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RESUMO

Uma maneira de quantificar a resisténcia da interface de materiais compositos é
medindo a tensdo necessaria para separar o filme do substrato. Esta tensdo é frequentemente
usada como um parametro de projeto para desenvolver estes materiais. Entretanto, muitos
métodos de medicdo da adesdo ndo sdo capazes de eliminar as falhas de coesdo das falhas de
adesdo filme/substrato. Neste trabalho um novo método de medicdo de adesdo é proposto com
0 objetivo de eliminar a interferéncia da falha de coesdo por cisalhamento, inerente ao filme
delaminado, da medida da tensdo normal de adesao feita por método padrdo. O novo método
provou ser eficiente e seus resultados mostraram serem mais precisos que os do método
normalizado. Foram testados 0s seguintes compostos obtidos por evaporagéo de cobre usando
canhdo de elétrons através do processo de deposigdo fisica de vapor (PVD), formando um
filme metalico sobre quatro substratos poliméricos: polipropileno (PP), poliamida 6 (PA 6),
poliestireno de alto impacto (HIPS) e poli(tereftalato) de etileno (PET). A analise de
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford foi utilizada para caracterizar os filmes e o
angulo de contato para caracterizar a interface. As superficies dos polimeros foram
modificadas através de flambagem e lixamento para validar os resultados do novo método.
Finalmente os polimeros delaminados através dos métodos padrdo e proposto foram
observados por microscopia Optica e eletrénica de varredura (MEV), comprovando assim, que
somente no método novo ocorre a separacdo da interface metal-polimero livre da influéncia

da falha coesiva do filme de cobre.



ABSTRACT

One of the methods to quantify the interface strength of composites is to measure the
tensile stress necessary to separate a film from the substrate surface. Such value is often used
as a project parameter to develop the composite. However, most of methods cannot avoid the
interference of the cohesion bulk failures from the film/substrate adhesion measures. In this
work a new method is proposed in order to eliminate the influence of the cohesion shear
failure inherent to the delaminated film of the normal adhesion stress measured by the
standard method. The new method has proved to work and their results have become more
accurate than the standard pull-off method. The experiment consisted in delaminate a copper
film deposited by physical vapor evaporation (PVD) through electron gun on four polymers:
polypropylene (PP), polyamide 6 (PA 6), high impact polystyrene (HIPS) and polyethylene
terephthalate (PET). The Rutherford backscattering spectrometry was used to characterize the
films and the contact angle analysis to characterize the interfaces. The polymer surfaces have
also been modified to verify the adhesion strengths of the copper film through sanding and
flaming processes to validate the new method. Finally the substrates delaminated were
analyzed for both methods, standard and proposed, through optical and scanning electron
microscopies, proving that only the new method is effective in pulling-off the metal/polymer

interface without the cohesive failure influence of the copper film.

Keywords: metal-polymer composite; adhesion strength; cohesion failure; surface treatment



INDICE GERAL

L. INTRODUGAOD ...ttt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 3
2.1.  ENERGIA DE SUPERFICIE - MEDIGAO DO ANGULO DE CONTATO ....cvvviiieiereseeiisesisieseisissese e 5
2.2. MEDICAO DA ADESAQ .....utiiieiitiie e e iteee e ettt e e ettt e e e sbaeeeaatbeeeaestaeeesbbeeeasabeeeaaateseesaataeesasbseeeanteseesasbeeessrbeeaaan 6
2.3, POLIPROPILENO = PP ..ottt bbb 11
2.4, POLIAMIDA B = PA B ....ooviiiiiiiiitetet ettt bbbttt 12
2.5.  POLI(TEREFTALATO) DE ETILENO — PET ..ocoiiiiiii it ie ettt st a e nnenne e 15
2.6.  POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO — HIPS. ..ot 15
3. OBJETIVOS GERAIS DO TRABALHO ..o 17
3.1.  OBIETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO ....c.c.iuiiiiteteieteiestt ittt bbbttt 17
4, METODOLOGIAE RESULTADOS PRELIMINARES ..., 18
4.1,  FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DO TRABALHO ....c.ctiiiitteteteietttt et ebeb bbbttt ab ettt 18
4.2, PREPARAGAO DAS AMOSTRAS ....uiutitutrtrtsittitatatetttssestststtstasasasasaseseseses ettt st bbbttt st s b b enanenenas 19
4.3.  PROCESSOS DE LIXAMENTO E FLAMBAGEM .....coouiiiiiiiiiiiiiie sttt sne st sne s 19
4.4.  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) .ttt ittt sttt et bbbt sbe e e s 20
4.5.  DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) ..ottt sttt sttt 20
45.1. Caracterizacao das amostras por difratometria de raios X .........ccocvoiviiiiiiinienc i, 21
4.8, PERFILOMETRIA ..c.tiiiititetitettieteiee ettt b bbb bbb bbbttt 22
4.7.  MEDIGAO DAS ENERGIAS DE SUPERFICIE E DETERMINAGAO DO TRABALHO DE ADESAO .....cccvrvvreenen. 22
4.8.  COMPOSITOS DE SUBSTRATO POLIMERICO/FILME DE COBRE .....cutvtuiririiiiereieteteieseesenestanananeseseseeeenes 23
4.8.1. Preparacao das superficies poliméricas para deposicao de filme de cobre........cccccevvvvrnennnn 23
4.8.2. Deposicao por MagNetron SPULLEIING ........c.eierireeieienie ettt seesae e sne s 23
4.8.3. Deposicéo térmica por canh@o de lELrONS ..........cccvvviveieic e 24
4.9.  DEPOSIGAO DE FILME DE COBRE .....cctttttrtrtiittatetttetesesesttstasasasasasesesesestttntststabe bbbt sesssssanananananas 25
4.9.1. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS).......cccvevvevirerivvnnsineieiecse e 28
4.10. ENSAIOS DE ADESAQO E CARACTERIZACAQ DE SUPERFICIE .....ccuvvieeiiieeeeiitie e e cteeeeeitteeeeeitne e e saaeeesnrveee e 31
4.10.1.  Microscopias optica (MO) e eletronica de varredura (MEV) ........cccoovveriniineiisieneniseseeseens 31
5. RESULTADOS E DISUSSAO........ccoiiiieiieeis e ees st seses s nesass st ssas e 32
5.1, SUBSTRATOS POLIMERICOS ....ccuvititiitistisiiaiieitite st sne st bttt sn bbb bbbttt sn e anenreene s 32
5.2, SUBSTRATOS METALIZADOS ......coitiitiiriitisiiaiieitite st are sttt ssee et an bbb e e sa e ab ek sb e be et e e sneanenresne s 34
5.3. MEDICAO DA TENSAO NORMAL DE ADESAD ....ccuviieeiitieie ettt e e sttt e e sttt eeeeitte e e staee e s stbeeessnteeeesnnsaeessnraeaans 37
5.3.1. L@ 1113 (0T [o o] (o] 00 TS] (o TSR 41
5.4, TRABALHO DE ADESAOD (W) ...ttt ettt bttt sb et bt s et b et sb et et e e e e e 50
6. CONCLUSAOD ..ottt 52

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cooiiiiiiietieieesssesess e 54



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Areas envolvidas na Ciéncia da adesdo. Adaptado de [33]. ...cocovvrvevererecesreverereennn. 3
Figura 2. Falhas adesivas e coesivas e (b) ejecdo de particulas. Adaptado de [36]. .................. 4
Figura 3. Esquema dos mecanismos de adeséo: (a) adsorgéo, (b) difuséo, (c) ancoramento

mecanico e (d) eletrostatico. Adaptado de [36]......ccccvrvreriiiiiieieieie e 4
Figura 4. Angulo de contato () da gota com SUperficie SOlda. ............cccoveveerrrrererrrseersrenianns 5

Figura 5. Grafico de concentracdo de tensdo “K;” para chapa furada de espessura “t”.

o F= o] 2= Vo (o o L= 1 A OSSPSR 7
Figura 6. Desenho esquematico de ensaio de arrancamento do filme fino do substrato, através
do pino de tragdo. Adaptado de [25]. ....ccevvereiieieee e 8

Figura 7. llustracdo esquematica do indentador, sistema de coordenadas e o filme/substrato
sobre carregamento normal e tangencial durante o Scratch Test. Adaptado de [38]................. 9
Figura 8. Representacdo das cadeias (a) isotaticas, (b) sindiotatica e (c) atatica do PP. Adaptado
0[N LS OSSPSR PSP 11

Figura 9. Difratograma de um PP padr&o ilustrando: (a) reflexdes de Bragg, (b) fragdo amorfa
com area “Aa”, e () a linha de base real. Adaptado de [57]. ..cccvovvevviviiiieiiieec e 12
Figura 10. Célula monoclinica da PA 6 estrutura a: (a) projecao na direcao c, ligacdes de
hidrogénio em linhas pontilhadas e (b) projecdo em dire¢éo b. Adaptado de [60].................. 13
Figura 11. Célula monoclinica da PA 6 da estrutura y, onde: (2) Projecao na direcdo a
mostrando as faces b-c, as ligagdes de hidrogénio em linhas pontilhadas e (b) Projecéo na
direcdo ¢, mostrando as faces a-b. Adaptado de [60].........cccovvervrriiriieriieie e 13
Figura 12. Difratogramas de PA 6. As formas puras da fase a séo as curvas de cima, enquanto
que as de baixo séo da fase y. Adaptado de [B0].......cccereeririiiiriinie e 14
Figura 13. Secéo transversal das posi¢Oes das cadeias (planos a-c) ilustrando o

empacotamento das hastes da cadeia fase y da PA 6, da estrutura pseudo-hexagonal. Adaptado

0[N 10 OSSP 14
Figura 14. Difratograma de PET puro. Adaptado de [64]........cccovvevveiiieiieiniiene e 15
Figura 15. Difratograma de raios X para HIPS puro, misturas: 1% de argila, 3% e 5%.

F o E= o1 To (o 3o (3N | C1C) TR RTRPI 16
Figura 16. Processo de flambagem de polimeros antes da deposicéao de filme de cobre.......... 19
Figura 17. Difrac&o de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’). Adaptado [5]............... 21
Figura 18. Esquema de deposic¢do por magnetron sputtering. Adaptado de [70, 71]. ............. 24

Figura 19. Esquema do canhéo de elétrons do processo de deposicao térmica. ...........c.cue.e.. 25



Figura 20. Porta amostra € @ mostras Com € SEM MASCANA. ........eeveereerveereeseeseeseeseeeeesseessennes 25
Figura 21. Amostra filme metalico: area circular e retangular abaixo dos pinos colados. ...... 26
Figura 22. Equipamento de deposi¢cdo por magnetron sputtering e detalhes de porta amostras

e do POlIMEro MEtaliZAUO. .......ccvevieieie e 27
Figura 23. Evaporadora e detalhes do canhdo de elétrons e amostra metalizada...................... 27

Figura 24. Gréafico esquematico de espectro de retroespalhamento de Rutherford para filme

composto por elementos A e B de substrato leve C. Adaptado [71, 75].....cccccvveriinnnininnnnns 29
Figura 25. Ensaio da gota de &gua em PP: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado. .................. 34
Figura 26. Ensaio da gota de &gua em PA 6: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado................ 34
Figura 27. Ensaio da gota de &gua em PET: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado................. 34
Figura 28. Ensaio da gota de &gua em HIPS: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado. .............. 34

Figura 29. Espectro de RBS para amostras de polimeros revestidos com filme de cobre. ...... 35
Figura 30. Ensaio da gota de 4gua sobre cobre em PP: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado.37
Figura 31. Ensaio da gota de dgua sobre cobre/PA 6: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado.. 37

Figura 32. Ensaio da gota de dgua sobre cobre em PET: (a) normal, (b) flambado e (c) lixado.

.................................................................................................................................................. 37
Figura 33. Ensaio da gota de 4gua sobre cobre em HIPS: (a) normal, (b) flambado e (c)

1D (o [0 J SR PSPR 37
Figura 34. Esquema de dispositivos de adesdo (a) método padréo, e (b) novo método. ......... 38

Figura 35. Esquema dos dispositivos pos-ensaio de adeséo (a) método padréo e (b) novo..... 39
Figura 36. Amostras ensaiadas pelo método ASTM D5179-02........ccccceveveieneiivnienieerienennenn, 39
Figura 37. Dispositivo de ensaio de adesdo padrdo ASTM D5179-02: (a) amostra filme
retangular € (D) FIlME CIFCUIAT . .......ccooii s 39
Figura 38. Amostras com filme arrancado de areas retangular (a) e circular (b), apos ensaio de
10 (o157 [0 PSRRI ORPR 40
Figura 39. Tensdo normal de adesdo versus amostras com filmes depositados em superficies
CIFCUIAres OU retaNQUIAIES. .........icieieee ettt ta et e e e saeeneenneas 40
Figura 40. Arrancamento do filme e areas: Al de adeséo e A2 de COSEO0. .......cceevvververreennenn, 41
Figura 41. Influéncia da forca de descolamento de filmes finos, conforme dosagem de ions.

F o E=T o1 - To (o o (3N 1 TSRS 42
Figura 42. Dispositivo utilizado em ensaio de tragdo de filme de cobre sobre PET (a) e grafico
com area arrancada (cobre) do substrato (b). Adaptado de [13]. ...cccooeriverenivnieninieeieieen 42

Figura 43. Invento em perspectiva (a) € em corte (D). ..oovevvvvieeviiie i, 43



Figura 44. Reforco (cola) do filme de cobre utilizando cola apos a deposicéo do filme em
cone: a) antes do ensaio de tracdo b) ap0s 0 ensaio de traGao. ...........cccvvverereeeeriesie e 43
Figura 45. Porta mAscaras de @lUMING. ........ccoovieiierieieienesesieie e s seene e 44
Figura 46. Porta-amostras antes e depois da deposi¢éo térmica de cobre, respectivamente.... 44
Figura 47. Méascara com resina ap0s o ensaio de adesao (método proposto): a) mascara com
filme arrancado e b) méscara e respectivo SUDSLIAt0. ..........ccervereiiiiiicieiee e, 45
Figura 48. Amostra pronta ensaio para ensaio de adesao proposto. ........ccceeveeverierrerriesennnenn 45
Figura 49. Sequéncia do ensaio de adesdo proposto: a) pino de tracdo colado em polimero, b)
mascara de cobre com resina, ¢) delaminacao do filme e d) polimero descolado do filme e
maéscara com filme de cobre inteiro de didmetro de 2 mm. .......ccccoevvvveviieinienc e 46

Figura 50. Ensaios conforme método novo e padrdo (ASTM D5179-02) para o substrato PET

Figura 51. Resultados de resisténcia a adesdo: (a) método padréo, e (b) novo método........... 47

Figura 52. Visualizagdo da &rea parcialmente delaminada apds o ensaio padrdo de medicédo de

FESISTENCIA B AUBSED. ....veveetieiieiie ettt sttt e st et e e besneesbe e b 48
Figura 53. MEV de regides delaminadas das amostras: (a) PA 6 e (D) PP. ....cccooviiveiiiinnenn. 48
Figura 54. Regiéo do filme arrancado em substrato de PA 6: (a) MO e (b) MEV. ................ 49
Figura 55. MEV do filme de cobre em regi&o de ruptura parcial do substrato de PP.............. 49

Figura 56. Ensaio da gota de dgua sobre area delaminada de cobre em PP: (a) normal, (b)

Flambado € (C) HXAUO........cceeie et nns 50
Figura 57. Ensaio da gota de 4gua sobre area delaminada de cobre em PA 6: (a) normal, (b)
Flambad0 € (C) HXAUO.......eeiiiie et es 51
Figura 58. Ensaio da gota de 4gua sobre area delaminada de cobre em PET: (a) normal, (b)
Flambado € (C) HXAUO........ccuieieiiee e nns 51
Figura 59. Ensaio da gota de 4gua sobre area delaminada de cobre em HIPS: (a) normal, (b)
Flambad0 € (C) HXAUO.......eeiiiie et es 51

Figura 60. Trabalho de adeséo (a) e a tensdo normal de adesao obtida pelo método proposto
(o) TSSO 52



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Mddulo de elasticidade do cobre versus direcdes cristalinas [5]. ....cccooevverveieenenn, 10
Tabela 2. Propriedades mecanicas do polipropileno [58]. ......ccccevviiiiieniiiniieieseseec e 11
Tabela 3. Propriedades mecanica da PA 6 [58]. .....ooveiiiiiiiiiiiereeesee e 12
Tabela 4. Propriedades mecanicas do PET [62, 63].......cccceivererieiieeiisiese e see e see s 15
Tabela 5. Propriedades mecanicas do HIPS [54]. ..o 16
Tabela 6. Temperatura de decomposicao e residuo dos substratos poliméricos. ............cc....... 20

Tabela 7. Rugosidade dos substratos poliméricos antes e depois dos processos de flambagem

e lixamento medida através de perfilometria. ..........cccoveveiiiieni i 32
Tabela 8. Energias de superficie e seus subcomponentes para amostras de polimero: normal
(N), Flambado (F) € X0 (L). .eoveeireeieiieiiesieie et 33
Tabela 9. Espessuras de filme de cobre sobre polimeros, medicdo por analise de RBS.......... 35
Tabela 10. Energia de superficie e seus subcomponentes para filmes de cobre depositados sobre
substratos poliméricos: normal (N), flambado (F) e lixado (L). .....ccccovvrivrivnveiierieninnn, 36
Tabela 11. Energia de superficie e seus subcomponentes medida no substrato das amostras
delaminadas: normal (N), flambado (F) € liXado (L). ...c.ccovevviieiieiiee e 50



ANEXOS

Anexo A. Analise termogravimetriCa de PP. .........coooieiiiiieie e 60
Anexo B. Analise termogravimetricade PA 6. ........ccooveiiiieiiieii e 61
Anexo C. analise termogravimetriCade PET. ......ccooveviiiiieeie e 62
Anexo D. analise termogravimetricado HIPS. ..o 63
Anexo E. Difratograma de raios X € as fases d0 PP. ... 64
Anexo F. difratograma de raios X € as fases da PA B........ccoceiiiiiiiiinie e 65
Anexo G. Difratograma de raios X do PET amorfo.........cccocvevereveiiiieesese e 66
Anexo H. Difratograma de raios X do HIPS amorfo. ........ccccocvviieeiiiiieie e 67
Anexo . Angulo de contato e tensdo de superficie dos substratos poliméricos. ................. 68
Anexo J. Angulo de contato e tenséo de superficie do filme de cobre. ........c..cccoovvvevvrrennnee. 69
Anexo K. Resultados dos ensaios de tenséo normal de adesdo ASTM x novo métodos.......... 70

Anexo L. Angulo de contato e tensdo de superficie da regido delaminada. ..............ccc..co....... 71



1. INTRODUCAO

A adesdo entre filmes metélicos e substratos poliméricos tem sido sistematicamente
estudada devido as aplicacbes nas industrias de dispositivos eletronicos, alimentagdo e
medicina e mesmo em areas pouco divulgadas como a das ciéncias forenses [1-4].

O emprego de sucesso de polimeros metalizados nas suas diversas aplicacGes e
solicitacBes pressupde um controle de qualidade da adesdo do filme metalico no substrato
polimérico. Sabe-se que a temperatura afeta significativamente as dimensdes e a resisténcia
mecanica dos polimeros; portanto, o controle desta variavel é de suma importancia no
processo de deposicdo do filme metalico, uma vez que os polimeros estdo entre os materiais
com os maiores valores de coeficiente de dilatacdo térmica, em geral, acima uma ordem de
grandeza dos metais [5].

Diversos processos aplicados tanto a nivel académico quanto industrial tém sido
empregados para melhorar a adesdo de polimeros metalizados [6-10]. Os trabalhos que
estudam a adesdo deste tipo de junta analisam principalmente as condicGes de sua interface
[11-16], de modo que determinadas mudancas superficiais na morfologia dos polimeros
melhorem a adesdo do composto. As técnicas como flambagem, ataque &cido, imersdo em
plasma [17, 18], jato de silica [19] e radiacdo ultravioleta de vacuo (VUV) [20] ativam a
superficie dos polimeros, modificando a sua energia livre superficial. Sabe-se, por exemplo,
que a imersdo em plasma do polipropileno aumenta a interacdo quimica na interface filme-
substrato, conforme estudos de Novak e Florian, 1999 [21].

Existem diversas maneiras de se determinar a adesdo, sendo estas obtidas de forma
indireta ou direta. Os valores obtidos por métodos indiretos fornecem dados comparativos
entre diferentes interfaces, selecionando a que apresenta a melhor ou a pior adesdo, enquanto
que os metodos diretos possibilitam calcular uma area de interface minima para suportar um
determinado carregamento externo [6, 22, 23].

Um exemplo na medicéo da adesdo de maneira indireta é através do angulo de contato
da gota. Esta medida tem sido utilizada para determinar situacdes tanto de baixa adeséo
(hidrofobia) quanto de aumento da mesma (hidrofilia) [18, 24].

Existem diversos testes para a medigdo direta da adesdo, incluindo teste de
descascamento (peel-test), cisalhamento, tor¢do e pino de tragdo (stud/butt test) [6]. O ensaio
de tracdo conforme ASTM D5179 - 02 [25] é um dos mais utilizados como técnica

quantitativa e determina a tensdo normal de adesdo. Este valor pode ser utilizado em critérios



de falha da interface do material composto [13, 25]. Os métodos diretos sdo efetivamente os
que permitem obter dados numéricos capazes de relacionar o esforco externo que a junta sofre
atraves de dados da tensdo normal e/ou cisalhante com critérios de falha especificos como o
de Tresca, von Mises, Coulomb-Mohr ou até mesmo de Rankine [26, 27] usado em juntas
frgeis. Deste modo é possivel projetar uma junta, obtendo um perfil de tensbes ou esforgos
que definam a resisténcia maxima para uma aplicacdo desejada.

Considerando a adesdo como uma propriedade de interface, o ensaio de adesdo deveria
medir somente a resisténcia da interface do compdsito. Porém o principal problema deste
ensaio quantitativo é a interferéncia da falha coesiva por cisalhamento do filme na medida da
tensdo normal de adesdo. O ensaio de tracdo da ASTM mede ambos os efeitos,
simultaneamente e sem distin¢do. Ou seja, a delaminacdo da interface da origem a tensao de
adesdo e a coesdo do filme oferece uma resisténcia paralela na obtengéo da tenséo final de
ruptura da junta. Por isto, um novo conceito de ensaio se tornou necessario para separar 0s
efeitos da falha de coesdo da tensdo de adesdo durante a separacdo da interface metal-
polimero no metodo normalizado.

Em variados estudos medidas de adesdo se confundem com medidas de coesao, pois a
ruptura do corpo de prova pode ocorrer tanto na interface, como no substrato quanto no filme
[8, 28, 29]. A espessura do filme e o método de ensaio escolhido; portanto, podem exercer
influéncia na medida da tens@o de adesdo [29-31]. O aumento da espessura do filme implica,
no minimo, na alteracdo da forca que o mesmo suporta, enquanto que o método determina o
tipo de tensdo que sera medida, como exemplo de tracdo ou de cisalhamento. No entanto, ao
se considerar que somente parte da energia total tem sido efetivamente utilizada para separar a
interface, a pergunta que fica € como separar de maneira adequada a parte relativa a adesao e
a coesaon?

Neste trabalho um novo método de medi¢do da tensdo normal de adesdo de um
material composito € proposto. A resisténcia & adesdo do material de substrato polimérico
recoberto por um filme de cobre é definida como a méxima tensdo normal para romper a
interface.

O novo meétodo visa a eliminagdo da influéncia da falha de coesdo na delaminagéo do
filme metéalico durante o teste de tracdo. Quando comparado com o método padrdo ASTM, o
método proposto também evita trincas ou falhas devido a compressdo do pino de tracdo do

método padréo sobre o filme na preparacdo da amostra para o ensaio.



A sensibilidade do método proposto pdde ser verificada mudando-se as energias de
superficie dos substratos poliméricos. Sendo observado que a adesdo do filme de cobre é
inferior em polimeros apolares em relacdo aos polares [6]. Na alteracdo das energias
superficiais dos substratos dois processos amplamente aplicados na inddstria foram utilizados:
o lixamento e a flambagem [6, 22, 32]. As amostras estudadas neste trabalho foram obtidas a
partir da deposicdo por PVD de filme de cobre sobre quatro substratos poliméricos: PP, PA 6,
HIPS e PET.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ciéncia da adesdo € uma area multidisciplinar, uma vez que requer a aplicacédo de
conceitos de diversas areas da ciéncia e tecnologia. A Figura 1 mostra um diagrama do

envolvimento de areas relevantes para a construcdo desta area.

Mecanica

Figura 1. Areas envolvidas na Ciéncia da adesdo. Adaptado de [33].

O uso da palavra adesdo para descrever um fendmeno ou estado comum onde dois
corpos estdo unidos é relativamente direto. Logo, é improvavel que haja alguma confusédo
contextual, apesar das preocupacOes que tém sido expressas sobre a circulacdo de tal
definicdo. Considerando-se que a palavra adesdo vem do Latim “adhaerere”, que significa:
“grudar em” [34].

A norma ASTM D 907 define adesdo como “o estado em que duas superficies sdo
unidas por forcas interfaciais, as quais podem consistir de forcas de valéncia ou forcas de

ancoramento mecanico ou ambas” [34].



A aplicacéo de tensdo pode causar a junta uma falha adesiva ou coesiva (Figura 2). A
falha adesiva é considerada como a perfeita separacdo das duas fases encontradas na interface,
embora isto quase nunca aconteca na pratica [34]. A falha coesiva, ver Figura 2a, deve-se a
ruptura do filme ou do substrato sempre fora da regido de interface da junta.

As particulas ejetadas da Figura 2c representam outros fendmenos que ocorrem na

separacdo da interface, como a emissao de raios X, estudado por Camara et. al., 2008 [35].
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Figura 2. Falhas adesivas e coesivas e (b) ejecdo de particulas. Adaptado de [36].

Existem diversos mecanismos responsaveis pela adesdo, porém quatro deles se
destacam por ser de relativa simplicidade: 0 mecanismo de adsor¢do (adesdo de contato), o
mecanismo de difusdo ao redor da interface, 0 mecanismo de ancoramento mecanico e o

mecanismo de adesdo eletrostatica, conforme mostra esquematicamente a Figura 3.

(a) (b) (c) (d)

Figura 3. Esquema dos mecanismos de adesao: (a) adsorcao, (b) difuséo, (c)
ancoramento mecanico e (d) eletrostatico. Adaptado de [36].

A determinacdo da forca de adesdo requer que haja um ensaio destrutivo da junta,
conforme ocorre nos ensaios de cisalhamento ou de tragdo, ocorrendo descolamento total ou
parcial do sistema. Ainda que nos ensaios de descolamento tipo Peel test, ou atraves de
parametros da mecénica da fratura também seja possivel obterem-se resultados em unidades
de forca por unidade de comprimento ou de tenacidade a fratura, respectivamente, estes

ensaios praticos respondem a seguinte pergunta: Quao resistente é a junta?



2.1. ENERGIA DE SUPERFICIE - MEDICAO DO ANGULO DE CONTATO

O trabalho de adesdo (W) é um exemplo de resultado que pode ser obtido através de
angulos de contato em ensaio de gota. O argumento termodindmico € baseado na equacéo de
Dupré [28]. Se a substancia “1”” adere a substancia ““2” o trabalho termodindmico de adeséo

(ambiente ar) é dado pela Equagéo 1.

W=y,+7, -7, 1)

Onde y; e y, representam as energias livres de superficie dos sélidos 1 e 2 e y1»
representa a energia livre da interface. Se a energia livre da interface for menor que a energia
livre das superficies 1 e 2 entdo a adesao sera favoravel [28].

A tensdo normal de adesdo pode ser comparada com a energia de superficie da
interface filme de cobre/substrato polimérico. O trabalho de adesdo é medido através da soma
das energias de superficie de cada material do composto descontando a energia de superficie
da area delaminada na superficie do polimero.

Cada energia de superficie citada neste trabalho foi determinada conforme segue. O
angulo 6 foi medido a partir da tangente da superficie da gota até a superficie do solido em

contato com a mesma, conforme visto na Figura 4.

SUPERFICIE SOLIDA

Figura 4. Angulo de contato (8) da gota com superficie solida.

As energias de superficie das fases solidas foram encontradas aplicando-se 0 método
de Fowkes [6]. Para resolver um sistema de uma junta de dois materiais sélidos, devem ser
utilizados dois liquidos de prova diferentes, como a agua e a formamida, por exemplo. Cada
liquido apresenta um componente de energia dispersivo () e polar (°), a soma dos mesmos
define a sua energia total de superficie (y.). A energia total de superficie de um material
solido envolvido na junta é obtida pela solucdo da Equagdo 2, usando os angulos de contato
de dois liquidos de prova diferentes de gotas depositadas numa mesma superficie solida.



v @+0os0) = 20y Ev e+ v P) )

Onde y_ é a tensdo de superficie do liquido de prova e 6 é o angulo de contato de uma

superficie solida. Os valores de y;‘ (ou yf) representam os componentes dispersivos ou

apolares da energia de superficie do sélido (ou do liquido de prova), enquanto y? (ou y!)

representam os componentes polares de energia de superficie referentes a interacoes tais como
dipolo-dipolo e &cido-base (incluindo ligacéo de hidrogénio).

O célculo do trabalho de adesdo (W) independe da solicitagdo mecanica no composito
ou na sua interface, uma vez que é uma propriedade obtida a partir das energias de superficie
tanto do filme quanto do substrato na fase sélida. A energia de superficie para determinada

fase solida (y ) do composito € obtida através da equacdo de Young, Equacéo 3 abaixo:

Ys =Ysp +YpCOSO (3)

Onde ysp € yp representam as energias de superficie da fase sélida da interface e do filme,
respectivamente. Conforme a teoria de Young-Dupré [6] propde, a energia de adesdo entre
interfaces é calculada segundo a Equacgdo 4. Observa-se que o trabalho de adesdo depende

somente da interacdo do filme e substrato, sendo assim uma propriedade da interface da junta.
W =y5 +7p —Vsp =Yp(L+c0SO) (4)

2.2. MEDICAO DA ADESAO

Outro conceito importante é o fator de concentracdo de tensdo, pois tem uma
relevancia especial em juntas adesivas. Engenheiros estdo familiarizados com graficos de
fatores de concentracdo de tensdes para um amplo intervalo de detalhes geométricos ou
defeitos, incluindo furos, raios, cantos vivos, trincas em regides submetidas a carregamentos
axiais, torcionais ou mesmo de flexdo. O fato é que quando uma junta apresenta tais defeitos,
ocorrem picos na distribuicdo de tensdo nestas regides que fogem da distribuigcdo de tenséo
nominal (oo), ver a Figura 5. Este fator (K;) ¢ um multiplicador das tensdes nominais (oo),
quando um filme comeca a delaminar, a geometria da falha determina o tipo de solicitacéo

assim como a sua amplitude [27].
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Figura 5. Gréfico de concentracdo de tensdo “K;” para chapa furada de espessura “t”.
Adaptado de [27].

A importéncia em se determinar as tensGes envolvidas numa junta composta por
diferentes materiais reside na prevencdo de falhas da mesma. As falhas podem ser desde a
delaminacdo ou descolamento do filme como a formacdo de trincas no mesmo ou no
substrato. Conhecendo-se a distribuicdo de tensbGes na estrutura composta, resultante de um
esforco externo, a junta pode ser dimensionada quanto aos materiais escolhidos e as suas
respectivas espessuras.

Estruturas construidas com dois ou mais materiais (estruturas compostas) sdo
exemplos do cotidiano da engenharia civil e incluem as vigas feitas de madeira com tiras de
aco nas partes inferior ou superior ou, mais comumente, as vigas de concreto reforcadas com
barras de aco. A abordagem feita na area de mecanica dos solidos pode ser aplicada também
quando se trabalha com compostos laminares de filmes finos metélicos sobre polimeros. As
consideracbes de projeto nesta area que devem ser observadas sdo a homogeneidade dos
materiais e a razdo entre seus médulos de elasticidade [26].

Uma junta ao ser submetida ao esforco de tracdo pode ser considerada como uma
estrutura composta por diferentes materiais em série. O que significa que cada material sofre o
mesmo esforco, mas cada um se deforma conforme a sua rigidez [26]. Quanto maior a
diferenca de rigidez entre o filme e o substrato, maior serd a variacdo da tensdo na
proximidade da interface. Existem pelo menos trés distingdes de rigidez a serem feitas:
substrato, interface e filme fino. Outra particularidade é a heterogeneidade em estruturas que

apresentam mais de uma fase, complicando ainda mais a determinacéo da adesao.



Um aspecto fundamental na medicdo da adesdo por qualquer método direto consiste
em separar as tensdes normais das cisalhantes, medindo-se uma tensdo de adesdo por vez.
Porém, observando a norma que descreve o ensaio de medicdo da tensdo normal de adeséo
(ASTM D 5179 - 02 [25]) se verifica que o filme deve falhar por cisalhamento para que a
interface seja delaminada. Portanto, a carga externa fica dividida entre as areas do filme sobre
0 substrato (area normal ao carregamento) e a do filme sobre o filme (&rea tangencial ao
carregamento), ver Figura 6.

A importancia de se separarem estes componentes ndo estd bem definida nesta norma,
que € usual na medicdo da tensdo normal de adesdo [6, 13]. Sem conhecer a tensdo normal no
ensaio de medigdo da resisténcia & adesdo ndo é possivel utilizar os critérios de resisténcia
mencionados anteriormente de uma maneira convincente para o0 projeto do material. No
método padréo a espessura do filme influi significativamente na medicédo da forca de adeséo.
Este € 0 ponto de partida para ser proposto um novo método, que garanta que somente a area
de filme diretamente ligada ao substrato seja delaminada, a da interface.

A utilizacdo de um polimero polar e um apolar pode ser uma maneira de validar o
método proposto experimentalmente, uma vez que a adesdo em polimeros polares é
usualmente maior que nos apolares [21].

Para a obtengdo da tensdo normal segundo a norma ASTM D 5179-02 é fundamental
que ocorra um arrancamento do filme sobre o substrato, atraves da utilizagdo de um pino de

tracéo colado sobre o filme, conforme mostra a Figura 5, retirada da norma.

Pino de tracio

Filme fino
Cola ou adesive

\

Subsirate

Figura 6. Desenho esquematico de ensaio de arrancamento do filme fino do substrato,
atraves do pino de tracdo. Adaptado de [25].

No ensaio de Scratch test segundo ASTM G171 — 03 [37] a carga onde ocorre a
delaminacdo do filme sobre a aplicacdo de um cone de diamante é determinada. A partir da
deteccdo do aumento da vibragdo na ponteira do dispositivo (cone de diamante). Sobre o cone
é aplicada uma carga normal constante (Fy); porém, mede-se a variacdo da carga tangencial

(Ft) com um deslocamento retilineo sobre o composto, conforme mostra a Figura 7 [38].



Direcio do risco Fy
=T

"y

==
" 2l

ey

Figura 7. llustracéo esquematica do indentador, sistema de coordenadas e o
filme/substrato sobre carregamento normal e tangencial durante o Scratch Test.
Adaptado de [38].
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A dureza do filme em relacdo ao substrato também promove uma diferente
distribuicdo de tensdes cisalhantes no composto, uma vez que o modulo de elasticidade tem
correlacdo com esta propriedade [26]. A partir da nanodureza é possivel identificar a dureza
do filme fino (10 nm a 1800 nm de espessura), assim como seu médulo de elasticidade e
comparar estas propriedades com as do substrato [39]. O material com a maior dureza recebe
as maiores cargas, uma vez que a sua rigidez € proporcional a tenséo.

A interface fica entdo com a maior magnitude de tensdes, pois o filme fino do metal
tem rigidez superior a dos polimeros. Compositos com grande diferenga de modulos de
elasticidade deveriam ser projetados com uma camada suficiente do material de maior médulo
para aliviar a interface das maiores tensdes de cisalhamento [26].

Metais e polimeros sdo materiais com pouca semelhanca estrutural, isto é, a energia
coesiva dos primeiros € tipicamente duas ordens de grandeza maior que dos ultimos. Esta é
uma das razfes para uma fraca interagdo entre ambos. Outro motivo é que as superficies dos
polimeros sdo em geral apolares, possuindo baixa energia superficial [40, 41].

As evidéncias de modificacdo da adesdo através de tratamentos superficiais sao
diversas: ataque quimico [42], tratamento corona [43], tratamento com plasma [44, 45], bem
como por radiacdo gama, aplicagéo de luz ultravioleta (UV), feixe de elétrons ou de ions [46].

A adesdo metal-polimero pode ser significativamente alterada. Uma adesdo
relativamente forte de filmes de aluminio e cobre pdde ser alcancada depois que as superficies

poliméricas foram modificadas utilizando radiagcdo UV ou tratamento com plasma [46, 47].



A modificacdo da superficie de policarbonato atraves do uso do tratamento de imersao
em plasma foi estudada por Li et. al., 2004 [48]. A resisténcia & adesdo do filme de ouro
depositado no policarbonato aumentou em torno oito vezes apds tratamento de um minuto de
plasma de O, e CF4 na superficie do polimero. O angulo de contato foi reduzido de 81° para
0° assim como um aumento de rugosidade, ambos associados com 0 aumento da adesao.

Existem também patentes sobre o aumento da adesdo em polimeros submetidos ao
tratamento de plasma cuja aplicacdo estd bem difundida, principalmente na fabricacdo de
dispositivos eletronicos, tais como em circuitos impressos. O plasma de oxigénio forma
compostos oxidados no substrato polimérico, o que melhora consideravelmente a adesédo
metal-polimero [40].

Neste trabalho o metal escolhido para o filme foi o cobre, pois € um material muito
utilizado em circuitos eletrénicos como um componente condutor elétrico depositado sobre
placas poliméricas, por exemplo. Este metal apresenta raio atbmico de 0,1278 nm e uma
estrutura cristalina cubica de faces centradas com parametro de rede de 0,3615 nm [5].

O cobre &€ um metal anisotrépico, apresentando diversos valores de mddulo de

elasticidade em diferentes direcGes cristalinas, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Modulo de elasticidade do cobre versus direcdes cristalinas [5].
Anisotropia do Cobre

Direcéo cristalina <100> <110> <111>
Modulo de elasticidade (GPa) 66,7  130,3 191,1

Materiais poliméricos termoplasticos sdo usualmente escolhidos como substratos de
filmes metalicos pela sua facilidade de fabricacdo e por apresentarem uma densidade media
de uma ordem de grandeza a menos que o cobre. Uma junta destes materiais ficaria cerca de
dez vezes mais leve quando for utilizado um composto de filme fino de cobre com substrato
polimérico ao invés de se utilizar o mesmo volume de metal [6, 49, 50].

Os polimeros sintéticos como polipropileno, poliamida 6, poli(tereftalato) de etileno e
poliestireno de alto impacto sdo materiais de muito utilizados como substratos de filmes
metalicos [13, 15, 16, 43, 47, 50-56]. A seguir estes polimeros serdo descritos quanto a sua
relacdo propriedade e aplicacéo.
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2.3. POLIPROPILENO - PP

O PP é um material bastante versatil, tendo aplicacdo em para-choques e painéis de
automoveis, seringas descartaveis e também em fitas ou filmes para embalagens de alimentos
[57]. O polipropileno bi-orientado (BOPP) é o substrato para a Ultima aplicacdo citada. A
embalagem de BOPP ¢ fabricada a partir da deformacéo biaxial do filme de PP, seguida de
tratamento corona para receber o filme de aluminio depositado por evaporacdo termica. O
tratamento corona ou imersdo em plasma atmosférico tem a funcdo de melhorar a adesdo do
polimero ao filme metéalico [52, 56].

As propriedades mecénicas do polipropileno estéo listadas na Tabela 2 abaixo. Apesar
de se verificar uma tensdo méaxima de tracdo baixa, a resisténcia ao impacto compensa.

Motivo da sua utilizacdo em para-choques e em aplicacdes similares.

Tabela 2. Propriedades mecanicas do polipropileno [58].
Tensdo méxima de tragdo Resisténcia ao impacto

(MPa) (kd/m?)
20 - 23 45 - 50

O polipropileno apresenta algumas conformacdes estruturais que definem a sua
cristalinidade e densidade. Na Figura 8 sdo mostradas as configuracdes do polipropileno (PP).
Pela aleatoriedade da ramificacdo na configuracdo atatica é de se esperar um empacotamento

distinto do polipropileno isotatico, por exemplo.

R
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Figura 8. Representacdo das cadeias (a) isotaticas, (b) sindiotatica e (c) atatica do PP.
Adaptado de [57].
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A reflexdo de Bragg em 14°, 17°, 18,5°, 21°, 22°, 25,5° e 28,5° correspondem aos
planos indexados ao cristal monoclinico o do PP com indices de Miller (110), (040), (130),
(111), (131) + (041), (060) e (220) respectivamente, sendo esta a forma predominante. Para a
forma cristalina  os angulos de Bragg em 16° e 21° correspondem aos indices (300) e (301)
[59]. O PP ndo é completamente cristalino; portanto, exibe uma fragdo amorfa. As formas

cristalinas o e 3, mais seus respectivos planos cristalinos estdo mostradas no espectro de XRD

da Figura 9.
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Figura 9. Difratograma de um PP padréao ilustrando: (a) reflexdes de Bragg, (b) fracdo
amorfa com area “Aa”, e (c) a linha de base real. Adaptado de [57].

2.4. POLIAMIDA 6 - PA 6

As poliamidas sdo muito utilizadas em pecas automotivas. A poliamida 6 também ¢é
um substrato usual na induastria eletrénica. A deposicdo de filme de sulfeto de cobre neste
polimero sdo exemplos tipicos de sua aplicacio em células solares e dispositivos

fotodetectores [55]. As propriedades mecanicas basicas da PA 6 estdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades mecanica da PA 6 [58].

Tensdo maxima de Resisténcia ao
tracdo (MPa) impacto (kJ/m?)
55 -60 10-14

12



A estrutura a da PA 6 apresenta uma célula unitaria monoclinica com parédmetros de

rede: a=0,956nm, b=1,724nm, c=0,801nm, $=67,5°; conforme mostra a Figura 10.

Figura 10. Célula monoclinica da PA 6 estrutura a: (a) projecao na diregdo c, ligagdes de
hidrogénio em linhas pontilhadas e (b) projecdo em direcao b. Adaptado de [60].

A célula unitaria da estrutura y da PA 6 é monoclinica e apresenta os parametros de

rede: a=0,933nm, b=1,688nm, c=0,478nm, $=121°; conforme mostra a Figura 11.

e
e

n/v—‘k?\ Q--‘
Figura 11. Célula monoclinica da PA 6 da estrutura vy, onde: (a) Projecdo na direcédo a

mostrando as faces b-c, as liga¢des de hidrogénio em linhas pontilhadas e (b) Projecdo
na direcdo c, mostrando as faces a-b. Adaptado de [60].
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As fases o ¢ y presentes na poliamida 6 apresentam os espectros de XRD, conforme
mostra a Figura 12. Mesmo que estas fases estejam dispostas na forma de uma estrutura
monoclinica, observa-se também na secdo transversal uma estrutura pseudo-hexagonal (ver
Figura 13).

Equatorial 25[ , o« Meridional
20-
15} 020
0140
10 060
" b=17.24
©
(3]
S PR W T T | I S I T |
2
o " 28~ |020
T Wor 1
£ ¥ ¥ X112
060
175 200201 "r ’ 0680 h=165A
\ 0140
J o OSSN
-
(5] "I N TR N R—ry o a b 2 0o b 1 8 . J
10 15 20 25 30 35 0 20 40 60 80 100
2 Theta [°]

Figura 12. Difratogramas de PA 6. As formas puras da fase a siao as curvas de cima,
enquanto que as de baixo sdo da fase y. Adaptado de [60].
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Figura 13. Secédo transversal das posicdes das cadeias (planos a-c) ilustrando o
empacotamento das hastes da cadeia fase y da PA 6, da estrutura pseudo-hexagonal.
Adaptado de [60].
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2.5. POLI(TEREFTALATO) DE ETILENO - PET

O PET tem sido amplamente utilizado em dispositivos eletronicos flexiveis,
membranas e componentes Opticos devido as suas excelentes propriedades térmicas,
mecanicas, fisico-quimicas e dielétricas [13, 50, 61]. A Tabela 4 apresenta a tensdo maxima

de tracdo e a resisténcia ao impacto do PET.

Tabela 4. Propriedades mecanicas do PET [62, 63].
Tensdo maxima de Resisténcia ao impacto

tracdo (MPa) (kJ/m?)
50 - 55 6-8

O poli(tereftalato) de etileno por apresentar um anel aromatico na sua estrutura
molecular € um polimero tipicamente amorfo, ou de dificil cristalizacdo. Na Figura 14

observa-se a area amorfa deste polimero no angulo 26 de aproximadamente 21° [64].

PET Puro

TN

o 5 10 15 20 25 30
26()
Figura 14. Difratograma de PET puro. Adaptado de [64].
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2.6. POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO - HIPS

O HIPS é um polimero muito utilizado em embalagens, filmes, pecas automotivas e
componentes eletronicos, devido & sua elevada estabilidade dimensional em relacdo aos
demais polimeros termoplasticos. Este copolimero é composto de duas fases, uma a matriz de
poliestireno, a outra de borracha de polibutadieno disperso na matriz.

O HIPS apesar de ser um material bastante versatil ndo € biocompativel, porém junto
com o TiO, grafitizado na sua matriz se torna a base de um material biocompativel [65].

A Tabela 5 traz algumas das propriedades mecénicas do HIPS, as de resisténcia a

tracdo e ao impacto.
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Tabela 5. Propriedades mecénicas do HIPS [54].

Tensdo maxima de Resisténcia ao
tracdo (MPa) impacto (kJ/m?)
23-26 20 - 22

O poliestireno de alto impacto € um copolimero amorfo, a Figura 15 mostra o
difratogramas para amostras de HIPS puro e com 1, 3 e 5% de argila, conforme Silva, 2010
[66].

1000 - HIPS puro
1% argila
3% argila

5% argila

750 <

500

Intensidade (u.a.)

250§,

5 10 15 20 25 30 35 40
2 - theta

Figura 15. Difratograma de raios X para HIPS puro, misturas: 1% de argila, 3% e 5%.
Adaptado de [66].
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3. OBJETIVOS GERAIS DO TRABALHO

Desenvolver um dispositivo capaz de medir a tensdo normal de adesdo de um filme

fino metalico em substrato polimérico eliminando a falha cisalhante por coeséo do filme.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO

1. Determinar um processo de deposicdo de filme fino metalico com controle de

temperatura para aplicagcdo em substratos poliméricos.

2. Construir um dispositivo mecénico para a medicdo direta da adesdo, partindo do

ensaio padrdo de tensdo normal de adesdo (ASTM D5179-02), considerando um

esforco normal de tracéo e a area onde o filme foi arrancado.

3. Criar uma sistematica ou procedimento para aquisi¢do dos resultados de tensdo normal

de adesdo com o dispositivo desenvolvido, diminuindo ou eliminando a influéncia da

falha coesiva por cisalhamento do filme neste ensaio.

4. Alterar a superficie dos polimeros polipropileno, poliamida 6, poli(tereftalato de

etileno) e poliestireno de alto impacto, atraveés dos processos de lixamento e de

flambagem, verificado a sensibilidade dos métodos de ades&o padréo e proposto.

5. Analisar as metodologias de ensaio, quanto a integridade da junta filme de

cobre/substrato polimérico nas etapas de preparagdo das amostras para ensaio de

adesdo e pos-processamento para a analise de area de filme delaminado.

6. Correlacionar a tensdo normal de adesdo com o trabalho de adesdo obtido através do

angulo de contato da gota.

17



4. METODOLOGIA E RESULTADOS PRELIMINARES

4.1. FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DO TRABALHO

SELEGAO DE SUBSTRATOS

@.7)

MEDIGAO DO ANGULO
DE CONTATO DO FILME

42 pp PAG PET HPS COMPOSTOS NORMAIS
@2 FLAMBADOS E LIXADOS
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ENSAIO ASTM METODO
D5179-02 PROPOSTO
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NORMAL FLAMBADO | (4.3) LIXADO | |
‘ ‘ (4.10.1) l l @7
MEV MEDICAO ANGULO
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4.4) (4.5) (4.6) l @7 POLIMI~ERO NA
v v REGIAO DO
X0 A FILME DE COBRE
MEDICAO ANGULO
TGA DRX PERFILOMETRIA DE CONTATO POLIMERO ARRANCADO
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@8.1) PREPARAGAO DOS SUBSTRATOS DE ADESAO DE ADESAO
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4.8.2 4.8.3
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(1°) DEPOSIGAO FILME
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magnetron sputtering
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DEPOSICAO O
FILME FICOU
INTEGRO?

DEPOSIGAO
TERMICA
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4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os polimeros termopléasticos PP, PA 6, PET e HIPS foram preparados em dois
tamanhos, conforme o método de ensaio de adesdo. Para 0 método ASTM D5179-02 foi
necessario o seguinte tamanho: 12 x 25 mm?, pois o pino de tracdo de 6 mm de didmetro é
colado nesta area. Nas amostras do método novo ou proposto, as seguintes dimensdes foram
necessarias: 6 x 12 mm?, pois o filme é depositado em regido de 2 mm de didmetro no centro
desta area. A espessura dos substratos poliméricos ficou ao redor de 1,5 mm. Considerando-se
uma tolerancia linear de + 0,5 mm.

4.3. PROCESSOS DE LIXAMENTO E FLAMBAGEM

A modificacdo de superficie polimérica seguiu uma pratica usual na inddstria, o
lixamento e a flambagem. As amostras foram lixadas manualmente com lixa grdo 600 e ap0s
limpas com alcool isopropilico. Apos a sua limpeza, as amostras lixadas foram identificadas
com marca L numa das superficies, assim como as que ndo sofreram nenhum tratamento, ou
as normais, identificadas com a marca N.

A flambagem dos substratos foi executada através de gas butano. Os polimeros foram
submetidos a chama azul por um segundo de aplicacdo na superficie do substrato, a uma

distancia de aproximadamente 1,5 cm, ver a Figura 16 abaixo.

Figura 16. Processo de flambagem de polimeros antes da deposicdo de filme de cobre.
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4.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Neste trabalho esta analise foi utilizada para verificar a quantidade de carga atraves do
residuo obtido na decomposicao de material polimérico.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em equipamento tipo balan¢a termo-
analitica da Shimadzu, modelo TGA 50. A perda de massa dos polimeros, massa inicial em
torno de 10 mg, foi avaliada em funcgéo da temperatura de aquecimento. A atmosfera utilizada
foi de nitrogénio e ar a uma vazéo de 50 ml/min e com taxa de aquecimento de 10°C/min na
faixa de 20°C até 1000°C.

A Tabela 6 mostra a temperatura de decomposicao dos polimeros PP, PA 6 , PET e
HIPS, assim como o residuo apds andlise de TGA. Os termogramas de TGA estdo nos

Anexos A, B, C e D, respectivamente.

Tabela 6. Temperatura de decomposicao e residuo dos substratos poliméricos.
Material ~ Temperatura maximade  Residuo (%)

decomposicéo (°C)

PP 449 1,8
PA 6 464 2,0
PET 315 9,7
HIPS 441 5,5

4.5. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X de comprimento de onda (A) € um método utilizado para
determinar o espacamento interplanar (d) de uma amostra, através da Lei de Bragg (Equacéo
5). O fendmeno de difracdo ocorre quando uma onda encontra uma seérie de obstaculos
espacados regularmente que sdo capazes de espalhar a onda, considerando o espacamento
entre eles compardvel em magnitude ao comprimento da onda. Ou seja, a difracdo das ondas
ocorre quando a soma dos comprimentos SQ e QT for igual aos mdltiplos inteiros (n) do
comprimento de onda (A), conforme a Equacdo 5 e a Figura 17.

Deve-se observar que a amostra tenha uma estrutura cristalina de longo alcance para
que haja a visualizacdo dos picos de intensidade de feixe difratado em funcdo de um angulo
de deteccdo (0). Os picos fornecem outras informacdes além da distancia interplanar, como o

tipo de estrutura cristalina e a sua relevancia na estrutura.
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Nos polimeros pode-se determinar através desta teécnica o percentual da sua

cristalinidade pela relacdo entre as areas dos picos cristalinos e a regido amorfa [67, 68].

()

) 1 &i p.% 5 1*
Feixe
incidente

Feixe
3 difratado

@O @@ 0@
Figura 17. Difracdo de raios X por planos de &tomos (A-A’ e B-B’). Adaptado [5].

4.5.1. Caracterizacdo das amostras por difratometria de raios X

Neste trabalho foi utilizado o difratbmetro de raios X da Shimadzu (modelo XRD
6000) do Laboratério de MEV e DRX da UCS para determinar as fases cristalinas dos
polimeros e suas respectivas cristalinidades. Mas também para identificar os polimeros
envolvidos no trabalho. Os difratogramas foram obtidos a partir de geometria 6 - 26. O passo
de amostragem foi de 0,05° a uma taxa de varredura de 2°/min. A radiacdo foi a CuKa
(2=0,15418 nm).

Os anexos E, F, G e H apresentam os difratogramas de raios X para 0s substratos
poliméricos sem tratamento de superficie (normais): PP, PA 6, PET e HIPS, respectivamente.

A partir do Anexo E foi calculado o percentual de cristalinidade por DRX do PP,
ficando em 43,8%. As fases presentes alfa presentes estdo conforme o difratograma de raios X
do PP padrdo mostrado na Figura 9.

No anexo F as fases alfa e gama presentes estdo conforme as apresentadas no
difratograma do PA 6 padréo (ver Figura 13). O percentual de cristalinidade da amostra PA 6
obtido por DRX ficou em 33,8%.
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Os anexos G e H mostraram as regides amorfas do PET e do HIPS, ambos similares
aos difratogramas padrdo das Figuras 14 e 15, respectivamente. O PET apresentou pico

amorfo em 20,8° e 0 HIPS em 10,1° e 19,2°. Considera-se um erro de +1°.
4.6. PERFILOMETRIA

A rugosidade foi medida nas amostras normais ou sem tratamento, flambadas e lixadas
usando um perfildmetro modelo XP-2 Series Stylos Profiler da fabricante Ambios Tecnologia.
A carga aplicada pela ponteira do equipamento sobre a amostra foi de 0,2 mN e a distancia de
varredura de 2,5 mm.

Os valores da rugosidade serdo avaliados juntamente com a tensdo normal de adesdo e
o trabalho de adesdo (angulo de contato) do filme de cobre a substratos poliméricos
modificados superficialmente.

4.7. MEDICAO DAS ENERGIAS DE SUPERFICIE E DETERMINACAO DO
TRABALHO DE ADESAO

As medidas de angulo de contato da gota foram executadas em trés etapas distintas no
presente trabalho. O objetivo destes testes foi determinar o trabalho de adesdo necessario para
separar a interface filme metalico/substrato polimérico.

A primeira medida foi na superficie dos substratos sem tratamento (normais), lixados e
flambados. A segunda foi na superficie dos filmes de cobre depositado sobre estes polimeros.
Por fim, a energia foi obtida das amostras delaminadas, na superficie dos polimeros, regido
onde o filme de cobre foi arrancado nos ensaios de tensao normal de adesao.

Os angulos de contato foram medidos atraves de equipamento do Laboratério de
Espectroscopia Laser e Optica de Filmes (LABLASER) do Instituto de Fisica da UFRGS.

No calculo da energia total de superficie sélida foram consideradas as energias de
superficie de dois liquidos padrdes & temperatura de 20°C, s&o eles: 4gua (y° = 21,8 mJ m?; »°
=51,0 mJ m?) e a formamida (° = 39,5 mJ m?; 3 = 18,7 mJ m) [69]. Os angulos de contato
e as tensdes de superficie foram calculados através do programa Surftens 3.0. Em cada
superficie analisada foram depositadas cinco gotas e cada gota foi medida duas vezes para
confirmar o angulo. A média aritmética das cinco medidas foi considerada no célculo das

tensOes de superficie. O volume da gota ficou entre 2 e 4 pl.
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O trabalho de adesdo por fim foi obtido diminuindo-se a tensdo de superficie da
interface pelas energias de superficie dos substratos poliméricos mais seus respectivos filmes

de cobre.

4.8. COMPOSITOS DE SUBSTRATO POLIMERICO/FILME DE COBRE

A fabricacdo dos compositos partiu da deposicdo de filmes de cobre sobre laminas
retangulares de polimeros: PP, PA 6, PET e HIPS. Onde cada polimero apresentou trés
variagOes de superficie: sem tratamento, flambada e lixada. Num total sdo 12 amostras de
substratos com superficies diferenciadas. As duas técnicas utilizadas na deposicéo de filme
cobre foram pulverizacdo catodica magnetronica (magnetron sputtering) e deposicao térmica

atraveés de feixe de elétrons.

4.8.1.Preparacéo das superficies poliméricas para deposicado de filme de cobre

Os polimeros foram os substratos do filme de cobre. A avaliacdo da adeséo foi feita
comparando-se diferentes substratos e acabamentos, com e sem modificacdo de superficie. As
amostras foram produzidas em forma de placas, com dimensdes distintas, segundo 0os métodos
de medicéo de adeséo.

As 12 amostras de substratos com superficies diferenciadas permaneceram na camara
de vécuo entre 12 a 15 horas a uma pressdo na ordem de 10°® mbar antes da deposicéo de
filme de cobre. O objetivo foi a diminuicdo da pressao de base e a eliminacdo da umidade nos
polimeros higroscdpicos, como a poliamida 6 [58].

4.8.2.Deposicao por magnetron sputtering

O processo de deposicao por pulverizagdo catodica magnetronica se destaca dentre as
diversas técnicas de PVD por remover material da superficie de um alvo solido atraves do
impacto de particulas energéticas pela transferéncia de momento. Os ions formados no estado
plasma de gas nobre, como os de argonio (Ar"), sdo acelerados em dire¢o ao alvo com tensio
negativa, provocando a ejecdo de seus atomos. Os atomos do alvo sdo espalhados na camara e
se depositam no substrato polimérico.
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Os imés utilizados na base do alvo servem para manter o plasma num processo
autossustentado. Os ions continuam sendo formados e atraidos para o alvo e os elétrons livres
ficam aprisionados em trajetéoria espiral ao redor do alvo, devido ao campo magnético dos

im&s (magnetrons) e a repulsdo do alvo com tensdo negativa, ver Figura 18.

SUBSTRATO POLIMERICO

FILME /

METALICO

PLASMA

Fluxo
magnético

ALVO METALICO

“ Aplicada Tensdio Negativa “

Figura 18. Esquema de deposi¢do por magnetron sputtering. Adaptado de [70, 71].

A camara onde ocorre a pulverizacdo do alvo metalico através da formacéo de
plasma de um gas nobre fica em alto vacuo (0,1 mPa ou 10° mbar). Aumentado o livre
caminho médio das particulas envolvidas no processo de a formacdo do plasma ao
recobrimento do substrato.

4.8.3. Deposigéo térmica por canhéo de elétrons

A deposicdo térmica por canhdo de elétrons utiliza um filamento de tungsténio sob de
uma elevada diferenga de potencial como fonte emissdo de elétrons. Estes sdo colimados
utilizando-se lentes eletromagnéticas até um cadinho de grafite, ver Figura 19. O cobre tera a
sua temperatura aumentada pela transferéncia de momento com o feixe de elétrons. A difusao
é responsavel pelo transporte do vapor metélico até o substrato, uma vez que 0 processo €
feito também em alto vacuo. O substrato fica acima do cadinho a uma distancia de 200 mm.
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Legenda:

1. cadinho e alvo de cobre
2 abertura

3.feixe de elétrons

4. anodo

5. emissor

6. filamento

7. magneto permanente

Figura 19. Esquema do canh&o de elétrons do processo de deposicéo térmica.

A deposicdo por magnetron sputtering por possuir uma menor taxa de deposicao que a
técnica de deposicao térmica por canh&o de elétrons gera um maior aquecimento no substrato
(em torno de uma ordem de grandeza maior), uma vez que os atomos ejetados do alvo sdo
acelerados em menor quantidade; portanto, o substrato é submetido a mais tempo de
deposicdo nesta técnica. Além disso, 0 mecanismo de aceleracdo dos atomos até o substrato é
distinto, sendo o primeiro por transferéncia de momento do gas ionizado e o segundo por
difusdo dos 4&tomos metélicos evaporados até o substrato. Porém em ambos os métodos ndo ha
geracdo de residuos, ou subprodutos, como no processo de eletrodeposicdo que gera residuos
metalicos e cianetos [72].

4.9. DEPOSICAO DE FILME DE COBRE

Antes da deposicdo, parte das amostras foram preparadas com uma mascara (lamina
de aluminio furada de 1 mm de espessura) que permite apenas a deposicao de filme fino numa
area especifica. Permanecendo apenas uma regido exposta com didmetro de 6 mm de
polimero metalizado. As outras amostras ficardo com a superficie de aproximadamente 12,5 x

25 mm coberta por filme de cobre, como mostra na Figura 20.

Figura 20. Porta amostra e a mostras com e sem mascara.
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O objetivo do uso da mascara foi de construir um filme que fosse do mesmo diametro
que o0 pino de tracdo do ensaio da ASTM D5179-02. Com isto foi possivel verificar se o efeito
de coesdo da borda do filme influenciaria ou ndo na medida da tensdo normal de adesdo. Apos
o filme ser depositado sobre o substrato, a area preenchida sera retangular para uma amostra
sem maéscara, e para a outra com mascara sera circunferencial. Um pino metélico para ensaio

de tracédo foi colado sobre o filme nas amostras area circular e retangular, conforme Figura 21.

Figura 21. Amostra filme metalico: area circular e retangular abaixo dos pinos colados.

O adesivo utilizado entre o pino de tracdo e o filme de cobre foi uma cola a base de
acrilico (tempo de cura total 8 horas a 20°C). As tensdes nominais de cisalhamento e de
tracdo deste adesivo segundo fabricante foram de 29 MPa e 50 MPa, respectivamente..

Assim, as amostras poliméricas serdo submetidas a dois tipos de deposicdo, por
magnetron sputtering e por deposicdo térmica por feixe de elétrons, ja discutidas
anteriormente. Abaixo os parametros de deposicédo de cada técnica.

Abaixo os parametros de deposicdo por magnetron sputtering (ver Figura 22):

e Poténcia DC: 80 W;

e Pressio base: 3.107 mbar;

e Fluxo de argdnio: 5,5 sccm (cm*/min);

e Pressdo deposicao: 3.10° mbar;

e Tempo estimado de deposicdo: 4 horas (2 ciclos de 30 min depositando + 30 min
resfriando até 20 + 5°C);

e Taxa de disposi¢do: 6 £ 2 nm/min;

e Temperatura maxima: 55 + 5°C.
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Porta-amostras durante
processo de formacéo do
plasma e deposigdo

Polimero metalizado

Figura 22. Equipamento de deposi¢cdo por magnetron sputtering e detalhes de porta
amostras e do polimero metalizado.

Observa-se na Figura 22 que o polimero metalizado por magnetron sputtering
apresenta um filme de cobre enrugado, ou seja, com tensfes residuais. A aparéncia de
enrugado e a parte do filme de cobre que ja estd delaminada do polimero sdo devidas as
diferencas de coeficiente de expansdo térmica do filme e substrato.

Abaixo os parametros de deposicao por canhao de elétrons (ver Figura 23):

e Corrente de emissdo: 115 mA;

e Corrente do filamento: 18 A;

e Corrente da bobina: 1,54 A;

e Tensdo: 5,73 kV;

e Presséo de base: 1.10°° mbar;

e Pressdo durante deposicdo térmica: 3,58.10" mbar.

e Tempo estimado de deposi¢éo térmica: 30 minutos (ciclo continuo);
e Taxade disposicdo: 30 £ 3 nm/min;

e Temperatura maxima no final da deposicao: 35 + 5°C.

Canh3ode eletrons

Polimero metalizado
Figura 23. Evaporadora e detalhes do canhéo de elétrons e amostra metalizada.
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O aspecto do polimero metalizado por deposi¢cdo térmica por canhdo de elétrons é de
um filme homogéneo, sem trincas ou delaminagdes que comprometam a adesdo ou a
integridade do compdsito filme de cobre/substrato polimérico, conforme mostra a Figura 23.

Os resultados obtidos nos dois equipamentos de deposicéo de filme de cobre utilizados
neste trabalho estdo condicionados ndo somente as técnicas de deposicdo, mas também as
possiveis limitacbes dos mesmos. N&o podendo, desta forma, ser descartado o uso em outros
equipamentos da técnica de PVD por magnetron sputtering.

A elaboracdo de compostos poliméricos revestidos por filme fino metélico integro foi
0 primeiro passo do trabalho. A segunda técnica aplicada foi a escolhida para deposicao tanto
do método ASTM D 5179-02, quanto do método novo proposto neste trabalho.

Apds a delaminacéo do filme do substrato duas analises foram concluidas. A medicao
do trabalho de adesdo por angulo de contato. E a tensdo normal de adesdo método ASTM
versus método novo.

A maquina de ensaio de tracdo universal com células de carga de 20 ou 100 N foi
utilizada dependendo da faixa de medicdo da forca normal de adesdo. A velocidade dos
ensaios de tragcdo foi de 2 mm/min em ambiente com temperatura de 23°C, umidade relativa
de 50% e pressdo atmosférica entre 86 a 106 kPa.

As deposicoes térmicas de filme de cobre foram executadas do seguinte modo: quatro
deposicBes padrdo ASTM (uma para cada substrato) e uma para o novo método (todos os
substratos recobertos simultaneamente). O tamanho da amostra para 0 metodo novo é quatro
vezes menor que para 0 método ASTM, facilitando a deposi¢do do primeiro, cabendo mais

amostras na camara de deposicao.

4.9.1. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A determinagdo da espessura do filme de cobre, da sua taxa de deposicdo e dos
elementos quimicos elementares do composito do filme sobre os polimeros foi feita através da
espectroscopia de retro-espalhamento de Rutherford (RBS).

A identificagdo quimica elementar por RBS é analisada através da andlise da energia
proveniente do retro-espalhamento de ions leves (H*, He" ou He™) incidentes na amostra.
Sendo importante que o feixe de ions seja intenso, pois uma pequena parcela das particulas é
retro-espalhada. A energia do feixe incidente ndo deve ser muito elevada (tipicamente entre
0,5 e 3 MeV/u), para evitar reacGes nucleares e resultar em espalhamentos essencialmente

elasticos [73].
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A resolucdo do detector e a inclinacdo da amostra serdo determinantes nos valores de
resolugdo desejados. A resolugdo em profundidade de filme pode variar entre 20 a 30 nm,
podendo chegar perto de 5 nm préximo a superficie do material analisado. Enquanto que
profundidades analisadas de 2 a 20 pm podem ser atingidas usando Ar ou H,
respectivamente [74].

Na Figura 24 pode-se notar que quanto maior a massa dos elementos alvo, maior sera
a energia das particulas espalhadas, sendo esta diretamente proporcional ao fato cinematico
(K), conforme mostra a Equagdo 7. Conhecendo-se as energias da particula incidente e da
retroespalhada é possivel a identificacdo quimica elementar da massa molar do alvo, através

das Equacbes 6 e 7.
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Figura 24. Grafico esquematico de espectro de retroespalhamento de Rutherford para
filme composto por elementos A e B de substrato leve C. Adaptado [71, 75].

O fator cinematico é utilizado na determinacgéo da analise quimica elementar em RBS.

A relacdo entre a energia apds o retroespalhamento (E) e a energia das particulas

monoenergeticas (Eo) definem esta grandeza, ver Equacao 6.

— (6)
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A perda de energia pela transferéncia de momento para os atomos da superficie da
amostra apos o choque mais a perda da energia do ion ou particula retroespalhado devido a
colisbes no interior da amostra constituem os mecanismos de determinacdo da energia das
particulas retroespalhadas num dado angulo. O calculo do fator cinematico em funcdo das
massas atbmicas da particula incidente (M) e do elemento quimico do alvo (M), assim como
0 angulo da trajetéria da particula apds o espalhamento (8) é definido conforme mostra a
Equacdo 7 [76]. O fator cinematico € definido através da perda de energia das particulas

retroespalhadas na superficie da amostra por transferéncia de momento com particula do alvo
(M).

(7)

e

A espessura do filme fino depositado pode ser estimada a partir da densidade do
material alvo pela area do filme, onde os 4&tomos estdo projetados [76]. De um modo geral, €
realizada uma comparacdo das areas dos picos de um padrdo (Agi) e do filme (Aa) que se
deseja medir. O padrdo de Bismuto (Bi) em Silicio (Si) é utilizado como referéncia,
conhecendo-se assim a quantidade de atomos de Bi implantado em Si por centimetro
quadrado (Qg;). Os valores de (Ng;) € (Na), correspondem a quantidade de ions incidentes no
padrdo de Bismuto ou no elemento A do filme a ser analisado. A Equacdo 8 fornece a

quantidade de atomos do material por centimetro quadrado que se deseja conhecer (Qa).

(8)

O valor de Qa para ser transformado em espessura de filme deve passar pela seguinte
transformacéo, conforme a Equacéo 9. Onde (t) corresponde a espessura do filme, (M;) a sua

massa atémica, (p) a densidade do filme e (nay) € 0 nimero de Avogadro.

S (9)

Neste trabalho foram utilizados ions incidentes de He™ com energia (Eo) de 2 MeV,
angulo de deteccédo de 165° e padrdo de Bi na anlise por RBS.
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4.10. ENSAIOS DE ADESAO E CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE

A tensdo normal de adesdo foi determinada atraves de dois metodos distintos de
ensaio. O primeiro segundo a norma ASTM D5179-02 [25], que consiste em arrancar o filme
depositado através de um pino de aluminio (diametro de 6 mm). Este pino foi colado sobre o
filme de cobre com cola acrilica. Enquanto que no novo método proposto neste trabalho
apesar de utilizar os mesmos parametros de velocidade de ensaio que o método padrdo. As
principais diferencas entre eles estdo no local de colagem do pino de tracdo e na &rea a ser
arrancada do filme. O método proposto esta registrado junto ao Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI), através do nimero de protocolo de patente Brasileira PI-
020110043597 [77].

A medicéo de resisténcia a adeséo entre o filme de cobre e os substratos poliméricos
foi realizada utilizando as condigdes atmosféricas padréo, segundo a ASTM D5179-02. Sendo
utilizada a maquina de universal de tracdo da fabricante EMIC (modelo DL2000). A
resisténcia a adesdo foi calculada a partir da méaxima forca normal necessaria para delaminar o
filme de cobre depositado sobre o substrato polimérico pela area de filme arrancado.

A energia de superficie foi obtida através da teoria de Fowkes, utilizando agua e
formamida como liquidos de prova [6]. O trabalho de adeséo, conforme descreve a teoria de
Young-Dupré [13] € calculado pela soma das energias de superficie de respectivo substrato e
do filme de cobre subtraindo a energia de superficie da &rea delaminada. As medicOes
ocorreram em série de cinco devido a repetibilidade do processo.

As microscopias oOptica e eletronica de varredura foram feitas depois dos testes de
tensdo normal de adesdo para determinar a morfologia da superficie da area delaminada no
polimero. A &rea para o calculo da tensdo de adeséo foi obtida com resolugdo de 0,39 mm? no
método ASTM. No método proposto a area do didmetro de 2 mm de interface metal-polimero

corresponde ao valor de 3,14 mm?.
4.10.1. Microscopias optica (MO) e eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por microscopia através de técnicas de MO e MEV.
Embora a analise visual do olho humano ainda perceba com nitidez um objeto de até 100 pum,

a MO permite visualizacdo de 1 um e o MEV permite boa nitidez de detalhes na faixa dos 100

nm.
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Na analise por MO foram detectadas trincas, falhas parciais de delaminacéo e formato
das areas delaminadas do compdsito. As imagens foram geradas através de camera em
microscopio Optico da marca Nikon (modelo EPIPHOT 200). Este equipamento foi utilizado
no Laboratorio de Microscopia Optica da UCS.

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para detectar diferengas de
rugosidade em regides onde a MO perdia o foco, assim como para visualizar a morfologia da
regido delaminada e do filme de cobre.

As amostras ndo condutoras de eletricidade foram recobertas por pelicula ou filme de
material condutor, como carbono ou ouro. As analises de MEV foram realizadas através de
microscopio marca Shimadzu (modelo SSX-550) no Laboratério de Microscopia Eletrénica
de Varredura (LMEV) da UCS. O detector utilizado foi o de elétrons secundarios.

5. RESULTADOS E DISUSSAO

5.1. SUBSTRATOS POLIMERICOS

Anteriormente aos testes de resisténcia a adesdo, as seguintes caracterizagcdes foram
executas: perfilometria de contato, RBS e angulo de contato. A rugosidade média (R,) foi
medida através de perfilometria de contato. A Tabela 7 mostra a rugosidade superficial das
amostras ou dos substratos poliméricos com diferentes acabamentos superficiais (sem
tratamento ou normal, lixada e flambada).

Os resultados ndo mostraram diferencas significativas comparando a rugosidade das
amostras normais das flambadas. No entanto, a rugosidade das amostras lixadas aumentou
numa ordem de grandeza quando comparada com as amostras normais ou flambadas.
Portanto, o aumento da éarea da interface foi detectado somente nas amostras lixadas,
conforme Tabela 7.

Tabela 7. Rugosidade dos substratos poliméricos antes e depois dos processos de
flambagem e lixamento medida atraves de perfilometria.
Rugosidade*, R, (nm) = 10 nm
Amostra Normal Flambada Lixada

PP 53 71 413
PA 6 41 56 330
PET 35 45 206
HIPS 22 29 284
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Ao se comparar as energias envolvidas no bombardeamento de plasma de O, o
processo de flambagem pode ser considerado o0 menos agressivo. Diversos autores
observaram que o plasma de O, também ndo modificava a rugosidade significativamente [6,
13, 29]. O resultado da Tabela 7 mostrou que o processo de flambagem utilizado neste
trabalho ndo modificou a rugosidade. O motivo foi devido ao curto periodo de exposicao da
superficie (1s). Embora o objetivo principal deste tratamento ndo seja afetar a rugosidade, mas
a modificacdo da polaridade da superficie dos polimeros [6].

As componentes polares (;°) e dispersivas (yd) da energia de superficie, bem como a
energia total (') dos substratos normal (N), flambada (F) e lixada (L) antes de receberem o
filme de cobre estdo listadas na Tabela 8. Construida a partir dos angulos de contato
mostrado no Anexo I.

O tratamento de superficie feito nos substratos poliméricos apresentou diferentes
variacdes na energia total de superficie em relagdo aos mesmos sem tratamento (normais),
conforme visto na Tabela 8. Exceto para o PP lixado, os demais polimeros ndo variaram de
modo significativo a sua energia de superficie. O polipropileno por ser um material de baixa
polaridade mais o efeito da rugosidade de 413 nm (Tabela 7) apresentou baixa tenséo
superficial. A gota ficou suspensa sobre os picos de rugosidade do PP, diminuindo o
espalhamento da mesma, ver Figura 25c.

A tensdo de superficie de todos os polimeros flambados aumentou, em relagdo aos
polimeros normais. O PET apresentou 0 menor aumento dentre os substratos da Tabela 8. A
presenca do oxigénio na sua molécula torna este polimero menos susceptivel ao processo de
flambagem. Uma vez que este processo promove ligacbes com oxigénio formando espécies
mais ativas como a carbonila e a carboxila [78, 79]. A componente dispersiva foi reduzida em
relacdo a polar nos polimeros flambados. Indicando que a flambagem ativa mais grupos

polares que apolares nestes polimeros.

Tabela 8. Energias de superficie e seus subcomponentes para amostras de polimero:
normal (N), flambado (F) e lixado (L).

Energia PP PA 6 PET HIPS
(mJ m'2) N F L N F L N F L N F L
7P 29 194 0,1 90 422 45 79 344 07 23 373 16

7 16,9 17,7 99 215 1655 346 239 199 415 228 233 249
_ y—— 198 371 100 305 587 391 318 543 422 251 606 265
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As Figuras 25 a 28 apresentam os angulos de contato da gota de agua sobre o0s
polimeros PP, PA 6, PET e HIPS, respectivamente. Nestas figuras percebe-se, por exemplo,
que a molhabilidade dos substratos é aumentada pelo tratamento de flambagem. Pela

diminuicéo do angulo de contato em rela¢&o aos polimeros sem tratamento.

Figura 28. Ensaio da gota de agua em HIPS: (a) normal, (b) flambado e (c' lixado.

5.2. SUBSTRATOS METALIZADOS

Apoés a deposicdo, os compositos de Cu/polimero foram caracterizados através de
espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford, conforme mostra a Figura 29. Esta técnica
além de mostrar a predominancia do cobre como elemento metélico permitiu analisar a
espessura da camada do mesmo, conforme as EquagOes 7 e 9, respectivamente. Os espectros
de RBS para cada substrato polimérico sem tratamento superficial permitiram a identificagdo
dos elementos quimicos de cada substrato mais o elemento metéalico dominante do filme, o
cobre.
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Figura 29. Espectro de RBS para amostras de polimeros revestidos com filme de cobre.

As espessuras do filme de cobre obtidas a partir dos gréaficos de RBS da Figura 29 sdo
mostradas na Tabela 9. A deposi¢do por canhdo de elétrons gerou uma variagdo de espessura
de 0,5 a 1,7 um, na respectiva ordem: PA 6, PET, HIPS e PP. Os valores da espessura de
filme sdo diferentes, pois cada substrato recebeu o filme de cobre em deposicdes isoladas,
mesmo buscando manter sempre 0os mesmos parametros de deposi¢do. O principal motivo
desta variacdo foi a instabilidade da fonte de aquecimento do filamento do equipamento de

PVD por canhao de elétrons. Os resultados da Tabela 9 se referem as espessuras dos corpos

de prova preparados para o ensaio de adesdo seguindo a metodologia da ASTM D5179-02.

Tabela 9. Espessuras de filme de cobre sobre polimeros, medicdo por analise de RBS.

Espessura de filme

Amostras Cu (nm)*
PP 1,698
PA 6 461
PET 846
HIPS 506

*erro de medigéo: +10%
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Nos testes de tragdo houve uma preocupagdo quanto a permeacdo da cola usada para
fixar o pino de tracdo no filme. Houve evidéncia de passagem da cola éster de cianocrilato
para aderir o pino de tracdo no filme de cobre depositado por PVD. A cola passou para o
polimero, permeando o filme de cobre com a espessura de 85 nm. Na espessura de 495 nm
ndo houve passagem deste adesivo pela analise de reflexdo total atenuado no espectro de
infravermelho (ATR-IR) [80].

A energia de superficie do filme de cobre depositado sobre os diferentes substratos
poliméricos pode ser visualizada na Tabela 10, calculada a partir dos angulos de contato do
Anexo J. Apesar da medicdo de angulo de contato se originar de um s6 material, o cobre; 0s
valores das energias de superficie do filme metalico ndo foram constantes nos respectivos
substratos.

O filme de cobre depositado sobre o PP lixado com rugosidade média de 413 nm
apresentou uma diminuicéo de 16,1 para 4,1 mJ m™? na energia total de superficie em relacéo
ao filme sobre o PP sem tratamento. A elevada rugosidade do material origina vales ou poros
que aprisionam o ar, criando uma interface de baixa energia de superficie. Os filmes de cobre
sobre o PET e o HIPS ndo apresentaram variacdo significativa em relacdo as superficies
lixadas. No entanto, os valores de rugosidade (Tabela 7) se aproximaram dos valores de
espessura dos filmes (Tabela 9), o que dificulta a correlagdo com o angulo de contato da gota.

Os filmes depositados sobre polimeros flambados em geral aumentaram a sua tensdo
de superficie, com exce¢do do PET cujos valores se mantiveram constantes tanto para o
polimero flambado quanto para o lixado. A superficie do filme de cobre sobre o PP lixado se
aproximou de uma superficie hidrofobica [81], com um angulo de contato em torno de 127°.

Tabela 10. Energia de superficie e seus subcomponentes para filmes de cobre
depositados sobre substratos poliméricos: normal (N), flambado (F) e lixado (L).
Energia PP PA 6 PET HIPS
(mim? N F L N F L N F L N F L
P 01 02 01 26 09 11 39 55 02 32 85 00
" 16,0 20,3 40 16,2 346 87 164 148 192 12,7 17,7 184
_ y—161 205 41 188 355 98 203 203 194 159 262 184

As Figuras 30 a 33 apresentam os angulos de contato da gota de dgua sobre o filme de
cobre nos polimeros PP, PA 6, PET e HIPS, respectivamente. Nestas figuras percebe-se, por
exemplo, que a molhabilidade dos filmes é aumentada pela flambagem dos substratos. Por
outro lado nos filmes depositados nos substratos lixados, se observa o efeito oposto. O

aumento do angulo de contato e a diminuicdo da tenséo de superficie.
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Figura 30. Ensaio da gota de 'égua sobre cobre em PP: (a) normal, (b) flambado e (c)
lixado.

Figura 31. Ensaio da gota de agua sobre cobre/PA 6: (a) normal, (b) flambado e (©)
lixado.

,II
Figura 32. Ensaio da gota de dgua sobre cobre em PET: (a) normal, (b) flambado e (c)
lixado.

Figura 33. Ensaio da gota deégua sobre cobre em HIPS: (a) normal, (b) flambado e (¢)
lixado.

5.3. MEDICAO DA TENSAO NORMAL DE ADESAO

Os testes de tracdo conforme a ASTM D6179-02 [13] e 0 método novo [77] foram
comparados a seguir. A principal diferenca entre os dispositivos utilizados em cada método
pode ser visualizada na Figura 34. Observa-se no método padrdo ASTM que o pino de
aluminio é colado diretamente sobre o filme de cobre Figura 34a, enquanto que no método
proposto, o pino é colado no lado oposto do filme, ou seja, no substrato, Figura 34b.
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Levando-se em conta que a tensdo de adesdo da cola € muito maior que qualquer outra
interface. Ao se pressionar o pino de tragdo com cola sobre o filme de cobre corre-se o risco
de trincar o filme de cobre. A cola entdo passaria a unir o pino, o filme e o substrato e quando
0 pino for tracionado, este tentaria romper o filme e o substrato simultaneamente.

O novo método elimina este problema, uma vez que o pino é colado sobre o substrato

e a méascara fica fixa no ensaio de tracdo, ver Figura 34b.

(a) (b

Pino de aluminio \

Cola

Substrato

'\g Filme 7’/-\

Base fixa

Figura 34. Esquema de dispositivos de adesdo (a) método padréo, e (b) novo método.

O pino de aluminio é a peca movel necessaria para delaminar ou arrancar o filme do
substrato, ver Figura 35. A base fixa representa o componente dos dispositivos que
permanecem fixos na base da maquina de universal de ensaio de tracdo. Na Figura 35a, esta
base representa o substrato.

No método novo representa a méascara de furo conico usada na deposicao do filme de
cobre sobre o polimero, ver Figura 35b. Esta mascara garante que somente a area da interface
filme Cu/polimero ofereca resisténcia durante o ensaio de tragéo.

No método ASTM ha mais uma area envolvida no processo, a area de coesao (Figura
35a). Esta oferece resisténcia a separacdo do filme do substrato, pois precisa romper por
cisalhamento no filme para ser finalizado o ensaio. O pino de tracdo se move, mas somente no
método novo o substrato se move junto com o pino, Figura 35b.

A adesdo entre o pino/cola/filme (Figura 35a) e pino/cola/substrato (Figura 35b) deve
ser superior a tensdo de adesdo medida para delaminar o filme do polimero. A menos que a
adesdo na interface seja muito superior que as tensdes de ruptura internas do polimero ou do
substrato. Ocorrendo deste modo uma resisténcia a adesdo na interface filme/polimero
superior as filme/filme ou polimero/polimero, ou seja, as resisténcias coesivas de cada

componente do compdsito.
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Area de coesdo
|<__;— Bases fixas

Figura 35. Esquema dos dispositivos pés-ensaio de adesao (a) método padrao e (b) novo.

As Figuras 36 e 37 mostram 0s pinos de tracdo e as amostras ap0s ensaio de adesao
segundo a norma ASTM D5179-02. Observa-se que o filme de cobre nem sempre é
delaminado totalmente pelo pino de tracdo. Cada amostra ensaiada tem uma area de
descolamento de filme diferente.

Figura 36. Amostras ensaiadas pelo método ASTM D5179-02.

O dispositivo mostrado na Figura 36 apresenta os dois corpos de prova usados para
testar a influéncia da area de coesdo do filme na adesdo da interface metal-polimero. Na
Figura 37a o ensaio padrdo ASTM para uma amostra retangular totalmente recoberta de filme
de cobre, enquanto que na Figura 37b a amostra foi recoberta de filme de cobre numa area

circular. A espessura é de 1,7um, o substrato € o PP, conforme definido na Tabela 9.

Figura 37. Dispositivo de ensaio de adesédo padrao ASTM D5179-02: (a) amostra filme
retangular e (b) filme circular.
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As amostras de substrato PP de filme de &rea retangular apresentaram uma
delaminacdo ndo circular. Observa-se na Figura 38a, que as bordas da &rea delaminada estdo
com aspecto de descascamento, ou seja, a falha de coesdo do filme por cisalhamento
certamente ocorreu durante o processo de descolamento da interface. Com o objetivo de
medir a diferenca entre 0 método de ensaio da norma ASTM D5179-02 e de um substrato
com filme da mesma area do pino de tracdo foi obtida a amostra da Figura 38b. Onde somente
0 excesso de cola na borda circular permaneceu no substrato.

Figura 38. Amostras com filme arrancado de &reas retangular (a) e circular (b), ap6s
ensaio de adesao.

E ensaios de tracdo realizados em dois substratos: PP e PA 6 sdo mostrados na Figura
39. Devido a diferenca das areas depositadas existe uma variacdo do dobro da tensdo de
adesdo quando comparada a amostra de PP filme circular com a retangular.

Analisando a PA 6 filme circular e retangular esta variagdo fica em torno de 30%
superior, considerando a media dos resultados. O desvio padréo elevado foi devido a &rea de
ruptura dos filmes e a baixa repetibilidade dos ensaios ASTM D5179-02.

5.0 1
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|

3.5 1 ‘

3.0
. (
2.5
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5] T
0]

T T T T T T 1
PP circular PP retangular PA 6 circular PA 6 retangular

Tensdo normal de adesdo (MPa)

Figura 39. Tensdo normal de adeséo versus amostras com filmes depositados em
superficies circulares ou retangulares.
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5.3.1.O0 método proposto

Considerando que a area descolada do filme (Al) seja a area responsavel pela adesdo
do filme no substrato e a area onde houve ruptura do filme por coesdo do mesmo (A2), se
escreve a tensédo de adeséo e coesdo, conforme a Equacao 10:

Tensdo = Forca normal / (Al + A2) (10)
Observando que a area A2 representa uma superficie cilindrica e a drea Al uma

superficie plana circular, a Figura 40 ilustra 0 modo como ocorre o arrancamento do filme
fino segundo a norma ASTM D5179-02.

Substrato

Figura 40. Arrancamento do filme e &reas: Al de adeséo e A2 de coesdo.

A ideia principal do invento é eliminar a forca de coesdo do filme ou a resisténcia da
area A2, para que o arrancamento do filme fino metalico (cobre) em substrato polimérico
ocorra somente com a influéncia da area Al, obtendo a medicéo da tensdo normal de adesao.

Na Figura 41 h& um grafico contendo a influéncia da forca de coeséo no ensaio de
tracdo, conforme ASTM D5179. A forca de coesdo do filme de titdnio sobre o polimero
polietileno ocorre com o0 aumento da dosagem de ions, ou seja, esta evidenciado que a coesao
do filme influi no ensaio de tracdo conforme esta norma, segundo mostram os autores Bodo e
Sundgren, 1986 [51].
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Figura 41. Influéncia da forca de descolamento de filmes finos, conforme dosagem de
ions. Adaptado de [51].

Recentemente foi publicado por Lee et. al., 2008 um artigo sobre medicdo de adesao
de filme de cobre sobre polimero PET [13]. Conforme mostra a Figura 42b as areas de adeséo
e de coesdo participam do resultado da forca medida. Lee et. al. utilizaram o método da

ASTM D5179-02 para avaliar a adesdo metal polimero, ver dispositivo da Figura 42a.

(@) (b)
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LErE'J Parte

superior

Adesivo
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o 0.000 0.005 0.010 0014 0.020 0.025 0.030
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Deslocamento (mm)

Figura 42. Dispositivo utilizado em ensaio de tracdo de filme de cobre sobre PET (a) e
grafico com area arrancada (cobre) do substrato (b). Adaptado de [13].

A seguir sera descrito a forma de construcdo do invento. Considerando um substrato
polimérico de volume similar de um paralelepipedo (3 x 6 x 12 mm?), se o filme de cobre for

depositado na superficie (6 x 12 mm?), haveria um filme com &rea retangular depositado nesta
superficie. Colocando uma méscara com furo conico com didmetro menor de 2 mm € possivel

depositar no polimero um filme de cobre circular de &rea de 3,14 mm?, ver Figura 43.
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Figura 43. Invento em perspectiva (a) e em corte (b).

Ao se depositar o filme de cobre sobre a mascara é formada uma camada de filme com
superficie conica na mascara e no fundo uma superficie plana circular depositada no substrato
de polimero, similar a uma taca de cabeca para baixo, ver a Figura 44a.

Apdbs o filme de cobre ser depositado é aplicado sobre o filme de cobre uma cola
acrilica, com a finalidade de sustentacdo do filme no manuseio da peca. Preenchendo deste
modo a taca e dando sustentacdo do filme para posterior descolamento da mascara no
substrato, ficando apenas a mascara com a area circular (Al) descolada do substrato,
conforme mostra a Figura 44b.
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Substrato depois do ensaio

Substrato antes do ensaio

, e , AN

Figura 44. Reforgo (cola) do filme de cobre utilizando cola apés a deposi¢do do filme em
cone: a) antes do ensaio de tracdo b) apds o ensaio de tragao.

Na Figura 45 estdo sendo posicionadas as mascaras de material cerdmico no porta-
amostras antes da disposicdo de cobre. As mascaras podem ser feitas de metal, no caso da
Figura 47 de aco inox, ou de material cerdmico, como as da Figura 45. A vantagem das
mascaras feitas e ago inox € a facilidade de anélise em MEV, a desvantagem € o alto custo de

usinagem.
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Figura 45. Porta mascaras de alumina.

O pequeno tamanho das mascaras permitem que 200 amostras de 6 x 12 mm? sejam
recobertas por filme de cobre, ver Figura 46. Para camaras industriais isto ndo é problema,
mas para laboratorios de pesquisa ter um sistema compacto para a anélise de varias amostras
com 0s mesmos parametros de deposicdo é uma grande vantagem obtida atraves do método
proposto de adesao.

Figura 46. Porta-amostras antes e depois da deposicdo térmica de cobre,
respectivamente.

O invento abrange desde a utilizacdo da mascara para aplicar o filme de cobre sobre o
polimero até o dispositivo e método de ensaio para o descolamento do filme no substrato. A
Figura 47a mostra a mascara com furo conico ap6s o ensaio de adeséo. Percebe-se que o filme
que ficou totalmente aderido na mascara. A Figura 47b mostra o polimero substrato onde o
filme foi arrancado.
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Figura 47. Mascara com resina apos o ensaio de adesdo (método proposto): a) méscara
com filme arrancado e b) méascara e respectivo substrato.

O método de ensaio proposto se baseia em puxar o substrato polimérico do filme,
através de um pino de tracdo colado na superficie oposta a superficie onde o filme de cobre
foi depositado sobre a méascara. O contrario do procedimento da ASTM D5179-02, onde o
pino de tragdo é colado diretamente no filme a ser descolado, gerando forcas de coesdo e
escorrimento de cola ao redor do pino. A Figura 48 mostra o dispositivo inventado para a
nova metodologia de medicao de forca de adeséo.

Pino de tragdo

Cola entre pino de G o g
P ___ Substrato polimérico

tragdo e substrato
polimérico —
Dispositivo de

fixacdo na base da

maquina de ensaio

Figura 48. Amostra pronta ensaio para ensaio de adesdo proposto.

Ao se deslocar o pino de tracdo, o filme de cobre é descolado do polimero e fica
aderido & méascara, conforme mostra a Figura 49. A sequéncia do ensaio de adesdo proposto é
visualizada desde a preparacdo da amostra com pino de tracdo até a ruptura na interface,
descrito a seguir a partir da Figura 49.
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O pino de tracdo é colado na superficie oposta do polimero, onde ha o filme de cobre,
Figura 49a. No furo da méscara foi aplicada cola para sustentacdo do filme no dispositivo,
Figura 49b. O pino é tracionado, levando junto consigo o polimero, pois a area do pino
(didmetro 6 mm) é muito maior que a area do filme de cobre aderido (diametro 2 mm),
portanto, a falha foi projetada para ocorrer no diametro de 2 mm, ver Figura 49c. O filme de
cobre descolado do polimero fica totalmente aderido na mascara, portanto, a medi¢éo ocorre
sem influéncia da falha de coesdo ou de excesso de cola no pino de tracdo, pois 0 mesmo fica

do outro lado do filme descolado, Figura 49d.

a)

Figura 49. Sequéncia do ensaio de adesdo proposto: a) pino de tragéo colado em
polimero, b) mascara de cobre com resina, ¢) delaminacéo do filme e d) polimero
descolado do filme e méscara com filme de cobre inteiro de didmetro de 2 mm.

O gréfico de tensdo normal de adesdo para arrancar filme de cobre sobre substrato
PET sem tratamento (normal) foi obtido pelo método padrdo ASTM apresenta, apds 0 pico
maximo, outros picos. Estes indicam que outros fenémenos ocorreram além da adeséo filme
polimero, mas coesdo do filme e também a influéncia da resisténcia da cola do pino de tragédo
ao filme, conforme mostra a curva tracejada da Figura 50. No entanto, o grafico obtido
através do invento apresenta ap0s o pico de tensdo, uma queda brusca vertical, indicando
descolamento total do filme, conforme curva continua da Figura 50.

O descolamento do filme feito pelo método do invento possibilita um descolamento
total do filme, sem que haja interferéncia da forca de coesdo, influéncia na tensdo de adeséo
devido ao excesso de cola no pino e ruptura parcial do filme de cobre, ficando parte aderida
ao polimero e outra parte ao pino de tracdo, conforme acontece com o ensaio utilizando a
ASTM D5179-02.
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Figura 50. Ensaios conforme método novo e padrédo (ASTM D5179-02) para o substrato
PET normal.

Os resultados dos ensaios padrdo e 0 proposto estdo expostos nas Figuras 51a e b,
respectivamente. Os valores da resisténcia a adesdo foram maiores para 0 método novo que o
padrdo. A falha coesiva, conforme observado na Figura 52 promove trincas no filme que
fragilizam a junta, portanto, agindo como concentradores de tensdo. Mesmo que seja medida
uma menor tensdo normal de adesdo no ensaio padrdo, esta é amplificada pelo efeito de ponta
trinca, chegando ao limite da resisténcia do material antes do esperado ou registrado no ensaio
de adeséo [27].

Outro aspecto importante € a dificuldade de se medir a area delaminada de filme de
cobre sobre o polimero no método padrdo, pois normalmente ocorre uma ruptura parcial do
filme devido a coesdo do mesmo, Figura 38a e 52. O Anexo K mostra os valores da Figura 51

abaixo.
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Figura 51. Resultados de resisténcia a adesao: (a) método padréo, e (b) novo método.
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A Figura 52 mostra o pino de tragdo junto com a area delaminada e a ruptura parcial
do filme no método padrdo. Uma das dificuldades é a determinacdo da area delaminada no

ensaio padrdo, para o calculo da tensdo de ruptura do filme.

Figura 52. Visualizacao da area parcialmente delaminada apds o ensaio padréo de
medicao de resisténcia de adesao.

Na Figura 53 pode-se visualizar os aspectos das falhas coesivas no ensaio padrdo. A
Figura 53a mostra a falha no substrato de PA 6 e pedacos de filme de cobre no interior da area
de filme de cobre delaminado. A Figura 53b mostra a falha coesiva do filme, atraves da borda
com aspecto de casca do filme ainda preso na amostra. Estes aspectos da falha comprovam
que foi necessario romper a interface e o proprio filme de cobre para finalizar a ruptura. Além
de comprovar que um filme de cobre sobre o substrato de PP (material apolar) é mais facil de

delaminar e sobre o PA 6 (polar), onde ainda se véem residuos de filme na area delaminada.

- e

Figura 53. MEV de regides delaminadas das amostras: (a) PA 6 e (b) PP.

A morfologia do &rea de cobre tracionado do substrato PA 6 utilizando método novo

pode ser visto na Figura 54, uma vez que foi colocada a mascara de didmetro de 2 mm.

Percebe-se que o filme inteiro foi retirado, mesmo ocorrendo trincas tanto na MO quanto na
MEV.
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Figura 54. Regido do filme arrancado em substrato de PA 6: (a) MO e (b) MEV.

A Figura 55 mostra imagens de MEV da borda do filme de cobre delaminado. A
espessura do filme de cobre e sua morfologia estdo de acordo com a analise de RBS, a
imagem de MEV mostra um filme homogénio e coeso em camadas. O substrato da amostra
foi o PP, com espessura da ordem de 1,7 um, de acordo com Tabela 3.

Figura 55. MEV do filme de cobre em regido de ruptura parcial do substrato de PP.

A delaminacéo parcial (&rea ndo circular de ruptura) do filme no método padréo
possibilita algumas interpretagdes. A primeiro é que a resisténcia da cola sobre o pino de
tracdo apresentam resisténcias proximas a da interface filme de cobre/cola. A segunda é
devido as trincas sobre o filme durante a aplicacdo de pressdo na colagem do pino sobre o
filme. A terceria hipdtese leva a penetracdo do adesivo e seu alojamento na interface filme de
cobre/substrato polimérico. No método proposto de medi¢do de adesdo o pino de tragdo néo é
pressionado sobre o filme, mas sobre o lado do substrato sem o filme, portanto, as trincas
vistas na Figura 54b sdo oriundas do tracionamento e ndo da compressdo do pino na hora de

colar o mesmo na amostra.
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5.4. TRABALHO DE ADESAO (W)

A Tabela 11 mostra as energias de superficie de substratos delaminados, medidas na
regido de filme de cobre delaminado do substrato. As gotas foram analisadas sobre o0s
substratos ap0s os ensaios de adesdo e ndo sobre o filme arrancado. Os angulos de contato
determinados para a contrucdo da Tabela 11 estdo no Anexo L.

A interface de energia mais fraca obtida foi a do PP lixado, embora as conclusdes a
serem tomadas nesta analise dependam das energias de superficie do substrato e do filme,

conforme o trabalho de adesao definido pela Equacéo 1.

Tabela 11. Energia de superficie e seus subcomponentes medida no substrato das
amostras delaminadas: normal (N), flambado (F) e lixado (L).
Energia PP PA 6 PET HIPS
(mim? N F L N F L N F L N F L
7P 1,1 97 02 10 04 210 36 00 07 37 04 01
" 232 7,0 91 16,1 260 34 243 373 42,1 138 16,4 14,6
_ y——243 167 93 171 264 244 279 373 428 17,7 168 147

As especies quimicas de cada substrato proporcionaram as ligagdes quimicas que
permitem a adesdo ao filme metalico. De um modo geral, estes conectores estdo na superficie
dos polimeros e estdo presentes nos grupos carboxilicos do PET, grupos amida da PA 6,
grupos hidroxila/carboxila para PP flambados e dominios de butadieno para o HIPS. Deste
modo as resisténcias a adesdo, também chamada de tensdo normal maxima de adesdo neste
trabalho dependem da composicdo quimica superficial.

As Figuras 56 a 59 mostram o formato da gota de agua na area delaminada do filme de
cobre no polimeros em fungdo das suas respectivas superficies tratadas ou ndo. Estas energias
de superficie serdo descontadas das energias do filme e do substrato para a determinacdo do
trabalho necessério para separar a interface filme de cobre/polimero. O trabalho de adeséo

sera confrontado com a tensdo normal de adesdo da Figura 51b obtida pelo método proposto.

Figura 56. Ensaio da gotaaé agua sobre area delaminada de cobre em PP: (a) normal,
(b) flambado e (c) lixado.
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Figura 57. Ensaio da gota de agua sobre area delaminada de cobre em PA 6: (a) normal,
(b) flambado e (c) lixado.

Figura 58. Ensaio da gota de agua sobre area delaminada de cobre em PET: (a) normal,
(b) flambado e (c) lixado.

>

Figura 59. Ensaio da gota de agua sobre éreé/delamida de cobre em HIPS: (a)
normal, (b) flambado e (c) lixado.

O trabalho de adesdo fornece a energia necessaria para romper a interface
filme/substrato medida a partir do ensaio de angulo de contato [81]. A Figura 60 mostra o
trabalho de adesdo da interface de cobre depositado nos quatro substratos poliméricos
normais, flambados e lixados.

Percebe-se que o trabalho de adeséo ndo sofreu variacdo significativa das amostras
normais para as lixadas. No entanto, para as amostras com tratamento superficial de
flambagem o mesmo aumentou em relacdo as amostras normais.

O efeito do aumento do trabalho de adesdo em amostras flambadas pode ser observado
no gréfico da tensdo normal de adesdo para estas amostras na Figura 60b. Os ensaios de
tracdo mostraram pouca variagdo da tensdo de tragdo para as interfaces de Cu/HIPS e Cu/PET
lixadas em relacdo as sem tratamento.

Analisando-se as interfaces Cu/PP e Cu/PA 6 lixadas, os maiores valores de tensdo
normal de adesdo foram registrados para estes sistemas. Embora o trabalho de adesdo das
interfaces lixadas ndo possa ser correlacionado diretamente com estes valores, pois 0 mesmo

ndo apresentou um aumento significativo em relagéo as interfaces sem tratamento.
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Os ensaios de tracdo para o sistema Cu/PA 6 e Cu/PP lixados, apresentaram as
maiores variacbes na tensdo normal de adesdo em relagdo aos sistemas normais. O
ancoramento mecanico foi o principal mecanismo de aumento da adesdo nestes polimeros.

As interfaces flambadas apresentaram uma correlacdo direta do aumento do trabalho
de adesdo junto com o aumento da tensdo normal de adesdo. Para os sistemas CUu/PET e

Cu/HIPS a flambagem foi 0 processo de aumento de adesdo mais eficiente.
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Figura 60. Trabalho de adeséo (a) e a tensdo normal de adeséo obtida pelo método
proposto (b).

6. CONCLUSAO

A deposicdo térmica por canhdo de elétrons se mostrou eficiente na constru¢do do
sistema filme de Cu/polimero. O controle de temperatura do substrato nesta técnica foi
alcangado com sucesso.

Neste trabalho um novo método e dispositivo de medicdo da tensdo normal de adesao
de um filme metalico e um substrato polimérico foram desenvolvidos. Este conceito de
medicdo de tensdo normal de adesdo eliminou os efeitos da falha por coesédo do filme no
ensaio de adesdo. Além de melhorar o processo de preparacdo para 0 ensaio, a0 mudar a
colagem do pino de tracdo para o substrato ao invés de colar sobre o filme de cobre.
Preservando, deste modo, a interface metal-polimero.

Os testes de adesdo mostraram que ha sensibilidade do método novo para se detectar
inclusive as mudancas superficiais dos processos de lixamento e flambagem dos polimeros
metalizados; porem, no método ASTM o mesmo ndo pbde ser afirmado.

O trabalho de adeséo teve relacdo direta com a tenséo normal de adeséo no ponto de

vista quimico da interface, conforme observado nas amostras flambadas.
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O aumento da tensdo normal de adesdo no processo de lixamento dos substratos; no
entanto, teve relagdo direta com o ancoramento mecanico da interface, ndo podendo ser
diretamente relacionado com o trabalho de adesdo neste trabalho, devido a magnitude das
rugosidades estarem préximas dos valores das espessuras dos filmes de cobre.

A previsibilidade de falha de uma area da interface foi obtida através da propriedade
de resisténcia ao descolamento da mesma, independente do valor da espessura do filme. O
método novo provou ter suporte tedrico e experimental para ser discutido como uma inovagao
técnica no escopo de norma para ensaio de adesao.

O presente trabalho buscou cercar esta propriedade de modo que houvesse
credibilidade no seu valor na aplicacdo em projeto de juntas metal-polimero. Para isto 0 novo
método de medicdo direta da resisténcia a adesdo foi desenvolvido e correlacionado com a

energia da interface pode ser avaliado quanto a sua importancia na ciéncia da adesao.
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ANEXO A. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE PP.
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ANEXO B. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE PA 6.
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ANEXO C. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE PET.
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ANEXO D. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO IlIPS.

Resultados de Analise Térmica
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ANEXO E. DIFRATOGRAMADE RAIOS X E AS FASES DO PP.
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ANEXO F. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X E AS FASES DA PA 6.
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ANEXO G. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO PET AMORFO.
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ANEXO H. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HIPS AMORFO.
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ANEXO I. ANGULO DE CONTATO E TENSAO DE SUPERFICIE DOS
SUBSTRATOS POLIMERICOS.

Liquido de prova: AGUA

n. PPN PPF PPL |PA6N PA6F PAGL|PETN PETF PETL|HIPSN HIPSF HIPSL
1 93,04 6599 13067 7555 37,64 8128 | 7848 3841 90,06 | 96,16 34,12 12357
2 96,34 6563 13549 7947 4092 8150 | 7747 4158 90,59 | 96,84 37,42 129,74
3 97,67 6575 13319 79,60 3660 7694 | 81,05 3990 93,13 | 89,67 37,04 12884
4 101,18 64,37 127,42 | 80,33 37,28 80,44 | 82,38 4934 90,66 | 99,13 33,29 126,71
5 101,43 69,40 133,06 | 8259 3403 80,13 | 79,81 4936 8898 | 9480 3394 12742
Média (°) 97,93 66,23 13197 | 7951 37,29 80,06 | 79,84 43,72 90,68 | 9532 3516 127,26
Desvio-padrdo (°) | 3,51 1,88 3,06 2,54 2,47 1,83 1,96 5,26 1,52 3,53 1,92 2,38
Liguido de prova: FORMAMIDA
n. PPN PPF PPL |PA6N PA6F PAGL|PETN PETF PETL|HIPSN HIPSF HIPSL
1 7585 61,49 11164 | 61,14 32,86 6355 | 62,33 44,70 5951 | 79,12 19,06 91,70
2 78,67 56,74 11215 63,09 3233 5440 | 62,68 4186 5833 | 74,76 1820 93,79
3 84,72 49,60 106,03 | 6590 3043 51,72 | 6041 2823 6050 | 73,94 19,00 100,33
4 85,18 46,95 11869 | 63,23 3301 5430 | 61,98 2438 59,07 | 7431 19,65 96,47
5 85,01 64,12 111,76 | 64,24 34,18 46,26 | 62,02 2751 57,88 | 7401 1522 98,92
Média (°) 81,89 5578 112,05 63,52 3256 54,05 | 61,88 3334 59,06 | 7523 1823 96,24
Desvio-padrdo (°) | 4,34 7,40 4,49 1,74 1,37 6,26 087 925 1,02 2,20 1,76 3,56
Y (mI m?) 292 1938 0,14 8,97 42,19 4,54 786 3436 0,68 2,25 37,34 1,56
v (mI m?) 16,88 17,68 9,89 | 2147 1652 34,60 | 2385 19,94 4153 | 22,83 2327 24,86
y" (mIm?) 19,80 37,06 10,03 | 3044 5871 39,14 | 31,71 5430 4221 | 2508 60,61 2642
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ANEXO J. ANGULO DE CONTATO E TENSAO DE SUPERFICIE DO
FILME DE COBRE.

Liquido de prova: AGUA

n. PPN PPF PPL |PA6N PAGF PAGL|PETN PETF PETL |HIPSN HIPSF HIPSL

1 119,22 11044 1448 | 9562 1125 14096 | 943 988 126,53 | 10567 85,79 11527

2 119,11 109,74 136,7 | 96,08 114,79 - 96,98 90,37 121,75 100,04 84,43 11541

3 114,15 106,66 148,26 | 10549 118,52 - 9568 92,1 126,33 10191 77,25 109,63

4 112,58 112,31 143,78 | 96,72 119,02 1478 93,7 89,32 127,27 | 95,46 86,1 117,99

5 106,89 111,74 140,75 103,79 11342 14739 | 96,5 93,15 108,63 | 102,33 84,66 113,75

Média (°) 11439 110,18 142,86 99,54 11565 14538 | 9543 92,75 1221 | 101,08 83,65 11441
Desvio-padrdo (°) | 513 221 436 | 471 297 384 | 14 37 784 | 374 365 3,08

Liguido de prova: FORMAMIDA

n. PPN PPF PPL |PA6N PA6F PAG6L|PETN PETF PETL |[HIPSN HIPSF HIPSL
1 101,54 88,86 126,92 82,16 83,76 - 82,27 80,8 9843 | 8832 6899 84,99
2 91,03 87,72 129,92 | 84,09 7937 - 78,28 79,34 10457 | 87,73 7037 9241
3 91,61 8812 12266 | 8543 82,73 121411 80,84 81,36 90,12 | 90,47 69,68 88,56
4 9449 885 131,23 | 82,82 8193 12474 | 7974 799 9377 | 90,16 715 98,87
5 94,47 87,71 126,82 | 84,01 8538 11691 | 8091 77,36 99,04 | 8327 69,86 9842
Média (°) 94,63 88,18 12751 | 83,7 82,63 121,02 | 8041 79,76 97,19 | 8799 70,08 92,65
Desvio-padréo (°) | 4,18 0,5 3,32 1,26 2,23 3,93 149 155 55 2,89 0,94 6,07
Y (mI m?) 0,14 0,15 0,07 2,63 0,91 1,05 3,88 5,47 0,22 3,2 8,48 0,04
y* (mJ m?) 1596 20,32 3,99 | 16,17 34,58 8,7 16,38 14,77 19,15 | 12,69 17,67 18,38
y" (mIm?) 16,1 20,47 4,06 188 3549 9,75 | 20,26 20,24 19,37 | 1589 26,15 1842
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ANEXO K. RESULTADOS DOS ENSAIOS DE TENSAO NORMAL DE
ADESAQO ASTM X NOVO METODOS.

METODO Normal Desvio-padrdo Flambagem Desvio-padrio Lixada Desvio-padréo

(ASTM) (MPa)

PP 0,40 0,15 0,82 0,25 1,78 0,64
PA6 3,03 0,81 4,52 1,18 3,76 1,05
PET 044 0,10 0,58 0,18 1,62 0,42
HIPS 331 0,95 6,59 1,15 5,44 0,82

METODO Normal Desvio-padrdo Flambagem Desvio-padrdo Lixada Desvio-padrio

(NOVO) (MPa)

PP 0,39 0,05 2,20 0,17 10,96 2,40
PA6 11,40 1,04 24,92 1,36 28,31 2,05
PET 9,78 0,73 20,76 1,41 8,95 2,70
HIPS 8,05 0,37 9,80 0,91 6,33 1,45

70



ANEXO L. ANGULO DE CONTATO E TENSAO DE SUPERFICIE DA
REGIAO DELAMINADA.

Liquido de prova: AGUA

n. PPN PPF PPL |PA6N PA6F PAG6L|PETN PETF PETL |HIPSN HIPSF HIPSL
1 99,75 84,03 11899| 109,05 97,88 93,87 | 84,10 100,23 8596 | 101,28 106,64 131,92
2 98,40 8568 136,86 106,16 107,99 63,02 | 79,82 100,23 10458| 96,76 113,96 127,80
3 102,85 109,10 111,31| 105,98 103,66 98,61 | 10514 10546 12385] 9582 110,96 92,01
4 - - - - - 7331 - - 122,23 - - -
5 - - - - - - - - - - -
Média (°) 100,33 92,94 122,39 107,06 103,18 82,20 | 89,69 101,97 109,16 | 97,95 110,52 117,24
Desvio-padrdo (°) | 2,28 14,02 1311 1,72 507 16,86 | 1355 3,02 17,76 2,92 3,68 21,95
Liquido de prova: FORMAMIDA
n. PPN PPF PPL |PA6N PAG6F PAG6L|PETN PETF PETL |HIPSN HIPSF HIPSL
1 83,09 8756 119.30| 9410 8357 70,75 | 66,55 56,41 69,20 | 84,77 8900 113,63
2 81,40 85,75 - 87,86 61,57 96,00 | 6490 6895 5958 | 8436 94,14 10565
3 7191 91,03 9439 | 8598 - 97,28 | 7757 8748 92,44 - - 73,84
4 - - - - - 77,59 - - - - - -
5 - - - - - - - - - - - -
Média (°) 78,80 88,11 106,85 | 89,31 7257 8541 | 69,67 70,95 73,74 | 8457 9157 97,71
Desvio-padrdo (°) | 6,03 2,68 17,61 425 1556 1328 | 6,89 1563 16,89 0,29 3,63 21,05
¥° (mJ m?) 1,07 9,65 0,16 0,96 036 2097 | 361 0,00 0,67 3,84 0,44 0,07
v (mJm?) 23,23 7,00 9,10 16,10 26,00 3,42 | 2431 37,34 4212 | 1384 16,37 14,67
¥ (MIm?) 2430 16,65 9,26 17,06 26,36 2439 | 2792 37,34 42,79 | 1768 1681 14,74
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