de contato, secagem otimizada e solidificagdo por mudanca de fase.

10 um
|Oum
T=’ Q

T=40°C n=16

Figura 8. Topografia de gotas secas com diferentes volumes e
temperatura do substrato para a tinta de BST desenvolvida com
comportamento de secagem otimizado®.

A suspensdo BST preparada cumpriu requisitos de
tamanho das particulas, de estabilidade da suspensdo,
assim como de propriedades do fluido para a formagao
de uma gota estavel. Para conseguir o rapido aumento da
viscosidade apos a deposi¢do, um novo tipo de tinta foi
desenvolvido. Um solvente de evaporacdo rapida (alcool
isopropilico), assim como um agente ligante (etilcelulose)
foram adicionados a composicdo original.

Adicionar apenas o solvente de evaporagao rapida ou
o ligante néo foi suficiente para prevenir o efeito mancha
de café. No entanto, a combinagdo de ambos os aditivos
permite a preparagdo de filmes espessos ceramicos com
excelente homogeneidade. A Figura 8 mostra a topografia
de gotas impressas com o comportamento de secagem
otimizado.

Pode-se observar que o efeito mancha de café é
suprimido e topografias uniformes semelhantes a um
platd sdo obtidas. O uso de um aglutinante organico
geralmente ndo ¢ problematico na impressdo por jato
de tinta de suspensdes ceramicas devido ao tratamento
térmico subsequente.

Friedrich et al. também demonstraram aplicagdes
diferentes para a tinta de BST desenvolvida, como a
fabricagdo de componentes parcialmente impressos'?, bem
como de componentes totalmente impressos por jato de tinta,
como os transformadores de fase metal-isolante-metal'’.
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5. Sumario

Aimpressio por jato de tinta ¢ uma tecnologia promissora
para a fabricacdo de filmes espessos ceramicos, embora
o processo tenha altos requisitos para as propriedades
das tintas. Esses requisitos podem ser divididos em trés
categorias:

» Tamanho de particula ¢ estabilidade da tinta
* Propriedades da mecanica dos fluidos

* Comportamento de secagem

No desenvolvimento de tintas ceramicas € necessario
cumprir com cada um desses requisitos de forma
individual e ter em mente que os requisitos interagem
entre si. Especialmente, o comportamento de secagem
das suspensdes ceramicas e a prevencao do efeito mancha
de café, representam o maior desafio. Entretanto, existem
muitas abordagens para otimizar o comportamento de
secagem, dentre as quais, uma que se mostrou muito
viavel ¢ a desenvolvida no KIT. Com o exemplo do
éxito no desenvolvimento de uma suspensdo de BST
imprimivel, foram apresentados os desafios, assim como
as possibilidades de uso do processo de impressao por jato
de tinta para a preparagdo de filmes espessos ceramicos.
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