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Resumo

Loayza, Pamela Elizabeth Velarde; Brocchi, Eduardo de Albuquerque
(Orientador); Navarro, Rogerio Correia de Siqueira (Co-orientador).
Sintese e caracterizacéo de recobrimentos de cobre em membranas de
Poliimida (PIR 003) e Fita Kapton. Rio de Janeiro, 2020. 171p. Tese de
Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A formacéo de juntas metalicas / poliméricas estaveis € um enorme desafio nas
ciéncias dos materiais. A adesdo requer uma interface que é capaz de interagir
especificamente com a fase metélica. As poliimidas apresentam grupos amino primarios
altamente reativos as superficies metélicas. Os recobrimentos metal/polimero se utilizam
principalmente como membranas de separacdo de gases (permeabilidade e permissividade)
e como material de baixa constante dielétrica para dispositivos microeletrénicos. Este
trabalho vem fornecer a sintese dos recobrimentos metal/polimero em poliimida e fita
kapton, por reducdo com H,, com posterior compreensdo dos mecanismos de quimio-
absorcéo a base de catalisadores da base de paladio, prata, hipoclorito de sodio e da adi¢édo
de solventes na poliimida PIR 003, que permite a adesdo do cobre. Foram utilizados os
precursores de cobre em CuS04.5H,0 e do CuCly, sintetizados a partir do CuO, para uma
posterior redugdo em atmosfera de H e obter cobre métalico no recobrimento, permitindo
o desenvolvimento de novas abordagens para metalizacdo de materiais baseados naredugao
por Hz2 em polimeros. A utilizacdo de modelos matematicos permitiu dar uma visualizagdo
aproximada do ajuste dos parametros na redugéo do cobre por Hz. As medidasdo angulo de
contato nas poliimidas funcionalizadas deram uma visualizacao da influenciada adesdo com
0 cobre e as medidas das caracteriza¢6es foram realizadas a fim de mostrarconsisténcia dos
resultados dos diferentes tratamentos, entre as quais foram: FTIR, MEV-EDS, TGA, DRX.
O presente estudo demostra que com o precursor de CuSO4.5H20 e a funcionalizagdo com
0 NaClO 50 ml/l na poliimida, apresentou o0 maior valor de tamanhode cristalito de 61.8
nm e também de maior espessura de recobrimento de 182 pum. Finalmente, os testes de
adeséo para a poliimida PIR 003-Cu com o precursor de CuSO4.5H20, no recobrimento
sem tratamento teve uma forca de tracdo aproximada de 4MPa e no caso do tratamento

Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) uma média aproximada de 10 MPa.

Palavras-chave

Recobrimento de cobre; poliimidas; reducdo com Hy; adesédo, funcionalizagéo.



Abstract

Loayza, Pamela Elizabeth Velarde; Brocchi, Eduardo de Albuquerque
(Advisor); Navarro, Rogerio Correia de Siqueira (Co-Advisor). Synthesis
and characterization of copper coatings on Polyimide membranes (PIR
003). Rio de Janeiro, 2020. 171p. PhD. Thesis— Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

The formation of stable metallic / polymeric joints is a huge challenge in materials
science. Adhesion requires an interface that is capable of specifically interacting with the
metallic phase. Polyimides have primary amino groups that are highly reactive to metal
surfaces. The coatings of these metal/polymer are mainly used as gas separation
membranes (permeability and permittivity) and as a low dielectric constant material for
microelectronic devices. This work provides the synthesis of metal/polymer coatings in
polyimide and kapton tape, by reduction with H,, with further understanding of the chemo
absorption mechanisms based on catalysts based on palladium, silver, sodium hypochlorite
and the addition of solvents in the polyimide PIR 003, which allows the adhesion of copper.
Copper precursors in CuS04.5H20 and CuCly, synthesized from CuO, were used for
further reduction in Hz atmosphere and to obtain metallic copper in the coating, allowing
the development of new approaches for metallization of materials based on H2 reduction
in polymers. The use of mathematical models allowed an approximate visualization of the
adjustment of the parameters in the reduction of copper by H2. The contact angle
measurements in the functionalized polyimides gave a visualization of the influence of
adhesion with copper and the characterization measurements were carried out in order to
show consistency of the results of the different treatments, among which were: FTIR,
MEV-EDS, TGA, DRX. The present study demonstrates that with the CuSO4.5H20
precursor and the functionalization with 50 ml/l sodium hypochlorite in the polyimide, it
presented the largest crystallite size value of 61.8 nm and also the largest coating thickness
of 182 um. Finally, the adhesion tests for the polyimide PIR 003-Cu with the precursor of
CuS04.5H20, in the untreated coating had a tensile strength of approximately 4MPa and
in the case of the Sn/Pd treatment (0.1/0.2 g/l) a approximate average of 10 MPa.

Keywords

Copper coating; polyimides; reduction with Hy; adhesion; functionalization.



As coisas de Deus, trazem Paz



Sumério
1.Introducao

2.0Objetivos
2.1 Objetivo geral

2.2 Objetivos especificos

3.Revisao Bibliografica

3.1. Polimeros

3.1.1 Propriedades térmicas de plasticos

3.1.2. Termodinamica da solugao polimérica

3.1.3 Desenhos moleculares para membranas

3.1.4 Poliimidas

3.1.4.1 PIR 003

3.2 Nanoparticulas

3.2.1 Precursor do recobrimento: Oxido de cobre (CuO)
3.2.1.1 Métodos de obtencdo do CuO

3.2.2 Sintese de nanoparticulas de CuO por coprecipitacao:
3.4 Recobrimentos

3.4. Processos de elaboracao de recobrimentos metal-polimero
3.4.1 Deposicao de vapor quimico

3.4.2 Tecnologia ION-TRACK

3.4.3 Método umido com etilenodiamina (EDA) e hidrazina:
3.4.4 Aspersao térmica:

3.4.5 Metalizacao a seco

3.4.6 Metalizacdo umida sem eletrdlito

3.5 Tipos de recobrimentos

3.5.4.1 Auto-montagem

3.5.4.2 Revestimento ou deposicao

29

31
31
31

32
32
32
33
34
35
37
37
39
40
41
42
42
44
44
46
47
48
48
49
50
51



3.5.4.3. Atracao Eletrostatica

3.5.4.4. Adsorcao/Reducéao

3.5.4.5 Deposicao sob pressao

3.5.4.6 Deposicao por inmersao

3.5.4.7 Montagem de camada por camada

3.5.4.8 Enxerto Quimico

3.6 Quimica da colagem na adesao metal-polimero
3.6.1 Ligacdes Metal-Polimero

3.6.2 Intravamento mecanico

3.6.3 Reaccdes redox através da interface Metal-Polimero
3.6.4 Interagdes acido-base

3.6.5 Atracao Eletrostatica

3.7 Reacao de atomos metalicos com grupos funcionais -O em superficies

de polimero

3.8 Falhas de adesao

3.8.1 Falhas na interface

3.8.3 Camada limite fraca

3.8.4 Concentracao do polimero

3.8.5 Formacgéao de poros nhas membranas

3.9 Adeséo das particulas na membrana metal-polimero
3.9.1 Tipos de adesao

3.10 Energia livre de superficie (SFE)
3.10.1.Componentes da energia de superficie: polares e dispersivos
3.10.2 Angulo de contato

3.11. Rugosidade

3.12. Cristalinidade

4. Materiais e métodos
4.2 Planejamento experimental
4.2.1 Planejamento factorial

4.2.2 Decodificacdo do modelo matematico

51
51
52
52
53
54
54
56
57
57
58
58

59
60
60
61
61
63
64
64
66
67
68
70
71

72
72
72
74

10



4.2.3. Planejamento simplex: (modelo de primeira ordem)
4.3 Diagrama de distribuicdo de espécies

4.3.1 Para o CuClz

4.3.2 Para o CuSOq4

4.3 Sintese do 6xido de cobre (CuO)

4.4 Sintese da membrana de poliimida PIR 003

4.5 Analise termogravimétrica (TGA)

4.6 Funcionalizacao

4.6.1 Funcionalizagdo com SnCl. e PdClI>

4.6.2 Funcionalizagcdo com AgNO3

4.6.3 Funcionalizagdo com NaClO

4.6.4 Funcionalizagdo com solventes

4.7 Metodologia para determinar a energia de superficie
4.7.1 Angulo de contato

4.8 Sintese do recobrimento poliimida-cobre

4.9 Caracterizacao

4.9.1 Analise do estereoscopio

4.9.2 FTIR das superficies de poliimidas funcionalizadas
4.9.3 Difragdo de raios X (DRX)

4.9.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4 10 Testes de adesao

5. Discusséo e resultados
5.1 Desenho experimental

5.1.1 Analise da variancia com réplicas no ponto central

5.1.2 Obtencao do modelo matematico para a reducéo do cobre
5.1.3 Decodificacdo do modelo matematico para a reducao de cobre

5.1.4 Otimizagao de parametros com o modelo Simplex
5.2. Sintese das membranas

5.2.1. Analise do estereoscopio

5.2.2 Analise do TGA

74
75
75
76
77
79
81
81
82
82
82
83
83
84
86
87
87
87
88
89
89

91
91
92
93
93
93
95
95
97

11



5.2.3 Espectroscopia no infravermelho das poliimidas funcionalizadas 97

5.2.3.1 Espectro infravermelho do PIR 003 98
5.2.4 Angulo de contato 100
5.2.5 Energia de superficie das poliimidas funcionalizadas 105
5.2.6 MEV para avaliar a superficie da polimiida PIR 003 107
5.2.7 Analise do EDS 108
5.3 Caracterizagao dos precursores do recobrimento (CuO) 109
5.3.1. DRX do CuO de cada um dos precursores 109

5.3.2 MEV das particulas do CuO com o precursor do CuS04.5H.0 111
5.3.3 MEV das particulas do CuO com o precursor do CuCl2.2H20 112

5.4 Sintese do recobrimento poliimida-cobre 113
5.4.1 DRX dos recobrimentos polimero-Cu em poliimida PIR 003 117
5.4.2 DRX dos recobrimentos polimero-Cu na fita kapton 127
5.4.3 Tamanho de cristalito e cristalinidade 134

5.4.4 MEV da superficie para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu com
precursor de CuS04.5H20 136
5.4.4.1 MEV do recobrimento sem tratamento 136
5.4.4.2 MEV do recobrimento com a funcionalizacdo de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)
138
5.4.4.3 MEV do recobrimento com a funcionalizacao de Sn/AgNO3 (0.1/0.06
g/l) 139
5.4.4.4 MEV do recobrimento com a funcionalizacdo de NaClO 50 ml/l 141

5.4.4.5 MEV do recobrimento com a funcionalizagdo do solvente ao 10%

142
5.4.5 MEV de superficie para o recobrimento com o precursor de CuCl2.2H.0O

144
5.4.5.1 MEV do recobrimento sem tratamento 144

5.4.5.2 MEV do recobrimento com a funcionalizacdo de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)
145

12



5.4.6 MEV do corte transversal para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu
com precursor de CuS04.5H20 147

5.4.7 MEV do corte transversal para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu

com precursor de CuCl2.2H.0 148
5.5 Teste de adeséo 149
6. Conclusées 157
7. Trabalhos futuros 160
8. Reférencias Bibliograficas 161

9. Anexos 165

13



14

Lista de figuras

Figura 1.(a) As cadeias poliméricas estao diluidas em um bom solvente,
abaixo do concentragdo de sobreposicdo. (b) Regido de transicdo cx
onde as cadeias poliméricas comegam a se sobrepor. (c) regiao

semidiluida onde as cadeias poliméricas se sobrepéem, adaptado

de Critchley. J .P. 2007 ... oo 34
Figura 2. Morfologia de polimeros adaptado de Yampollskii, Y.;
Freeman, B., 2070 . ... 34
Figura 3. Diferentes curvas termogravimétricas, adaptado de Critchley.

J.P. €L Al 1986 ... ————————— 36
Figura 4. Estrutura quimica do PIR 003 ............ccoiiiiiiiiceeee e, 37

Figura 5. Estrutura quimica da fita kapton (poli - oxidifenileno -
PIrOMEllItIMIAA) .......eiiiei e 37
Figura 6. Esquema da mesma massa de particulas, mas com diametro
diferente, adaptado de Rodriguez, J. H. T., 2009.........cccooeiiiiiiiiiiiiiienee, 38
Figura 7. Escala das particulas
(Fonte:file:///C:/Documents%20and%20Settings/arline/Configura%E7%F5e

s$%20locais/Temporary%20Internet

%20Files/Content.IES5/OP2R4HIJ/363,52,Slide 52)..........ceuvurmrmrrnrinnninnnnnnns 38
Figura 8 Estrutura do 6xido de cobre II. Adaptado de Rangel, W., M.,
12O PRSP 39

Figura 9. Grupos funcionais em um polimero Lupamine® com baixo
numero de grupos formamida hidrolisados. (Spange, S., et al., 2006)........ 42
Figura 10. Condicbes para a formacao de ligacdes covalentes entre
os substratos de polimero e revestimentos poliméricos ou depdsitos
metalicos, adaptado de Friedrich, J., 2018..........ooviiiiiiiiiieeeeeeee 43
Figura 11. Esquema de radiacao adaptado de Danziger, M., Voitus,



Figura 12. Esquema de gravacao adaptado de Danziger, M., Voitus,

Figura 13. Micrografia SEM de laminado de cobre-poliimida e perfil

de superficie de cobre. (a) Poliimida de cobre laminado, parcialmente
separado apds a aplicacao de uma forga de remogao muito alta (b) Perfil

de superficie de cobre apds a remog¢ao completa do substrato de poliimida
adaptado de Danziger, M., Voitus, W.,2003 ............oooriiiiieiieieeeeee e 46
Figura 14. (a) Secao transversal de ago de carbono com revestimento PA
12, interface com aderéncia e presenca de poucos poros, (b) Secao

transversal total da amostra de aco de carbono, mostrando o revestimento

PA 12, adaptadode Lima, C. R. C.,etal., 2012.........cccorrrriiiiiiiiiieeein. 48
Figura 15.Metalizacao de polimeros por processos a vacuo ou fase liquida,
adaptado de Friedrich, J., 2018........coor e 49

Figura 16. Tipos tipicos de embranas de nanocompdsitos e numeros de

publicacdo correspondentes relacionados a aplicacdes de tratamento de

agua, adaptado de Yin, J., Deng, B., 2015, 50
Figura 17. MEV da membrana em presenca do E. Coli, a) quitosana, b)
quitosana recuberta em AgNO3. (Zhu X. et al, 2010)........cccerrrriirriiieeeen.n. 51
Figura 18. a) Superficie de polissulfona, b) Superficie de TiO2 depositado
em membranas de polissulfona (Bae T.H., Tak T.M., 2005) ...................... 52

Figura 19. Diagrama de montagem de nanofios no processo de
revestimento por imersao adaptado de Pu DF, etal., 2015........................ 52
Figura 20. Processo de revestimento por imersao em duas etapas para
redes de nanofios de prata, adaptado de Pu DF, et al., 2015 .................... 53
Figura 21. Diagrama de montagem de nanofios no processo de
revestimento por imersao, adaptado de Pu DF, et al., 2015....................... 53
Figura 22. Exemplo de uma estrutura laminada polimero-metal adaptado de
Friedrich, J., 20718 . ... e 55
Figura 23. Interfaces metal-polimero com suas interfases adpatado de
Friedrich, J., 200 8. ... 55

15



Figura 24. Comparacao esquematica da forca das interagdes (energia de
dissociacao de ligagcdo) com a medida da aderéncia total entre um polimero
e um revestimento. (Friedrich, J., 2018) ... 56
Figura 25. Diagrama esquematico da dupla camada elétrica ao longo da
interface polimero-metal e as mudancgas no potencial de contato na
interface, adaptado de Friedrich, J., 2018 ........cccoooiiiiiiic e, 59
Figura 26. Resisténcia de ligacao adesiva de recobrimentos metalicos

evaporados em varios substratos de polimeros, adaptado de Burkstrand,

LR SRS 59
Figura 27. Rol da termodindmica e a conexao com a aderéncia real,
adaptado de Friedrich, J., 2018.........oo i, 60
Figura 28. Falhas em laminados metal-polimero adaptado de Friedrich, J.,
2008, 61

Figura 29. Modelo de camada limite fraca: 1) bolhas de ar, 2) e 3)
impurezas da interface, 4) ao 7) reacdes entre os componentes e o médio,
adaptado de Ghanem, A.; Lang, Y. 2017 ... 61
Figura 30. MEV de 6FDA-6FpDA revestidas por imersao em suporte de
alumina com diferentes concentragdes de solugdes: C <C * (a), C~C * (b) e
C> C * (c, d). A imagem inserida em (a) corresponde a uma ampliagao

onde o suporte poroso € observado abaixo da camada de polimero.

(Escorihuela. S., et al., 2018) .....ouuuiiieieeeeeeee e 62
Figura 31. Viscosidade como fun¢ao da concentracao do polimero,
adaptado de Escorihuela. S., etal., 2018.......coovviiiiiie e, 62

Figura 32. Concentracdo de sobreposi¢cao ou entrelazamento (C*) para

solucdes poliméricas obtidas do log nsp como fun¢ao do logCn, adaptado

de Escorihuela. S., et al.,, 2018... ... 63
Figura 33. Sistema hibrido que mostra o revestimento nanometal sobre o
substrato de polimero, adaptado de Day M. R., 2008 ............cccccvvveeeee.n. 64

Figura 34. Interface e interfase de um laminado de metal-polimero,
adaptado de Friedrich, J., 2018)......coooiiiiiii, 65

16



Figura 35. Viséo geral sobre as interagdes ao longo da interface, adaptado

de Friedrich, J., 2018........co 65
Figura 36. Propostas de mecanismos de adesao, adaptado de Friedrich, J.,
20 8 e 66
Figura 37. Dinamica de superficie causada por diferentes ambientes.
(Friedrich, J., 2018) ... s easnsssnnssnnnnnnnnnnnnes 67
Figura 38. Modelo vetorial de gota séssil na superficie sélida de Young
(SCHUSTER, J.M., et al., 2013)......uuiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeennnannnees 69
Figura 39. Valores de energia livre de superficie para vidro e PTFE,
adaptado de Vicente, CM.Setal, 2012.......ccccoeiiiimiiiiiieeeeeee e 69
Figura 40. Problemas com area minima de contato em caso de laminagao
de superficies rugosas, adaptado de Friedrich, J., 2018 ...............ccccooc. 71
Figura 41. Diagrama de distribuicdo de espécies para a redugéo do

CUCHZ e 75
Figura 42. Diagrama de distribuicdo de espécies sem o agente redutor para
o 2 1 {5 U 76
Figura 43. Diagrama de distribuicdo de espécies para a redugao do

CUSO oo 76
Figura 44. Diagrama de distribuicdo de espécies sem o agente redutor para
O CUSOM ..o oo 77
Figura 45. Energia livre vs temperatura dos precursores de cobre e do
CUO 77
Figura 46. Passo a passo da sintese de CuO a partir de precursores de
cobre (CUSO4.5H20) ... 78

Figura 47 Processo de elaboracdo da membrana de poliimida PIR 003.... 80

Figura 48. Temperaturas de elaboracdo de membrana (a) a 227 °C e (b) a

Figura 49. Defeitos por um esfriamento errado das membranas................ 81
Figura 50. Esquema de uma gota de liquido mostrando as quantidades na
equacao de Young. (Schuster, J. M., etal., 2013).......cccoeeiiiiiiiiiiiieeee 84

17



Figura 51. Coseno do angulo de contato em fung¢do do tempo com o
glycerol, adaptado de Starostina, . etal. 2014.........ccccooiiiiiiiie 85
Figura 52. Coseno do angulo de contato em fungcédo do tempo com a agua,
adaptado de Starostina, l.etal. 2014 ........ccoooeiirii 85
Figura 53. Esquema do Processo de reducao por Hz na sintesis de
recobrimentos poliimida PIR-CU...........ccoooiiiii e 86

Figura 54. Fluxograma do processo da sintese do recobrimento poliimida -

Figura 55. Testador de adesao Pull-Off para medir a adeséo da poliimida
com 0 cobre MEtAliCO .......coooeeeeeeeee e 90
Figura 56. Dollys colados nos recobrimentos de poliimida-cobre
(membranas funcionalizadas com Sn/Pd 0.1/0.2 g/l) ......ovvveeeeeeieiiiiiiinnn. 90

Figura 57. Imagens de estereoscopio de membrana de poliimida PIR 003

b= Lo N/ YT 96
Figura 58. Imagens de estereoscépio de membrana de poliimida PIR 003

A0 12,500 oo 96
Figura 59. Imagens de estereoscépio de membrana de poliimida PIR 003

A0 7,00 e 96
Figura 60. Analise do TGAdO PIR 003 .......ooormiiiieieieeeeee e, 97
Figura 61. Espectro infravermelho da poliimida PIR 003...............ccc........ 98
Figura 62. Espectro infravermelho da poliimida PIR 003 com solventes ao

109 (W/IV) oo 99
Figura 63. Espectro infravermelho da poliimida PIR 003 com solventes ao

2090 (W/V) e 99
Figura 64. Espectro infravermelho da poliimida de Fita kapton................ 100
Figura 65. Gotas de agua na superficie da poliimida PIR 003.................. 101
Figura 66. Gotas de glycerol na superficie da poliimida PIR 003 ............. 101

Figura 67. Gotas de diiodometano na superficie da poliimida PIR 003.... 101
Figura 68. Coseno do angulo de contato em funcéo do tempo para a

18



Figura 69. Coseno do éngulo de contato em fung&o do tempo para o

GIYCERION ... 102
Figura 70.Coseno do angulo de contato em fung¢do do tempo para o

AIOdOMETAN0 ... 102
Figura 71. Gotas de agua na superficie da poliimida de fita kapton.......... 103
Figura 72. Gotas de glycerol na superficie da poliimida de fita kapton..... 103

Figura 73. Gotas de diiodometano na superficie da poliimida de fita

Figura 75.Coseno do angulo de contato em funcédo do tempo para o
(0] 1Y Le=T (o HR ST USS SRR 104
Figura 76. Coseno do angulo de contato em funcédo do tempo para o
(o [1ToTe (o] 0 4 1=] ¢= ] T J 104
Figura 77. Energia de superficie dos diferentes tratamentos funcionalizados
guimicamente nas membranas da poliimida PIR 003 ................cccccee... 106

Figura 78. Energia de superficie dos diferentes tratamentos funcionalizados

nas membranas da poliimida de fita kapton ...........cccccciiiieii e, 107
Figura 79. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 2,5%, em
€SCAIA XO0 ... 107
Figura 80. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 12,5%, em
€SCAIA XB0 ... 108
Figura 81. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 7,5%, em
€SCAIA XB0 ... 108
Figura 82. EDS da membrana ativada com Sn e Pd da poliimida PIR

00 e e e e e e e s e e e e e e araea s 108
Figura 83. Espectro da membrana ativada com Sn e Pd da poliimida PIR
003 e et e e e e e e e e raaaae e e e a———aaaaaaens 109

Figura 84. Espectro de DRX do CuO utilizando o precursor de CuSOs....110

Figura 85. Espectro de DRX do CuO utilizando o precursor de CuCl....... 110

19



Figura 86. Fases presentes do 6xido de cobre de cada precursor........... 111
Figura 87. MEV do CuO com o precursor de CuSO4x500...............uuu...e. 111
Figura 88. MEV do CuO com o precursor de CuSO4x3000..................... 111
Figura 89. Espectro do MEV do CuO com o precursor de CuSOs.......... 112
Figura 90. MEV do CuO com o precursor de CuCl x300..............cccuuuneeee 112
Figura 91. MEV do CuO com o precursor de CuCl x3000........................ 112
Figura 92. Espectro do MEV do CuO com o precursor de CuCl............... 113

Figura 93. Esquema de elaboragao do recobrimento poliimida PIR 003-
cobre (a) pesagem da amostra, (b) polpa de CuO colocado na membrana,
(c) recobrimento finalizado, (d) presenga da camada de cobre metalico
ligada @ mMembrana......... .. 113
Figura 94. Esquema do recobrimento poliimida (a) recobrimento finalizado,
(b) deficiente adesao do cobre ligado @a membrana..................ccccevvvnnnnnn. 114

Figura 95. Recobrimentos de poliimida PIR 003-cobre (com o precursor de

CUSO4E5H20) .. 114
Figura 96. Recobrimentos de poliimida PIR 003-cobre (com o precursor de
CUCI2.2H20) .. e 115
Figura 97. Recobrimentos de poliimida Fita kapton-cobre (com o precursor
de CUSO4.5H20) ... 116
Figura 98. Recobrimentos de poliimida Fita kapton-cobre (com o precursor
de CUCI2.2H20) ... 117

Figura 99. Comparacao dos perfis de difracdo obtidos por DRX dos
recobrimentos na poliimida PIR 003 com precursor do CuSQO4, das
diferentes funcionalidades. No alto, marcado com quadrados vermelhos
estdo as posic¢des dos picos do Cu20, e circulos azuis as posi¢des dos
PiCOS dO CODre MEtAlICO........uuuiiiiiiiii e 119
Figura 100. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), para a membrana PIR 003 com o

precursor de CuSOg4

20



Figura 101. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), para a membrana PIR 003 com o
precursor de CUSO4 ... e 121
Figura 102. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de NaClO 50 ml/l, para a membrana PIR 003 com o
precursor de CUSO4 ... 121
Figura 103. Comparacgao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de solvente 10%, para a membrana PIR 003 com o
precursor de CUSOu4 ... e 122
Figura 104. Tratamentos de funcionalizagao para o recobrimento polimero-
Cu na poliimida PIR 003, com o precursorde CuSO4......................... 123
Figura 105. Comparacao dos perfis de difracdo obtidos por DRX dos
recobrimentos na poliimida PIR 003 com precursor do CuCl, das diferentes
funcionalidades. No alto, marcado com quadrados vermelhos estao as
posi¢des dos picos do Cuz0, e circulos azuis as posi¢oes dos picos do
CObre MEtAlICO ... 125
Figura 106. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), para a membrana PIR 003 com o
Precursor de CUCH ... ... e e 126
Figura 107. Tratamentos de funcionaliza¢ao para o recobrimento polimero-
Cu na poliimida PIR 003, com o precursor de CuCl .............cccoovvuieeeenn... 127
Figura 108. Comparacao dos perfis de difracdo obtidos por DRX dos
recobrimentos na Fita kapton com precursor do CuSQOyg4, das diferentes
funcionalidades. No alto, marcado com quadrados vermelhos estao as
posicoes dos picos do Cu20, e circulos azuis as posi¢coes dos picos do
(oTo] o] (=3 1 41=] ¢= | 1o 1 128
Figura 109. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), para a fita kapton com o

precursor de CuSOq4 129

21



Figura 110. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Ag (0.2/0.6 g/l), para a fita kapton com o precursor
A€ CUSOMA e 129
Figura 111. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de NaClO ao 300 ml/l, para a fita kapton com o precursor
A€ CUSOMA oo 130
Figura 112. Tratamentos de funcionalizagao para o recobrimento polimero-
Cu na fita kapton, com o precursor de CuSOu4........ 131
Figura 113. Comparacao dos perfis de difracdo obtidos por DRX dos
recobrimentos na Fita kapton com precursor do CuCl, das diferentes
funcionalidades. No alto, marcado com quadrados vermelhos estao as
posi¢des dos picos do Cu20, e circulos azuis as posigdes dos picos do
(odo] o] (=N 1 41=] ¢= | 1o U 132
Figura 114. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado
para o tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), para a fita kapton com o precursor
(o L= 1T SRS PRPPPR 133
Figura 115. Tratamentos de funcionalizagao para o recobrimento polimero-
Cu na fita kapton, com o precursor de CuCl.............ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 134

Figura 116. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)

com amplitude de SOX ........couuueiiiei i 137
Figura 117. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)
com amplitude de 300X .........uuuiiiiiiieiieee e 137
Figura 118. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)
com amplitude de 3000X ..........ceeeeeiiiiiiiiiceee e 137
Figura 119. Espectro MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem
tratamento) ... 137
Figura 120. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2
g/l)) com amplitude de SOX ......ccooeiiiiiiieeee e 138

Figura 121. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2
g/l)) com amplitude de 300X .......ccoeeeeeiieeeeeeee e 138

22



Figura 122. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2

g/l)) com amplitude de 3000X ........ccooeiiiiiiiieeee 139
Figura 123. Espectro MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd
(01702 G/1)) e nnnnnnnn 139
Figura 124. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3
(0.1/0.06 g/l)) com amplitude de 50X .............uuuummmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeee 140
Figura 125. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3
(0.1/0.06 g/l)) com amplitude de 300X ............ceeeeeieeiiiiiiiiiice e, 140
Figura 126. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3
(0.1/0.06 g/l)) com amplitude de 3000X ..........cceeeeeeeiiiieiiiiiciee e, 140
Figura 127. Espectro de MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu
(SN/AGNO3 (0.1/0.06 /1)) .eeveneennein s nannnnnes 141
Figura 128. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaClO 50 ml/l)
com amplitude de SOX ........couueeiiiiieiieeee e 141
Figura 129. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaClO 50 ml/l)
com amplitude de 300X .........ueuiiiieiiieiee e 142
Figura 130. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaClO 50 ml/l)
com amplitude de 3000X ..........ciieeieeiiiiiiiee e 142
Figura 131. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu
(NQCIO 50 MU/ snnnnnnnnnnnne 142
Figura 132. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%)
com amplitude de SOX ........oouueiiiiiei e 143
Figura 133. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%)
com amplitude de 300X .........uuuiiieiiiiieee e 143
Figura 134. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%)
com amplitude de 3000X ......ccceeeeeeeieeeeeeeeeeeee 143

Figura 135. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%).144
Figura 136. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)
com amplitude de 50X .....cooeeeeeeeeeeeeeee 144

23



Figura 137. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)

com amplitude de 300X .........uuuiiiieeieeeee e 145
Figura 138. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)
com amplitude de 3000X .........uieeeieeiiiieiiee e 145
Figura 139. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem
tratamento) ... 145
Figura 140. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6
g/l)) com amplitude de SOX ........cooeiiiiiiiie 146
Figura 141. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6
g/l)) com amplitude de 300X ........cccoeeiiiiiiiiiiiieee e 146
Figura 142. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6
g/l)) com amplitude de 3000X ..........ccoermriiiiiiieeeee e 146
Figura 143. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu

(SN/PA (0.2/0.6 G/1)) e nnnnnne 147
Figura 144. MEV do corte transversal do recobrimento poliimida PIR 003-
Cu com o precursor de CuSO4.5H20 ........ooiiiiiiiiiicci 148
Figura 145. MEV do corte transversal do recobrimento poliimida PIR 003-
Cu com precursor de CUCI.2H20 ..., 149

Figura 146. Teste Pull Off no sistema polimero hibrido inorgarnico-
organico/cobre de (azul), no sistema poliimida PIR 003/cobre (verde)..... 150
Figura 147. Corpos de prova depois de realizar o teste Pull Off, o corpo de
prova 1 (poliimida PIR 003-cobre sem tratamento), o corpo de prova 2 e 3
(poliimida PIR 003-cobre com tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)) ............ 151

24



25

Lista de Tabelas

Tabela 1. Propriedades de plasticos de engenharia, adaptado de Meyers, R. A.,

12200 L 33
Tabela 2. Métodos de preparagao de nanomateriais, adaptado de RANGEL, W.,
2 1 40
Tabela 3.Tamanho de cristalito tipico das nanoparticulas de alguns 6xidos
metalicos, adaptado de Rodriguez, J. A.; Fernandez G., M., 2007 .................... 41
Tabela 4. Resultados do teste de Peel-Test em diferentes poliimidas adaptado de
Lee, L. L. et al,, 2003.. ... et aaas 47
Tabela 5. Resumo das teorias de adesdo (Ghanem, A,; Lang, Y. 2017)............ 57
Tabela 6 Fatores do Planejamento experimental da redugéo do CuO. .............. 73

Tabela 7. Equagdes para determinar os coeficientes do modelo decodificado.

(Ayres, H.; Torres, F.; Ponce, M., 2000) ........cccoiiiiiiiiiiiiiieeee e 73
Tabela 8. Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas de cobre........... 74
Tabela 9. Reagentes utilizados na funcionalizagao da poliimida PIR 003.......... 78

Tabela 10. Testes desenvolvidos para a funcionalizacdo das membranas tanto da
poliimida PIR 003 como para a fita Kapton ............cooovviiiiiiiiiiiiecceee e 81
Tabela 11 Energia livre de superficie dos liquidos de teste e seus componentes

acido-base e dispersivos (adaptado a Starostina, I. etal. 2014) ...........cc.......... 83

Tabela 12. Planejamento experimental para a reducéo do cobre a partir do CuO91

Tabela 13. Analise da variancia da reducao de cobre............cccoeeevviviiiiiiceeeeenn.. 91
Tabela 14. Célculo do primeiro VEIICE .............uveeeeeeeeieeiceeeee e 92
Tabela 15. Calculo do primeiro centro de gravidade ............ccccceevivieieeiiiiienenns 94
Tabela 16. CAICUIO dO VEIICE B ........eeeeeiieeeeee e 94
Tabela 17. Célculo do segundo centro de gravidade..............cccccoecvieeeeeiiivieenn. 94
Tabela 1. Calculo do segundo centro de gravidade.............ccoccueeeviieeiiiieennnen. 95

Tabela 2. CAICUIO dO VEIICE 10 ... oo et 95



26

Tabela 3. Medidas de angulos de contato na poliimida PIR 003 para varios liquidos
(BN GFAUS) e 105

Tabela 4. Medidas de angulos de contato na poliimida fita kapton para varios
HQUIAOS (EM GraUS) .. ..ci e e et e e e e e e e e e e e e e e e eeeeenenns 105
Tabela 5. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do
recobrimento polimero- cobre, na poliimida (PIR 003), com o precursor de
Tabela 6. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do

recobrimento polimero-cobre, na poliimida (PIR 003), com o precursor de

Tabela 7. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento

do recobrimento polimero -cobre na fita kapton, com o precursor de CuSO4 ... 130
Tabela 8. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento

do recobrimento polimero -cobre na fita kapton, com o precursor de CuCl....... 133
Tabela 9. Valores de grau de cristalinidade, tamanho de cristalito e espessura

no recobrimento poliimida PIR 003-cobre com precursor de CuCl................... 135
Tabela 10. Valores de grau de cristalinidade e tamanho de cristalito poliimida fita
kapton-cobre com precursor de CuSO4.5H20 ..., 135
Tabela 11. Valores de grau de cristalinidade e tamanho de cristalito poliimida fita
kapton-cobre com precursor de CUCI2H20. ..., 136
Tabela 12. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das

medidas de caracterizacao desenvolvidas na Poliimida PIR 003 (com precursor de

Tabela 13. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das

medidas de caracterizacao desenvolvidas na Poliimida PIR 003 (com precursor de

Tabela 14. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das
medidas de caracterizacao desenvolvidas na Poliimida Fita Kapton (com precursor
(o LI G111 © 7 TR P RS PPPRURRR 155



27

Tabela 15. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das

medidas de caracterizagcao desenvolvidas na Poliimida Fita Kapton (com precursor

(o L 2 1 ) SRR 156
Tabela 16 Soma dos quadrados dos efeitos para cada tratamento..................... 165
Tabela 17 Pontos de percentagem de distribuicdo F: pontos superiores a

1% (Ayres, Torres € Ponce, 2000) .......coooee i 165
Tabela 18 Quadro resume para decodificar o modelo............cccoeeeviviiiiiiiiiinnenennn. 166
Tabela 19. CAICUIO dO VEITICE 7 ...t 166
Tabela 20. Calculo do tercer centro de gravidade .............coccueeeeeiiiiiiiee e 166
Tabela 21. CAICUIO dO VEIICE 8 ........eeeeiieeee e e 166
Tabela 22. Célculo do quarto centro de gravidade ...........cccveeeeeeeeiiiiiiciiiieeeee.. 167
Tabela 23. CAICUIO dO VEIICE O ...t 167
Tabela 24. Calculo do quinto centro de gravidade.............ccccceveeiiiiiieeinciieeen, 167

Tabela 25. Grupos funcionais das poliimidas PIR 003 e Fita kapton................... 169



Nomenclatura

T = Temperatura

Tg = Temp. de transicao vitreaSFE

= Energia de superficie

Yl = Energia de superficie do liquidoY's
= Energia de superficie do solido Yd =

Componente dispersivo

Yp = Componente polar
Ysl = Energia solida/liquida interfacial
¢ = Angulo de contato

D(hkl) = Equacgao de Sherrer para cristalinidade

Wa = Trabalho dinamico de adesé&o
GM = Metodo da Média Geométrica
ao = Termo independente ajzj

= termo linear

zj(cg) = Centro de gravidade

zj(r) = Ponto refletido

SSMR = Soma de quadrados residual

Fo = Analise de varianca

F(a,gl,gle) = distribuicdo F de Fisher

28



29

1
Introducéo

O desenvolvimento e aplicagdo de compositos constituidos por matrizes poliméricas e
recobrimentos metalicos podem apresentar larga aplicagdo quando se trata da reducéo de
peso, como por exemplo em area médica (implantes médicos), area aeronautica
(recobrimentos) (Day M. R., 2008). A aplicacao da poliimida, inclusive na forma de
recobrimentos finos, foi recentemente utilizada como membranas de separacao de gases
(permeabilidade seletiva) ao incorporar alta estabilidade térmica e adequada propriedade
mecanica. (Ismail. A. F. et al., 2015).

Nas poliimidas a temperatura de transicao vitrea (tg) € de 300 °C aproximadamente e a
temperatura de decomposic¢ao térmica (400 °C), apresentando valores bem mais elevados
quando comparados com aqueles de polimeros tipicos. (Abadie M. J, 2007). Permitindo ser
utilizada a poliimida como substrato para a producao de revestimentos metalicos via
reducdo em situ até uma temperatura por embaixo dos 300°C. Enquanto o polimero permite
a reducgao do peso, a fase metalica permite a incorporacao de propriedades diferenciadas,
tais como a resisténcia mecanica, que esta diretamente correlacionada com o tamanho de
grao. (Rodriguez, J. H. T., 2009).

Todos os processos de metalizagdo precisam de um pré-tratamento de substratos de
polimero para permitir um depdsito de metal. As interagdes entre o recobrimento metalico
e a superficie do polimero sao estabelecidos e determinados em camadas de atomos
adjacentes ao longo da interface. Metais nobres em polimeros tém uma forte tendéncia de
agregacao devido a alta energia coesiva e sua interagdo metal-polimero é relativamente
fraca. (Friedrich, J., 2018).

Neste sentido, graos nanocristalinos permitem alcangar expressivos ganhos de resisténcia.
Os metais vao configurar propriedades superficiais diferenciadas em relagdo ao polimero
utilizado, dentre elas, particularmente quando na dimensdo nano, podem ser citada a
utilizagdo como absorventes para gases (ex. CO), o cobre se inclui entre eles (Nicolais L.,
Carotenuto G.,2005).

Existem outros método de sintetizar os recobrimentos como a deposi¢céo por vapor quimico,

tecnologia ion track e sputtering, mas o presente trabalho vai desenvolvé-lo, por reducao
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via H2, método via Umida, a sintese de recobrimentos de cobre em recobrimentos de dois
tipos de poliimidas disponiveis comercialmente:PIR 003 (providenciado pela empresa Wijf
Chemicals Co., Ltd. China) e fita kapton (marca YAHEA e modelo YH-PA, China). E
mediante a funcionalizagcdo quimica, (com diferentes reagentes quimicos) ativar alguns
grupos funcionais (grupos aminos primarios) das poliimidas, que permitan a adesao do
metal. (SPANGE, S., et al., 2006)
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2
Objetivos

2.1 Objetivo geral

Sintetizar recobrimentos de cobre em matrizes de poliimida de fita kapton e PIR

003, via redugado com Hz com os precursores de CuSO4 e CuCl; a 200°C.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar os parametros de concentragdo de polimero para o recobrimento, ao
2,5%, 7.5% e 12.5%, da poliimida PIR 003, dissolvida em dimetilformamida
(C3H7NO).

- Determinar o modelo matematico do planejamento experimental em funcao das
variaveis de temperatura, fluxo, tempo, que estdo involucradas na reducéo do
cobre por Ha.

- Caracterizar as membranas e a poliimida PIR 003 com as medidas de FTIR para
avaliar seus grupos funcionais e TGA para avaliar a temperatura de degradacao
da poliimida.

- Estudar o efeito da funcionalizagdo quimica das poliimidas, utilizando agentes
quimicos como o cloreto de paladio (PdCl.), nitrato de prata (AgNOs3), hipoclorito
de sodio (NaClO), e solventes (xileno e tolueno) para ativar os grupos aminos
primarios.

- Determinar a energia de superficie com as medidas do angulo de contato, nas
poliimidas funcionalizadas para avaliar o efeito da adesdo no recobrimento
metalico produzido.

- Avaliar a correlagdo do tamanho de cristalito por espectros de difragao de raios X
respeito a espessura do recobrimento por medidas MEV.

- Caracterizar os recobrimentos mediante medidas de MEV-EDS e DRX.

- Avaliar a influéncia das funcionalizagées nas membranas com a adesao no cobre,

medindo a forca de adeséao pelo teste Pull Off (testes de aderéncia).
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3
Revisao Bibliografica

3.1. Polimeros

S&o macromoléculas muito grandes. A cadeia molecular tem uma espinha dorsal de
carbono, e sao os grupos laterais fora da espinha dorsal que da caracteristicas individuais
de cada um. A palavra polimero é derivado das palavras gregas que significam “muitas
partes” que enfatiza a unido de muitas pequenas unidades quimicas conhecidas como
mondmeros “partes individuais”. Os polimeros podem ser de origem bioldgica (por exemplo,
proteinas, celulose, ADN e RNA) ou origem sintética (por exemplo, polietileno, poliestireno,
nylon, e polyesters).
Se os grupos laterais da cadeia molecular sdo simples, a estrutura é ordenada e é dito que
€ semicristalino. E quando os polimeros tém uma estrutura molecular aleatéria contém
regides tanto amorfas como cristalinas em sua estrutura, chamados polimeros
semicristalinos geralmente conhecidos como termoplasticos. Os quais sdo capazes de ser
suavizados pelo calor e logo tornando-se sélido quando o calor € removido. Dentro da linha

dos termoplasticos se encontram as poliimidas. (Critchley. J .P. 2001)

3.1.1 Propriedades térmicas de plasticos

O desempenho de alta temperatura dos plasticos € geralmente quantificado pelo
teste de deflexdo de temperatura, densidade, forgca especifica. (Tabela 1).
Essas propriedades dependem de fatores como temperatura e variagdes estruturais
provocadas pelas condi¢cdes de processamento. (Critchley. J .P. 2001). Nos polimeros, a
temperatura de fusdo € uma transicao na qual a fase cristalina perde sua estruturarepetitiva,
a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € o ganho de mobilidade da fase desordenada.
Mudangas bruscas em outras propriedades fisicas acompanham essa transi¢ao vitrea,
como, por exemplo, a rigidez, a capacidade calorifica e o coeficiente de expanséao térmica.
As temperaturas de fusdo e de transi¢ao vitrea definem, respectivamente, os limites de
temperatura superior e inferior para numerosas aplicagdes, especialmente no caso de

polimeros semicristalinos. (Lima, C. R. C., et al., 2012).
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Tabela 26. Propriedades de plasticos de engenharia, adaptado de Meyers, R. A., 2001.

Material Densidade | Forca Especifica | Temperaturade
(kg/m?3) (KN m/Kkg) deflexdo (°C)
Poliacetal 1410 46.1 110
Poliacetal 30°/°g 1610 62.1 163
Poliamida (66) 1140 74.6 77
Poliamida 66/30°/°g 1300 146.2 249
Poliamida-imida 1380 45.7 260
Policarbonato 1240 48.4 129
Policarbonato/30°/°g 1420 88 149
Polissulfona 1240 62.9 171
Polissulfona/30°/°g 1450 82.8 185
Poliimida 1400 714 315
Poliimida/30°/°g 1850 97.3 315
Poliester (PET) 1360 40.4 38
PEEK 1320 75.8 182
PEEK /30°/°g 1490 151 310
PEEK /30°/°C 1420 169 315
Cristal liquido 1600 87,5 346

3.1.2. Termodinamica da solucéo polimérica

Como consequéncia do seu tamanho macromolecular, os polimeros em solugao
apresentam grandes desvios do comportamento ideal, descrita pela lei de Raoult, que
afirma que a pressao de vapor parcial de um componente em solu¢do € proporcional a
concentracao dessa espécie. Os polimeros tém entropias muito pequenas de mistura, por
seus grandes desvios do comportamento ideal. Considerando que uma pequena molécula
pode ser distribuida entre moléculas de solvente de diferentes maneiras, ha menos
probabilidade em que um polimero pode ser arranjado.

DeGennes desenvolveu conceitos de escala para descrever a regido de
concentracdo c* (onde cadeias poliméricas em solugdo comecgar a se sobrepor), entre o

diluido (c <c *) e regimes semidiluido (c> ¢ *) (Figura 1). (Critchley. J .P. 2001)
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Figura 1.(a) As cadeias poliméricas estdo diluidas em um bom solvente, abaixo do
concentracao de sobreposicao. (b) Regidao de transicao c* onde as cadeias poliméricas
comegam a se sobrepor. (¢) regido semidiluida onde as cadeias poliméricas se sobrepdem,
adaptado de Critchley. J .P. 2001.

3.1.3 Desenhos moleculares para membranas

Existem diferentes arquiteturas de macromoléculas de polimero, como é mostrado

na Figura 2.
|~
| e~ N %
Tipo | Tipo Il
Polimero linear amorfo Polimero reticular amorfo
‘ Tipo W Tipo IV
iPolfmcro hiper-ramificade | Dendrimero (ﬂ;ucrda_!,'drcndon (diroital

Figura 2. Morfologia de polimeros adaptado de Yampollskii, Y.; Freeman, B., 2010

Tipo |

Representa os polimeros lineares comuns, tais como polissulfona, policarbonato ou
poliestireno. Em geral, eles tém boa solubilidade em varios solventes organicos. Mas suas
propriedades de permeacdo de gas na presenca de vapores organicos sao afetados por

fendmenos de plastificacao.
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Tipo Il
Sao polimeros reticulados aleatoriamente, a solubilidade em solventes orgéanicos
diminui com o aumento do grau de densidade de reticulagdo. Apresenta um declinio na

permeabilidade ao gas enquanto que a seletividade pode aumentar.

Tipo Il

Sao polimeros hiper-ramificados que tém numerosas unidades de ramificacdo. Eles
tém baixa viscosidade, boa solubilidade e podem ser quimicamente modificados em seus
grupos funcionais terminais. Apresentam alto potencial para serem bons materiais de
separacao de gases porque seus espacos de tamanho molecular entre polimeros

ramificados podem ser controlados.

Tipo IV

Os dendrimeros e dendrons tém uma arvore perfeita e ordenada de estruturas
ramificadas. Os dendrons sao polimeros ordenados hiper-ramificados e os dendrimeros sao
montados de dendrons. Os quais podem ter potencial como membranas de separacaode
gas, mas apresentam propriedades fracas na formacdo de recobrimentos.Uma
depéndencia contra a plastificacdo de polimeros é a abordagem de ligacdes cruzadas, na
qual essa reticulacao de polimero influi na permeabilidade a gas.
Porém, se o numero de extremidades da cadeia polimérica fosse minimizado em uma
membrana, a plastificacdo seria evitada e as estruturas hiper-ramificadas podem criar
cadeias poliméricas rigidas. Assim, podemos afirmar que o uso das poliimidas hiper-
ramificadas pode aumentar a resisténcia para a plastificagdo de membranas poliméricas.
(Yampoliskii, Y.; Freeman, B., 2010).

3.1.4 Poliimidas

As poliimidas (Pls) sao uma classe de plasticos de engenharia que possuem muitas
caracteristicas como: alta resisténcia térmica e quimica, boa resisténcia a tragdo e modulo,
baixa constante dielétrica e facilidade de processamento em peliculas ou revestimentos.
Como resultado, as Pls tém sido extensivamente utilizadas nos ultimos anos, em especial
na microelectrdonica, como isoladores, adesivos de alta temperatura e fotorresisténcia, tanto

em embalagens como em fabricagcao de circuito. (Charbonnier. M. Y., et al, 2003).



36

Poliimidas, sdo geralmente obtidas de compostos carboxilicos bifuncionais dianidridos
acidos e diaminas primarias por reac¢des de policondensacdo, sdo rigidas, tém alto ponto
de fusdo e alto Tg. Existe uma ampla gama de poliimidas com boas propriedades de
separacdo de gas baseada na variagdo tanto da diamina quanto do dianidrido. Algumas
poliimidas, particularmente as que incorporam o grupo 6FDA (2,2-bis (3,4-dicarboxifenil)
dianidrido hexafluoropropano), possuem altas seletividades e altas permeabilidades.
(Ismail., A. F..et al.,2015)

As poliimidas aromaticas “termoplasticas” sdo projetadas para superar os problemas de
processamento dos sistemas termofixos, em reduzir sua cristalinidade e aumentar a
solubilidade (em solventes polares), mas nao a fusibilidade (valores de Tg <400 ° C), sem
afetar as excelentes caracteristicas de estabilidade térmica / termooxidativa da imida

aromatica. (Meyers, R. A., 2001).

A Fig. 3, fornece informacao qualitativa sobre o comportamento global do um polimero em
funcao da temperatura.

Classe 1. Degradacdo completa em dois ou mais passos ao longo de um periodo mais
extenso da faixa de temperatura, por exemplo, poli (cloreto de vinil).

Classe 2. Degradagédo completa em um passo em uma gama de temperatura estreita, por
exemplo, polietileno.
Classe 3. Degradacao incompleta em uma faixa de temperatura muito extensa,
por exemplo, poliimida. (Critchley. J .P. et al. 1986).

Temperatura (°C)

200 300 400 500 600 700
L L L}

Poliimida
(clase 3)

Poli cloreto
de vinil
(clase 1)

20 -

Polietileno
(clase 2)

L0

GDL

Perda de peso (%)

80

100t

Figura 3. Diferentes curvas termogravimétricas, adaptado de Critchley. J .P. et al. 1986.
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3.1.4.1 PIR 003

Foi providenciado pela empresa Wijf Chemicals Co., Ltd. China, a poliimida PIR 003 € uma
resina polimerizada sintética, com composto de bismaleimida, tem excelente estabilidade
térmica, resisténcia mecanica e dielétrica, radiacao e resisténcia quimica, etc., amplamente
utilizada na industria automotiva e aeroespacial para aplica¢des industriais. (Figura 4).

E um p6 amarelo fino, com densidade de 1.3g/cm3, decomposic&o térmica: 430 °C, soluvel

em dimetilformamida.

Figura 4. Estrutura quimica do PIR 003

A outra poliimida utilizada na pesquisa € a fita Kapton (Figura 5), feita principalmente de
materiais duraveis de poliimida e silicone, 0 nome quimico para Kapton es Ky HN es poli
(4,4’-oxidifenileno-piromellitimida), tem 37esisténcia de alta temperatura (até 400 °C),
isolagdo alta, ndo é condutor, antiestatico, tem resisténcia acido e alcaloide, baixa eletrdlise,

resisténcia de crocking, da marca YAHEA e modelo YH-PA, de procedéncia China.

foto-of

Figura 5. Estrutura quimica da fita kapton (poli-oxidifenileno-piromellitimida)

3.2 Nanoparticulas

As nanoparticulas funcionais sao de consideravel interesse para varias aplicagées
industriais e tecnolégicas devido as suas pequenas dimensdes e propriedades funcionais
que eles oferecem e que nao estao disponiveis em particulas com maiores dimensoes. A
Comissao Europeia (CE) define um nanomaterial como: “Um material natural, incidental ou
manufaturado contendo particulas, num estado nao ligado ou como um aglomerado e em
que o0 50% das particulas na distribuicdo do tamanho do numero, esta no tamanho da faixa

de 1-100 nm,* (Figura 6). A diminui¢ao do tamanho faz com que aumente a area superficial



38

das particulas tornando-as muito mas reativas, a area superficial € importante porque
muitas reagoes quimicas envolvendo sélidos acontecem na superficie, onde as ligacoes
quimicas sao incompletas, aumentando a energia superficial e em consequéncia, da
reatividade das particulas.

Area superficial/massa

1 L L L 1lAdsL
1 10 100 1000
Diametro da particula (nm)

Figura 6. Esquema da mesma massa de particulas, mas com didmetro diferente,
adaptado de Rodriguez, J. H. T., 2009

As nanoparticulas podem ser fabricados a partir de varios materiais incluindo
metais, ceramicas / vidro, polimeros e semicondutores. Podem ser produzidas em varias
formas, como esfera, cubo, haste, nanoplaca e outras. As propriedades das nanoparticulas
estao intimamente ligadas as suas funcionalidades de tamanho, forma e superficie. E as
nanoparticulas de metal podem ser categorizadas em metais, 0xidos metalicos e outras
nanoparticulas contendo metais, como se observa na Figura 7. (Monfared. J. S. Z., et al.,
2019).

I nm 10 nm 100 nm

Figura 7. Escala das particulas
(Fonte:file:///C:/Documents%20and%20Settings/arline/Configura%E7%F5es%20locais/Te
mporary%20Internet %20Files/Content.IE5/OP2R4HI1J/363,52,Slide 52)
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3.2.1 Precursor do recobrimento: Oxido de cobre (CuO)

Os oOxidos metalicos sdo os materiais mas comuns e mas diversos em relacao as
suas propriedades estruturais, fisicas e quimicas. Quando comparados com outros
materiais, os 6xidos metalicos possuem uma estrutura cristalina e eletrdnica mas complexa,
originada por uma grande variedade de estados de oxidag&do, numero de coordenacéo, etc.
O cobre é classificado como elemento de transicao com estados de oxidacgao tipicos de +1
e +2, formando dois 6xidos binarios, 6xido de cobre (I) (Cu20) e 6xido de cobre (Il) (CuO).
O 6xido de cobre Il, ocorre na natureza como o mineral tenorita. Sua estrutura apresenta
atomos de cobre (llI) rodeados por quatro atomos de oxigénio com geometria quadrado
planar. (Figura 8) (Rodriguez, J.A; Fernandez G., M., 2007)

Na via quimica, o precursor € preparado em uma solugdo ou suspensdo, a qual é
posteriormente convertida em nanoparticulas sélidas por uma rea¢ao quimica. O processo
de cristalizagdo ocorre em duas fases: a nucleagao e o crescimento da particula. (Rangel,
W. M., 2014).

A) Na nucleagéo:
Os solutos formam um agregado desordenado que passa por um processo de
organizagao formando uma estrutura ordenada capaz de crescer e formar particulas
maiores. Em solugdes supersaturadas o processo de nucleagdo € mais rapido do

que o crescimento das particulas.

B) O crescimento das particulas:
Necessita que os agregados superem um determinado raio critico, rc, acima deste

raio critico os aglomerados nao se dissociam e podem aumentar seu tamanho.
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Um dos fatores para promover o tamanho das particulas pode-se utilizar as seguintes
técnicas: (i) elevacao da temperatura para aumentar a solubilidade; (ii) adicdo lenta do
agente precipitante, com agitacao intensa da mistura; (iii) utilizar concentra¢cdes baixas de
analito e agente precipitante.

O crescimento do cristal apos sua formacao é realizado por um mecanismo de difusao, onde
o gradiente de concentracdo e a temperatura de reacdo sdo muito importantes para

determinar a velocidade de crescimento dos cristais. (Rangel, W. M., 2014)

3.2.1.1 Métodos de obtencado do CuO

Para a preparacao de nanomateriais, sao utilizados diversos métodos, classificados
em dois grupos: "bottom-up" e "top-down". Metodologias "top-down", convertem materiais
cristalinos em materiais de dimensdes nanométricas, ja nos métodos "bottom-up" os
nanomateriais sao sintetizados a partir de atomos ou moléculas formando nanoparticulas,
nanoestruturas e nanocristais. Os métodos "top-down" sdo aplicados essencialmente na
pesquisa de processos de miniaturizacdo para fabricagdo de microprocessadores, € a
metodologia "bottom-up" permite a obtencdo de materiais com propriedades Opticas,
magnéticas, mecanicas, e quimicas bem definidas. A Tabela 2, apresenta alguns métodos

utilizados nas duas abordagens para preparagao de nanomateriais. (Rangel, W. M., 2014).

Tabela 27. Métodos de preparac¢ao de nanomateriais, adaptado de RANGEL,

W., M., 2014)

Top-down

Recobrimentos finos Utiliza a técnica de sputtering

nanoestruturados (pulverizacéo catddica).

Moagem mecanica Utiliza moinhos para reduc¢do do
tamanho de particulas até a escala
nanomeétrica.

Bottom-up

Coprecipitagao Materiais sao dissolvidos em um

solvente e precipitados pela adi¢ao
de outro composto quimico.

Método hidrotérmico Temperatura e pressdao sao
utilizadas para a formagao de
particulas por hidrélise/oxidacdo ou
neutralizacdo de hidréxidos.

Micelas A formacgéo de micelas em emulsdes
€ utilizada para controlar o tamanho
de nanoparticulas.

Termolise, sondlise e | Decomposic¢ao de compostos
fotolise organometalicos por ultrassom, calor
ou pela luz.
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Método sol-gel Envolve a hidrélise e condensacgao
de um alcéxido. Com a posterior
secagem do gel.

Utilizacao de Polidis Etileno ou propilenoglicol é utilizado
como solvente para a formacgéo de
nanoparticulas metalicas.

3.2.2 Sintese de nanoparticulas de CuO por coprecipitagao:

Existem varios métodos para desenvolver nanoparticulas com os mais diversos
formatos, como por exemplo, os métodos: sol-gel, coprecipitacdo, reagdes no estado solido,
preparacao por ultrassom (sonochemical), preparagcao por microondas e decomposi¢cao
térmica.

O método por coprecipitacdo pode ser realizado utilizando como precursores: acetato de
cobre, cloreto de cobre, nitrato de cobre ou sulfato de cobre. Os precursores sao diluidos
em um recipiente ou reator e a seguir, uma solugao de base ou sal é gotejada, aumentando
a quantidade de ions OH- na solucao.
No mecanismo de sintese de éxidos metalicos divalentes, é proposto que os ions metalicos
sdo inicialmente hidrolisados formando rapidamente hidroxidos do tipo M(OH).. Mas, para
ions do tipo Cu*?, o composto azul Cu(OH), formado (com o ion de cobre em uma estrutura
de coordenagdo quadrado planar) possui uma estrutura instavel e se transforma
rapidamente em CuO de cor preta, apés um aquecimento moderado ou em pH elevado.
(Rangel, W. M., 2014)

Cu?* + 20H —>» Cu(OH);

Cu(OH)2 — CuO + HO

Rodriguez, J. A.; Fernandez G., M., 2007, afirmam que os 6xidos nanocristalinos tém

tamanhos de cristalito consideravelmente pequenos, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 28.Tamanho de cristalito tipico das nanoparticulas de alguns 6xidos metalicos,
adaptado de Rodriguez, J. A.; Fernandez G., M., 2007.

Oxido Tamanho de Cristalito (nm)
MgO 4

CaOo 7
CuO 7 -
NiO 3

9
5
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3.4 Recobrimentos

Danziger, M., Voitus, W., 2003, estudaram os laminados de cobre-poliimida com
estabilidade melhorada sob mudancas de tensdes térmicas e tensdes mecanicas. A
metalizacdo desta poliimida, por deposi¢do quimica e eletrodeposi¢cdo de cobre leva a um
laminado de cobre-poliimida com melhor forga de casca.

Nos recobrimentos utilizando poli (vinilformamida) e poli (vinilamina) (PVFA-co-PVAm),
mostraram ser promotores de boa adesdo nas interagoes metal/polimero. O carater
polieletrolitico dos copolimeros permite aplica-los a partir de solugbdes aquosas. Os grupos
amino primarios exibem os copolimeros como altamente reativos as superficies metalicas.
Os copolimeros de PVFA-co-PVAm oferecem uma grande variedade de grupos funcionais
que podem estar envolvidos em interagcdes metal/polimero, essas correlagdes entre a
composicao do copolimero e a quantidade adsorvida permitem obter sistemas promotores
de adeséo.

Dependendo do valor do pH, os grupos amino podem estar presentes como grupo -NH3* ou
-NH: e funcionalizados no polimero PVFA-co-PVAm, reagindo com epoxidos, acidanidridos,
aldeidos e outros agentes. A coexisténcia de grupos amino e formamida ao longo do
esqueleto do polimero pode formar grupos amidina (Figura 9), as quais presentamum grau
de hidrolise da ordem de 20 a 80%. (Spange, S., et al., 2006)

St

2 Ns-NH
CHO H
/ AN
Grupo Grupo Grupo
formamida amidina

amino
Figura 9. Grupos funcionais em um polimero Lupamine® com baixo numero de grupos

formamida hidrolisados. (Spange, S., et al., 2006)

3.4. Processos de elaboragao de recobrimentos metal-polimero

Dentro dos processos para depositar recobrimentos finos de metal nos polimeros
tem-se processos de sputtering ou pulverizagdo, deposi¢cdo de vapor quimico (CVD);
deposicéo fisica de vapor (PVD), incluindo térmica, arco, laser e elétron evaporagao do

feixe; deposi¢ao quimica de vapor aumentada por plasma (PECVD); deposi¢cao de camada
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atdmica (ALD); epitaxia por feixe molecular (MBE); ionizacao; deposicao assistida por feixe
de ions (IBAD); e feixe ionizado (ICB).

Também tem-se processos sol-gel (mais frequentemente utilizados para a deposicao de
titdnio e oxido de silicio), polimerizag&o ultra-sénica de silicatos organicos, decomposicao
metal-organico (MOD), galvanizac&o (redugc&o de cations metalicos por corrente em um
banho galvanico), e por via Umida que é deposicao quimica de metais sem eletrélitos (sem
revestimento de cobre, niquel, etc., por formaldeido ou hipofosfito).

Gryaznov et al., 1993, depositaram finos filmes de ligas binarios e ternarios de Pd, Mn, Co,
Ru, Sn e Pb em membranas poliméricas assimétricas, em folhas de aco porosas inoxidavel
e suportes de 6xido pela técnica de sputtering.

O método de spray pirdlise também é usado para a preparagdo de membranas metalicas.
Este método envolve a pulverizagdo de uma solucao de sais metalicos em um fluxo de gas
aquecido onde é pirolisado. Este método foi aplicado com sucesso para a producao de
metais finos ou particulas de 6xido de metal. (Ismail., A. F.,et al., 2015).

Para estabelecer ligacbes preferencialmente covalentes através da interface com altas
forcas de ligacdo, algumas pré-condi¢cdes devem ser cumpridas (Figura 10): (Friedrich, J.,
2018).

Grupos reativos  Contato <0.1nm

/ Molhado completo
Grupos monosort

Ligagbes idnicas
por hidrélisis

Alta concentragio _ Ligagdo covalente

A C-0-C, C-N-C,
de grupos funcionais Ligacdo metal-polimero metal-0-C
Ligagdo polimero-polimero /~—_
gacaop P T __Enxerto de
radicais
Reacdo rapida
e facil . ! N
Auséncia de / Ligacao por

/
solventes g1t em ponte de H202

presenca de Alta concentragdo
catalisador  Calor, de ligagtes

energia cinética
Figura 10. Condicoes para a formacgao de ligagdes covalentes entre os substratos de
polimero e revestimentos poliméricos ou depédsitos metalicos, adaptado de Friedrich, J.,

2018.

O contato préximo do polimero e do revestimento requer umidade total como pré-condi¢ao,
mas nao é suficiente para realizar a formagéao de ligagdes covalentes. A ligagao covalente
especifica, precisa de grupos funcionais reativos em ambos os lados da interface. Esses

grupos devem ser de um tipo em cada lado da interface. A ativagao térmica, potencial,
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energia cinética, atrito, podem favorecer a formacao de ligacdes covalentes, sendo estas
ligacoes as preferidas nos polimeros, porque as ligagdes ibnicas sao instaveis a hidrolise.
As ligacbes covalentes sdo mais permanentes. Os polimeros sem grupos funcionais,

apresentam auséncia de adeséo por ligacdo quimica.

Todos os processos de metalizacdo precisam de um pré-tratamento de substratos de
polimero para permitir um depdsito de metal. As interagcdes entre 0 recobrimento metalico
e a superficie do polimero sdo estabelecidos e determinados em camadas de atomos
adjacentes ao longo da interface. Metais nobres em polimeros tém uma forte tendéncia de
agregacao devido a alta energia coesiva e sua interacdo metal-polimero é relativamente
fraca. Varias medic¢bes de difusdo de Cu em varios polimeros, tem tido uma forte difusdo de
metal nos polimeros a niveis elevados de temperaturas. Tracos de prata podem ser
detectados mesmo a uma profundidade de 400nm. O Cu e Ag foram encontrados para se
difundir em poliimidas (Pl) a temperaturas elevadas também. Para metais mais reativos,

como Mo ou Cr, a difusdo nao pode ser detectada. (Friedrich, J., 2018).

3.4.1 Deposicao de vapor quimico

Deposicédo de vapor quimico (CVD) € um processo quimico usado para produzir
recobrimentos de alta pureza, é usada para depositar camadas finas de éxido em substratos
porosos. Nesse processo, 0s recobrimentos desejados podem ser preparados a altas
temperaturas, evitando a secagem e calcinacdes necessarias na formacéao de recobrimento
que ocorrem por outros métodos (precipitagao por evaporagao de solvente). A remogao de
solvente ou condensacdo de produtos que acompanham a secagem e calcinagbes
frequentemente causam encolhimento e formacao de rachaduras. Istoss recobrimentos,
sdo geralmente mais densas e mais uniformes do que as produzidas pela técnica de fase
liquida. O componente organico de metal é vaporizado como gas transportador, de um lado
da membrana (substrato poroso), e os outros reagentes entram do outro lado da membrana,
estas se difundem dentro dos poros e reage la. O produto é depositado nos poros. (Ismail.,
A. F.etal., 2015).

3.4.2 Tecnologia ION-TRACK
A modificacdo da superficie pela tecnologia ion-track compreende duas etapas.

Primeiro, a irradiacédo da folha de poliimida com ions de alta energia para produzir sendas
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de ions latentes e segundo, a gravacao da superficie irradiada para obter a morfologia de
superficie necessaria (o chamado “superficie-profundidade de alivio”).

A Figura 11, mostra o esquema da unidade de irradiacdo. Sao ions ionizados,
continuamente movidos através do feixe de ions usando um equipamento de bobina-a-
bobina. O angulo de incidéncia pode variar desde a incidéncia normal até cerca de 60°.
Utilizando gases nobres como argénio, criptdnio e xenbnio sao preferencialmente usados.
Esta “técnica de bombardeamento i6nico” tem sido utilizada ha varias décadas para a

fabricagdo das chamadas “membranas ion-track”. (Danziger, M., Voitus, W.,2003).

Linha de transporte de
feixe de ions a vacuo

acelerador
- =>

Feixe de ions varre horizontal
e verticalmente

Figura 11. Esquema de radiacdo adaptado de Danziger, M., Voitus, W.,2003

Logo o recobrimento polimérico € submetido a um processo de ataque quimico, que &
mostrado na Figura 12, este efeito é usado para produzir microfuros de formato diferente
em superposicao de diferentes “alivios de profundidade de superficie”.

Poros gravados

Trilhas de ions
latentes (polimérico
irradiado em ambas
as laminas)

gravura neutralizagido lavagem

Figura 12. Esquema de gravagao adaptado de Danziger, M., Voitus, W.,2003

Os microfuros afetam apenas uma fina camada superficial de cerca de 6 um de espessura
devido a a profundidade de penetragdo limitada dos ions. E por um processo de

galvanoplastia se preenchem os poros uniformemente com cobre e se depositam
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uniformemente até uma espessura desejada. Gerando uma alta resisténcia ao
descascamento do revestimento de cobre, excelente estabilidade do laminado de cobre-
poliimida a esforgos térmicos e mecéanicos. Como se mostra na Figura 13 (Danziger, M.,
Voitus, W.,2003).

Cu

Poliimida
Figura 13. Micrografia SEM de laminado de cobre-poliimida e perfil de superficie de cobre.

(a) Poliimida de cobre laminado, parcialmente separado apds a aplicagdo de uma forca de
remocao muito alta (b) Perfil de superficie de cobre ap6s a remogao completa do substrato

de poliimida adaptado de Danziger, M., Voitus, W.,2003.

3.4.3 Método umido com etilenodiamina (EDA) e hidrazina:

Neste estudo, no processo via umida utilizaram etilenodiamina (EDA) e hidrazina
como base, em poliimidas de BPDA-PDA, poli (bifenildianidrido-p-fenilenodiamina)] e
6FDAODA [4,4 '- (hexafluoroisopropilideno) anidrido diftalico -4,4'-oxidianilina], para logo
depositar uma camada de cobre sobre a superficie modificada por meio de um revestimento
quimico. E se obteve um grande aumento de ades&o quando o cobre foi aplicado nas
superficies modificadas das folhas de poliimida comparadas com as amostras nao tratadas.
A abertura do anel de imida em uma solugéo alcalina, mostraram que aparentemente é
melhor em contraste com o processo seco, a modificagdo da superficie teve como objetivo
alterar as funcionalidades da superficie. As folhas de poliimida foram modificadas por
inmersao em solugéo de SnCl,-HCI por 10 min. e logo imersa em solugao de PdCl, por mais
10 min. E logo se iniciou a deposigao quimica do cobre, por 4 min. e se obteve uma camada
de cobre com espessura de cerca de 0,3 um. Se avaliou com o teste de fita adesiva a adesao
dos recobrimentos preparados por galvanizagdo sem eletrodo em superficies de poliimida
com Cu. Na Tabela 4, mostra os resultados do teste de remogéo de fita em algunsamostras
com espessura semelhante da camada de Cu (T 0,3 um), em que os dados no numero de

colunas de vezes que o Peel-Test representa o numero de vezes na operagao



47

de descasque antes de que o cobre fossem retirados. E mostraram que a camada de cobre
com superficie aspera consegue uma forca de adesao muito melhor, através de ancoragem
mecénica, a ligacdo quimica entre o cobre e os grupos funcionais organicos na superf icie
do substrato da poliimida também teve um papel fundamental. Neste estudo, concluiram
gue tanto a hidrazina como a etilenodiamina s&o capazes de abrir 0 anel de imida de cinco

membros das poliimidas. (Lee, L. L. et al., 2003).

Tabela 29. Resultados do teste de Peel-Test em diferentes poliimidas adaptado de Lee, L.

L. et al., 2003.
Amostras Superficie asperado | Niumero de vezes de peel-test para
substrato (Ra)(nm) delaminagdo da camada de cobre
BPDA-PDA (sin modificar) 1.9 1
30eda80-30 2.5 120
55eda50-30 2.3 110
55eda80-30 4.7 60
99.5eda50-30 3.8 100
55haz50-30 5.9 120
6FDA-ODA (sin modificar) 0.9 3
99.5eda50-30 1.0 70
55haz50-30 3.8 170
80eda50-30 2.3 130

3.4.4 Aspersao térmica:

Permite a aplicacao de polimeros sobre diversos materiais de substrato, em diversas
espessuras, para varias condicdbes ambientais. Estd tecnologia de revestimentos é
caracterizada por alta adesao, compatibilidade para uso com diversos tipos de materiais de
substrato e baixa porosidade. As diferentes variagbes das técnicas de aspersao térmica
permite escolher sua temperatura e espessura, conhecido como flame spray, usa a energia
guimica de combustao de um gas combustivel em oxigénio como fonte de aquecimento para
fundir o material de revestimento. Os gases comumente usados sao acetileno, propano, gas
metil-acetilenopropadieno e hidrogénio, combinados com o oxigénio. Estes revestimentos
tém aplicagbes que exigem elevada resisténcia ao desgaste e a corrosao, principalmente
nas industrias de vanguarda, como aeroespacial, aeronautica, automobilistica e
eletroeletrénica. Os revestimentos obtidos apresentaram espessura entre400 e 500 pm, em
média. A Figura 14, mostra as secgOes transversais das amostras do revestimento da
poliimida (PA 12), obtidas por microscopia eletronica de varredura, evidenciando poucos
defeitos e homogeneidade. (Lima, C. R. C., et al., 2012).
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Figura 14. (a) Secao transversal de aco de carbono com revestimento PA 12, interface com
aderéncia e presenca de poucos poros, (b) Secao transversal total da amostra de aco de

carbono, mostrando o revestimento PA 12, adaptado de Lima, C. R. C., et al., 2012.

3.4.5 Metalizagcdo a seco
E realizada sob baixa pressao utilizando evaporagao, sputtering e evaporagao do
feixe de elétrons. Os pré-tratamentos de plasma sao frequentemente usados para modificar
a superficie do polimero por rugosidade, produzindo um melhoramento fixacdo de grupos

polares, que podem interagir com o revestimento metalico. (Friedrich, J., 2018).

3.4.6 Metalizacdo umida sem eletrolito

Sao amplamente utilizados para deposicdo de camadas de metal de 10 um de
espessura, tais como as camadas de cobre. Resulta da exposi¢do do polimero (pré-tratado)
com (SnCl; e depois para solucéo de cloreto de palio (Il) (PdClz). Logo a propria metalizagdo
€ com uma solucdo de sal de metal e com um agente redutor, por exemplo, formaldeido
(HCHO) que sao depositados varios nandmetros de cobre metalico e depois, espessada
eletroquimicamente até a faixa do micrémetro com forte adesao. (Friedrich, J., 2018). Como
se mostra na Figura 15, foi este método o que foi adaptado, junto com outras formas de pre-
tratamento quimicos para funcionalizar a superficie dos polimeros, para desenvolver a

presente pesquisa.
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Figure; 15.Meta-1-l-i-zagéo de polimeros por proceséos a vacuo ou fase liquida, adaptado de
Friedrich, J., 2018.

3.5 Tipos de recobrimentos

Os recobrimentos avancados de nanocompésitos sao projetadas em funcéo de sua
estrutura e propriedades fisico-quimicas (por exemplo, hidrofilicidade, porosidade,
densidade de carga, estabilidade térmica e mecénica) e a introdugéo de funcionalidades
(por exemplo, capacidades antibacterianas, fotocataliticas ou esporadicas). Avangos
cientificos e tecnolégicos no desenvolvimento de membranas de nanocompadsitos foram
classificadas em: nanocomposto convencional sendo de interés maior de pesquisa,
nanocomposito de pelicula fina (TFN), compésito de pelicula fina (TFC) com nanocompdsito
de substrato e nanocomposito com superficie localizada, baseado na estrutura de
membranas e localizagao de nanomateriais. (Yin, J., Deng, B., 2015).

Ismail., A. F.,et al., 2015, clasificou o revestimento metalico de camada fina em
quatro tipos:

1. uma fina camada de metal (densa ou porosa) formada na superficie e externa ao suporte;
2. uma fina camada de metal formada nas paredes dentro de um suporte poroso;

3. uma camada de ceramica microporosa formada na camada de suporte distribuindo-se
finamente as particulas de metal dentro dos poros do suporte;

4. uma camada ceramica microporosa formada na camada de suporte por sinterizagcao de

revestimentos de metal para cima da superficie.
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Como se observa na Figura 16, as membranas de nanocompdsitos com matriz de polimeros
e com nanomateriais, podem ser utilizados para separacdes gas - gas, liquido - liquido e
liquido - sdélido. Além da separagao de gases, tém outras aplicac¢des, tais como células de
combustivel, aplicacbes de sensores, pervaporagcdo (PV), nanofiltragdo com solvente

organico (OSN), e para tratamento de agua. (Yin, J., Deng, B., 2015)
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Figura 16. Tipos tipicos de embranas de nanocompdésitos e numeros de publicagéo
correspondentes relacionados a aplicagdes de tratamento de agua, adaptado de Yin, J.,
Deng, B., 2015.

O presente estudo esta focalizado no estudo do tipo de nanocompdsito localizado na
superficie, as quais podem ser preparadas com base em métodos como automontagem,

revestimento, deposi¢do e enxerto quimico.

3.5.4.1 Auto-montagem

E o processo principal usado para conectar as nanoparticulas de TiO2 na superficie
da membrana contendo os grupos de -COOH, -SOs e grupos sulfona através de interagdes
de coordenacéo e ligacdo dos pontes de H. Superficies de membrana sem estes grupos
funcionais teria que ser pré-tratado para introduzir tais grupos antes do auto-processo de

montagem.
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3.5.4.2 Revestimento ou deposicéo

O revestimento é colocado direto por imersé&o ou filtragdo. Mas uma desvantagem &
a perda do potencial dos nanomateriais depositados, porque com o tempo as fracas
interacdes entre os nanomateriais e a superficie da membrana dificulta seriamente suas

aplicagdes, particularmente em sistemas de fluxo cruzado.

3.5.4.3. Atracao Eletrostética

A atracéo eletrostatica foi explorada para ligar positivamente as nanoparticuladas de
Ag e Cu a polieterimida de cargas negativas de superficies de membrana para aumentara
capacidade antimicrobiana e propriedades anti-incrustantes. Os resultados indicaram queas
membranas cobertas com nanoparticulas de Ag e Cu mostrou uma clara atividade

antimicrobiano.

3.5.4.4. Adsorcao/Reducéo

Este tipo de técnica foi pesquisada por Zhu X. et al em 2010, onde estudaram a
adsorcdo do AgNOs; em quitosana, como anti-microbiano (Figura 17). Permite fixar
nanoparticulas de Ag, através da adsorgao na superficie do polimero, e logo reduzidos por
agentes quimicos como formaldeido, e vitamina C ou sob irradiacao de luz. Se estudaram
membranas a base de quitosana com nanoparticulas de prata ibnica e com prata metalica,
testadas com desempenho anti-bioincrustantes usando duas bactérias tipicas
(Escherichiacoli e Pseudomonas sp.).

Figura 17. MEV da membrana em presenca do E. Coli, a) quitosana, b) quitosana recuberta
em AgNQO3. (Zhu X. et al, 2010).
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3.5.4.5 Deposicédo sob pressao

Foram estudadas em nanoparticulas de TiO2, em matriz de polissulfona por Bae
T.H. Tak T.M., em 2005. Em diferentes polimeros como polissulfona (PSf), fluoreto de
polivinilideno (PVDF) e poliacrilonitrilo (PAN), depositadas por imersao e pressurizagao,
método desenvolvido pelos autores. A membrana foi mergulhada em 1% de suspensao
aquosa de TiOzdurante 1 min e depois pressurizada a 400 kPa por 2 hs usando N2 comprido.

Para ser aplicadas na filtragdo de lodos ativados. (Figura 18).

Figura 18. a) Superficie de polissulfona, b) Superficie de TiO» depositado em membranas
de polissulfona (Bae T.H., Tak T.M., 2005)

3.5.4.6 Deposicao por inmersao
E uma técnica facil e econdmica para depositar recobrimentos metalicos, ceramicos,
polimeros e materiais fibrosos, etc. Sdo colocados diretamente por imersao ou filtragao.
Controlando, a espessura dos recobrimentos depositados. As varidveis a considerar sdo
principalmente: tempo de revestimento por imersdo, concentracdo da solucdo de
revestimento e temperatura. (Tang X., Yan X., 2016).
Phu DF, et al., em 2015, estudaram o processo de revestimento por imerséao controlavel
para preparar redes de nanofios de prata em substratos fibrosos de PET, avaliaram dos
processos diferentes:
a) Os nanofios de prata se aderem ao substrato do polimero PET e se orientam
paralelamente a dire¢gdo do movimento devido a for¢a capilar. (Figura 19)
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Figura 19. Diagrama de montagem de nanofios no processo de revestimento por imersao
adaptado de Pu DF, et al., 2015.
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b) O processo por imersao em duas etapas, que pode ser utilizado para a deposi¢cao
de superficie fibrosa do polimero e conseguir o arranjo controlado do recobrimento

através da técnica de deslizamento. (Figura 20)

Figura 20. Processo de revestimento por imersdo em duas etapas para redes de nanofios
de prata, adaptado de Pu DF, et al., 2015.

Na Figura 21, se pode observar a montagem dos fios de prata, visando a aplicagdo como

uma alternativa em células solares.

Figura 21. Diagrama de montagem de nanofios no processo de revestimento por imerséo,

adaptado de Pu DF, et al., 2015.

3.5.4.7 Montagem de camada por camada

Durante a montagem camada por camada, a atracdo eletrostatica, a ligagao de
hidrogénio, e/ou a ligacdo quimica podem estar envolvidos numa fixagdo de multiplas
camadas de nanomateriais na superficie da membrana. No entanto, a atragao eletrostatica
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€ a forca mais comum explorada, entre o policatiao e as espécies polianides. (Yin, J., Deng,
B., 2015).

3.5.4.8 Enxerto Quimico

Uma desvantagem da membrana nanocomposta localizada na superficie, é o
esgotamento dos nhanomateriais depositados durante o processo de filtragcao, € por isso que
0s processos como ligagdo quimica tém sido exploradas ativamente para estender a
funcionalidade das membranas de nanocompdsitos. Por exemplo, se conectaram as
nanoparticulas de Ag na superficie da membrana de poliamida através de ligacao quimica
(Ag-S) usando cisteamina (H2N- (CH>) 2-SH) como um agente de ponte. (Yin, J., Deng, B.,
2015).

3.6 Quimica da colagem na adesdo metal-polimero

A adesdo metal-polimero involucra interacbes fisicas e quimicas ao longo da
interface. Essas interag6es moleculares, na fase de um sélido é causado pelas seguintes
interagoes:

* Fortes ligagbes quimicas, presentes nas cadeias poliméricas e nas interligacdes entre
diferentes cadeias;

* Interagdes fracas produzidas pelas interagdes de van der Waals e hidrogénio;

* Intera¢cdes moderadas causadas por formacao acido-base ou complexa;

* Interagbes mecanicas causadas pelo enrolamento ou interpenetracdo de macromoléculas
lineares.

As fisicas é por ancoragem mecéanica, devido as superficies asperas, e as interacdes
quimicas podem ser causadas por ligagdes de hidrogénio produzidas por grupos polares
contendo um atomo de hidrogénio ligado covalentemente a outro atomo com um par livre
de elétrons, que podem ser grupos de oxigénio ou nitrogénio. A eficiéncia para formar
ligagdes quimicas em vez de fisica é alta por causa das energias de ligagao, promovendo
uma forte adesao, por meio da interface, onde dois solidos com diferentes composigées
quimicas, estruturas, reatividades, propriedades de superficie, e forgas mecanicas colidem
e sua transi¢cao de um para outro solido ocorre em uma camada atdmica, como se observa
na Figura 22 (Friedrich, J., 2018).
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Figura 22. Exemplo de uma estrutura laminada polimero-metal adaptado de Friedrich, J.,
2018.

A interface atbmica entre o substrato do polimero e 0 metal ndo é encontrado, mas na
camada adjacente a interface, os polimeros geralmente mostram uma nova orientacao
molecular, tipo uma orientacao “transcristalino” de polimeros causados pela acao

“texturizante” do substrato metalico (Figura 23). Este comportamento € semelhante ao da
epitaxia (macromoléculas de diferentes fases cristalinas se encontram na interface em

orientacdes especificas), (Friedrich, J., 2018).
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Figura 23. Interfaces metal-polimero com suas interfases adpatado de Friedrich, J., 2018.

Algumas vezes, polimeros envelhecidos e/ou oxidados na superficie, regides de alta
uniformidade nas regides interfaciais e com intertravamento estreito, geram uma ligagao
relativamente fraca entre atomos de cobre e a poliimida. As energias de ligacdo das
interagdes entre duas fases sdlidas, vao de interagdes fisicas (van der Waals), de baixa
energia de ligacdo em comparagao com as de liga¢des quimicas. Como se pode observar
na Figura 24 (Friedrich, J., 2018).
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Figura 24. Comparacgao esquematica da forca das interagdes (energia de dissociacdo de

ligacdo) com a medida da aderéncia total entre um polimero e um revestimento. (Friedrich,
J., 2018).

Os grupos funcionais em superficies poliméricas podem reagir, com atomos de metal ou
com seus grupos hidroxi na superficie do 6xido de revestimento do metal em ligacbes
quimicas. A ligacao entre o polimero e a fase metalica, é covalente: C-H e C-C. Além disso,
o potencial redox do metal também aporta para a formacao de ligagcdes ou para reacoes
quimicas com o polimero. O objetivo da formacao de uma ligagcdo covalente é alcangar o
estado de gas nobre (octeto regra). Sendo fraca no ar ambiente, porque o carater polar de
tais ligacoes torna o vinculo facilmente atacavel por umidade, pela agua, produzindo
hidrélise. As ligagbes covalentes em polimeros e nas interfaces polimero-metal
correspondem as energias de alta interacdo, de cerca de 10 vezes em comparag¢ao com as
energias de interagao fisicas (van der Waals). Os tipos de interag6es ao longo da interface
do polimero sao: as forgas de dipolo-dipolo, as forcas Debye que induze um dipolo em um
molécula vizinha por polarizacéo, as for¢as de dispersao de London surgindo de dipolos
instantaneos produzidos pelo movimento de elétrons dentro da molécula. (Friedrich, J.,
2018).

3.6.1 Ligacdes Metal-Polimero
Devido a complexidade do mecanismo de adesao sao sete teorias que podem ser
atribuidas a ligacdo polimérica: intertravamento mecanico, eletrostatico, difusao,

molhabilidade, ligacdo quimica, fraca camada limite e acido-base. Os ultimos quatro
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mecanismos sao todos baseados em adsor¢ao / reacao superficial. Todas as sete teorias

de adeséo estao resumidas na Tabela 5 (Ghanem, A.; Lang, Y. 2017).

Tabela 30. Resumo das teorias de adesdo (Ghanem, A.; Lang, Y. 2017)

Nro. Teoriade adeséo Escala de acédo
1 intertra\{ar_nento Macroscopico
mecanico

2 eletrostatico Macroscopico
3 difuséo Molecular

4 molhabilidade Molecular

5 ligacdo quimica Atémica

6 camada limite fraca Molecular

7 acido-base Molecular

3.6.2 Intravamento mecéanico

O modelo sugere que a aderéncia é induzida pelo fechamento mecanico do adesivo
em poros, cavidades e outras irregularidades superficiais da superficie substrato/aderente.
Os fatores determinantes sao o grau de rugosidade, a porosidade e a area de superficie
disponivel para colagem, com molhabilidade suficiente. E sugere que uma superficie porosa
desgastada resultaria em maior adeséo do que a superficie lisa. Mas n&o é aceito porque
a adesao muito forte também pode ocorrer entre superficies lisas. (Ghanem, A.; Lang, Y.
2017).

3.6.3 Reaccdes redox através da interface Metal-Polimero

Metais com potencial redox positivo iniciam reac¢des redox com polimeros apos
contato intimo e, possivelmente, com adigdo de energia de ativagao. Por exemplo, o 6xido
de cobre (lIl) catalisa (causa reacao redox) a degradacgao nos cabos de poliolefina, a qual é
oxidada ao longo da interface cobre-polimero. Estes fragmentos degradados contém grupos
carboxilicos, sdo capaces de formar complexos com ions cobre. No caso das interagées
cobre-poliimida ao longo de sua interface, as mudangas nos espectros indicam a formacgao
de uma espécie de nitrogénio rica em elétrons, que s6 pode ser formado pela quebra de

pelo menos uma das ligagoes do anel imide. Essa reagao € também uma reagao
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redox. A interagcdo quimica entre os aglomerados de cobre e a poliimida, € aumentado a

temperaturas elevadas. (Friedrich, J., 2018).

3.6.4 Interacdes acido-base

As interacdes acido-base de Lewis é quando um acido de Lewis reage com uma
base de Lewis para formar um aduto (formacao de uma nova espécie) de Lewis (A+ B — A
~ B). Os acidos e bases de Lewis sdo geralmente classificados em termos de dureza e
suavidade. Os atomos pequenos, sao duros e nao-polarizaveis, e atomos maiores sao mais
polarizaveis e suaves. Os tipicos acidos duros sao H+, catides de metais alcalinos/alcalino-
terrosos, boranos, Zn?* os tipicos acidos moles sdo Ag+, Mo, Ni, Pt?*; o Cu é uma acido
intermédio, as bases duras tipicas sdao amébnia e aminas, agua, carboxilatos, fluoreto e
cloreto; e bases moles tipicas sdo organofosfinas, tioéteres, monoxido de carbono, iodeto.
Por exemplo, uma amina ira deslocar a uma fosfina. O trabalho de adesao acido-base, de
acordo com Young e Fowkes, pode ser avaliada pela medicao do angulo de contato usando
iodeto de metileno como componente dispersivo e como componentes polares os liquidos

acidos ou basicos. (Friedrich, J., 2018).

Fowkes estabeleceu as quatro classes de substancias capazes de formar os vinculos acido-
base:

1. Substancias fortemente ligadas por hidrogénio com alta permissividade dielétrica, tais
como agua, glicerol, formamida.

2. Substancias auto-associadas com alta permissividade dielétrica e baixa solubilidade em
O0leo que ndo formam ligagcdes de hidrogénio (acetonitrila, dimetil formamida,
nitrobenzeno).

3. Substancias dipolares com baixa permissividade dielétrica, alta solubilidade em dleo, e
capacidade de auto-associagao leve, como éteres e ésteres, cetonas, aminas terciarias,
cloroférmio e cloreto de metileno. Formando pontes de hidrogénio com outras substéancias.
4. Substancias com um momento de dipolo leve ou zero, baixa permissividade dielétrica,
alta solubilidade em dleo, auto-associagao zero, capaz de formar complexos com outras

substancias (benzeno, hexametileno, tetramina) (Starostina, I. et al. 2014).

3.6.5 Atracao Eletrostética

A transferéncia de carga ocorre, ha auséncia de um eletrolito. Uma dupla camada

elétrica é gerada ao longo da interface em cada material, quando dois materiais de natureza
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diferente sdo colocados em contato (por exemplo, um polimero e um substrato metalico)
(Figura 25). A camada dupla formada é dependente do potencial eletroquimico e redox.
Essa dependéncia é temporaria, e pode ser usado para uma adesao melhorada; assim, o
efeito eletrostatico pode ser atribuido para as interagbes moleculares também. (Friedrich,
J., 2018). A teoria eletrostatica é o modelo amplamente aceito para a descricdo do
mecanismo de adesao para a ligagcédo entre o polimero e o metal. (Ghanem, A.; Lang, Y.

2017).
I

- _ Polimero _
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Figura 25. Diagrama esquematico da dupla camada elétrica ao longo da interface polimero-

metal e as mudancgas no potencial de contato na interface, adaptado de Friedrich, J., 2018.

3.7 Reacdo de &tomos metélicos com grupos funcionais -O em superficies de
polimero

Metais eletronegativos fortes, como aluminio, magnésio ou alcalinos, sdo muito
reativos para grupos funcionais contendo O- e halogénios e tendem a formar Me-O-C, Me-
C ou mostrar a formagao de 6xido (MexQOy) ou formar halogenetos metalicos (MeXy). Os
grupos de acido carboxilico reagem com 6xido de aluminio para formar carboxilatos de Al
na superficie e estes carboxilatos sao bastante estaveis até uma temperatura de ~500°C.
(Friedrich, J., 2018).
Burkstrand em 1981, investigou a interface de recobrimentos finos de metal em diferentes
superficies poliméricas por Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS). O teste de

adeséo foi desenvolvido com uma tragdo de 90° e usando um adesivo epoxi (Figura 26).

Forga de adesdo (kN m-2)

[OPs mPvac = PEO ciPMMA (W PVA

2 [ e
Cu Ni Cr
Figura 26. Resisténcia de ligacdo adesiva de recobrimentos metalicos evaporados em

varios substratos de polimeros, adaptado de Burkstrand, 1981.
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A formacao de complexos com grupos amino, bem como com grupos hidroxila, € conhecida
para o Cu?*. O ion cobre (Il) aglomera seis moléculas de agua ou seis moléculas de amonia
em torno dos ions formando complexos hexa-hidroxi e hexa-/tetramina. E metais nobres
com potencial redox positivo tém a tendéncia de converter suas camadas de éxido ou sulfeto
em oxidos inferiores ou em metal na interface do polimero, como Cu;O e Cu em contato

com o polietileno, por exemplo: (Friedrich, J., 2018).

2 CuO + polietileno —» Cu20 + polietileno-O
ou

2 CuO + polietilieno — 2Cu + polietileno-O-

As camadas de superficie de cobre em placas também oxidaram a poliimida, e a
polifenilquinoxalina na interface, inclusive em seus anéis aromaticos, (Rotheiser, J., 1999).
(Mittal. K.L., 1977), descubriu que nos sistemas de revestimento-substrato, a forca maxima
de adesdo € quando a energia da interface € (quase) zero. Isto € encontrado na auséncia
de ligacbes quimicas e com presenca exclusiva das interacoes fisicas. Porém, a soma das

diferentes interagbes moleculares € importante. (Figura 27).
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Figura 27. Rol da termodindmica e a conexado com a aderéncia real, adaptado de
Friedrich, J., 2018.

3.8 Falhas de adesao

3.8.1 Falhas nainterface
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A primeira dificuldade é quando se apresenta uma alta densidade em ligacbes
quimicas através da interface, sendo igual ou até mesmo mais forte do que as ligacdes no
polimero, representando assim as falhas mecéanicas de carga da interface, denominada
falha coesiva (Figura 28). Em segundo lugar, quando as camadas de material adjacentes
falham com as ligacdes (falha na interface proxima) (Friedrich, J., 2018).

Falha no revestimento
de metal [improvavel)

Revastimento

Interface - Falha 2o longo da
interface

Interfaze do j;fjj;)
polimero -« Falhapertoda
‘5‘5' WLLLL interface

MMan AL < fibarolame
Figura 28. Falhas em laminados metal-polimero adaptado de Friedrich, J., 2018.

3.8.3 Camada limite fraca

Estas falhas podem ser de ar, ou quando o substrato é pouco molhado pelo polimero
ou por compostos de baixo peso molecular. E também pelos tratamentos de superficie
utilizados para melhorar a base de adesao do polimero na oxidacdo da superficie; podem
gerar essa falha de camada. (Figura 29) (Friedrich, J., 2018).

bolhas de ar impurezas reacdes

Figura 29. Modelo de camada limite fraca: 1) bolhas de ar, 2) e 3) impurezas da interface,

4) ao 7) reacdes entre os componentes e 0 médio, adaptado de Ghanem, A.; Lang, Y. 2017.

3.8.4 Concentracao do polimero

A espessura da camada de polimero depositada geralmente aumenta com o
aumento da concentragdo na solugdo do polimero, mas, se a concentragdo € muito
pequena, C<C *, a camada de polimero ndo € continua. Quanto maior a solugdo de
concentragao, mais proximo € o valor ideal. Portanto, o MEV confirmou que um minimo na
concentracao de polimero, C> C *, é necessario para superar a baixa compatibilidade entre
materiais ceramicos e polimeros, como se observa na Figura 30. (Escorihuela. S., et al.,
2018).
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a) 6FDA-6FpDA 2.5 wt. %

c) 6FDA-6FpDA 5 wt. % d) 6FDA-6FpDA 7.5 wt. %

Figura 30. MEV de 6FDA-6FpDA revestidas por imersdo em suporte de alumina com
diferentes concentragdes de solugdes: C <C * (a), C~C * (b) e C> C * (c, d). A imagem
inserida em (a) corresponde a uma ampliagédo onde o suporte poroso € observado abaixo
da camada de polimero. (Escorihuela. S., et al., 2018).

Mas a relacao entre a concentrag¢do do polimero e a viscosidade permite estabelecer
a viscosidade minima necessaria para formar uma camada continua sem defeitos no topo
do suporte ceramico. E apresentam um aumento exponencial da viscosidade com a

concentracao do polimero, como se observa na Figura 31 (Escorihuela.S., et al. 2018).
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Figura 31. Viscosidade como funcdo da concentragdo do polimero, adaptado de
Escorihuela. S., et al., 2018.

Plotar o logaritmo da viscosidade especifica contra o logaritmo do parametro de

sobreposicao da bobina (produto da concentragao (g/ml) e a viscosidade intrinseca (ml/g).
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A interseccdo entre estas duas linhas € a chamada de concentragdo de sobreposicao.
(Figura 32). A concentragcdo de entrelagamento ou de sobreposicdo C*, define a fronteira
entre as regides diluidas e semi-diluidas, e representa a concentragdo na qual o
entrelacamento € observado pela primeira vez. Neste sentido, para solu¢des onde C <C*, a
solucdo polimérica estara em estado diluido e para valores de concentracdo acima de C*,C>
C*, os valores sistema é governado por interagdes entre multiplas bobinas de polimero.Em
termos de formacdo de recobrimento, as solu¢cées de polimero onde C> C * sera
teoricamente mais propenso a obter camadas continuas de polimero. (Escorihuela. S., et
al., 2018)
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Figura 32. Concentracdo de sobreposicdo ou entrelazamento (C*) para solugdes
poliméricas obtidas do log nsp como fungéo do logCn, adaptado de Escorihuela. S., et al.,
2018.

3.8.5 Formacdao de poros nas membranas

Os polimeros vitreos mais permeaveis sao aqueles que possuem um volume livre
muito alto, onde o termo “volume livre” se refere a vazios intermoleculares dentro de um
material. E utilizam o termo "material microporoso" para descrever esses materiais que
contém poros ou canais com menos de 2 nm de largura. (Yampollskii, Y.; Freeman, B.,
2010).

Se for a presenca de macroporos, geralmente, ndo é favoravel a resisténcia
mecanica, pois pode levar a presenca de regidoes frageis na membrana, especialmente
quando altas pressbes sao aplicadas, como nas membranas para permeacgao de gases.
(Peisino, A. L., 2009).
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3.9 Adesdao das particulas na membrana metal-polimero

A adesao da poliimida a metais € normalmente bastante pobre, isto é provavelmente
devido a sua estrutura molecular rigida e o fato de que o componente de baixa energia
superficial (anéis aromaticos) domina o componente de alta energia superficial (grupos
polares) na fase superficial. Independentemente da natureza do processo de metalizacao
utilizado (produtos quimicos secos ou métodos fisicos), a superficie dos substratos
poliméricos (substratos de poliimida neste trabalho) tem que ser quimicamente,
modificados. (Figura 33).
A metalizacao eletrolitica ou deposicao quimica consiste em um processo redox no qual os
ions do metal a ser depositado (geralmente Ni ou Cu) sdo quimicamente reduzidos ao
estado metalico na superficie do substrato devido a presenca de um redutor forte.
Catalisadores a base de paladio sdo comumente usados para iniciar a reacao redox e varias
experiéncias mostram que apenas as espécies Pd® operam como o catalisador na

deposicao quimica. (M. Charbonnier, Y. Goepfert, M. Romand, 2003).

Revestimento
de liga de metal
nanocristalino

Substrato
de polimero

Figura 33. Sistema hibrido que mostra o revestimento nanometal sobre o substrato de
polimero, adaptado de Day M. R., 2008.

3.9.1 Tipos de adeséo

A adesao é definida como a soma de todas as interagdes interatdmicas e intermoleculares,
intertravamento mecanico ao longo da interface. E termodinamicamente definido pelo
trabalho de adesao (WA). Como se pode observar na Figura 34, os metais ou outros sélidos
influenciam na estrutura e orientagéo dos polimeros a distancia de alguns nanémetros ou
as vezes varios micrémetros da interface (Friedrich, J., 2018).

A interface; é o limite das intera¢cdes moleculares entre dois materiais.

A interfase; é a camada estruturada adjacente em um material laminado em ambos lados

a interface.
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nterfase: axido de metal

nterface: metal-polimero

Interfase: polimero (zona
transcristalina)

e s

S
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Figura 34. Interface e interfase de um laminado de metal-polimero, adaptado de Friedrich,
J., 2018).

Além disso, os dois sdlidos influenciam-se mutuamente e podem sofrer cruzamento
de interface, interdifusdes e reacdes quimicas, que podem ser reacoes redox. E a adesao
pode ser determinada pela hidrolise na interface, pela difusdo de umidade e dos ions, entre
outros. Mas as “interacdes basicas de adesao”, que sao as ligacdes quimicas produzem a
adesao mais forte. Os diferentes tipos de teorias de adesao. Pode ser observado na Figura
35. (Friedrich, J., 2018).

Adesao de polimeros

Adesdo mecanica Interacdes fisicas InteragGes quimicas

~ — Lisaches d s .
Intertravamento Formacéo Eletrostatical | Termodinanica| | VAN der | Ligaciesde || LigagBes de LIB?Q?ES Colas Agentes de
mecanico interfase waals hidrogénio coordinagdo quimicas acoplamento
Dupla 3 : . . .
Incrementol C.ar."ada P Interdifusdol Forca d? Interacio Acido-base Covalente ‘Adheswo ‘Sllanos
da drea de limite fraca camada dispersio H-dgtomos
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endmenaos d Energia de Dipolo- Complexo \6nico Camadasfinas| |Copolimeros
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interno inducido polimeros
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Modificacgo| . io-
imi ga
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Figura 35. Visao geral sobre as interagcdes ao longo da interface, adaptado de Friedrich, J.,

2018.



66

Na escala macroscopica, a adesdo é por engate mecanico e enrolamento deligagdes
por interdifusdo de 2 materiais diferentes, formando redes interpenetrantes (IPN's). Como a
adesao acontece em interagdes a uma escala atdbmica ou molecular, a formacao de
interagbes fisicas é resumida em termos de forgcas de van der Waals aparecendo apos
contato intimo e molhamento total das duas fases de uma junta adesiva. A quimissorcao ou
formacao de ligacdes covalentes entre polimeros e revestimentos é a ligacao mais forte de
duas fases. E as ligag6es quimicas através da interface de dois sélidos raramente acontece
porque sua formacao precisa de grupos reativos em ambos lados da interfase, como se
observa na Figura 36 (Friedrich, J., 2018).
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Figura 36. Propostas de mecanismos de adeséo, adaptado de Friedrich, J., 2018.

3.10 Energia livre de superficie (SFE)

O estudo da avaliagdo de adesao esta baseado nas caracteristicas da energia
superficial das superficies sélidas dos polimeros e metais. Tem-se varios métodos como o
método de Berger, o método van-Oss-Chaudhury-Good (vOCG), mas o que vai ser
desenvolvido no presente estudo € o método da Geometria média.

A energia livre de superficie (SFE) € um parametro caracteristico de um material
fortemente associado ao estado de equilibrio dos atomos na superficie e seu valor depende

da natureza e do estado agregado do material. O SFE é definido como o trabalho



67

necessario para produzir uma nova superficie de material, e é dado como energia/area de
superficie; as unidades sdo mJ/m?2. Muitas das interagdes com o entorno dependem do valor
do SFE, exemplo: adsorcdao, molhagem e adesdo; portanto, sdo utilizados métodos
confiaveis para determinar os valores precisos de SFE, necessarios para prever o grau e
tipo de intera¢des. Em uma interface solido-liquido, as for¢cas de interacdo sdo determinadas
pelas forcas de coesao e adesao. A relacéo entre estas duas forcas permitea determinacgao
da SFE nos sélidos, mediante a medicdo do angulo de contato entre a tangente da
superficie de contorno de uma gota de liquido e a superficie.(C.M.S Vicente,et al, 2012)
Quanto mais fortes sao as forgas intermoleculares no sélido, maior é o seu SFE na fronteira
com fase gasosa. (STAROSTINA, I. et al. 2014)

O maior valor de energia ou tensao superficial total € devido ao tratamento de introduzir
espécies hidrofilicas que alteram a componente polar. Favorecendo a molhabilidade e
portanto a adesao da superficie. (GEORGIA et al., 1999). A energia superficial dos solidos
€ definida a partir dos componentes dispersivos e dos componentes das interagdes polares.
Sob certas condicbes, as macromoléculas sao suficientemente méveis para permitir uma
orientacdo preferencial dos grupos ou segmentos da cadeia na superficie do polimero,
atribuida a orientagbes particulares de segmentos de cadeia ou grupos laterais na

vizinhanca da interface, como se observa na Figura 37.(Friedrich, J., 2018)

gota de agua

.y BT superficie
A
Volume

Figura 37. Dindmica de superficie causada por diferentes ambientes. (Friedrich, J., 2018)

3.10.1.Componentes da energia de superficie: polares e dispersivos
Fowkes dividiu a energia livre da superficie no componente dispersivo que contém
todas as forgas de London, como dispersao (London-van derWaals), orientacao (Keesom-
van der Waals), inducao (Debye-van der Waals) e no componente polar, que consiste em

componentes de ligacao de hidrogénio (acido-base). Assim, a tensao superficial dos solidos
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y € definida como y = yp + yp, Onde yp € 0 componente de dispersao e yr 0 componente
polar. Fowkes propus que pelo menos dois liquidos com partes dispersivas e polares
conhecidas da tensao superficial sdo necessarios para determinar a energia livre da
superficie do sélido. Se as interagcées polares sédo baixas, a tensao interfacial é apenas
ligeiramente reduzido. Corresponde a um molhamento insuficiente e a um alto angulo de
contato. (Friedrich, J., 2018).

3.10.2 Angulo de contato

A adesdo esta relacionada a fendmenos de superficie, que ocorrem
espontaneamente e resultam da diminui¢cdo da energia superficial (a energia de Gibbs). A
condicdo de processo espontaneo pode ser expressa como:

AGA<0,Ga=G/A=Y (1)

Para o processo reversivel de equilibrio, a adeséo é estimada com o trabalho. O
trabalho termodinamico de adesao (Wa), que interage na fronteira das duas fases € um dos
critérios mais importantes da formacgédo de juntas adesivas. O Wa ¢é feito das forgas
intermoleculares de natureza eletrostatica (neste caso, for¢cas atrativas). Como resultado da
formacao de juntas adesivas, o valor de SFE diminui, que caracteriza o trabalho de adesao
como o trabalho reversivel de divisdo adesiva de duas fases representadas como y{ e ys:

Wa =-AGa = (Y1 +Ys) - Yis (2)

No caso de um liquido £ aderido a um soélido s, se a energia interfacial é igual a yfs devido
a adesao, torna-se igual a (yf + ys), apos a interagdo a adeséo € superada. O trabalho de
equilibrio de adesao é igual a diferenca entre os valores finais e iniciais das energias
superficiais. A energia superficial dos solidos ys, e a energia interfacial yls sédo dificilmente
determinados experimentalmente, enquanto que pode ser feito com bastante facilidade em
relacdo a tenséo superficial do liquido na fronteira com a fase gasosa y{, determinado pela
gota de liquido em uma superficie solida. O estado de equilibrio da gota € definida pela
interagdo simultanea de trés tensdes superficiais ys, yi, e yst (Figura 38). A energia de
superficie y! atua em um certo angulo 8, que é referido como o angulo de contato.
(SCHUSTER, J.M., et al., 2013)
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Figura 38. Modelo vetorial de gota séssil na superficie solida de Young (SCHUSTER,
J.M., etal., 2013).

O angulo de contato esta associado a tensao superficial na borda das trés fases na

equacao conhecida de Young:
Ys = Ysi + Y| COSO (3)

O SFE e o trabalho termodinamico de adesao sdo os parametros mais importantes
para a caracterizacdo de interagbes adesivas. A determinacdo de ambos parédmetros é
usada para projetar a junta adesiva. (STAROSTINA, I. et al. 2014). A adsorcéo (adesao) de
moléculas, sao as forcas de interacdo intermolecular de curta distancia, sendo mais fortes
do que a tendéncia a se difundir na interface, essa ideia origina o modelo de adsor¢ao

termodindmica.

O angulo de contato gera um abordagem util para estudar topicos relacionados a
energia livre de superficie. Na Figura 39, se apresenta uma comparacao entre as diferentes
propriedades resultantes de uma alta superficie livre energia (vidro) e uma baixa energia
livre de superficie (PTFE) sdlidos. (Vicente, C.M.S et al, 2012).
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Figura 39. Valores de energia livre de superficie para vidro e PTFE, adaptado de Vicente,
C.M.S et al, 2012.
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3.10.3 Método da média geométrica

E o modelo GM a utilizar na pesquisa, baseia-se em que as interacdes
intermoleculares entre duas substancias tem dois componentes principais; 0 componente
dispersivo ou London e o componente polar devido as contribuicbes dada pelas forcas de
Keesom e Debyee. Portanto, a SFE surge a partir dessas contribuigdes de intera¢gdes como
a soma de dois componentes, o dispersivo (yd) e os componentes polares (yp) como:

Yi= Y+ YP (4)
Onde i representa a substancia ou material, de acordo com o método GM, a

energia solida / liquida interfacial pode ser avaliada usando a seguinte equacao:
y =y +y —200ydyi + Vyryr)  (5)

SL S L S L S L

E combinado com a equacao de Young, de forma linearizada é representada assim:

05yL(1+cos8)  _ \/}}T (ﬁ) 0.5 N \/]7 (6)
\/yg S Vg S
Y = ax + b

onde yspAO0,5 e ysdA0,5 sdo a inclinacdo e a ordenada para a origem, respectivamente. O
numero minimo de pontos para obter uma solugdo € dois, os quais sao ajustados por

método de ajuste linear.

3.11. Rugosidade

A rugosidade simple é conhecida como um método para promover a adesao por
intertravamento e por aumentar a area de contato. (Friedrich, J., 2018). A abrasdo mecénica
também é um dos tratamentos de superficie mais amplamente utilizado e é observada uma
diferenca na resisténcia de adesdo com a variagao de rugosidade. (Ghumatkar, A. et al.,
2016)

Tezcan, S., et al., C. 2003, estudaram o efeito da rugosidade da superficie na resisténcia
adesiva sob condigao estatica e dinamica, utilizando uma amostra cilindrica de aderente de
aco e adesivo Loctite 638. Encontrando uma forga de unido maxima, quando a rugosidade
da superficie aderente estava na faixa de 1,5 a 2,5 um. Porém quanto maior é a area de
contato, maior e mais forte sdo as interagdes, assim a rugosidade pode aumentar a area de

contato, quando o sélido se molha a topografia da superficie rugosa do outro sélido se
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adapta, pelos processos de revestimento por evaporagao, moldado ou por spin-coating
(Figura 40). (Friedrich, J., 2018).

|

Superficie lisa Superficie rugosa Adaptando-se
| 3 rugosidade

Figura 40. Problemas com area minima de contato em caso de laminag&o de superficies

rugosas, adaptado de Friedrich, J., 2018.

3.12. Cristalinidade

Segundo (Georgia et al., 1999), menor cristalinidade superficial proporciona
melhores interacdes entre os recobrimentos e as tintas ou revestimentos, facilitando a
penetracao e inchamento do revestimento na matriz polimérica.
O grau de cristalinidade pode ser determinado, a partir de técnicas como difracao de Raios
X (DRX), a qual utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, devido as estruturas
organizadas (cristais). Permite realizar analises de tipo morfolégicos, determinando assim
a estrutura cristalina e fracdo percentual das fases cristalina e amorfa, mediante a

quantificagdo das areas dos picos. (Ferreira, 2017).
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No presente trabalho foi desenvolvida uma sequéncia de metodologias, para obter

o recobrimento de poliimida-cobre, empregando dois tipos de poliimidas comerciais (PIR

003 e fita kapton), com dois tipos de precursores de cobre (CuSO4e CuCl,), na sequencia

de experimentos se avaliaram as medidas de TGA, MEV-EDS, DRX, Angulo de contato

(energia de superficie).

4.2 Planejamento experimental

Um projeto experimental permite compreender melhor o processo e determinar
que variaveis de entrada afetam a variavel de resposta; ou como essas variaveis
interagem entre si, gerando entre elas uma interdependéncia, que altera o seu efeito
individual. Os dados sao analisados por métodos estatisticos, para avaliar um
problema que envolve dados sujeitos a erros experimentais (Wolfgang, 2005). A

seguir serao apresentados alguns conceitos sobre planejamento de experimentos.

Unidade Experimental: Unidade ao qual esta aplicado um unico tratamento (que
pode ser uma combinagao de varios fatores).

Fator: E a variavel independente que tem influéncia na varidvel de resposta.

4.2.1 Planejamento factorial

Estuda o efeito de varios fatores em uma ou varias variaveis resposta e
determina a combinacao dos niveis de fatores em que o desempenho do processo
seja melhor. O planejamento fatorial é representado como 2k, onde:
2 € o numero de nivel baixo (-) e alto (+) e k € o numero de fatores.

Esse estudo foi realizado para avaliar a reducdo do cobre, e foram
considerados 3 fatores de estudo, desenvolvendo-se 8 (23) testes experimentais para
o CuO.
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A Tabela 6, apresenta a matriz das variaveis independentes e das interacbes
em escala codificada, para os 8 testes do planejamento experimental foram

desenvolvidos.

Tabela 31. Matriz das variaveis independentes e interacbes

em escala codificada. (A = temperatura, B = fluxo, C = tempo)

TESTE| Xo | A B C | AB| AC| BC [ABC
1 111 1 1 1 1 1
2 1 (1 -1 1 1] -1 1
3 1 (1] -1 1 -1 1 -1 -1
4 1 ({1 -1/{-1 1 -1 1 1
5 1 (-1 1 1 -1 -1 1 -1
6 1 1-1f 1 -1 -1 1 -1 1
7 1 (-1] -1 1 1 -1 -1 1
8 1 |-1(-1] -1 1 1 1 -1

O desenho fatorial 2 assume uma relagao linear entre as variaveis independentes
e a variavel de resposta. Projetando corretamente todos os pontos, incluindo o ponto
central. Os testes no ponto central ddo uma estimativa de efeito de curvatura, indicando
que os dados ndo vao se ajustar ao modelo linear. (Wolfgang, 2005).

A anadlise de varidncia, mede a significAncia dos efeitos sobre os desenhos
experimentais, e determina quais fatores de um grupo particular de variaveis sao
significativos (Ayres, Torres e Ponce, 2000).

Na Tabela 7, apresenta-se os valores atribuidos para as variaveis (fatores) para o
planejamento da reducao do CuO. Os dados de cada planejamento experimental foram

ajustados de acordo aos resultados que se obteve da realizacdo de ensaios preliminares.

Tabela 32 Fatores do Planejamento experimental da redugdo do CuO.

Fator - 0 +
Temperatura (°C) A 120 180 240
Fluxo Hz (ml/s) B 25 4.5 6.5
Tempo (min) C 5 10 20
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4.2.2 Decodificacdo do modelo matematico
Depois de obter para cada teste uma resposta da variavel dependente (%Cu), e por
uma sequéncia de calculos estatisticos se determinou o modelo matematico, para
substituir as variaveis com dados codificados de (niveis baixos e altos), porém, foi preciso
decodificar o modelo matematico para poder substituir as variaveis do modelo com valores
numeéricos, e para realizar a otimizacao de parametros. No modelo matematico, os valores
das variaveis estao representados por (1) e (-1). Representada assim:
Y=ao+ajiZjix1+ aj2Zj2X2t+ ajzljzXs... (7)
Para decodificar, o calculo do termo independente e do termo linear sdo mostradas

as equacoes na Tabela 8.

Tabela 33. Equagdes para determinar os coeficientes do modelo decodificado. (Ayres, H.;
Torres, F.; Ponce, M., 2000)

Para determinar: Equacéao
Termo independente
k k
ao= bo— Y. bj&j+ > by
j=1 ij=1
Termo linear k

aiZj = bj [AZ; — Y bij *x Ei | AZj
ji

4.2.3. Planejamento simplex: (modelo de primeira ordem)

O calculo dos parametros de otimizagao para uma minimizagcdo de turbidez é
determinado pelo modelo simplex, que € definido por um conjunto de (k + 1) pontos
equidistantes em dimensodes de k. No espago de uma dimensdo a uma variavel, o modelo
simplex € uma linha reta para duas variaveis, um tridngulo equilatero para trés variaveis,
um tetraedro regular (4 pontos) para quatro variaveis, e assim sucessivamente (Wolfgang,
2005).

Para projetar os pontos experimentais, deve-se encontrar o seguinte: a) Centro de
gravidade (ou centrdide): o centro de gravidade de todos os pontos do poliedro,

exceto o valor que esta fora da otimizagao, e € definido pela Equacéao (8):
zj =l@Ewzi-z ) @

€9 | J=1 (pior)
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Onde:

Zcg) € 0 vetor que define as coordenadas do centro de gravidade.

E o ponto refletido, é definido pela Equacéo (9):

Zj(r) = Zj(cg) + a(Z(cg) - Z(pior)) (9)
Onde:

a = constante positiva, e o valor recomendado é 1
Zjin = vetor que define as coordenadas do ponto refletido.
Para facilitar o uso pratico da matriz simplex, os valores numéricos foram

calculados para trés variaveis (Wolfgang, 2005), conforme apresentado na matriz:

0.5 0.289 0.204

X= -0.5 0.289  0.204
0 -0.578 0.204

4.3 Diagrama de distribuicéo de espécies

Um estudo da viabilidade relacionada a decomposicao das espécies pode ser
desenvolvida através dos diagramas de especiacao, onde as concentracdes das espécies
envolvidas no equilibrio sdo calculadas como fung¢ao da temperatura, calculada através do
software de HSC6. No caso apresentaremos estes diagramas para os precursores de Cu,

a utilizar no presente estudo.

4.3.1 Para o CuCl:
Para o caso da reducgéo direta do CuCl, com Ha, se pode observar na Figura 41, que

a conversao para o Cu metalico é viavel.

kmol File: C:\HSC6\Gibbs\GibbsIn.OGI

20 HCl(g) Cu

0.0 Temperature
0 100 200 300 400 500 600 C

Figura 41. Diagrama de distribuicdo de espécies para a reducéo do CuCls
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CuCl + Hz(g) = Cu(s) + 2HCI(g) (10)

E para uma forma de comparacao, se avaliou em auséncia de Ha, se for factivel a reducao

do Cu, Fig. 42. O que se mostra desfavoravel a reducao de cobre.

lkmol File: C:\HSC6\Gibbs\GibbsIn.OGI

10
CuCl2 Cu

0.9
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03

02

01—

0.0
0 100 200 300 400 500 600 C

Figura 42. Diagrama de distribuicdo de espécies sem o agente redutor para o CuCl

4.3.2 Para o CuSO4
Para o caso da redugao direta do CuSO4 com Hz, se pode observar na Fig. 43 que
a conversao para o Cu metalico é viavel.

kmol File: C:\HSC6\Gibbs\CuS04.0GI
25

H20(g)

15

10—

0.5

0.0 Temperature
“100 0 100 200 300 400 500 600 C

Figura 43. Diagrama de distribuicdo de espécies para a redugédo do CuSOg4

CuSOq4 + Ha(g) = Cu(s) + SO2(g) + 2H.0 (11)

Mas se a redugao for sem o agente redutor do H., se pode observar, na Figura 44, que

nao ocorre a reducao do Cu metalico.
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kmol File: C:\HSC6\Gibbs\CuSO4 a.0GI

15

Cu304

0.5

Temperature

0.0
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Figura 44. Diagrama de distribuicdo de espécies sem o agente redutor para o CuSOg4

Mediante o diagrama de Ellingham da Figura 45, se confirma a informacdo dos

diagramas de distribu¢ao, que a reducdo direta com o agente redutor de Hz, é favoravel em

toda a faixa de temperatura até os 800 °C aproximadamente, sendo uma segunda

confirmacgao da temperatura de reducao dos precursores diretos e do CuO. Sendo mais

favoravel a redugéao

de cobre na forma de CuS0O4.Como se pode observar na Figura, ao

apresentar energia livre negativa, mostra para todas as reacées uma condicao favoravel

para acontecer, para toda a faixa de temperatura apresentada.

AB ki)

-100.000

-150.000

-200.000

-250.000

-300.000

0.000

-50.000

—Cu0 + H2(g) = Cu+ H20(g)

—e— CuSO4 + 2H2(g) = Cu + S02{g) +
2H20ig)

-350.000

Temperatura (°C)

Figura 45. Energia livre vs temperatura dos precursores de cobre e do CuO.

4.3 Sintese do 6xido de cobre (CuO)

Para a sintese dos recobrimentos foram utilizados os seguintes precursores,

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 34. Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas de cobre

Reagente Férmula Origem Pureza(%)
Sulfato de cobre CuS04.5H.0 | ISOFAR 98
Cloreto de cobre || CuCl2.2H0 ISOFAR 97
Hidroxido de sodio NaOH SIGMA ALDRICH | 97

De cada precursor de cobre foi preparada uma solugcao 0.2 M, a sintese foi realizada
em uma unidade experimental composta por um bequer de 250 ml, um termémetro, uma
bureta, uma plaquinha aquecedora com controle de temperatura e agitador magnético
(Figura 46). Um volume de 100 ml da solucao do precursor foi aquecida até a temperatura
de reacao de 50°C, sugeridos por Rangel (2014), em agitacdo vigorosa foi adicionando-se
100 ml de uma solu¢cdo de NaOH 1 M por gotejamento (5 ml/min), obtendo-se um pH
fortemente basico na mistura (aproximadamente 14). Apos a finalizagcao do gotejamento a
mistura foi mantida em vigorosa agitacdo por 30 min. na mesma temperatura. Essas
mudancas de cores é devido a que o Cu(OH)2 (Fig. 46¢) é instavel e vira para cor escuro

guando atinge sua estabilidade em CuO (Figura 46e).

(a) (b) (c) (d) (e)
Figura 46. Passo a passo da sintese de CuO a partir de precursores de cobre
(CuS04.5H20)

Para cada um dos precursores considerados, as seguintes reac¢des devem se
fazer presentes, que indicam a formacgéao direta do CuO. (RANGEL, W., M., 2014)

CuS0O4.5H,0 +NaOH — Cu(OH), + NaSO 4 +5H»0 — CuO + NaSO 4 + 6H,0  (12)
CUCI22H,0 +2NaOH — Cu(OH)z + 2NaCl + 2H,0 — CuO + 2NaCl + 3H,0  (13)

O produto precipitado de cada reagao foi submetido ao processo de filtragdo a vacuo em

funil de Buichner, com papel de filtro e Kkitassato, e secado em estufa da
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Marca: SOLIDSTEEL e do Modelo: SSA, por 5 horas a 80 °C, finalmente o composto seco

foi desaglomerado em um almofariz de agata.

4.4 Sintese da membrana de poliimida PIR 003

Para o presente estudo se utilizaram dois tipos de poliimida, a poliimida PIR 003 e
a fita kapton sao poliimidas comerciais, s6 que no caso do PIR 003 deve ser fisicamente
produzido por solventes. A poliimida PIR 003, foi adquirido por WJF Chemicals (China) e a
fita Kapton providenciado pela marca YAHEA e modelo YH-PA, de procedéncia China.

Para a preparacao das membranas, solugbes foram preparadas contendo 0,125 g
(2,5%), 0,375 g (7.5%), e 0,625 g (12.5%), da poliimida PIR 003, empregando-se uma
balanca modelo AY220 e marca Marte, em seguida, a poliimida é dissolvida em 5 ml de
dimetilformamida (C3H7NO), um solvente de pureza ao 99.8%, adquirido de ISOFAR
(industria brasileira) em um bécher. A mistura foi transferida para um ultrasom, modelo
Q1.8/40A, marca Eco sonics, por 3 horas em aquecimento, em seguida, mantida em agitagao
a 150 rpm por 24 hs, em um Shaker de Bancada, modelo CT-712 RNT, marca Cientec.
Apobs o periodo estabelecido, a solugdo é colocada em béchers, colocada no forno a 100
°C por 40 min, em atmosfera inerte (Ar = argénio) com uma vazao de 1,5 cm3/min, para
posteriormente ser colocada sob placas de borosilicato e levada ao forno a 100 °C por 25
min, em atmosfera inerte (Ar) com uma vazédo de 1,5 cm3/min (Escorihuela, S. 2018), e
esfriada dentro do forno até temperatura ambiente, a fim de evitar uma captacdo de umidade
do ambiente (Figura 47). Apds, a membrana, ja totalmente seca, € colocada num
dessecador de pirex, para preservar a membrana e evitar a incorporagcdo de umidade, a

dimensao da membrana é de 2 cm x 4 cm.



(d) Evaporacgéao do solvente

(e) Secagem da membrana

(f) Membrana PIR 003

Figura 47 Processo de elaboragdo da membrana de poliimida PIR 003
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E importante considerar algumas observacdes, a respeito do ajuste da temperatura,

como se observa na Figura 48, a temperaturas acima de 280 °C aproximadamente comega

a se degradar o polimero, o que indica que uma temperatura maxima de trabalho sem

degradacéo esta por abaixo dos 230 °C, e as dificuldades da captagdo de umidade, séo

mostradas na Figura 49.

Figura 48. Temperaturas de elaboragcdo de membrana (a) a 227 °C e (b) a 286 °C
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Figura 49. Defeitos por um esfriamento errado das membranas

4.5 Analise termogravimétrica (TGA)

Dentro das principais analises térmicas, estdo a Termogravimetria (TGA), que mede
mudancas de massa devido a interacao com a atmosfera, vaporizacao e decomposicao, e
a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), que acompanha processos fisicos e
quimicos envolvendo variacdo de energia.

O analise do TGA, permite avaliar a temperatura de degradacao da poliimida,
mediante um conjunto de técnicas monitoradas em fungdo do tempo e temperatura,
medindo as mudancas de massa devido a interagdo com a atmosfera, vaporizagao e
decomposicao. Os testes se realizaram num equipamento modelo STA JUPITER F449, da
empresa NETZSCH, numa faixa de temperatura de 25 - 500 °C, com intervalos de 20 K/min

e uma vazao de 20 ml N».

4.6 Funcionalizagcao
Antes de se realizar a incorpora¢do do Oxido de cobre, deve-se realizar a ativagéo
qguimica (funcionalizacdo) das membranas poliméricas estudadas. Para tal, os materiais

apresentados na Tabela 10 foram empregados.

Tabela 35. Reagentes utilizados na funcionalizagao da poliimida PIR 003

Reagente Formula Origem Pureza(%)
Cloreto de estanho Il SnCl2.2 H20 ISOFAR 98
Cloreto de paladio PdCl> ISOFAR 99
Nitrato de prata AgNO3 ISOFAR 99
Hipoclorito de sédio NaCIO ISOFAR 4-6
Xileno CsH1o ISOFAR 98,5
Tolueno CsHsCH3 ISOFAR 99,5
Acido cloridico ao 37% HCI ISOFAR 36.5-38
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4.6.1 Funcionalizacdo com SnClz e PdCl:

As espécies de Sn*?2, tém forte afinidade quimica em relagdo aos grupos funcionais
oxigenados e nao apresenta afinidade quimica para funcionalidades nitrogenadas.
Enquanto as espécies de Pd*? tém forte afinidade quimica em relagdo as funcionalidades
nitrogenadas, presentes nas superficies de poliimida, gerando a formacéo de ligacdes
covalentes C-N-Pd. (Charbonnier. M. Y., et al, 2003).

A reducdo do Pd*? é melhorada devido a presenca dos ions Sn*2. De fato, uma
reacdo redox acontece entre os ions de Sn*? e Pd*?, resultando de Pd*? para Pd° e na
formacdo de ions Sn*4. Levando a formacao de ligagdes covalentes de C-O-Sn (Pd).

Tomando-se por base os conhecimentos apresentados acima,as membranas foram
submergidas por 3 min. em uma solucao contendo 0,1 g/l de SnClz e 0,1 ml/litro concentrado
de HCI, enxaguando-os em agua deionizada (passo de sensibilizacdo). Apds o contato com
a solucdo de Sn, as membranas foram em seguida submergidas em uma solugéo contendo
0,2 gl/litro de PdCI; e 3,5 ml / litro concentrado HCI (etapa de ativacao). Etambém se
funcionalizou com uma solucdo mais concentrada contendo 0,2 g/l de SnCl; e de 0,6 g/l

PdCl> com a mesma dilu¢do acida do HCI.

4.6.2 Funcionalizagcdo com AgNO3

Como uma alternativa de funcionaliza¢do tendo em vista que o PdCl, € um insumo
de custo elevado, foi realizado o teste de funcionalizacdo com AgNQs;, preparando uma
solucéo de 0,1 g/l de SnClz e 0,1 ml/litro concentrado de HCI, enxaguando-os em agua
deionizada (passo de sensibilizagao). Logo, foi mergulhada em uma solugéo contendo 0,06
g/litro de AgNOsz e 3,5 ml / litro concentrado HCI e enxaguamento (etapa de ativagdo). E
também se funcionalizou com uma solu¢ao mais concentrada contendo 0,2 g/l de SnCly e
de 0,6 g/l AgNO.

4.6.3 Funcionalizacdo com NaClO
Awaja, F. et al. 2009, mostrou que a imersao de um polietileno de alta densidade em
hipoclorito de sédio misturado com acido incrementou a adesao superficial em polimeros.
Utilizaram o XPS para mostrar que os atomos de cloro foram adicionados a
superficie.Tomando por base tais resultados €& que também se considerou essa
funcionalizagcdo baseada em NaClIO, se preparam solugées 50 ml/l, 150 ml/l e 300 ml/l, em
um meio de HCI 0.2 M, as membranas de poliimida foram submergidas por 5 min de cada

uma das concentragoes.
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4.6.4 Funcionalizacdo com solventes

Os tratamentos quimicos de superficies visam criar novos grupos quimicos
funcionais (como grupos nitrogenados), na interface do polimero/metal submetidos a
adesao. O aumento da energia de superficie polar, da superficie provoca o aumento das
forcas a nivel molecular entre a resina polimérica e as particulas de CuO e, portanto, um
aumento na for¢ca de adeséo, do cobre com a superficie das membranas poliméricas.

Nessa pesquisa, toluene e xileno, solventes de reconhecida toxicidade, foram utilizados
no pré-tratamento das membranas poliméricas estudadas., Tendo em vista a inducédo de
mudancas quimicas a nivel molecular que poderiam favorecer a adesao do recobrimento de
cobre na superficie dos polimeros (Awaja, F. et al. 2009). Para os testes de funcionalizacao
basado em solventes, se prepararam solugdes com xileno e tolueno de 10% e 20% de cada
um, em ambos casos foram misturados na matriz da polimida com o solvente de
dimetilformamida e misturada durante 12 horas, num Shaker de Bancada, modelo CT-712
RNT, marca Cientec. E posteriormente a elaboracdo da membrana mecionada no ltem 5.3.
Na Tabela 11, se mostra o resumo dos testes desenvolvidos das funcionalizacées quimicas
por submersao, com ambos os precursores de cobre nas membranas de poliimidas e fita

kapton. A adicao dos solventes xileno e tolueno so6 foi para a poliimida PIR 003.

Tabela 36. Testes desenvolvidos para a funcionalizagdo das membranas tanto da poliimida

PIR 003 como para a fita kapton

Teste Funcionalizacéo Concentracéo
1 Sn/Pd 0.1g/le0.2g/l
2 Sn/Pd 0.2g/le 0.6 g/l
3 Sn/AgNOs 0.1g/1e0.06 g/l
4 Sn/AgNOs 0.2g/le 0.6 g/l
5 NaClO em 0.2M HCI 50 ml/l
6 NaClO em 0.2M HCI 150 ml/I
7 NaClO em 0.2M HCI 300 ml/I
8 Solv. (xileno e tolueno) 10%
9 Solv. (xileno e tolueno) 20%

4.7 Metodologia para determinar a energia de superficie
A medicao direta da energia de superficie (SFE) no sélido néo é possivel, seu calculo
€ baseado em medidas de angulo de contato de liquidos depositados na superficiesélida

como é mostrado na Figura 50; na aplicacdo da equacao de Young.
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YsL

Figura 50. Esquema de uma gota de liquido mostrando as quantidades na equacao de
Young. (Schuster, J. M., et al., 2013)

E a equacao de Young é:

ys = ys. + yLcosf (14)

Onde yl e ys sdao as SFE do liquido e sélido respectivamente, yls é a energia
interfacial solido-liquido e © é o angulo de contato. Ambos, yl (tensdo superficial
experimental) e © podem ser facilmente determinados, porém o valor de yls deve ser
conhecido para calcular ys. O método da média geométrica foi o que se utilizou no presente
trabalho. (Schuster, J. M., et al., 2013)

4.7.1 Angulo de contato

O angulo de contato foi medido pelo método da gota séssil com uma micro-seringa,
em um gonidmetro do modelo Dataphysics e da marca Labcontrol, as fotos e medidas foram
processadas com o software SCA20, o angulo de contato em cada gota é o valor médio do
angulo medido nos lados esquerdo e direito da imagem da gota. Se realizaram trés medidas
de angulo de contato, em diferente areas de superficie para obter um resultado médio.

Para estimar a componente dispersiva apolar (Yd ) e polar (Yp) da energia de
superficie do soélido, é que se realizam as medi¢cdes de angulos de contato com liquidos
apolares e polares. (Starostina, I. et al. 2014). Para o presente estudo se utilizou; agua
deionizada, que tem uma polaridade predominante; glicerol componente dispersivo
ligeiramente e diiodometano, como um dispersivo predominante, para o caso da agua
destilada e do diiodometano o volume da gota foi de 1 pl e do glycerol foi de 5 pl, os dados
na Tabela 12.
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Tabela 37 Energia livre de superficie dos liquidos de teste e seus componentes acido-

base e dispersivos (adaptado a Starostina, |. et al. 2014).

Liquido deteste | Yd (mJ/m?) | Yp (mJ/m?)
Agua 22.0 50.2
Glycerol 33.9 29.8
Diiodometano 49.8 24

Para obter valores corretos de SFE nas poliimidas e caracteristicas de superficie
acido-base, € que primeiramente se tracaram curvas cinéticas de cada um dos liquidos,
para avaliar seu comportamento sob a superficie. (Zenkiewicz, M., 2007), e observar sua
estabilidade no tempo na superficie da poliimida (Figura 51), para o glycerol a estabilidade

se apresenta no tempo de 2 min e para a agua como se observa na Figura 52, apresenta
estabilidade no inicio da medicéo.

Tempo (min)
Figura 51. Coseno do angulo de contato em fun¢ao do tempo com o glycerol, adaptado de
Starostina, |. et al. 2014.

Cos 3]
N

Tempo (}nin) ‘
Figura 52. Coseno do angulo de contato em fun¢ao do tempo com a agua, adaptado de

Starostina, |. et al. 2014.

As medidas que se realizaram do angulo de contato foram realizadas nas poliimidas
PIR 003 e Fita kapton para observar se houve uma influéncia na diminui¢cdo de energia de

superficie na adesao do cobre, depois de ter sido funcionalizadas.
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4.8 Sintese do recobrimento poliimida-cobre

Tendo as poliimidas ja funcionalizadas, para a sintesis do recobrimento é colocado
na poliimida PIR 003 e na fita kapton, 0,0240 g. de CuO em po6 e para sua difusdo
homogénea pbe-se 1 gota de agua destilada (0,05 ml aprox.) e espalhado com uma
espatula ao longo da membrana, posteriormente é colocado no forno a 200 °C num fluxo de
4.8 ml/s de Ar e de 6.5 ml/s de Hz por 1 hora, seguidamente o recobrimento é esfriado num
meio inerte de argonio de 4.8 ml/s até temperatura ambiente, para evitar sua re- oxidagao.
Na Figura 53, se mostra o esquema do processo de reducao por Hz as sintesis de

recobrimentos poliimida-cobre.

X

barquete

Saida de gases

Figura 53. Esquema do Processo de reducao por Hz na sintesis de recobrimentos
poliimida PIR-Cu.
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A continuacao o fluxograma das diferentes etapas que se desenvolveu para a sinteses dos

recobrimentos no caso da poliimida PIR 003. (Figura 54)

| Filme poliimida PIR 003 /cobre metzlico |
| 2. Funcionalizac3e da membrana |

/ l \ l Cud0s BH:0
Pesado do polimero |

/ | Sensibilizagio {SnClz+ HCI) |[ Ativacio direta ] [ Solventes ]

l l l / \ [ Depesicio do Cu no filme ] [ CuClz 2H:0 |

|‘ AdigSa d2 dimetilfarmzmids | | Ativacdo | | NaCI + HC J | Xileno | Tolueno l [Tl
7/ \ L ) ita Kapton

[ 1.Preparacio da membrana | 3. Metalizagdo da membrana J

h | Reducdia com Hy s 200 °C |
PACl; + HCl | senos | . J
Ultrazom {3 h] | l

| Filme poliimida-cobre |

[ Bancada de shaker (24 hl |

|

‘ Evaporacie parcial do |

solvente no forno

}

Il y
Farmiagdo da membrana

na placa de borosilicato
hS A

Figura 54. Fluxograma do processo da sintese do recobrimento poliimida -cobre

4.9 Caracterizacéo

4.9.1 Analise do estereoscopio
Permite avaliar objetos que ndo séo possiveis de estudar a olho nu, estereoscépio, aumenta
de 10 a 50x, permitindo observar os defeitos das membranas no momento da secagem. As
imagens serao medidas num equipamento modelo Stereo Discovery V8, marca Zeiss, no
laboratorio PUC-RIO.

4.9.2 FTIR das superficies de poliimidas funcionalizadas
Medidas de FTIR foram realizadas tendo em vista a identificacdo dos principais grupos
funcionais presentes nas macromolécuas contidas nas amostras de PIR — 003 e fita Kapton. Tal
investigacdo é relevante, pois vai permitir avaliar se a presenca de alguns grupos funcionais
tem influéncia na adeséo poliméro/metal . O equipamento utilizado foi Modelo Spectrum Two,

marca Perkin-Elmer, na PUC-RIO departamento de quimica.
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4.9.3 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é de grande importancia na determinacao dos
parametros estruturais dos materiais. Os raios X possuem comprimento de onda da mesma
ordem que o diametro dos atomos nos materiais cristalinos, permitindo assim obter
informacéao valiosa acerca destes materiais quando difratado. (RANGEL, W., M., 2014). A
difracdo de raios-x € uma técnica que pode ser aplicada tanto em recobrimentos como em
materiais policristalinos (difragdo do pd). A andlise envolveu a quantificagdo das fases
presentes (Método de Rietveld).(ANEXO 6).

Para o presente estudo se avaliou o DRX dos precursores dos recobrimentos
(CuSO0..5H;0 e CuCl..2H.0), convertidos em CuO, para identificar a fase predominante, também
se realizaram as medidas dos recobrimentos de poliimida PIR 003-cobre e dos recobrimentos
da poliimida fita kapton-cobre para avaliar a influéncia da funcionalizagdo das poliimidas frente
a fase predominante de cobre metalico. O equipamento de difracdo de raios X, utilizado foi
do modelo X'Pert PRO e da marca PANalytical, localizado no laboratério de difragdo do
CBPF, os dados dos espectros do DRX, foram refinados com auxilio do Software Profex
4.0 (método Rietveld), e plotadas no software de OriginPro 2015. O anodo utilizado é cobre
com comprimento de onda de: A = 1.54 A, a posicao de inicio & 20 °C e do final € 100 °C, o
passo é 0,0250° e o tempo de conteo foi de 2 min.

As medidas de tamanho de cristalito e cristalinidade, se realizaram a fim de
comparar a relagao entre elas junto com a espessura do recobrimento, nos diferentes
tratamentos de funcionalidade na poliimida. Para o caso da cristalinidade, os dados foram
processados com auxilio do software Origin Pro 2015. E para o caso dos tamanhos de
cristalitos, a partir dos dados dos espectros de difragdo de raios X, e estimados para cada

um dos recobrimentos por médio da equacgao de Scherrer:

. maA
D(h’d) - B.cos@ (15)

Onde: K é o fator de forma (0,94), A o comprimento de onda de raio-X do Cu ka (0.154056
nm), B é a largura a meia altura do pico (hkl) e © o angulo de difracdo. Os dados de B e ©
tiveram que ser convertidos em radianos, e processados com auxilio do software X Pert
HighScore Plus.
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4.9.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma técnica de feixe de elétrons em
que o espalhamento de elétrons é usado para avaliar a imagem da topografia da superficie
da amostra sob investigacao e realizar analises quimicas qualitativas e semiquantitativas
dos elementos quimicos presentes na regido analisada. (Awaja, F. et al., 2009).

As imagens do MEV que foram realizadas através de um Microscopio Eletrénico de
Varreduramodelo JSM-6510LV do fabricante Jeol, equipado com EDS, modelo Noran
System 7, marca Thermo Scientific, e do Microscopio Eletrénico de Varredura de bancada
TM3000 da HITACHI equipado com EDS (vai indicar a presenca dos elementos quimicos),
ambos sao pertencentes ao Centro de Microscopia da PUC-RIO, para obter a espessura
das amostras, composicao quimica elementar e morfologia dos recobrimentos, bem como
a correta e continua formacdao das camadas do recobrimento, realizando um corte
transversal, o corte realizado foi direto com bisturi, com ponte diamante, se fez uma

clivagem.

4.10 Testes de adeséo

De acordo com ASTM D4541, D7234, ISO 4624 e outros, o PosiTest AT avalia a
adesdo (forca de tracdo) de um revestimento, determinando a maior for¢ca de tracdo, que
ele pode suportar antes de se desprender. A pressdao é exibida em um LCD digital e
representa a forca de adesdo do revestimento a o substrato. Pontos de ruptura,
demonstrados por superficies fraturadas, ocorrem ao longo do plano mais fraco dentro do
sistema que consiste em dolly (dispositivo de carregamento, esbogo), cola, revestimento
camadas e substrato (Manual PosiTest AT Pull-Off Adhesion Tester, 2017), o equipamento
utilizado € do modelo PosiTest At-A da marca Defelsko, realizado nos laboratorios do
CEFET (Figura 55).
Os recobrimentos foram colados numa superficie de aluminio, os dollys que entraram em
contato com o recobrimento tiveram que ser jateados, logo a superficie dos recobrimentos

foram limpos com acetona (para eliminar qualquer tipo de impureza).
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Figura 55. Testador de adesao Pull-Off para medir a adesao da poliimida com o cobre

metalico
Para a colagem dos recobrimentos com os dollys, se utilizou uma resina de poliuretano,

foram curadas por 24 horas para realizar o teste de adesao (Figura 56).

Figura 56. Dollys colados nos recobrimentos de poIiimida-cobre (membranas

funcionalizadas com Sn/Pd 0.1/0.2 g/l).
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5
Discussao e resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos do desenho experimental,
das avaliagdes termodinamicas para a redugéo por Hx(g) para o CuO, por estereoscopio da
poliimida PIR 003 para determinar a melhor porcentagem de membrana, a avalicdo da
medida por termogravimetria da membrana, sinteses do CuO a partir dos precursores do
CuS04.5H20 e CuCl,.2H0, elabora¢do da membrana de poliimida PIR 003, evaluacao por
desenho de experimentos as variaveis influenciaveis na reducao do cobre, da sintese da
elaboracdo do recobrimento poliimida-cobre, a avaliacdo da influéncia da energia de
superficie na adesdo do cobre e finalmente as analises realizadas por: difragdo de raios X,

FTIR e microscopia eletrénica de varredura e dos testes de adesao pelo método Pull — Off.

5.1 Desenho experimental
Os resultados da reducao do cobre a partir do CuO para cada teste do planejamento

séo apresentados na Tabela 13, com trés pontos centrais (testes 9, 10, 11).

Tabela 38. Planejamento experimental para a reducao do cobre a partir do CuO

Teste | Temperatura (°C) | Fluxo (ml/s) | Tempo (min)| %Cu
1 240 6.5 20 67.3
2 240 6.5 5 65.3
3 240 2.5 20 10.2
4 240 2.5 5 6.3
5 120 6.5 20 6.3
6 120 6.5 5 3.9
7 120 2.5 20 5.8
8 120 2.5 5 0.0
9 180 4.5 10 78.0
10 180 4.5 10 71.4
11 180 4.5 10 77.1
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5.1.1 Anélise da variancia com réplicas no ponto central

a) Média dos testes (exceto pontos centrais):
Y= 20,62
b) Média dos pontos centrais:
y = 75,51
Para o calculo dos efeitos de cada tratamento se multiplica a transposta da
matriz codificada (Tabela 2), pela matriz das respostas da variavel dependente
(turbidez). E para o calculo da soma de quadrados dos efeitos de cada tratamento, se

utiliza a Equacao (16), (Ayres, Torres e Ponce, 2000).

ssxj = B OF (16)

Os resultados sdo apresentados na Tabela 39 (ANEXO 1).

A andlise da variancia se apresenta na Tabela 14, para a reducao de cobre,
determina os efeitos independentes e interacdes significativas, segundo as tabelas
de Fischer, onde SS,;€ a soma dos quadrados nos componentes relativos aos fatores
contemplados no modelo, g.l € graus de liberdade, MSS,; é o quadrado do meio e o

Fo € a distribuicdo de Fisher. (Ayres, Torres e Ponce, 2000).

Tabela 39. Anélise da variancia da redugao de cobre.

Fator SSxj gl MSSx;j Fo
2214.8 1 2214.8
1816.5 1 1816.5
24.7 1 24.7
1929.8 1 1929.8
0.6 1 0.6 0.1
3.6 1 3.6 0.3
ABC 0.3 1 0.3 0.0
Curvatura | 6573.6 1 6573.6
Erro 20.9 2 10.5
Total 12584.8 10

Uma variavel ou interagao € significativa se a seguinte relacao é cumprida se:

Fo > F(a gl,gle) 17)



Onde:
gl = graus de liberdade para efeitos de dois niveis

gle = graus de liberdade de erro

A partir de tabelas de distribuicdo de Fisher, onde a = 0,01, gl = 1, gle = 2, para
o analise da varianca considerou-se, um nivel de significancia do 99% (significa que
99% dos intervalos de confianga observados tém o valor real do parametro), nas
tabelas o valor de FQ.01 € 98.5, (ANEXO 2), os valores que se encontram sobre
desse valor, s&o as variaveis significativas. Porém, pode-se observar na Tabela 13
que as variaveis significativas sao: A (temperatura), B (fluxo), e a interacao: AB
(temperatura-fluxo), além disso, foi observado um efeito de curvatura, indicando que

o0 modelo matematico se pode otimizar com um modelo quadratico.

5.1.2 Obtencao do modelo matemético para a reducao do cobre

Com base nos resultados da analise de varianca do desenho experimental, sdo
3 os efeitos (variaveis e interacdes), que apresentaram um valor P-value menora
0,05, indicando que sao significativos para o processo de reducdo, com um nivel de

confianca do 95%.

O modelo matematico obtido é:
Y =20.62 + 16.64A + 15.07B + 15.53AB (18)

5.1.3 Decodificagcdo do modelo matematico para a reducéo de cobre
Para otimizar a porcentagem de conversao do cobre, pelo modelo Simplex é
preciso realizar a decodificacdo do modelo. O modelo decodificado é:

Onde Y, representa a porcentagem de conversao do cobre metalico:

Y =41.62—-0.314—15.76B + 0.134B (19)

5.1.4 Otimizacdo de parametros com o modelo Simplex

O modelo Simplex é utilizado para otimizar os parédmetros do modelo de
primeira ordem, para o calculo do parédmetro de otimizagdo no maior %Cu foi
realizado com o modelo decodificado, o objetivo desta otimizacdo é ajustar os

parametros do planejamento experimental para obter o maior porcentagem de cobre.
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E tem-se que determinar o raio e o centro do desenho, o termo independente e os
termos lineares, utilizando a equacao 19. (ANEXO 3). Na Tabela 15, mostra-se os
resultados dos 4 vértices do modelo Simplex com suas respectivas respostas
de %Cu: (Ayres, Torres e Ponce, 2000)

Onde ZA, ZB, ZC sao os vetores que definem as coordenadas do ponto refletido:

Tabela 40. Calculo do primeiro vértice.

Teste ZA ZB zc | Y(%cCu)
1 210.0 5.1 0.0 35.1
2 150.0 5.1 0.0 14.1
3 180.0 3.3 0.0 11.4
4 180.0 4.5 0.0 20.2

Note-se na Tabela 15 a %Cu menor & do teste n°. 3, entdo deve-se encontrar o centro

de gravidade para cada variavel, como é apresentado na Tabela 16:

Tabela 41. Calculo do primeiro centro de gravidade.

TESTE ZA B |Y(%Cu)
1 210.0 5.1 35.4
2 150.0 5.1 14.2
a4 180.0 4.5 20.2

PROMEDI] 180.0 4.9 23.3

E logo deve-se encontrar o ponto de reflexao, ou seja, as coordenadas do novo
vértice sdo: Za'= 180 ; Zg'= 6.46
Substitui-se no modelo decodificado, e o vértice 6 simplex é adicionado na

nova matriz, em conjunto com os vértices 1 e 4, como é mostrado na Tabela 17:

Tabela 42. Calculo do vértice 6.

TESTE ZA ZB Y (% cu)l
1 210.0 5.1 35.4
2 150.0 5.1 14.2
4 180.0 4.5 20.2
6 180.0 6.5 35.2

Note-se na Tabela 17 a %Cu menor é do teste n°. 2, entdo deve-se encontrar o centro

de gravidade para cada variavel, como é apresentado na Tabela 18:
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Tabela 43. Calculo do segundo centro de gravidade.

TESTE ZA 28 |v(%cu)
1 210.0 5.1 35.4
4 180.0 4.5 20.2
6 180.0 6.5 35.5
PROMEDI] 190.0 5.4 30.7

E logo deve-se encontrar o ponto de reflexdo, ou seja, as coordenadas do novo
vértice sdo: Za'= 230 ; Zg'=5.63

Os valores serao substituidos progressivamente no modelo decodificado, para
ser adicionado o novo vértice e céalculos novos de centros de gravidade, até atingir

um valor maximo de converséo de cobre metalico. (Anexo 4).

Como pode-se observar na Tabela 19, ao substituir-se no modelo decodificado,
e o vertice 10 simplex € adicionada na nova matriz, em conjunto com os veértices 7 e
9, é atingida a otimizacdo de parametros, numa temperatura aproximada de
274.81°C e com fluxo de 7 ml/s se obteve um %Cu de 95.6%, mas fica perto da
temperatura de degradacdo da poliimida (300 °C), porém o melhor ajuste de
otimizacao considerado dos parametros € em 233 °C e com um de fluxo de 7 ml/s,
onde se obteve um %Cu de 71.3%, para efetuar a reducédo do 6xido de cobre para

cobre metalico nas membranas de poliimidas.

Tabela 44. Calculo do vértice 10

TESTE ZA ZB Y (% cu)l
7 230 5.6 49.5
8 233.33 7.0 71.3
9 218.89 7.6 70.3

5.2. Sintese das membranas

5.2.1. Analise do estereoscopio
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Como se pode observar na Figura 57 e 58, tanto na concentracéo de 2,5% e 12,5%

respectivamente, as membranas apresentam defeitos na superficie como rachaduras e

bolhas de ar principalmente. Isto é provavelmente devido que no caso da baixa
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concentracao por defeito ou escassa concentracdo de polimero € no caso da alta
concentracao por excesso de polimero, 0 que nao deixou evaporar de um jeito uniforme o
solvente, ficou preso formando essas bolhas de ar. O que ndo acontece com a membrana
na concentragao de 7,5%, (Figura 59), a qual mostra uma 6tima uniformidade de superficie

e foi a concentracao que se utilizou para a sintese dos recobrimentos.

Figura 58, Imagens de esereoscépio de men%brana de poliimida PIR 003 ao 12,5%

‘

Figura 59. Imagens de estereoscépio de membrana de poliimida PIR 003 ao 7,5%
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5.2.2 Anélise do TGA

Na analise termogravimétrica, foi possivel verificar a perda de massa de acordo com
a temperatura e atmosfera. Na Figura 60, pode-se verificar o comportamento da
poliimida PIR 003. Pela analise do termograma, na atmosfera de nitrogénio até 600 °C,
a degradacéo da poliimida PIR 003, comecdu pertos dos 150 °C (cor vermelho) e a curva
em verde indica perda de massa dos gases desenvolvidos sdo H-O, CO, CO; e varios
fragmentos de hidrocarbonetos. Uma quantidade substancial de CO,detectado durante
a decomposicdo é devido a degradacdo dos grupos funcionais de carbonila docristal
liquido de poliimida (PRAMODA, T.S., et al. 1999). Esta analise indica uma boa
estabilidade térmica, perto dos 150°C para trabalhar nas reducbes de cobre sob o
polimero de poliimida PIR 003.

Perda de massa (mg)
(2.) Bamesadwa )y

« 30 4o 68 K0 100 120 140 140 180 200 220 240 260 250 300 20 46 e 0

Figura 60. Analise do TGA do PIR 003

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho das poliimidas funcionalizadas

Na maioria dos compostos com ligagcdes covalentes, organicos ou inorganicos, ao
ser iluminada com luz infravermelha na molécula, absorvem essa energia, fazendo que uma
ligacdo se estire, chamada de vibracdo de estiramento, sendo excitadas para atingir um
estado de maior energia. Essa faixa de energia corresponde a ordem de 8 a 40 kd/mol. Mas
apenas as ligagdes que tém um momento de dipolo, sdo capazes de absorver a radiacao
no infravermelho.
Este tipo de medida, fornece a informacgao estrutural da molécula (N-H, C-H, O-H, C-X, C=0,

C-0, etc), e sdo encontradas em pequenas regides do infravermelho vibracional, que
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esta em funcgao da frequéncia que é inversamente proporcional ao nimero de onda (cm-1)
vs porcentagem de radiagao transmitida (transmitancia).

Na seguinte pesquisa foram realizadas as medidas do espectro de infravermelho da marca
Perkin Elmer do modelo Spectrum Two, para a poliimida PIR 003 e da mesma com a
superficie modificada com os solventes xileno e tolueno, e para fins comparativos se

realizou a medida da fita kapton.

5.2.3.1 Espectro infravermelho do PIR 003

A poliimida PIR 003, é uma resina polimerizada sintética de bismaleimida, preparada
pela condensacdo de diaminas aromaticas com anidrido maleico, sob condicoes de
desidratacao. Seus grupos funcionais caracteristicos, como se pode observar na Figura61,
também se avaliou o espectro de FTIR da poliimida PIR 003 com a adi¢ao de solventesao
10% (w/v) e ao 20%(w/v) nas Figuras 62 e 63 respectivamente e o FTIR da Fita kapton
(Figura 64).
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Figura 63. Espectro infravermelho da poliimida PIR 003 com solventes ao 20% (w/v)
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Figura 64. Espectro infravermelho da poliimida de Fita kapton

Na Tabela 25, estdo descritos os grupos funcionais presentes na poliimida, do PIR e da fita
kapton (Ver ANEXO 5), sendo o grupo principal em destaque do PIR 003, o estiramento de
duas bandas N-H na faixa de 3349, 3353, 3354 cm-1 de amidas e aminas n&o substituidas
(primarias), R-CO-NH. A presenga das aminas € o grupo favoravel para a ligacdo do

polimero com o cobre metélico ( (Pavia., D. L., et al. 2015).

5.2.4 Angulo de contato

Como ja foi mencionado por Starostina, |. et al. 2014, a adeséo esta relacionada aos
fenbmenos de superficie, que ocorrem espontaneamente da diminuicdo da energia
superficial (a energia de Gibbs), onde essa adesdo é estimada como o trabalho
termodinédmico de adesdo (Wa), na fronteira das duas fases que é feito pelas forcas
intermoleculares de natureza eletrostatica (neste caso, forgas atrativas), como resultado
dessa formacgéao de juntas adesivas, o valor da energia de superficie (SFE) diminui.

Esse trabalho termodinamico de adesao (Wa), é determinado pela estimativa do angulo de
contato (B). Tem por bibliografia varios métodos para determinar a energia de superficie,
mas neste presente estudo se utilizou Métodos da Média Geométrica (GM). E o valor do
SFE é composto de dois componentes, o componente van der Waals (contribuicao
dispersiva, d) e dos dipolos dos componente acido-base de Lewis (contribuigéo polar, p). E

que foram utilizados trés liquidos para as medidas de energia de superficie das poliimidas
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PIR 003 e fita kapton, agua destilada, glycerol e diiodometano. (Schuster, J.M., etal., 2013).
Como se pode observar na Figura 65, 66 e 67 se aplicaram gotas de liquidos durante 0-6
min. sobre a superficie da poliimida PIR 003, e as imagens foram capturadas a partir do
momento em que foram aplicados, de agua, glycerol e diiodometano, na Figura 65, das
bolhas de &gua, se pode observar que a partir do tempo de 4 min., a bolha comecga a ser
absorvida, decrescendo, no caso do glycerol, na Figura 66, aparentemente mostra um
comportamento homogéneo em manter-se as bolhas iguais no transcurso do tempo, € no
caso do diiodometano, na Figura 67, apresenta uma aparéncia constante até o segundo

minuto.

0 min

2 min

4 min

6 min

Figura 65. Gotas de agua na superficie da poliimida PIR 003

0 min

2 min

4 min

6 min

Figura 66. Gotas de glycerol na superficie da poliimida PIR 003

0 min

2 min

4 min

6 min

Figura 67. Gotas de diiodometano na superficie da poliimida PIR 003

Para avaliar de uma forma real o comportamento dos liquidos na poliimida PIR 003,
se tragaram curvas cinéticas, para o caso da agua na Figura 68, se pode observar que o
intervalo de tempo em que a 4gua € estavel, se apresenta no intervalo de 0 a 1 min. no caso
do glycerol, na Figura 69, no intervalo de 1 a 2 min. tem-se estabilidade de molhabilidade,
e para o caso do diiodometano, na Figura 70, apresenta uma curva bimodalestabilidade
regular a partir do 1.5 a 2.5 min. e é nesses intervalos de molhabilidade quaseconstante de
tempo, é que foram medidos os angulos de contato para calcular a energia desuperficie para

cada um dos liquidos na poliimida PIR 003.
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Figura 69. Coseno do angulo de contato em func¢ao do tempo para o glycerol.
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Para o caso da fita kapton, como se pode observar na Fig. 71, 72 e 73, também se
aplicaram gotas de liquidos durante 0-6 min., e as imagens foram capturadas a partir do

momento em que foram aplicados, de agua, glycerol e diiodometano, € nos 3 casos
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aparentemente mostram um comportamento homogéneo em manter-se as bolhas iguais no

transcurso do tempo, sendo uma confirmacéo visual da cinética avaliada acima.

0 min

2 min

4 min

6 min

Figura 71. Gotas de agua na superficie da poliimida de fita kapton

0 min 2 min 4 min 6 min
Figura 72. Gotas de glycerol na superficie da poliimida de fita kapton
0 min 2 min 4 min 6 min

Figura 73. Gotas de diiodometano na superficie da poliimida de fita kapton

A cinética que apresenta o real comportamento dos liquidos na poliimida da fita

kapton, é apresentado na Figura 74, para o caso da agua, na qual o intervalo de tempo em

que a agua é estavel, se apresenta no intervalo de 0 a 3 min., no caso do glycerol, na Figura

75, no intervalo a partir de 1 min., tem-se estabilidade de molhabilidade, e para o caso do

diiodometano, na Figura 76, apresenta uma estabilidade regular de 0 a 1 min., e € nesses

intervalos de molhabilidade quase constante de tempo, é que foram medidos os angulos de

contato para calcular a energia de superficie para cada um dos liquidos na poliimida de fita

kapton.



Figura 74. Coseno do angulo de contato em fungcéo do tempo para a agua

Figura 75.Coseno do angulo de contato em fungcéo do tempo para o glycerol

Figura 76. Coseno do angulo de contato em funcao do tempo para o diiodometano
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As medidas do angulo de contato foram realizadas tanto na poliimida tanto do PIR

003 quanto da fita kapton, funcionalizadas, séo listados na Tabela 20 e na Tabela 21,

respectivamente. Estes resultados foram obtidos das medicdes de uma média de 3 gotas

em cada amostra e mostrando um desvio padrdao pequeno entre 0.5 e 2 graus para cada

amostra.
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Tabela 45. Medidas de angulos de contato na poliimida PIR 003 para varios liquidos (em

graus)
Agua destilada Glycerol Diiodometano

L1 L2 L3 X SD L1 L2 L3 X sblu L2 13 X sD
Sem tratamento 80.00 775 77.6] 78.4 1.4 87.587.5 88.4| 87.8] 0.5| 25.6| 28.9|30.2| 28.2] 2.4
Sn/Pd 0.10.2 (g/1) 91.7| 927 929 92.8 0.6 81.9|81.3 80.9| 80.1| 0.5| 45.7| 43.7|43.4| 42.8] 1.3
Sn/Pd 0.2 0.6 (g/1) 845 851 852 85.1 0.4 76.9|78.2 78.3| 78.2| 0.8 42.2| 41.1|40.5 40.8| 0.7
Sn/Ag0.10.06 (g/1) 94.9] 94.6| 94.8 917 0.2 79.179.4 79.7| 79.6] 0.3| 39.2[ 37.6/36.1] 36.8] 1.3
Sn/Ag0.20.6 (g/l) 92.8) 92.8[ 90.7| 91.8] 1.2[  77.9) 76.0 76.6| 76.3| 1.0| 39.5| 38.8/37.8[ 38.3| 0.7
NacClO ao 5% 745 768 720 74.4 2.4 713704 69.8| 70.1] 0.8| 32.0[ 33.7/30.7[ 32.2| 1.2
NaClO ao 15% 782 779 787 783 0.4 72.3|68.2 70.0| 69.1] 2.1| 37.5| 34.1|28.8| 31.4] 3.7
NaClO ao 30% 80.7| 81.7] 823 82.0 0.8 79.1] 80.5 78.8| 79.6] 0.9 46.1| 45.4|47.3| 46.4] 0.8
Solvente ao 10% 92.00 910 91.6] 92.0 0.5 82.9|83.9 83.1| 82.5| 0.6| 46.2| 45.0|44.5| 45.7| 0.9
Solvente ao 10% com S 89.9 89.5| 89.5| 89.5 0.2| 76.7[78.1 77.1] 79.5| 1.2| 40.3| 44.0[44.5( 44.2| 2.0
Solvente ao 20% 92.8] 93.0 923 923 0.3 81.581.7 80.3| 81.7| 0.7| 40.2| 37.5|36.8| 36.8] 1.4
Solvente a0 20% comS| 89.2| 89.2] 89.4 89.3 0.1] 78.9|79.7 78.9| 79.3| 0.4| 37.7| 36.0|35.5| 35.7] 1.0

L1, L2 e L3 =leituras

X = valor principal

SD =desvio padrao

Tabela 46. Medidas de angulos de contato na poliimida fita kapton

para varios liquidos

(em graus)
Agua destilada Glycerol Diiodometano

L1 L2 L3 X SD L1 L2 L3 X SD L1 L2 L3 X SD
Sem tratamento 96.5 99.5( 99.4( 99.4 1.5 71.972.0 71.8] 71.9] 0.1 36.9| 37.8 36.8| 37.4 0.5
Sn/Pd0.10.2(g/1) 98.2 98.3[ 97.8 98.0 0.2 80.5| 80.7 80.0] 80.4) 0.3 43.9 42.0142.1 42.0] 1.0
Sn/Pd 0.20.6 (g/1) 92.9 91.8[ 91.7] 91.7| 0.6 71.4)71.7 73.1] 72.4] 0.8 34.3] 34.8 34.2| 34.5 0.3
Sn/Ag0.10.06 (g/1) 91.8] 93.1f 93.6 93.3 0.8 78.0] 78.1 79.5| 78.8 0.7 43.7| 41.3| 36.4 38.8] 3.2
Sn/Ag0.20.6 (g/l) 87.8] 86.6 86.4] 86.5 0.7] 75.1) 73.4 74.3| 73.8] 0.7 42.7| 45.7| 40.1| 42.9] 2.3
NaClO ao 5% 86.6] 87.7| 86.4] 87.0 0.6 71.2)71.0 69.5| 70.3] 0.8 38.5] 39.5/ 37.2| 38.3] 0.9
NaClO a0 15% 87.1 87.00 85.6/ 86.3 0.7 73.5| 72.7 72.01 73.1f 0.6 42.8| 42.7|41.5 42.1] 0.6
NacClO ao 30% 89.4] 91.0f 92.2 91.6 1.2 79.4]79.2 77.91 78.7| 0.7 48.9] 50.5| 52.8| 51.6] 1.6

L1, L2 e L3 =leituras

X = valor principal

SD =desvio padrdao

5.2.5 Energia de superficie das poliimidas funcionalizadas

Como ja tem-se visto, a adesao esta relacionada aos fendbmenos de superficie,

porque o resultado dessa formagao de juntas adesivas, o valor da energia de superficie

(SFE) diminui, por isso sua importancia. As medidas dos angulos de contato medidos para

cada poliimida com os tres liquidos, foram determinados para os célculos da energia de

superficie, as energias dispersivas e polares e foi utilizado para obter o melhor ajuste pelo

método dos minimos quadrados.

Como se pode observar na Figura 77, se apresenta o grafico das energias de superficies

dos diferentes tratamentos funcionalizados quimicamente nas membranas da poliimida PIR

003, pode-se observar que os tratamentos que deram uma diminuicdo notavel de energia
de superficie foram: Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) e do NaClO ao 50 ml/l, e o que
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deu uma maior energia de superficie com uma contribuicdo forte de componente polar foi

com o tratamento com o solvente ao 20%.
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Figura 77. Energia de superficie dos diferentes tratamentos funcionalizados quimicamente

nas membranas da poliimida PIR 003

Para o caso do tratamento das membranas funcionalizadas quimicamente na fita
kapton, como se pode observar na Figura 78, no grafico o tratamento que deu a Unica
diminuicdo notavel de energia de superficie foi com o tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), e
0s que deram uma maior energia de superficie com uma contribuigao forte de componente
polar foi com o tratamento Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) e com o NaClO ao 300 ml/l.

Tanto na poliimida PIR 003 quanto na fita kapton o tratamento que produz uma reducao
notavel foi com o Sn/Pd (0.2/0.6 g/l).

Finalmente, é interessante notar que tanto para a poliimida PIR 003, quanto no caso da fita
kapton a funcionalizagdo com Sn/Pd (0.2/0.6 g/L) esta associada a maior reducdo da
energia interfacial (polimero-metal). Tal tratamento, inclusive, ja foi reportado como sendo
relevante para membranas de poliimida, conforme discutido na reviséo bibliografica desta
tese. (SCHUSTER, J.M,, et al., 2013).
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Figura 78. Energia de superficie dos diferentes tratamentos funcionalizados nas

membranas da poliimida de fita kapton.

5.2.6 MEV para avaliar a superficie da polimiida PIR 003
Pela analise do MEV que foram realizadas através de um Microscopio Eletrénico de
Varreduramodelo JSM-6510LV do fabricante Jeol, equipado com EDS, modelo Noran
System 7, marca Thermo Scientific, se observa nas figuras 79, 80 e 81, se corrobora a
presenca de defeitos nas membranas tanto na concentracdo de 2,5% e 12,5% e uma
uniformidade de superficie na concentragao de 7,5%.

Figura 79. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 2,5%, em escala x50.
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SE| 20!&/7 500um
Figura 80. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 12,5%, em escala x50.

S00im

Figura 81. Imagem do MEV Membrana de poliimida PIR 003 ao 7,5%, em escala x50.

5.2.7 Andlise do EDS
E finalmente pelo anédlise do EDS em mapa, se pode observar a presencga tanto do
Pd quanto do Sn, depois da ativagéo do polimero, indicando que o Pd teve afinidade quimica
com 0s grupos nitrogenados da poliimida em presenca do Sn. (Figura 82), verificado pelo

espectro do mapeamento do recobrimento (Figura 83).

Spm_ n: -CK 5Em o p— :: SPm o —

_Sum_ o jm—-[Sn L] Sum_ ojm—

Figura 82. EDS da membrana ativada com Sn e Pd da poliimida PIR 003
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Figura 83. Espectro da membrana ativada com Sn e Pd da poliimida PIR 003

5.3 Caracterizagéo dos precursores do recobrimento (CuO)

5.3.1. DRX do CuO de cada um dos precursores

Por um processo de precipitagdo em meio basico ja comentada na parte da

metodologia, € que se obteve na forma de 6xido de cobre de cada um dos precursores de

cobre, na Figura 84 e 85, se pode observar seus respectivos espectros de DRX do precursor

de CuS04.5H,0 e do CuCl2.H20, em ambos casos, a intensidade predominante € do CuO

e de trazas da fase de Cu.0. O residuo quase constante, mostra que o valor calculado pelo

refinamento do método de Rietveld foi satisfatorio.
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Figura 84. Espectro de DRX do CuO utilizando o precursor de CuSO4
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A Figura 86, mostra de forma quantitativa, os percentuais dos dois tipos de 6xidos,

do espectro do DRX, utilizados para os testes dos recobrimentos polimero-Cu, sendo que

na forma sintetizado na forma de p6 € o CuO, e no processo de redugao por H» é da forma

de Cu20, como se podera visualizar mais na frente.
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Figura 86. Fases presentes do 6xido de cobre de cada precursor.

5.3.2 MEV das particulas do CuO com o precursor do CuS04.5H20
Nas Figuras 87 e 88, se observa as particulas de CuO provenientes do precursor de
CuS04.5H20, obtidos por precipitacao alcalina, se pode observar que apresentam uma
forma de agulinhas finas aglomeradas. Tem em sua composi¢cdo a presenca de Cu e O

indicando que é um éxido de cobre e é verificado na Figura 89 com o espectro.
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Figura 89. Espectro do MEV do CuO com o precursor de CuSO4

5.3.3 MEV das particulas do CuO com o precursor do CuCl2.2H20
Para o caso do MEV do CuO com o precursor de CuCl a morfologia € bem diferente,
como se pode observar nas Figura 90 e 91, tem uma conformagdo mais homogénea e
apresenta uma estrutura arredondada e também tem em sua composicao a presenga de Cu

e O indicando que é um o6xido de cobre o qual é verificado no espectro da Figura 92,

CuCl AL D81 x300 300um

CuCl-po AL D83 x3.0k 30um

Figura 91. MEV do CuO com o precursor de CuCl x3000
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Figura 92. Espectro do MEV do CuO com o precursor de CuCl

5.4 Sintese do recobrimento poliimida-cobre

Como se pode observar na Figura 93, logo de obtida o recobrimento se pode
observar que a camada ligada ao recobrimento se deu a conversao do cobre metalico e a
camada do exterior nao € possivel em se converter em cobre metalico e fica como 6xido de

cobre.

Figura 93. Esquema de elaborac¢ao do recobrimento poliimida PIR 003-cobre (a) pesagem
da amostra, (b) polpa de CuO colocado na membrana, (c) recobrimento finalizado, (d)

presenca da camada de cobre metalico ligada a8 membrana.

Como se pode observar na Figura 94, os recobrimentos sintetizados na poliimida de
fita kapton, depois da reducao, houve escasa adesao notavel do cobre na membrana, pela
descasca que se pode observar, foi quase inmediato depois de ter sido reducido o CuO a

Cu, mesmo funcionalizando quimicamente as membranas previamente.
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(b)

Figura 94. Esquema do recobrimento poliimida (a) recobrimento finalizado, (b) deficiente

adesao do cobre ligado a membrana.

A continuacao se mostram as figuras 95, 96, 97 e 98, dos recobrimentos sintetizados

segundo cada precursor de CuO, tipo de poliimida e funcionalizagao.

b

Recorim(:é g/l) e Ag (0.6 g/l))

Recobrimento (aCIO 150 ml/l, em HCI 0.2 M)

Recobrimento (NaCIO 30 ml/l em HCI 0.2 M) Recobrimento sem funcionalizag&o

Recobrimento (Solventes (xileno e tolueno) ao | Recobrimento (Solventes (xileno e tolueno) ao
10%) 20%)

Figura 95. Recobrimentos de poliimida PIR 003-cobre (com o precursor de
CuS04.5H:0)
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Recobrimento (Sn (0.1 g/l) e Pd (0.2 g/l))

Recobrimento (Sn (0.2 g/I)-'é- Pd (0.6 g/l))

Recobrimento (Sn (0.1 g/l) e Ag (0.06 g/l))

Recobrimento (Sn (0.2 g/l) e Ag (0.6 g/))

i

Recobrimento (NaClO 150 ml/ em HCI 0.2 M)

Recobrimento (NaClO 50 ml/l em HCI 0.2 M)

Recobrimento (NaCIO 30 ml/ em HCI 0.2 M)

-

brimento sem funcionalizagao

Reco

Recobrimento (Solventes (xileno e tolueno)

ao 10%)

Recobrimento (Solventes (xileno e tolueno)
ao 20%)

gura 96. Recobrimentos de poliimida PIR 003-cobre (com o precursor de CuCl2.2H,0)
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Recobrimento (Sn (0.2 g/l) e Ag (0.6 g/l))

bl b L i 0

Recobrimento

Recobrimento (NaCIO 50 ml /l em HCI 0.2M)

Recobrimento (NaClO 300 ml/ em HCI 0.2M)

(NaClO 150 ml/l em HCI 0.2M)

et ]

Recobrimento sem funcionalizagao

Figura 97. Recobrimentos de poliimida Fita kapton-cobre (com o precursor de

CuS04.5H;0)



117

Recobrimento (Sn (0.2 g/l) e Pd (0.6 g/l))

Recobrimento (Sn (0.1 g/l) e Ag (0.06 g/l)) Recobrimento (Sn (0.2 g/l) e Ag (0.6 g/l))

Recobrimento (NaClO 300 ml/l em HCI 0.2 M) Recobrimento sem funcidﬁélizagéo

Figura 98. Recobrimentos de poliimida Fita kapton-cobre (com o precursor de
CuCl,.2H,0)

5.4.1 DRX dos recobrimentos polimero-Cu em poliimida PIR 003

Nas seguintes Figuras as estruturas apresentam reflexdes de Bragg nos seguintes
angulos: 26 = 43.3°, 50.3°, 74.1° e 90" a qual identifica os planos cristalinos do Cu’. E a
estrutura que apresenta reflexdes de Bragg nos seguintes angulos: 20 = 36.2°, 42.3°, 61.4°
e 73.8°, identifica os planos cristalinos do Cu.O. As quais se apresentam, para cada uns
dos tratamentos de funcionaliza¢cdo na membrana com PIR 003, sendo 3 os tratamentos de
funcionalizagao (Sn/Pd, Sn/Ag e NaClO) em diferentes concentragdes, e também houve um
tratamento de modificagao de superficie utilizando solventes ja descritos na metodologia.

Para o caso da Figura 99, o espectro de DRX, o precursor utilizado foi 0 CuSOs, para
fins comparativos se realizou a medida do DRX, da redu¢do do CuO sem funcionalizacéo,
onde mostra um pico ligeiramente visivel da presenca de Cu metalico na posi¢cao de 26 =
43.3, enquanto que os picos referentes ao Cu dos tratamentos de Sn/Pd nessa mesma

posicao do pico estdo claramente definidos e representando o pico maior
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para o tratamento de Sn/Pd em 0.1/0.2 g/I. Ja no caso do tratamento com o Sn/Ag dos picos
referentes ao Cu também estdao bem definidos, sé que a intensidade é maior no casodo
tratamento de Sn/Ag em 0.1/0.06 g/I, e diminuindo a intensidade para o caso do tratamento
de Sn/Ag em 0.2/0.6 g/l, no caso com o tratamento de NaClO, presentam comportamentos
diferentes nos 3 casos, sendo com o tratamento de NaClO ao 50 ml/l o que representa maior
intensidade do pico referente ao Cu metélico na posicao de 206 = 43.3, com o tratamento de
NaClO ao 150 ml/l a intensidade nesse mesmo pico € menor e com o tratamento de NaClO
ao 300 ml/l verificou-se a presenca marcante referente ao Cu2Ona posicdo de 26 = 36.2°,
mostrando que a reducao foi incompleta e € um 6xido termodinamicamente mais estavel do
que o CuO, e tendo uma diminui¢do da intensidade do pico na presenca da fase de Cu no
pico de 206 = 43.3°. (Ramos, M. C., 2014).

E finalmente, com os tratamentos de modificacao de superficie utilizando solventes,
tem uma notéria diferenca respeito ao tratamento com o solvente ao 10%, onde mostra os
picos claros referentes ao Cu nas 4 posi¢oes de 26=43.3", 50.3°, 74.1° e 90°, enquanto que

com o tratamento com o solvente ao 20%, a intensidade do pico da fase de Cu é diminuida.
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Figura 99. Comparacao dos perfis de difragdo obtidos por DRX dos recobrimentos na
poliimida PIR 003 com precursor do CuSOs, das diferentes funcionalidades. No alto,

marcado com quadrados vermelhos estao as posi¢des dos picos do Cu20, e circulos

azuis as posi¢cdes dos picos do cobre metalico.
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Nas Figuras 100, 101, 102 e 103 se pode observar a evidencia dos espectros de

DRX, para o caso da membrana PIR 003 com o precursor de CuSO4, que obtiveram maior
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percentual de conversao de CuO para Cu, segundo a Tabela 30, nos quais os espectros de
DRX mostram baixas intensidades da fase Cu2O, e os seguintes tratamentos foram: Sn/Pd
(0.1/0.2 g/l), Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), NaCIO 50 ml/l e com o solvente ao 10%. Em preto é
possivel ver o perfil obtido experimentalmente, em azul vemos a contribuicdo do cobre
metalico, em roxo a do Cu2O e em vermelho o residuo, obtido pela diferenca entre o
experimental e o resultado total calculado. O residuo quase constante, mostra que o valor

calculado pelo refinamento do método de Rietveld foi satisfatorio.
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Figura 100. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), para a membrana PIR 003 com o precursor de CuSOs.
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Figura 101. Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), para a membrana PIR 003 com o precursor de CuSOsa.
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Figura 102. Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de NaClO 50 ml/l, para a membrana PIR 003 com o precursor de CuSOsa.
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Figura 103. Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de solvente 10%, para a membrana PIR 003 com o precursor de CuSOQOa.

Como se pode observar na Tabela 22, se obteve os dados quantitativos respeito ao
recobrimento polimero-cobre utilizando a poliimida PIR 003, com o precursor de CuSQOy, e
segundo seja o tipo de tratamento, em alguns casos se obteve uma conversao maior ao
80% de Cu, e também se pode observar a presenga do 6xido Cu20, mostrando uma redugao
incompleta, e quase sem a presenca do CuO, no refinamiento de Rietveld, o ajusteRwp é o
R padrao ponderado (weighted R-pattern) que € minimizado pelo procedimiento deminimos
cuadrados, o0 Rep € o R esperado, e os resultados sdo normalizados e expressados em
términos do GOF, que é expressado em termos de Rwp/ Rexp e quando da um valor de 1,

indicando um ajuste perfeito. (Macias, M. A., 2009).



Tabela 47. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do recobrimento

polimero- cobre, na poliimida (PIR 003), com o precursor de CuSOs.

Componente (%)

Estimativas residuais de ajuste

Tratamento Cu | CuxO| CuO | Rwp Rexp X2 GOF
Sem tratamento 86.3| 12.1 1.6 8.9 8.2 1.2 1.1
Sn/Pd (0.1g/1,0.2g/1) | 859| 141 | 00 | 115 | 8.1 2.0 1.4
Sn/Pd (0.2g/l,0.6g/l) | 75.4| 246 | 0.0 | 10.1 7.8 1.7 1.3
Sn/Ag (0.1g/1,0.06g/) | 81.4| 186 | 0.0 | 115 8.3 1.9 14
Sn/Ag (0.1 g/l, 0.6 g/l) 689 | 276 | 3.5 8.7 6.8 1.7 1.3
NaCIO 50 ml/ 834| 162 | 04 10.9 8.5 1.7 1.3
NaCIO 150 ml/ 712 283 | 0.6 12.9 11.4 1.3 1.1
NaCIO 300 ml/ 480 | 51.0 | 0.6 9.3 7.5 1.5 1.2
Solvente 10% 80.3| 19.7 | 0.0 10.5 6.5 2.6 1.6
Solvente 20% 65.5| 345 | 0.0 11.4 8.5 1.8 1.4
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Como se pode observar no Figura 104, foram os tratamentos de funcionalizacao

com menor concentracdo, dos diferentes 4 tipos de funcionalizacdo, os que deram uma
conversao maior ao 80% de Cu metalico, como sdo: Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), Sn/Ag (0.1/0.06 g/l),

NaClO 50 ml/l e com o solvente ao 10% e o tratamento que obteve menor conversao do Cu

foi com o tratamento de NaCIlO 300 ml/I.
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Figura 104. Tratamentos de funcionalizagdo para o recobrimento polimero-Cu na poliimida

PIR 003, com o precursor de CuSOQOsa.
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Para o caso da Figura 105, o espectro de DRX, o precursor utilizado foi o
CuCl2.2H,0, para fins comparativos se realizou a medida do DRX, da reduc¢ao do CuO sem
tratamento ou sem funcionalizacdo, mostrando um pico ligeiramente maior frente do Cu
metalico na posicao de 20 = 43.3°, frente aos picos referentes ao Cu do tratamento de
Sn/Pd 0.1/0.2 g/l nessa mesma posi¢ao, tendo a intensidade maior pico para o Cu com o
tratamento de Sn/Pd em 0.2/0.6 g/l.

Ja no caso do tratamento com o Sn/Ag, dos picos referentes ao Cu, na concentragéo
de Sn/Ag 0,1/0.06 g/l , tem-se uma conversao média de Cu e do Cu-0, e com o tratamento
de Sn/Ag em 0.2/0.6 g/l, ja houve uma menor conversdo de Cu, predominando a fase
estavel do Cu>O na posi¢cao de 20 = 36.2°, no caso com o tratamento de NaClIO, o que
apresentou maior fase de conversao para o Cu, foi com o tratamento de NaClO ao 50 ml/|
referente na posicao de 26 = 43.3°, com o tratamento de NaCIO ao 150 ml/l a intensidade
nesse mesmo pico diminuiu para o Cu, mas a conversdo menor pela intensidade menor do
pico de Cu se apresentou com o tratamento de NaClO ao 300 ml/l, sendo marcante a
presenca do Cu2O na posicao 26= 36.2°, mostrando que a reducao foi bem limitada.

E finalmente, com os tratamentos de modificacdo de superficie utilizando solventes, a
diferenca com o precursor de CuSQ4, apresentou um pico maior de Cu com o tratamento
do solvente ao 20%, na posigao de 206= 43.3°, e tendo uma menor intensidade do pico de

Cu com o solvente ao 10%, e com a fase mais estavel com o Cu-0O, na posi¢ao 26= 36.2°.
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Figura 105. Comparacao dos perfis de difragdo obtidos por DRX dos recobrimentos na

poliimida PIR 003 com precursor do CuCl, das diferentes funcionalidades. No alto, marcado

com quadrados vermelhos estdo as posi¢cdes dos picos do Cu2O, e circulos azuis as

posicoes dos picos do cobre metalico.

No caso da membrana PIR 003 com o precursor do CuCl, sé foi o tratamento de

Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), que obteve maior percentual de conversdo de CuO para Cu, segundo a

Tabela 30, mostrando também no espectro de DRX a presencga da fase de Cu20O. Como se

pode observar na Figura 106.
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Figura 106. Comparacao dos perfis de difracao experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), para a membrana PIR 003 com o precursor de CuCl.

Na Tabela 23, se obteve os dados quantitativos respeito ao recobrimento polimero-
cobre utilizando a poliimida PIR 003, com o precursor de CuCl, e s6 houve um tipo de
tratamento, que obteve a maior conversado ao 64,18 % de Cu, e também se pode observar

a presencga marcante do Cu20, na maioria dos casos, e quase sem a presenca do CuO.

Tabela 48. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do recobrimento

polimero-cobre, na poliimida (PIR 003), com o precursor de CuCl.

Componente (%) Estimativas residuais de ajuste
Tratamento Cu Cu20 | CuO | Rwp Rexp | X2 GOF
Sem tratamento 48.7 | 49.6 1.7 10.5 8.3 1.6 1.3

Sn/Pd (0.1 g/l, 0.2 g/l) 43.2 | 55.1 1.7 10.7 8.7 1.5 1.2

(
Sn/Pd (0.2g/1,0.6g/l) | 642 | 357 | 02 | 9.8 6.1 | 26 16
(
(

Sn/Ag (0.1 g/,0.06 g/l) | 42.8 | 57.2 0.0 6.1 4.2 2.1 1.5
Sn/Ag (0.2 g/l, 0.6 g/l) 209 | 791 0.0 6.2 4.2 2.1 1.5

NaClO 50 ml/I 58.9 | 41.1 0.0 15.5 12.1 1.6 1.3
NaClO 150 ml/I 32.8 | 67.2 0.0 17.1 13.8 1.5 1.2
NaClO 30 ml/l 10.3 | 89.7 0.1 8.1 6.2 1.8 1.3
Solvente 10% 325 | 67.5 0.0 11.6 9.8 1.4 1.9

Solvente 20% 40.3 | 59.6 0.1 9.8 7.1 1.9 1.4
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E graficamente isto pode ser observado na Figura 107, que o tratamento de maior
concentracao com a funcionalizagdo de Sn/Pd deu maior conversao ao 64.18% de Cu
metalico, e o tratamento que obteve menor conversao do Cu foi também com o tratamento
de NaClO ao 30 ml/l.
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Figura 107. Tratamentos de funcionalizacao para o recobrimento polimero-Cu na poliimida

PIR 003, com o precursor de CuCl.

5.4.2 DRX dos recobrimentos polimero-Cu na fita kapton

A representacdo da Figura 108, pode-se ver uma comparagao dos resultados
experimentais de DRX, de um processo de redugéo feito com H» para obter Cu metalico,
para cada uns dos tratamentos de funcionalizacdo com a fita kapton, que foram 3
tratamentos funcionalizando em diferentes concentragdes, sumergindo em solugbes de
Sn/Pd, Sn/Ag e NaClO. Utilizando o precursor de CuSQOs4, no caso do tratamento de
funcionalizagdo, com o tratamento de Sn/Pd 0.1/0.2 g/l € o que maior pico apresenta na
posicao de 206= 43.3, da fase Cu, em comparag¢do com o tratamento de Sn/Pd em 0.2/0.6
g/l e evidenciando pouca presenca da fase de Cu,O em ambos casos.
Ja no caso do tratamento com o Sn/Ag dos picos referentes ao Cu, acontece o efeito
inverso, € com o tratamento de Sn/Ag 0,2/0.6 g/l, o que apresenta maior intensidade do pico
na posigao de 26= 43.3, da presenga de Cu, em comparagao com o tratamento de Sn/Ag
em 0.2/0.6 g/l, e menor intensidade do pico na posi¢ao de 206 = 36.2 da fase de Cu20 do
que apresentou com o tratamento de Sn/Pd.
No caso com o tratamento de NaClO, o tratamento de NaClO ao 50 ml/l com o tratamento
de NaClO ao 300 ml/ apresentam intensidades de picos na posi¢cao de 20 = 43.3 bem
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parecidos, e uma menor intensidade com o tratamento de NaClO ao 150 ml/ respeito ao Cu,

e 0 que apresenta maior presenca da fase de Cu.O na posicdo 26= 36.2, e com 0

tratamento de NaCIO 50 ml/, é o que apresenta maior presen¢a do Cu20 na posi¢cao 26=

36.2, mostrando que foi onde houve menor conversao de Cu, desses 3 tratamentos.
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Figura 108. Comparacao dos perfis de difragcdo obtidos por DRX dos recobrimentos na Fita

kapton com precursor do CuSQ,, das diferentes funcionalidades. No alto, marcado com

quadrados vermelhos estao as posi¢des dos picos do Cu20, e circulos azuis as posigcoes

dos picos do cobre metalico.
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Nas Figuras 109, 110, e 111 se pode observar a evidencia dos espectros de DRX,
com os tratamentos de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), Sn/Ag (0.2/0.6 g/l) e do NaClO ao 300 ml/l, para

0 caso da fita kapton com o precursor de CuSO., que obtiveram maior percentual de

conversao de CuO para Cu, segundo a Tabela 33, com intensidade baixa da fase de Cu.0O.
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Figura 109. Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), para a fita kapton com o precursor de CuSOsa.
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Figura 110. Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Ag (0.2/0.6 g/l), para a fita kapton com o precursor de CuSOQa.
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Figura 111. Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado para o tratamento

de NaClO ao 300 ml/l, para a fita kapton com o precursor de CuSOa.

Como se pode observar na Tabela 24, se obteve os dados quantitativos respeito ao

recobrimento polimero-cobre utilizando a fita kapton, com o precursor de CuSOyg, e foram 3

tratamentos, que obtiveram uma conversao maior ao 80% de Cu, e a presenca do oxido

Cu20, indica uma reducdo incompleta, e quase sem a presenca do CuO.

Tabela 49. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do recobrimento

polimero -cobre na fita kapton, com o precursor de CuSOsa.

Componente (%)

Estimativas residuais de ajuste

Tratamento Cu Cu0 | CuO Rwp | Rexp | X2 GOF
Sn/Pd (0.1g/1,0.02g/) |71.4|27.9 0.7 87 |52 2.8 1.7
Sn/Pd (0.2 g/1,0.06 g/l) | 64.7 | 34.3 1.0 78 |57 1.9 1.4
Sn/Ag (0.1g/1,0.06 g/) | 83.4 | 16.1 0.6 75 |47 25 1.6
Sn/Ag (0.2 g/1, 0.6 g/l) 86.2 | 12.9 0.9 79 |45 3.1 1.8
NaClO 50 ml/I 719 | 28.2 0.0 93 |72 1.7 1.3
NaClO 150 ml/l 729 | 27.0 0.0 10.2 | 8.1 1.6 1.3
NaClO 300 ml/ 84.7 | 14.0 1.3 10.1 | 7.3 1.9 1.4

Como se pode observar na Figura 112, foram 3 os tratamentos de funcionalizagao

com maior conversdo ao 80% de Cu metalico, como sdo: Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), Sn/Ag
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(0.2/0.6 g/l), e NaCIO 300 ml/l e o tratamento que obteve menor conversao do Cu foi com
o tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l).

100
80
60
40
20

Porcentagem de Cu

Figura 112. Tratamentos de funcionalizacdo para o recobrimento polimero-Cu na fita

kapton, com o precursor de CuSOs.

Para o caso da Figura 113, o espectro de DRX, o precursor utilizado na fita kapton
foi o CuCl, como se pode observar para o tratamento de funcionalizacdao, com o Sn/Pd
0.2/0.6 g/l tem uma média igual de intensidades de picos para a fase de Cu na posi¢ao de
206=43.3 e do Cu20 na posicao de 20 = 36.2, sendo que com o tratamento de Sn/Pd em
0.1/0.2 g/l houve maior conversao de Cu nessa posi¢ao, evidenciando pouca presencga da
fase de Cu.0O na posicao de 26 = 36.2.

Ja no caso do tratamento com o Sn/Ag dos picos referentes ao Cu, acontece o mesmo efeito
do que com o tratamento de Sn/Pd, que com a funcionalizagao mais diluida de Sn/Ag0,1/0.06
g/l é a que apresenta maior intensidade do pico na posicao de 26= 43.3, mas também tem
um pico marcante de Cu.O, na posi¢do de 20 = 36.2 e no caso do tratamentode Sn/Ag em
0.2/0.6 g/l, se pode observar a presenca de maior intensidade do pico na posi¢éo de 20 =
36.2 da fase de Cu,0 e uma ligeira intensidade do pico da fase do Cu.

No caso com o tratamento de NaClO, o tratamento de NaClO ao 50 ml/l foi o que maior
intensidade do pico na posigao de 26 = 43.3 apresenta da fase de Cu, além de apresentar
uma intensidade maior do pico da fase de Cu.O na posi¢cado 26= 36.2, com o tratamento de
NaClO 150 ml/l a maioria de intensidades de picos que apresenta sdo da fase de Cu20 em

diferentes posigoes , e do tratamento de NaClO 300 ml/l, tem uma marcante presencga
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da fase de Cu20O na posicao 26= 36.2, mostrando que foi onde houve menor conversao de

Cu, desses 3 tratamentos.
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Figura 113. Comparacéo dos perfis de difragcdo obtidos por DRX dos recobrimentos na Fita
kapton com precursor do CuCl, das diferentes funcionalidades. No alto, marcado com
quadrados vermelhos estao as posi¢des dos picos do Cu20, e circulos azuis as posigcoes

dos picos do cobre metalico.
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No caso da membrana da fita kapton com o precursor do CuCl, sé6 foi o tratamento
de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), que obteve maior percentual de conversao de CuO para Cu, segundo
a Tabela 32, mostrando também no espectro de DRX a presenca da fase de Cu20. Como

se pode observar na Figura 114.

—— experimental
— residual
—— cobre

— oxido

Intensidade (u.a.)

f\

PR
30 40 50 60 70 80 90 100

20 (graus)
Figura 114. Comparacao dos perfis de difracao experimental e calculado para o tratamento

de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l), para a fita kapton com o precursor de CuCl.

Como se pode observar na Tabela 25, se obteve os dados quantitativos respeito ao
recobrimento polimero-cobre utilizando a fita kapton, com o precursor de CuCl, e s6 foi o
tratamento de Sn/Pd (0.1 g/l, 0.02 g/l) que obteve a conversdo maior de Cu, tendo a
presenca do 6xido Cu20, mostrando uma redugao incompleta, e quase sem a presenga do
CuO.

Tabela 50. Dados quantitativos do espectro do DRX para o tratamento do recobrimento

polimero -cobre na fita kapton, com o precursor de CuCl.

Componente (%) Estimativas residuais de ajuste

Tratamento Cu | CuO | CuO | Rwp | Rexp | X2 GOF
Sn/Pd (0.1 g/, 0.2 g/l) 523 | 474 03 | 84 6.4 1.8 1.3
Sn/Pd (0.2 g/, 0.6 g/l) 359 | 64.1 00 | 74 44 2.9 1.7
Sn/Ag (0.1 g/1,0.06 g/l) | 43.8| 56.2 0.0 | 6.9 4.5 24 1.6
Sn/Ag (0.2 g/, 0.6 g/l) 23.3| 76.7 0.0 | 75 5.8 1.6 1.3
NaClO 50 ml/l 33.4| 66.5 0.1 8.8 6.5 1.8 1.4
NaClO 150 ml/I 20.0 | 78.7 1.3 | 7.3 6.1 1.4 1.2
NaClO 300 ml/l 15.0| 84.9 0.1 8.9 6.5 1.9 1.4
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E graficamente isto pode ser observado na Figura 115, que o tratamento de maior
concentracao com a funcionalizagdao de Sn/Pd deu maior conversdo ao 52,31% de Cu
metalico, e o tratamento que obteve menor conversao do Cu foi também com o tratamento
de NaClO ao 300 ml/l.
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Figura 115. Tratamentos de funcionalizacao para o recobrimento polimero-Cu na fita

kapton, com o precursor de CuCl.

5.4.3 Tamanho de cristalito e cristalinidade

O tamanho de cristalito e a espessura de recobrimento dos diferentes tratamentos
de funcionalidade na poliimida € apresentado na Tabela 26, para o caso dos recobrimentos
poliimida-cobre com o precursor de CuSQ.. E é observado que nos tratamentos em geral,
o grau de cristalinidade apresentam alto porcentagem, mas no caso do tamanho de cristalito
0 comportamento € bem diferente, destaque-se o tratamento do NaClO 50 ml/l, com maior
tamanho de crsitalito, além de que formou maior espessura de recobrimento, ja o segundo
tratamento em destaque é do Sn/Pd 0.1/0.2 (g/l), com maior cristalinidade do que o
tratamento de NaClO 50 ml/l, mas quase com 50% a menos de espessura de recobrimento.
A escolha para as medidas de algumas espessuras de recobrimentos foi baseado em
funcao do maior porcentagem de Cu metalico obtido na reducdo. As medidas de espessura
foram medidas no MEV.

No caso para os recobrimentos poliimida-Cu com precursor do CuCl, para o caso
dos tamanhos de cristalitos destaque-se o tratamento de NaCIO 150 ml/l com 61.6 nm, mas
foi o tratamento de Sn/Ag 0.2/0.6 (g/l) que obteve maior conversao para Cu metalico, o qual
foi medida sua espessura de recobrimento, dando 50 um, mesmo que foi 0 que apresentou

menor tamanho de cristalito em sua estrutura (Tabela 26).



Tabela 51. Valores de grau de cristalinidade, tamanho de cristalito e espessura no

recobrimento poliimida PIR 003-cobre com precursor de CuCl.

Tratamento de Grau Tamanho de | Espessurade
funcionalidade Cristalinidade cristalito recobrimento

do polimero (%) (nm) (um)
NaClO 150 ml/l 87.4 61.1 Nao foi medido
solvente 20% 92.6 53.1 Nao foi medido
Sem tratamento 96.5 40.7 Nao foi medido
Sn/Pd 0.1/0.2 (g/l) 88.6 38.5 Nao foi medido
Sn/Pd 0.2/0.6 (g/l) 92.8 35.4 Nao foi medido
Solvente 10% 78.2 34.3 Nao foi medido
Sn/Ag 0.1/0.06 (g/1) 96.6 33.2 Nao foi medido
NaClO 300 ml/ 93.1 33.0 Nao foi medido
NaClO 50 ml/l 80.2 32.5 Nao foi medido

Sn/Ag 0.2/0.6 (g/l) 97.7 30.4 50.0
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Para o caso dos recobrimentos de poliimida fita kapton-Cu, tanto para o precursor

de CuSO. e CuCl nao foi possivel realizar as medidas de suas espessuras dos

recobrimentos, porque nao se obteve nenhuma adesao do cobre no recobrimento, porém

s6 vamos avaliar seu grau de cristalinidade e tamanho de cristalito, para o caso dos

recobrimentos com o precursor de CuSO, (Tabela 27), na maioria dos casos tem boa

cristalinidade e ao igual que no caso da poliimida do PIR 003, foram os tratamentos de

NaClO de 150 ml/l e 50 ml/l os que obtiveram maior tamanho de cristalito de 53.7 e 49.2

respectivamente.

Tabela 52. Valores de grau de cristalinidade e tamanho de cristalito poliimida fita kapton-

cobre com precursor de CuS04.5H,0

Funcionalidade do Grau de Tamanho de

polimero cristalinidade (%) cristalito (nm)
NaClO 150 ml/l 89.8 53.7
NaClO 50 ml/l 94.3 49.2
Sn/Ag 0.1/0.06 (g/l) 96.4 47.9
Sn/Pd 0.1/0.2 (g/1) 87.5 41.0
Sn/Ag 0.2/0.6 (g/l) 99.2 29,0
Sn/Pd 0.2/0.6 (g/l) 87.8 21.7
NaClO 300 ml/l 97.7 20.6
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E finalmente na Tabela 28, é mostrado que o grau de cristalinidade dos
recobrimentos poliimida fita kapton-cobre, onde se obteve em todos os casos, 6tima
cristalinidade e para este ultimo caso, foi com o tratamento de Sn/Ag 0.2/0.6 (g/l) de 50.9
nm, o qual se obteve maior tamanho de cristalito e também houve bom tamanho de cristalito

para o tratamento de NaClO 300 ml/l com 45.5 nm.

Tabela 53. Valores de grau de cristalinidade e tamanho de cristalito poliimida fita kapton-
cobre com precursor de CuCl;H20.

Tratamento de Grau de Tamanho de
funcionalidade do polimero cristalinidade (%) cristalito (nm)
Sn/Ag 0.2/0.6 (g/1) 96.1 50.9
NaCIlO 300 ml/l 96.7 455
Sn/Pd 0.1/0.2 (g/1) 91.8 41.1
NaCIlO 150 ml/l 94.0 38.0
NaCIlO 50 ml/I 94.3 35.5
Sn/Ag 0.1/0.06 (g/l) 98.9 32.4
Sn/Pd 0.2/0.6 (g/l) 98.8 27.9

5.4.4 MEV da superficie para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu com
precursor de CuS0a4.5H20

5.4.4.1 MEV do recobrimento sem tratamento

Na Figura 116, a imagem que apresenta uma barra de escala de 2 mm, se pode
observar que o recobrimento poliimida PIR 003-Cu sem tratamento de funcionalizacdo no
polimero, a superficie apresenta varias fissuras, na Figura 117 a imagem de amplitude de
300x, e na Figura 118 na imagem com amplitude de 3000x se pode observar uma morfologia
granular do cobre metalico. E de uma forma semiquantitativa na Figura 119 indica o

espectro uma presenca maior ao 90% de Cu metalico no recobrimento.
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Figura 116. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude
de 50x.

CuSO4NaCIo AL D83 x300 300 um

Figura 117. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude
de 300x
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Figura 118. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude
de 3000x
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Figura 119. Espectro MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento)
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5.4.4.2 MEV do recobrimento com afuncionaliza¢cédo de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)

No caso da Figura 120, a imagem de amplitude de 50x se observa que o
recobrimento de poliimida PIR003-Cu com tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) a morfologia se
apresenta mais homogéneo em comparacdao com o0 recobrimento sem tratamento,
apresentando escasas fissuras, e na Figura 121 aimagem com amplitude de 300x se pode
confirmar essa distribuicao regular do cobre ao longo da superficie do polimero, como se
pode observar também na Figura 122 a imagem de maior amplitude 3000x essa formacao
equitativa de camada metalica. E de uma forma semiquantitativa indica uma presenga maior

ao 90% de Cu metalico no recobrimento, como se observa no espectro (Figura 123).

CuS04 SnPd AL D81 x50 2mm

Figura 120. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)) com
amplitude de 50x.

Figura 121. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)) com
amplitude de 300x.
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Figura 122. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)) com
amplitude de 3000x.
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Figura 123. Espectro MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)).

5.4.4.3 MEV do recobrimento com a funcionalizacdo de Sn/AgNO3 (0.1/0.06 g/I)

O comportamento da morfologia no recobrimento poliimida PIR-Cu, para o caso do

tratamento do Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), como se pode observar na Figura 124, na amplitude de

50x, apresenta fissuras marcantes e outras nao tdo marcantes, confirmando com a imagem

de amplitude de 300 um na Figura 125, onde se pode observar a presenga do polimero no

fundo da fisura do recobrimento, e Figura 126 na imagem de maior amplitude de 3000x se

observa uma fisura leve, formando uma camada ligera de Cu e com uma morfologia

granular, e de uma forma semiquantitativa indica uma presenga maior ao 75% de Cu

metalico no recobrimento, como se observa na Figura 127 no espectro.
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Figura 124. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3(0.1/0.06 g/l))
com amplitude de 50x.

Figura 125. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3(0.1/0.06 g/l))

com amplitude de 300x.

Figura 126. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNOs (0.1/0.06 g/l))
com amplitude de 3000x.
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Figura 127. Espectro de MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/AgNO3 (0.1/0.06
a/l)).

5.4.4.4 MEV do recobrimento com a funcionalizagcdo de NaClO 50 ml/I

O comportamento da morfologia no recobrimento poliimida PIR-Cu, para o caso do
tratamento com NaCIlO 50 ml/l, como se pode observar na Figura 128, na magnitude de
amplitude de 50x, apresenta fissuras marcantes e leves, ja na imagem de magnitude de 300
um (Figura 129), se pode observar melhor essas fissuras com morfologia heterogénea,na
Figura 130 da imagem com amplitude de 3000x o recubrimento do cobre no polimero
apresenta uma morfologia granular com alguns solavancos leves, e na Figura 131 de uma
forma semiquantitativa indica uma presenca maior ao 82% de Cu metalico no recobrimento,

como se observa no espectro.

Figura 128. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaCIO 50 ml/l) com amplitude de
50x.
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AL D78 x300 300 um

Figura 129. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaCIO 50 ml/l) com amplitude de
300x.

CuSO4NaCio AL D80 x30k  30um

Figura 130. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaCIO 50 ml/l) com amplitude de
3000x.
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Figura 131. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (NaClO 50 ml/l).

5.4.4.5 MEV do recobrimento com a funcionalizac&o do solvente ao 10%

Para o caso do recobrimento poliimida PIR-Cu, para o caso do tratamento com o
solvente ao 10%, como se pode observar na Figura 132, na amplitude de 50x, apresenta
uma camada geral do cobre distribuido sobre a superficie mais também com algumas
fissuras marcantes, ja Figura 133 da imagem de amplitude de 300x, se pode observar que
nessas fissuras profundas, e na Figura 134 da imagem de amplitude de 3000x o

recubrimento no polimero do cobre apresenta uma morfologia homogénea com alguns
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solavancos leves, e na Figura 135 de uma forma semiquantitativa indica uma presenca

maior ao 91% de Cu, como se observa no espectro.

S04 solv

AL D86 2mm

Figura 132. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%) com amplitude de

50x.

Figura 133. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%) com amplitude de
300x.

3000x.
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Figura 135. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (solvente 10%).

5.4.5 MEV de superficie para o recobrimento com o precursor de CuCl2.2H20
5.4.5.1 MEV do recobrimento sem tratamento

Para o caso do recobrimento poliimida PIR 003-Cu sem tratamento, na Figura 136,
pode-se observar na amplitude de 50x que o recobrimento do Cu foi quase homogéneo, o
que se confirma na Figura 137 da imagem do lado direito na amplitude de 300x, com poucos
defeitos de solavancos, mostrando uma camada de distribuicdo regular do cobre metalico,
na Figura 138 na imagem de amplitude de 30x se pode observar que o recobrimento
apresenta uma porosidade marcante, e de um tamanho de particulas de rede maior ao dos
recobrimentos de poliimida PIR 003-Cu do precursor de CuSO4 e de uma forma
semiquantitativa indica uma presenca maior ao 89% de Cu, como se observa no espectro
da Figura 139.

Figura 136. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude
de 50x.
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CuCl L

Figura 137. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude
de 300x.
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Figura 138. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento) com amplitude

de 3000x.
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Figura 139. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (sem tratamento).

0l

5.4.5.2 MEV do recobrimento com a funcionalizagc&o de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)

Para o caso do recobrimento poliimida PIR 003-Cu com o tratamento de (Sn/Pd
(0.2/0.6 g/l), na Figura 140, pode-se observar que o recobrimento do Cu se apresenta uma
distribuicdo regular de particulas, como mostra a imagem de amplitude de 50x, o que se
confirma na Figura 141 na imagem do lado direito na amplitude de 300x, € mesmo com
esses defeitos leves de solavancos, tem uma camada leve de cobre e com uma camada

homogénea uniforme de cobre metalico, na Figura 142 da imagem de amplitude de 3000x
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também se observa uma porosidade marcante e de diferentes tamanhos na formacao da
rede da estrutura do Cu, e de uma forma semiquantitativa indica uma presenca maior ao

87% de Cu, como se observa na Figura 143 no espectro.

| CuCi snPd AL D85 x50

Figura 140. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)) com
amplitude de 50x.

2mm

Figura 141. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)) com
amplitude de 300x.

AL D85 x30k _ 30um

Figura 142. MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)) com
amplitude de 3000x.
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Figura 143. Espectro do MEV do recobrimento poliimida PIR 003-Cu (Sn/Pd (0.2/0.6 g/l)).

5.4.6 MEV do corte transversal para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu
com precursor de CuS0O4.5H20
Como se pode observar na Figura 144, o tratamento que obteve maior espessura de
recobrimento de cobre metalico foi com o tratamento de NaCIO 50 ml/l, de 182 um (Figura
144c), o segundo tratamento com maior espessura de recobrimento foi com o de Sn/Pd
(0.1/0.2 g/l) de 96 um (Figura 144a), o tratamento com solventes deu uma espessurade 39
pum (Figura 144d) e do Sn/Ag (0.1/0.06 g/l) deram a espessura mais fina de 27 um (Figura

144b). E em todos casos se observa uma camada homogénea.
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CuS04SnAg AL D83 x15k  50um

(b)

CuS04 Sn Pd

Nk S ;
CuSO4NaCIO AL D9.0 x400 200um
(c) (d)

Figura 144. MEV do corte transversal do recobrimento poliimida PIR 003-Cu com o

CuS0O4-solv AL D84 x1.0k 100um

precursor de CuS04.5H,0

5.4.7 MEV do corte transversal para o recobrimento poliimida PIR 003-Cu
com precursor de CuCl2.2H20
Na Figura 145, se pode observar que o recobrimento de maior conversao de redugao
a Cu metalico foi com o tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), na qual se obteve uma espessura
de recobrimento de 50 um, e com uma aparéncia de porosidade notéria, e sem defeitos de

fissuras notorias.
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Figura 145. MEV do corte transversal do recobrimento poliimida PIR 003-Cu com

precursor de CuCl,.2H,O

5.5 Teste de adeséo

O teste de aderéncia, neste caso o Pull Off, mede a forca de tragcdo maxima
necessaria para que ocorra a fratura. Esta ultima pode ser na interface, no adesivo ou no
substrato, as quais se classificam em como adesiva, coesiva e falha no substrato,
respectivamente. Ou seja onde houver menor aderéncia ocorrera a fratura. TURUNEN
M.P.K., et al, em 2003, testaram pelo método de Pull Off para o sistema Cu/polimero,
utiizando uma resina epoxi (FR4 from NELCO, United Kingdom), depositado por
pulverizacdo catodica pré-tratado pela combinagao de plasma e métodos quimicos.

No seguinte diagrama, se pode observar a comparacgéo das diferentes resistencias
a forga de tragdo, no caso de um sistema polimero-cobre com tratamentos quimicos e com
tratamento quimico com plasma deu alrededor de uma media de 6 MPa, enquanto que o
recobrimento do presente estudo sem tratamento deu uma forga de tracdo de 3,94 MPa, e
finalmente se desenvolveu por duplicata o tratamento de funcionalizagdo com Sn/Pd
(0.1/0.2 g/l) numa media de 10.3 MPa, (Figura 146), s6 que nestes ultimos 3 casos a fratura
se apresentou na interface dolly/metal para o corpo de prova 1 e 3, pudendo evidenciar que
pode ser que se obtenha uma maior forgca de tragao, e no caso do corpo de prova 2 se houve

uma fratura na interface polimero/metal ao 50%, como se pode observar na Figura 147.
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Figura 146. Teste Pull Off no sistema polimero hibrido inorgarnico-organico/cobre de

(azul), no sistema poliimida PIR 003/cobre (verde).

Figura 147. Corpos de prova depois de reallzar o] teste Pull Off, o corpo de prova 1 (poliimida
PIR 003-cobre sem tratamento), o corpo de prova 2 e 3 (poliimida PIR 003-cobre com
tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l))
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Tabela 54. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das medidas de caracterizagao desenvolvidas na

Poliimida PIR 003 (com precursor de CuS04).

Poliimida PIR 003 (com precursor de CuSO4)

Angulo de contato

Tratamentos de Energia DRX MEV Cristali- Tamanho | Espessura
ry Tod de FTIR (dados com amplitude de 50x nidade de de
gua Glycerol | Diiodo- | ¢ herficie do Cu) (%) cristalito | recobrimento
) . _ | destilada metano nm) (um)
funcionalizacad (
Sem tratamento | 78.4 87.8 28.2 92.6 o T — 86.3 62.7 35.28 Sem
% Vi .
w iy M analizar
AT
T
] 1 Y !
£ f [y Nommes
“1 |ﬂ§8’/ “ )
SnClz2e PdCl2 92.8 80.1 428 | 575 Sem analizar 85.9 94.9 47.62 96
(0.1g/le0.2g/l)
SnClze PdCl> 85.1 78.2 |40.8 | 116.5 | Semanalizar 75.4 | Sem analizar 79.4 2543 | Sem
(0.2g/l e 0.6 g/) analizar
SnCl.e AgNOs | 91.7 79.6 |36.8 |150.0 | Sem analizar 81.4 27
(0.1 g/l €0.06
ag/l)
80.0 23.37
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SnClze AgNOs | 91.8 76.3 38.3 | 206.4 | Semanalizar 68.9 | Sem analizar 76.5 2243 | Sem
(0.2g/1e0.6 g/l) analizar
NaCIO (50 mi/ly | 74.4 70.1 322 | 1.72 Sem analizar 83.4 80.9 61.8 182
NaClO (150 78.3 69.1 314 | 76.7 Sem analizar 71.2 | Sem analizar Sem
mifl) 79.4 32.03 | analizar
NacClO (300 81.9 79.6 46.4 | 118.4 Sem analizar 48.0 | Sem analizar Sem
i 875 31.2 analizar
Solventes 92.0 825 457 | 824 85.4 52.28 39
0, 90 804
(10%) e I ,.L"Zrm
£ . 4 ' i,
,‘,mm
™ - oo ool
Solventes 92.3 81.7 36.8 | 825 0] J— Sem analizar 84.6 28.41 Sem
(20%) - [ ,_‘\/m analizar
E :: ‘Gﬂ‘/k \“ g“"vm“ F ')"
S w0l ‘m‘/k ’ “‘m 1y
301 j 1;:.‘334

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)
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Tabela 55. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das medidas de caracterizagao desenvolvidas na
Poliimida PIR 003 (com precursor de CuCl).

Poliimida PIR 003 (com precursor de CuCl)

Angulo de contato

Tratamentos de Energia DRX MEV Cristali- Tamanho | Espessura
yy I T Diiod de FTIR (dados com amplitude de 50x nidade de de
gua Glycero 11000~ | s perficie do Cu) (%) cristalito | recobrimento
. . _ | destilada metano (nm) (um)
funcionalizagad
Sem tratamento | 78.4 87.8 282 |92.6 Sy 48.7 62.7 35.3 Sem
e | (‘\ ‘ ,n(,m analizar
M N \“U“'N\
% 50 | 'lm ! || ‘
= ' ne Ng1o 688
404 A l '
SnClze PdCl2 92.8 80.1 428 | 575 Sem analizar 43.2 | Sem analizar 94.9 47.6 96.0
(0.1g/1e0.2g/l)
SnClze PdCl 85.1 78.2 40.8 | 116.5 Sem analizar 64.2 79.4 25.4 Sem
(0.2g/1e0.6 g/l) Analizar
SnCle AgNOs | 91.7 79.6 |36.8 | 150.0 | Sem analizar 42.8 Sem anallzar 27.0
(0.1 g/l e 0.06
a/l) 80.0 23.4
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SnCle AgNOs | 91.8 76.3 38.3 | 206.4 Sem analizar 20.9 | Sem analizar Sem
(0.29/1e 0.6 g/l) 76.5 22.4 analizar
NaClO (50 mI/l) | 74.4 70.1 322 | 1.72 Sem analizar 58.9 | Sem analizar 80.9 61.8 182.0
NaClO (150 78.3 69.1 314 | 76.7 Sem analizar 32.8 | Sem analizar Sem
mi/l) 79.4 32.0 analizar
NaClO (300 81.9 79.6 46.4 | 118.4 Sem analizar 10.3 | Sem analizar Sem
ml/l) 87.5 31.2 analizar
Solventes 92.0 82.5 457 | 82.4 325 Sem analizar 85.4 52.3 39.0
(10%) ~ !

Solventes 92.3 81.7 36.8 | 825 40.3 Sem analizar 84.6 28.4 Sem
(20%) analizar

Transmitancia (%)

1702 =

Numero de onda (cm-1)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Tabela 56. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das medidas de caracterizacao desenvolvidas na

Poliimida Fita Kapton (com precursor de CuSOs).

Poliimida Fita Kapton (com precursor de CuSO4)
Angulo de contato
Tratamentos de Energia DRX Cristali- Tamanho
— de FTIR (dados nidade de
Agua Glycerol | Diiodo- superficie do Cu) (%) cristalito
. . _ | destilada metano (nm)

funcionalizacad
Sem 99.4 71.9 374 |575 - Sem | Sem Sem
ratamento o |1 e | analizar | analizar | analizar

I L

.§ 854 | F‘ ‘ ! |

g e Ell“\.ii7l|

£ o ||

4000 JE‘UD Zﬂl’ﬂ\'ﬂum:i)ﬂde o'iudrﬂ: (Cr;jﬂ;) ‘\H‘DU SaD

SnClze PdCl2 98.0 80.4 42.0 |101.6 Sem analizar 714 | 875 41.0
(0.1g/le0.2g/l)
SnClze PdCl2 97.1 72.4 345 |82 Sem analizar 64.7 | 87.8 21.7
(0.2g/1e0.6 g/l)
SnCl2e AgNOs | 93.3 78.8 38.8 | 725 Sem analizar 83.4
(0.1 g/l e 0.06
g/l 96.4 47.9
SnCl2e AgNO 86.5 i
0.2 92/I o8 g/3|) 73.8 429 |56.9 Sem analizar 86.2 99 2 290
NaClO (50 mi/l) | 87.0 70.3 38.3 |81.9 Sem analizar 719 |94.3 49.2
NaClO (150 86.3 [
N ( 73.1 42.1 | 57.8 Sem analizar 72.9 898 537
NaClO (300 91.6 [
o ( 78.7 51.6 |101.9 Sem analizar 84.7 97.7 20.6
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Tabela 57. Resumo dos parametros realizados para a energia de superficie e das medidas de caracterizacado desenvolvidas na

Poliimida Fita Kapton (com precursor de CuCl).

Poliimida Fita Kapton (com precursor de CuCl)
Angulo de contato
Tratamentos de Energia DRX Cristali- Tamanho
- — de FTIR (dados nidade de
39“? Glycerol | Diiodo- superficie do Cu) (%) cristalito
) . B estilada metano (nm)
funcionalizacad
Sem 994 71.9 374 | 575 M_ Sem | Sem Sem
tratamento o] |1 w0 | analizar | analizar | analizar
é 85 ! !"III.I‘_
£ e I '_L eI
75 Im’uc::‘,.nn-l. I‘
704 1231 w‘ms“ |
4000 35‘00 EUI’U\;Jum:’iDl;E Q?U;U: (lejuj '\U‘UU 5(;0
SnClze PdCl2 98.0 80.4 420 |101.6 Sem analizar 52.3 |91.8 41.1
(0.1g/1e0.2g/l)
SnClze PdClz | 971 724 | 345 |82 Sem analizar 35.9 |98.58 27.9
(0.2g/1e0.6 g/l)
SnClze AgNOs | 93.3 78.8 388 |[725 Sem analizar 43.8
(0.1 g/l e 0.06
g/l) 98.9 32.4
SnClze AgNO 86.5 i
0.2 gzll oOs g/3I) 73.8 429 |56.9 Sem analizar 23.3 96.1 50.9
NaClO (50 mifl) | 87.0 70.3 38.3 [81.9 Sem analizar 33.4 94.3 35.5
NaClO (150 86.3 i
m?/l) ( 73.1 42.1 |57.8 Sem analizar 20.0 94.0 38.0
NaClO (300 916 i
m?/l) ( 78.7 51.6 |101.9 Sem analizar 15.0 96.7 455




157

6
Conclusoes

As membranas de poliimida PIR 003, foram sintetizadas em atmosfera inerte a
diferentes concentracoes de 2,5%, 7,5% e 12,5%, a fim de obter uma boa qualidade para
posterior uso nos recobrimentos, uma étima qualidade foi obtida na concentracédo de

7,5%, sem defeitos superficiais (bolhas ou trincas).

O modelo matematico obtido, utiliza férmulas matematicas para representar a
relacdo entre diferentes variaveis, e com a variavel de resposta, para o processo de
reducdo com H, se avaliaram a temperatura, fluxo e tempo, na qual a temperatura e o
fluxo mostraram ser variaveis significativas, com uma conversacao de 65.47% de cobre
metalico em 233,33 °C e de 6.6 ml/s de H; junto com Ar.

Y= 41.62- 0.31A - 15.76B + 0.13AB

Para o caso da avaliacao por FTIR, a presenca dos grupos contendo o nitrogénio,
s6 esteve presente na poliimida PIR 003 (presen¢a de aminas primarias, secundarias e
terciarias), as quais sao as que promovem as interagdes cobre-poliimida. Para o caso da
fita kapton o revestimento fino que apresentam a base de silicone (com auséncia de
grupos aminos primarios afines a adesao), pode ter sido a razéo pela qual, ndo se obteve
nenhuma aderéncia com o cobre metalico na redugdo com Hz. E da medida do anélise do
TGA para a polimida PIR 003, indicaram uma temperatura de preservagao de

propiedades fisicoquimicas de até 230°C.

As medidas de angulo de contato permitiram calcular a energia de superficie, de
cada uma das poliimidas funcionalizadas quimicamente, para o caso da poliimida PIR
003, quanto mais baixa a energia de superficie maior a probalidade de adesao, no caso
da poliimida PIR 003, foram com os tratamentos de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l e 0.2/0.6 g/l) de 12
e 56 mJ/m? respectivamente e do NaCIO 50 ml/I de 72 mJ/m?, na fita kapton s6 se obteve
uma reducgdo de energia de superficie com o tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l) de 11

mJ/m?2.
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Houve uma relagao direta em obter os valores maiores de tamanho de cristalito e
a espessura junto com os menores valores de energia de superficie s6 para o caso da
poliimida PIR 003 com o precursor de CuS04.5H,0, com o tratamento de NaClO 50 ml/,
se obteve o tamanho de cristalito de 61.8 nm e espessura de recobrimento de 182 um,
a segunda espessura maior do recobrimento foi com o tratamento de Sn/Pd (0.1/0.2 g/l)
com tamanho de cristalito de 47.62 nm e de espessura de recobrimento de 96 um. Para
0 caso do recobrimento da poliimida PIR 003-cobre, com o precursor de CuClz.2H20, s6
foi avaliado o tratamento de maior conversao de cobre metalico, que foi com o tratamento
de Sn/Ag (0.2/0.6 g/l), que se obteve um tamanho de cristalito de 30.36 nm e espessura
de recobrimento de 50 um. Para o caso da Fita Kapton pela deficiéncia na adesao do
cobre metalico em nenhum dos tratamentos, nao foi possivel medir a espessura mas sim
o tamanho de cristalito, para o caso do recobrimento com o precursor de CuS0O4.5H20,
0 que deu maior tamanho de cristalito de 53,73 nm foi com o tratamento de NaCIlO 150
ml/l, para o caso com o precursor de CuCl,.2H,0 foi de 50,85 nm, com otratamento de
Sn/Ag (0.2/0.6 g/l).

Respeito a analise do DRX dos recobrimentos poliimida PIR 003-cobre, com o
precursor de CuSO04.5H,0O, os resultados do recobrimento sem tratamento de
funcionalizagdo, e que deram picos maiores definidos para o cobre metalico Sn/Pd
(0.1/0.2 g/l), Sn/Ag (0.1/0.06 g/l), NaCIO ao 50 ml/l e com os solventes ao 10%,
representando uma conversao de 86.12%, 85,94%, 81.44%, 83.35% e 80.29%
respectivamente. Para o caso do recobrimento com o precursor de CuCl,.2H,0, o unico
tratamento com o pico do cobre metalico se mostrou mais perceptivel foi com o tratamento

de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), com uma conversao ao 64.18% de cobre metalico.

Para o caso dos espectros de DRX, nos recobrimentos na Fita Kapton, com o
precursor de CuS04.5H,0, os que obtiveram maiores picos perceptiveis do cobre
metalico, foram os tratamentos de Sn/Ag (0.2/0.6 g/l), NaClO 300 ml/l e do Sn/Ag (0.1/0.06
g/l), representando uma conversdo de cobre de 86.18%, 84.69% e 83.37%
respectivamente. E para o caso com o precursor de CuCl,.2H,0O, o tratamento que
apresentou maior pico perceptivel do cobre metalico foi com o Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) de
52.31%.

O MEV do recobrimento da poliimida PIR 003-cobre, com o precursor de
CuS04.5H20 sem tratamento de funcionalizagdo apresentou varios defeitos superficiais,

ja com o tratamento Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) apresentou menores fissuras, mostrando maior
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regularidade de superficie, mas no caso do tratamento de Sn/Ag (0.1/0.06 g/l) se
apresentaram muitas fissuras, irregularidade de superficie, no caso do tratamento com
o NaClO ao 50 ml/l, as fissuras sao leves e finalmente no caso do tratamento com o
solvente ao 10% se apresentaram poucas fissuras, mas com algumas de profundidades
fortes. E para o MEV com o precursor do recobrimento da poliimida PIR 003, com o
precursor do CuCl..2H,0, o recobrimento sem tratamento de funcionalizacdo e do
tratamento de Sn/Pd (0.2/0.6 g/l), apresentou uma morfologia bastante regular, em

comparagao com 0s outros tratamentos.

O teste de adeséo s6 foi realizado para o recobrimento de poliimida PIR 003-Cu
com o precursor de CuS04.5H,0, para o caso do recobrimento sem tratamento teve uma
forca de tracao aproximada de 4MPa e no caso do tratamento Sn/Pd (0.1/0.2 g/l) uma

média aproximada de 10 MPa.

Finalmente, pode-se dizer que os tratamentos de NaClO ao 50 ml/l e o Sn/Pd
(0.1/0.2 g/l), mostraram uma melhor afinidade com o cobre, nas medidas ja avaliadas
com baixa energia de superficie, e maior espessura e tamanho de cristalito na poliimida
PIR 003-Cu com o precursor de CuS04.5H20.
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y
Trabalhos futuros

+ Estudar a influéncia do pH na sintese do polimero, porque teria uma influéncia
proporcional no aumento de ligagdes, para ativar os grupos aminos primarios, que

sao 0s responsaveis pela adesao com os metais.

+ Avaliar a influéncia do peso molecular de outros polimeros afines com metais, na

adesao do recobrimento.

+ Testar com os organossilanos, que sdo frequentemente usados como
modificadores monoméricos de vidro, metal ou em superficies de polimero. Além
disso, os silanos também sao capazes de promover a adesao por acoplamento de
dois materiais diferentes. Eles agem como ponte quimica entre os dois materiais

na interface, entre o polimero e o0 metal neste caso.



161

8
Reférencias Bibliograficas

AWAJA, F. et al. Adhesion of polymers : Progress in Polymer Science, v 34, n 21, p. 948-
968, 28 may. 2009.

ABADIE M. J., et al., Practical Guide to Polyimides, Processable Aromatic Polyimides Base
Non-traditional Raw Materials, first edition [s.n], UK, 2007

AYRES, H.; TORRES, F.; PONCE, M. Disefos Experimentales su Aplicacién en Ingenieria
de Procesos. 2000

BAE T.H., TAK T.M., Effect of TiO2 nanoparticles on fouling mitigation of ultrafiltration
membranes for activated sludge filtration, J.Membr.Sci.249 (2005)1-8.

CHARBONNIER. M., et al., New developments in the adhesion promotion of electroless Ni
or Cu films to polyimide substrates, Vol. 2, pp. 289-314, Ed. K.L. Mittal, 2003
CRITCHLEY. J .P. Encyclopedia of Physical Science and Technology, Third Edition, Article
Polymers, Thermally Stable, p 775-807, 2001

CRITCHLEY. J .P. et al. Heat Resistant Polymers. New York: [s.n], 1986

DANZIGER, M., VOITUS, W., Surface modification of polyimide to improve its adhesion to
deposited copper layer. Polyimides and other High Temperature Polymers, Vol. 2, pp. 315-
329 Ed. K.L. Mittal, 2003.

DAY M. R., Nanometal- Polymer Hybrid, ADVANCED MATERIALS & PROCESSES,
Michigan, 2008

ESCORIHUELA. S., et al., Gas Separation Properties of Polyimide Thin Films on Ceramic
Supports for High Temperature Applications, MDPI, 2018

FRIEDRICH, J., Metal-Polymer Systems, Interface Design and Chemical Bonding.
Germany: [s.n], 2018

GEORGIA V. V. V. et al., Caracterizagao Fisico-Quimica da Superficie de Recobrimentos
de Poli(Tereftalato de Etileno). Universidade Federal de Pernambuco. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia. [s.l: s.n.], 1999.

GHANEM, A.; LANG, Y. Introduction to polymer adhesion. Department of process
engineering and applied science, Dalhousie University, 1360 Barrington Street, Halifax,

Nova Scotia, Canada: [s.n], 13 august 2017.



162

GHUMATKAR, A. et al., Influence of Adherend Surface Roughness on the Adhesive Bond
Strength. Latin American Journal of Solids and Structures V. 13, n. 15, [s.1.], India, 2016.
GRYAZNOV V. M., et al., Preparation and catalysis over palladium composite membranes.
Appl Catal A 96:15-23, (1993).

ISMAIL., A. F.et al., Gas Separation Membranes. Polymeric and Inorganic. Springer
International Publishing Switzerland., DOI 10.1007/978-3-319-01095-3, 2015

FERREIRA, M. B. H.; Comparacao entre as técnicas difragcao de raios-x e DSC na obtencao
do grau de cristalinidade do PP e do PEAD. [s.l.] Centro Federal de Educac¢ao Tecnoldgica
de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2017.

MACIAS, M. A.; Calculo e implementacién de la funcién de resolucioén instrumental en el
refinamiento estructural para el calculo de la microestructura, cuantificaciéon de fases y
caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X de muestras policristalinas.[s.l.],
Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, 2009.

MEYERS, R. A., Physical Science and Technology Polymers Academic, Third Edition, 2001.
MITTAL. K. L., Polyimides and Other High Temperature Polymers: Synthesis,
Charactherization and Applications, Volume 2, First edition, Boston: [s.n], 2003
MONFARED. J. S. Z., et al., Polymer Composites Containing Functionalized Nanoparticles
and the Environment, Faculty of engineering and natural sciences, materials science and
nano engineering, Sabanci University, Tuzla, Istanbul, Turkey, 2019.

NICOLAIS L., CAROTENUTO G., Metal-Polymer Nanocomposites, Institute of Composite
and Biomedical Materials National Research Council Naples, Italy, 2005

LIMA, C. R. C,, et al., Estudo das caracteristicas de revestimentos poliméricos aplicados por
aspersao térmica para protecdo contra desgaste e corrosdo de substratos metalicos.
Soldag. Insp. Sao Paulo, Vol. 17, N2. 4, p.369-375, 2012

PAVIA., D. L., et al., Introducao a Espectroscopia, 5th edi¢cdo, 2015

PRAMODA, T.S., et al.,, Characterization and thermal degradation of polyimide and
polyamide liquid crystalline polymers, Polymer Degradation and Stability, pp. 365-374, 1999.
PU DF, et al Order-enhanced silver nanowire networks fabricated by two-step dip-coating
as polymer solar cell electrodes. RSC Adv 5(122):100725-100729, 2015

RAMOS, M. C., Estudo das propriedades estruturais e da dindmica de nucleagao do éxido
de cobre nanoestruturado produzido por mecano-sintese. .[s.l.], Universidade Federal do

Amazonas, 2014.



163

RANGEL, W., M., Sintese de nanoparticulas de o6xido de cobre (ll) pelo método de
coprecipitagdo. [s.l.], Universidade Federal de Santa Catarina, 2014

LEE, L. L. et al., Study on the structure and adhesion of copper thin films on chemically
modified polyimide surfaces. Polyimides and other High Temperature Polymers, Vol. 2, pp.
331-343 Ed. K.L. Mittal, 2003.

RODRIGUEZ, J. A.; FERNANDEZ G., M. Synthesis, properties, and applications of oxide
nanomaterials. New Jersey: John Wiley and Sons, 2007.

RODRIGUEZ, J. H. T., Analisis de Métodos y Técnicas de Caracterizacion de Materiales
Nanoestructurados. [s.l.], Centro de Investigacion de Quimica Aplicada, 2009.
SILVERSTEIN, R., M., et al., Spectrometric Identification of Organic Compounds, 8" Edition,
ISBN: 978-0-470-61637-6, 2014

SCHUSTER, J.M., et al., Analysis of the results of surface free energy measurement of
Ti6AI4V by different methods. Procedia Materials Science V 8, p 732-741, 2013

SPANGE, S., et al. Adsorption of Poly(vinyl formamide-co-vinyl amine) (PVFA-co-PVAm)
onto Metal Surfaces. Progr Colloid Polym Sci. 132: 110-116, 2006

TANG X., YAN X., Dip-coating for fibrous materials: mechanism, methods and applications,
Review Paper: Functional Coatings, Thin Films and Membranes (including deposition
techniques), New York, 2016.

TEZCAN, S., et al., C. (2003) The effect of surface roughness on strength of adhesively
bonded cylindrical components, Journal of material processing technology. Volume 142: 82-
86, 2003.

TURUNEN. M.P.K., et al., Effects of surface treatment on the adhesion of copper to a hybrid
polymer material. Journal of Materials Research, Volume 18, Pages 2697-2707, 2003.
VICENTE, C.M.S et al., Simple measurement of Surface free energy using a web cam,
Revista Brasileira de Ensino de Fisica v. 34, n. 3, 3312, 2012

STAROSTINA, |. et al. Polymer Surfaces and Interfaces: Acid-Base Interactions and
Adhesion in Polymer-Metal Systems. AAP Research Notes on Polymer Engineering
Science&Technology: [s.n.], 2014.

YIN, J., DENG, B., Polymer-matrix nanocomposite membranes for water treatment, Journal
of Membrane Science, pp. 256-275, 2015

YOUNG SOO LIM, et al. Interfacial Structure and Electrical Properties of Transparent
Conducting ZnO Thin Films on Polymer Substrates. Microsc. Microanal, 19,S5 131-135,
2013.



164

ZHU X. et al. Membrane surfaces immobilized with ionic or reduced silver and their anti-
biofouling performances, v 363, p 278-286, 2010
ZENKIEWICZ, M., Methods for the calculation of surface free energy of solids. Journal of

Achievements in Materials and Manufacturing Engineering, Volume 24, Issue 1, 2007



9

Anexos

ANEXO 1

Tabela 58 Soma dos quadrados dos efeitos para cada tratamento.
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Xo
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B

C
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BC

ABC

[XITLY]

164.99

133.11

120.55

14.05

124.25

-2.15

-5.39

1.49

SSXi

2214.78

1816.54

24.68

1929.76

0.58

3.63

0.28

ANEXO 2

Tabela 59 Pontos de percentagem de distribuicdo F: pontos superiores a
1% (Ayres, Torres e Ponce, 2000)

Tabels 7. Tomite: wilstersic da distibuecho F de Frdes Snedecor so mivel de 1.0% de pochatnlidade.
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ANEXO 3

Tabela 60 Quadro resume para decodificar o modelo

A B
Nivel inferior (-) 120 2.5
Nivel superior (+) 240 6.5
Centro do desenho Z°| 180 4.5
Raio do desenho AZ 60 2
Relagao E 3 2.25
ANEXO 4

Tabela 61. Calculo do vértice 7.

TESTE ZA ZB  |Y(%cCu)
1 210.0 5.1 35.4
4 180.0 4.5 20.2
6 180.0 6.5 35.5
7 230.0 5.6 49.9

Tabela 62. Calculo do tercer centro de gravidade.

TESTE ZA 28 |Y(%cu)
1 210.0 5.1 35.4
6 180.0 6.5 35.5
7 230.0 5.6 49.5
PROMEDIC 206.7 5.7 41.2

Tabela 63. Calculo do vértice 8.

TESTE ZA 28 |Y (% cu)
1 210.0 5.1 35.4
6 180.0 6.5 35.5
7 230.0 5.6 49.5
8 233.3 7.0 70.9
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Tabela 64. Calculo do quarto centro de gravidade.

TESTE ZA zB  |v(%cu)
6 180.0 6.5 35.5
7 230.0 5.6 49.5
8 233.3 7.0 71.3
PROMEDIC 214.4 6.4 52.3

Tabela 65. Calculo do vértice 9.

TESTE ZA z8 |y (% cu)
6 180.0 6.5 35.5
7 230.0 5.6 49.5
8 233.3 7.0 71.3
9 218.9 7.6 70.6

Tabela 66. Calculo do quinto centro de gravidade.

TESTE |zZA ZB Y (% Cu)
7 230 5.6 49.5
8 233.33 7.0 71.3
9 218.89 7.6 70.3
PROMEDIC 227.41 6.7 64.1

ANEXO 5

Na Tabela 25, estédo descritos os grupos funcionais presentes na poliimida, regido da banda
de 900 - 675 cm-1, se apresentam os compostos polinucleares aromaticos, pela presenca
do alongamento aromatico C-H, estas bandas podem ser correlacionadas por um numero
adjacente de atomos de hidrogénio nos anéis. (SILVERSTEIN, R., M., et al.,2014)
Para o caso do PIR 003 e do PIR 003 com solvente ao 10% se apresentou um composto
aromatico na banda 688 e 683, esse padrao tipico é do espectro do tolueno, para os 3 casos
do tratamento do PIR 003 e da fita kapton, se encontra o alongamento aromatico C-H dos
anéis meta-dissubstituidos (anéis 1,3 dissusbstituidos), com intensidade média na regiao
de 819, 814, 816 e 811 cm-1 respectivamente. E a banda que aparece na regido de715 cm-
1 da fita kapton, resulta da vibracdo de dobramento do anel C=C fora do plano.

Na faixa de 1260 — 1000 cm-1, se encontram as regides das vibragdes de alcoois e
fenois, este modo de estiramiento se combina con la vibracion de estiramiento C-C

adyacente, o 2-butanol (1105 cm-1), 3-metil-2-butanol (1091 cm-1), 1-phenyletanol (1073
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cm-1), 3-buten-2-ol (1058 cm-1), difenilmetanol (1014 cm-1), presente nos 2 casos de
poliimidas. (Silverstein, R., M., et al.,2014)

Para o caso da fita kapton as bandas de estiramento C-O, na regido 1297, 1231 cm-
1 esta fortemente absorvido os ésteres aromaticos acidos. (Silverstein, R., M., et al.,2014).
Essa absorcao de duas ou mais bandas, sdo absorvidos em frequéncia alta.

Na faixa de 1600 — 1450 cm-1, se encontram as absor¢des de intensidade média a forte, as
quais resultam um anel aromatico, presente nos dois tipos de poliimidas. Na frecuencia de
1611, se da absorcéo de ligagdes duplas internas (endo) em compostos ciclicos, para o
ciclopenteno, neste caso so esta presente para a poliimida PIR 003. (Pavia., D. L., et al.
2015).

Para os trés casos do PIR 003, se apresentam amidas substituidas com uma banda muito
forte do grupo C=0, que aparece na faixa de 1653 e 1658 cm-1, ( (Pavia., D. L., etal. 2015).

Essas amidas primarias tem grupos de atracao de elétrons ligados ao nitrogénio que

aumentam a frequéncia de absorcao, uma vez que competem efetivamente com o oxigénio
carbonilico pelos elétrons do nitrogénio, aumentando assim a constante de forga da ligagcao
C = 0. (Silverstein, R., M., et al.,2014)
O grupo metila (C-H), presenta um estiramento assimétrico na bandas perto do 1375 e 2926
cm-1, o qual gera um momento de dipolo e de maior intensidade do que o simétrico. O grupo
carbonila (C = O), esta presente em aldeidos, cetonas, na faixa de 1700-a 1710, presentes
em ambas poliimidas. E um estiramento de duas bandas N-H na faixa de 3349, 3353, 3354
cm-1 de amidas n&o substituidas (primarias), R-CO-NH,( (Pavia., D. L., et al. 2015).

Se apresentam com uma intensidade média correspondendo a alongamentos de
vibragdo assimétrica e simétrica, multiples bandas sao observadas, desde que o grupo
amida produz os dimeros de conformacéao cis e trans no polimero.

Para os 3 casos do PIR 003 e da fita katpon se apresentam os estiramento nos
anhidridos ciclicos nas bandas do 1181 ao 1164 cm-1, e da banda do 949 ao 940.
(Silverstein, R., M., et al.,2014)
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Tabela 67. Grupos funcionais das poliimidas PIR 003 e Fita kapton.

Poliimida Tipo de vibracéo Frequéncia
PIR 003 Estiramento de 3353
PIR 003 com solventes ao 10% aminas e 3354
PIR 003 com solventes ao 20% N-H amidas 3349
Fita kapton primarias e N&o aplica
secundarias
PIR 003 1381, 2928
PIR 003 com solventes ao 10% C-H Grupo metila 1384, 2923
PIR 003 com solventes ao 20% 1384, 2924
Fita kapton 1374
PIR 003 1705
PIR 003 com solventes ao 10% CcC=0 Aldeidos, 1701
PIR 003 com solventes ao 20% cetonas 1702
Fita kapton 1708
PIR 003 Amidas 1658
PIR 003 com solventes ao 10% R-CO-NR2 dissubstituidas 1653
PIR 003 com solventes ao 20% (terciarias) 1658
Fita kapton Nao aplica
PIR 003 1612
PIR 003 com solventes ao 10% Ciclopenteno 1612
PIR 003 com solventes ao 20% ‘ 1604
Fita kapton Nao aplica
PIR 003 1512
PIR 003 com solventes ao 10% c=C Anel aromatico 1506
PIR 003 com solventes ao 20% 1508
Fita kapton 1498
PIR 003 Esteres N&o aplica
PIR 003 com solventes ao 10% aromaticos N&o aplica
PIR 003 com solventes ao 20% Cc-0O acidos Nao aplica
Fita kapton 1297, 1231
PIR 003 1181, 942
PIR 003 com solventes ao 10% O O anhidridos 1180, 940
PIR 003 com solventes ao 20% Il [ ciclicos 1171, 949
Fita kapton C-C-0-C- 1164
C
PIR 003 1019, 1089,
1142
PIR 003 com solventes ao 10% Cc-0O Alcoois e fenois | 1020, 1091,
1140
PIR 003 com solventes ao 20% 1020, 1091
Fita kapton 1011, 1106
PIR 003 889, 819,
C-H Compostos 688
PIR 003 com solventes ao 10% aromaticos 894, 814,
683
PIR 003 com solventes ao 20% 896, 816
Fita kapton 811, 715




ANEXO 6

Para recobrimento com precursor de CuSO4
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Intensidade Relativa (%) | Posi¢do (2Th) | FWHML
100 35.73759 0.217464
94.06 39.04177 0.401472
21.99 48.94849 0.368016
Peak List
Pozg.["2Th.] Height [ct=z] FWHMLeft[®2Th.] d-spacing [ﬁ] Bel, Int. [%] TipWidth Matched by
32.873630 435.829200 0.267648 2.74078 .72 0.321z2
35.7375%90 4433.961000 0.217464 2.51252 100,00 0.2610
39.041770 4217.49e000 0.401472 2.3071e 94,06 0.481%
46.602390 97.301510 Q.e69120 1.94895 2.17 0.8029
48.948490 98e.092000 0.36801¢ 1.86089 21,99 0.441e
53.7574%0 227.155300 Q.e69120 l.70522 5.07 0.8029
58.627500 407.899200 Q.e69120 1.57465 9.10 0.8029
6l.663980 654.877400 0.468384 1.50420 14,80 0.5621
66.5128%90 656.852100 0.334560 1.40583 14,65 0.4015
68.250270 54%.610500 0.602208 1.37421 12.23 0.7228
T2.588360 172.025900 0.5352%¢ 1.30241 3.8 0.6424
T5.319210 285.805900 Q.e69120 1.28183 .37 0.8029
Para recobrimento com precursor de CuSO4 sem tratamento
Intensidade Relativa (%) | Posi¢ao (2Th) | FWHML
100 43.63046| 0.1722
29.26 50.66425 0.492
Peak List
FPo=s.["2Th.] Height [cts] FWHMLeft[®2Th.] d-spacing [ﬁ] Rel. Int. [%$] TipWidcth Matched by
43.630460 631.07T7100 0.172200 2.0745¢8 100.00 0.2068
50.664250 184,.668600 0.4592000 1.80182 29.2¢8 0.5904
T4,350660 §9,512500 0.590400 1.27584 14.18 0.7085
90.130890 86.865530 0.4592000 1.08903 13.7¢ 0.5904
95.402080 31.025060 0.590400 1.04231 4,92 0.7085
Para recobrimento com precursor de CuCl
Intensidade Relativa (%) | Posi¢ao (2Th) | FWHML
100 43.53528 0.246
56.59 36.68647| 0.1476
30.8 50.63067| 0.3444
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Peak List
Pos.[°2Th.] Height [cts] FWHMLeftc[®°2Th.] d-spacing [ﬂ] Eel. Int. [%¥] TipWidth Matched by
36.686470 1748.887000 0.147600 2.44968 56.5%9 0.1771
42.4758100 486.135300 0.442800 2.12808 15.73 0.5314
43.,535280 3080.199000 0.246000 2.07888 100.00 0.2852
50.630670 951.743400 0.344400 1.80284 30.80 0.4133
6l.545670 323.593300 0.541200 1.50681 10.47 0.6494
T74.278280 575.032400 0.492000 1.27681 18.61 0.5504
90.145%800 432,994200 0.393600 1.08888 14.01 0.4723
95.351780 129.577300 0.344400 1.04273 4.18 0.4133



