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RESUMEN

Una de las técnicas mas populares para la fabricacion de capacitores
multicapa (MLCC en inglés) es el vaciado en cinta, el cual requiere la preparacion
de una suspension acuosa o no acuosa. Hay poca informacion disponible en la
literatura en referencia sobre comparaciones directas de sistemas acuosos y no
acuosos utilizando suspensiones de BaTiO; para cintas dieléctricas de menos
de 3.5 um de espesor. Por lo tanto en este trabajo se consideran ambos tipos de
suspensiones con el proposito de sopesar los diferentes factores que influyen en
la viscosidad de la suspension y el espesor de la cinta ceramica. Se encontro que
la adhesion sustrato-cinta juega un papel importante sobre el adelgazamiento
en composiciones basadas en agua. La viscosidad de la suspension esta definida

por el tipo de dispersante en sistemas acuosos y del ligante en los no acuosos.
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ABSTRACT

One of the most popular techniques on the fabrication of multilayer ceramic
capacitor (MLCC) is tape casting, which requires the preparation of a slip that
could be either aqueous or non aqueous. Information available in literature on
a direct comparison of aqueous and non-aqueous systems using BaTiO; slip for
dielectric tapes below 3.5 um is limited. Therefore, aqueous or non aqueous
systems were considered in this work aimed to weight the different factors on
the slip viscosity and ceramic tape thickness this was established for both slips
formulations. It was found that adhesion tape-substrate plays an important roll
over the thinning of water-based formulations. The slip viscosity is defined by the
dispersant type on aqueous systems and the binder on non aqueous systems.
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INTRODUCCION

La miniaturizacion de dispositivos electronicos
modernos involucra un incremento en la eficiencia
volumétrica de sus componentes internos tales
como los capacitores multicapas (MLCC en inglés)
que se emplean ampliamente en aparatos portatiles.
La reduccion del espesor de la cinta ceramica es
importante para los MLCC dado que su eficiencia
volumétrica aumenta inversamente al cuadrado del
espesor de la cinta.

La produccion industrial de cinta cerdmica se
lleva a cabo principalmente mediante un proceso
de vaciado conocido como “tape casting”, el cual
consiste en vaciar una suspension sobre un sustrato.
Hay diferentes arreglos y es un proceso confiable para
obtener cintas en verde de 1.6 a 2.8 pm de espesor en
sistemas no acuosos,'? y hay reportes que mencionan,
sin dar mayores detalles, la produccidn industrial de
capas ceramicas de 1 pm utilizando este método. Cho?
recomienda el uso de suspensiones de viscosidad menor
de 100 cPs para lograr espesores de cinta en el rango
de 0.5 a 1.0 um. Adicionalmente, la mayoria de las
publicaciones consideran la obtencion de suspensiones
metaestables, pero aparte de las referencias mencionadas
no se encontrd mas informacion sobre la fabricacion
de cintas ultradelgadas.

El objetivo de este trabajo es sopesar los diferentes
factores que afectan el espesor de la cinta obtenida
a partir de suspensiones metaestables en base a
sistemas acuosos y no acuosos, considerando a la
viscosidad como la mas relacionada con el espesor y
la homogeneidad de la cinta. Se sigui6 un disefio de
experimentos de un factor a la vez. La hipdtesis es que
la baja viscosidad de las suspensiones de BaTiO; es
adecuada para vaciar cintas mas delgadas, dado que esta
propiedad es una medida de la fuerza de conformacion
propia del esfuerzo cortante aplicado. Se espera que si
la fuerza es suficientemente baja la suspension fluya en
cinta delgada. Esta hipotesis que parece ser muy simple,
porque la afirmacion podria hacerse intuitivamente,
pero se debe tener presente que la viscosidad es
una propiedad compleja que considera ademas del
componente viscoso, un componente elastico que se
opone a este formado y cuyo efecto no se puede apreciar
intuitivamente, ademas de que solamente los fluidos
Newtonianos tienen un valor de viscosidad constante
que no depende de la velocidad de deformacion.
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EXPERIMENTACION

Se supone que la viscosidad de la suspension es
el factor més importante en el espesor de la cinta
ceramica producida. Las variables que afectan la
viscosidad fueron seleccionadas de los resultados de
investigadores que trabajaron en sistemas similares,
como Yoon y Sakabe,'** buscando la variable con
la mayor influencia sobre la viscosidad.

Los materiales utilizados que se muestran en la
tabla I se describen a continuacion.

Polvo de BaTiO; de HPBT (Fuji, Japan)
sintetizado a partir de oxalatos con tamafio promedio
de particula (D[1,0]) de 0.65 um, una superficie
especifica de 3.17 m%*g y 2.5 % de pérdida en peso
en aire de 25 - 1000 °C.

Polvo de BaTiO; de BT-01 (Sakai Chemical,
Japan) preparado mediante sintesis hidrotermal con
un tamafio promedio de particula (D [1, 0]) de 0.15
um, una superficie especifica de 13.0 m*gy 2.5 %
de pérdida en peso en aire de 25 - 1000 °C.

Resina de polivinil butiral comercial (PVB),
BM-S y BL-S (Sekisui, Japan) de diferentes pesos
moleculares para los sistemas no acuosos. Se
mezclaron 21 g de PVB en una solucion 60/40 (en

Tabla I. Materiales utilizados.

Condicion de Condicion
control modificada
Sistema no acuoso
Peso molecular del| BM-S - 53,000; BL-S - 23,000;
ligante Tg=60°"C Tg=61"C
Relacion §olvente/ 51 3:1
resina
Tamano del polvo |HPBT - D50 = 0.65| BT-01 - D50 =
D[1,0] um 0.15 um
Area especifica: |Area especifica:
3.17 m%*/g 13.0 m?/g

Plastificante

Dioctil ftalato

Dioctil ftalato

Sistema acuoso
y ligante acrilico

soluble
Tipo de §a! de am.om'?.de Ceran'1p1:lot
dispersante acido poliacrilico | - Alquil éter
(APA) fosfato (AEP)
Relacion H,0/resina 2.38:1 6:1
Cantidad de 13.7 10.6
ligante (% en peso) )
- HPBT - D50 = 0.65| BT-01- D50 =
Tamano de polvo
ym 0.15 ym
Area especifica: |Area especifica:
3.17 m?/g 13.0 m?/g
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peso) de tolueno/etanol para preparar el ligante,
y después se agregd 25 % (en peso con respecto
a la resina) de dioctil ftalato como plastificante.
La mezcla fue agitada durante 2 h a 75 rpm a
temperatura ambiente. La relacion solvente/resina
se fijo a 5/1 6 3/1.

Una emulsion acrilica Hycar 26799 (Lubrizol
Adv. Mats. Inc., USA) con 46% de solidos fue
utilizada como fase ligante para el sistema acuoso.

Se utilizé agua destilada con una resistividad de 17
MQ (25 °C) para las suspensiones acuosas. Se agregd
ala suspension una sal de amonio de &cido poliacrilico
(APA) como dispersante y luego se le dispers6 en un
molino planetario de bolas durante 2 h a 100 rpm. La
emulsion fue agregada hasta el final para de mantener
su estabilidad, y luego el pH fue mantenido entre 8-
10. Las suspensiones fueron roladas en recipientes
de polietileno durante 20 h, luego se les determind la
viscosidad y posteriormente se vacio la cinta.

Para la preparacion de todas las suspensiones
no acuosas se utilizé una solucion 60/40 (en peso)
de tolueno/etanol (Sigma Chemicals, USA). Se
utilizé un surfactante M1201 (Ferro Electronics,
USA) y un plastificante DOP (Ashland Chemical,
USA). Todas las suspensiones con el polvo fueron
dispersadas en un molino planetario de bolas durante
3.5h a 100 rpm y luego durante 24 h con bolas de
alimina, igualmente la viscosidad de la suspension
fue determinada después de este proceso.

La viscosidad fue medida en los dos tipos
de suspensiones, acuosas y no acuosas, con un

viscosimetro Brookfield DVE (Middlesboro,
USA) con un adaptador de espiga SC14 y SC21 a
temperatura constante de 21.5 °C. La medicion se
da con una velocidad de corte (y) de 0.28 — 93 s’
Las cintas fueron vaciadas sobre un sustrato de PET
con un aplicador automatico (HiFi Film, UK). La
velocidad de vaciado fue de 300 m/s, y las cintas se
secaron en un moédulo de extraccion a 12.92 m/s para
los sistemas no acuosos y con la ayuda de aire caliente
en los sistemas acuosos. El claro de la hoja fue puesto
a 2.5 um lo cual corresponde al espesor objetivo.

Se recortaron tiras del centro de la cinta para
medir su espesor mediante microscopia electronica
de barrido.

La tabla II presenta las corridas experimentales
para los dos sistemas seleccionados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una correlacion entre el espesor de la cinta
ceramica con la viscosidad de la suspension no
acuosa a una velocidad de corte de 0.29 — 93 s!
se muestra en la figura 1. Las composiciones S4
y S5 se grafican en dispersion porque presentan
comportamiento pseudoplastico como se muestra en
la figura 2. El resto puede graficarse como puntos
porque tienen comportamiento Newtoniano. Se
puede observar que la composicion S2 cumple con
el espesor objetivo, lo que significa que el cambio
de peso molecular del PVB es el factor principal en
la reduccion de la viscosidad y en consecuencia del
espesor de la cinta ceramica. Este resultado sugiere

Tabla Il. Corridas experimentales de los dos sistemas seleccionados.

Corrida Muestra Factor
Ligante Dispersante Relacion s?olvente/ Relacic’)p Cantidad de ligante Polvo
resina agua/resina (% en peso)

Sistemas no acuosos y ligante
1 S1 BM-S 5:1 HPBT
2 S2 BL-S 5:1 HPBT
3 S3 BM-S 3:1 HPBT
4 S4 BM-S 5:1 BT-01
5 S5 BL-S 3:1 BT-01

Sistemas acuosos y ligante
1 H1 APA 2.38:1 13.7 HPBT
2 H2 AEP 2.38:1 13.7 HPBT
3 H3 APA 6:1 13.7 HPBT
4 H4 APA 2.38:1 13.7 HPBT
5 H5 APA 2.38:1 10.6 HPBT
13.7 BT-01
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Fig. 1. Relacion viscosidad - espesor para las suspensiones
no acuosas.
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Fig. 2. Viscosidad aparente de las diferentes suspensiones
no acuosas.

que conforme son mas cortas las cadenas del PVB
se facilita la deformacion del fluido, también el
comportamiento Newtoniano corresponde a que
las interacciones se encuentran debajo del rango
de sensibilidad de la prueba y macroscopicamente
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funcionan como un sistema de esfera dura con lo que
fluye facilmente ante el esfuerzo cortante.

Las composiciones con polvo BT-01 (S4 y
S5), presentan aglomeracion severa que detiene el
proceso de dispersion. Este resultado sugiere que las
interacciones particula — particula son mas fuertes
que aquellas dadas por el medio semipolar y el
dispersante como para crear barreras electroestéricas.
Este enlace fisico particula—particula debido a
fuerzas de Van der Waals podria ser mejorado por
el alto contenido de OH" y que es caracteristico del
proceso de sintesis hidrotermal. La viscosidad es
una manifestacion de la resistencia al flujo del fluido
debido a fuerzas internas a temperatura contante,
entonces cuando éstas se reducen el espesor se reduce
para las pruebas basadas en solvente no acuoso.

Para los sistemas acuosos la figura 3 muestra la
relacion entre el espesor y la viscosidad tal como
se llevd a cabo con el sistema de la figura 1. En
comparacion con el solvente no acuoso se observa
que la emulsion acuosa tiene una viscosidad menor,
aun por debajo de los 100 mPa¢s y no necesariamente
se obtiene el menor espesor de cinta, sugiriendo
que la alta polaridad del medio tiene un impacto
en el arreglo a nivel molecular debido al dipolo
caracteristico de las moléculas de agua, aun cuando

12 |
H5!

10

| H1

Espesor (um)

12

10 100 1000
Viscosidad (cPs)

10000

Fig. 3. Relacion viscosidad-espesor para las suspensiones
acuosas.
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se dan las menores fuerzas de interaccion entre
las especies, sobre todo entre las particulas de
BaTiO;. La composicion H2 presenta el espesor y la
viscosidad mas bajas que corresponden a una mejora
del cambio de dispersante. La parte hidrofilica de
las moléculas del dispersante serian la diferencia,
lo que sugiere una mayor contribucion estérica de
las cadenas de alcali que mejoran el flujo mas que
el mecanismo electroestérico dado por el APA. El
incremento en la cantidad de agua, como en H3,
reduce la viscosidad y el espesor en comparacion
con H1. El comportamiento pseudoplastico puede
ser el responsable dado que se reduce conforme
la velocidad de corte se aproxima a 100 s que

Fig. 4. Suspensiones no acuosas aplicadas a 300 mm/s,
a) S2, b) S4.
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corresponde a los valores tipicos utilizados en el
vaciado de cinta, aun asi es pseudoplastico. Esto
sobresale en H4 donde se aprecia que menos
ligante no tiene efecto en una menor viscosidad en
comparacion a los sistemas no acuosos en donde el
efecto es mas fuerte con respecto a las caracteristicas
durante el corte.

La composicion HS presenta el mayor espesor y
viscosidad con un comportamiento pseudoplastico.
La cinta no muestra agregados de la misma forma
que se observa en el caso de los sistemas no acuosos
debido a la alta polarizabilidad del medio. En otro
sentido, la pseudoplasticidad indica que la estructura
esta cambiando durante la aplicacion del esfuerzo,
una condicion que puede ser asociada al cambio del
grado de floculacion durante el corte.

Fig. 5. suspensiones acuosas aplicadas a 300 mm/s, a)
H2, b) H4.
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Los sistemas acuosos tienen mayor efecto del
medio polar sobre el ligante y la viscosidad, y es el
factor con el mayor impacto sobre la viscosidad y
el espesor de la cinta. Por otra parte, en un sistema
no acuoso la viscosidad esta dada por el ligante y el
tamafio del polvo se vuelve muy importante sobre
la homogeneidad de la cinta.

Una comparacion entre las cintas obtenidas en
los sistemas no acuosas se puede apreciar en la
figura 4 en donde se muestra la mejor composicion
(S2) en a) mientras que la composicion que muestra
aglomerados (S4) se presenta en b). Con respecto a
las cintas obtenidas a partir de la suspension acuosa,
la figura 5 muestra que éstas son mas homogéneas en
espesor. Sin embargo el BaTiO; es inestable en agua
y se debe observar que hay condiciones en las que se
da disolucion de Ba*?, >¢ 1o cual afecta seriamente las
propiedades del dieléctrico. Otro aspecto que se debe
considerar es que las suspensiones acuosas tienen
mayor adherencia sobre el sustrato de polietileno y
es mas dificil retirarlas mediante estirado, por lo que
las propiedades mecanicas de la cinta también deben
tomarse en cuenta en este caso.

CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se concluye que
en efecto se consiguen cintas mas delgadas a partir
de suspensiones de baja viscosidad, por lo que es
importante considerar las condiciones que la afectan.
Los factores que reducen la viscosidad son el tipo
de dispersante en las suspensiones acuosas y el peso
molecular del PVB en las no acuosas. La dispersion
del polvo es mejor en un medio completamente polar,
pero el problema de adhesion es importante porque
se requiere que la cinta tenga la resistencia mecanica
necesaria para ser retirada del sustrato mediante
estirado. En el caso de la suspensiones no acuosas
se necesita un dispersante para el polvo de BaTiO;
con D[1, 0]= 100 nm.

En contra de las suspensiones acuosas se tiene
que la disolucion del bario por el agua en el TiBaO;
cambia la relacion Ba/Ti que es muy importante en
las propiedades dieléctricas de la cinta. A pesar del
comportamiento Newtoniano de las suspensiones
acuosas, los factores negativos mencionados, hacen
que sea mas conveniente trabajar en la optimizacion
de las suspensiones no acuosas.
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