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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a influéncia de moléculas organicas,
principalmente a molécula ditiotreitol (DTT), nas propriedades elétricas
e mecénicas de adesivos condutores elétricos isotropicos (ICA). Os ICA
foram preparados utilizando dois tipos de particulas de prata como
preenchedores: particulas adquiridas comercialmente (AgC) e particulas
de prata recicladas obtidas a partir de sucata de joias (AgR). Os resultados
mostraram que o tratamento das particulas com moléculas organicas
obteve sucesso na substituicdo do lubrificante presente na superficie das
particulas de AgC e no recobrimento da superficie das particulas de AgR,
neste Ultimo caso verificou-se que o tratamento em maiores
concentracdes evitou a formacédo de grandes aglomerados de particulas.
Entre os ICA preparados com 80% do peso total (pt) de preenchedores,
os melhores desempenhos elétricos foram encontrados em ICA feitos com
AgR na concentracdo de 10 mM de solucdes de DTT e &cido tioglicdlico
(MAA), os resultados foram atribuidos a melhor funcionalizacdo das
superficies, menores tamanhos de aglomerados de particulas e dispersao
destes na matriz polimérica. Analises mecanicas foram realizadas
somente em ICA preparados com AgC e AgR com e sem tratamento por
DTT, e foi observado que o uso de AgR melhora a performance mecanica
a medida que a concentracdo do tratamento por DTT é aumentada, j& o
uso de AgC mostrou efeito contrario. Para os ICAS preparados com 60%
pt de preenchedores os resultados mostraram que quando se misturou
particulas de AgR com diferentes tamanhos e tratamentos, mais
especificamente, na mistura de 55% pt de AgR tratada com 0,1 mM DTT
com 5%pt de AgR tratada com 10mM de MAA e dodecanotiol, foram
encontradas  menores  resistividades  elétricas com  maior
reprodutibilidade. Em relacdo as propriedades mecanicas, a comparagdo
entre ICA preparadas com 80 e 60%pt de preenchedores, mostrou que as
melhores performances estdo mais relacionadas com a boa dispersdo das
particulas do que com a quantidade delas inseridas na matriz polimérica.

Palavras-chave: Adesivos condutores elétricos 1. Tratamento de
superficies 2. Remocéo de lubrificante 3. Reciclagem de prata 4.






ABSTRACT

In this work we studied the influence of organic molecules, principally
Dithiothreitol molecule (DTT), in the electrical and mechanical properties
of the isotropic conductive adhesives (ICA). The ICAs were filled with
commercial silver micro flakes (AgC) or submicron silver particles from
waste jewelry (AgR). The results showed that DTT molecules replaced
the lubricant layer present in the AgC fillers and covered with success the
surface of AgR particles. In the latter case, the DTT treatment avoided the
particles agglomeration. For the ICAs prepared with 80% wt (weigth
total) of fillers, the best electrical performance was verified in the ICA
prepared with AgR fillers treated with 10mM of DTT and thioglycolic
acid (MAA) solutions. This result was attributed at the better coating of
thiol molecules in the AgR particles surface, the smaller sizes of AgR
particle agglomerates and the better dispersion of the AgR fillers in the
polymeric matrix. The mechanical analysis were only performed in the
ICAs prepare with particles treated with DTT molecules. The best
mechanical performance was observed for the ICAs prepared with treated
AgR particles in function of the DTT concentration, already the use of
AgC showed the opposite. For the ICAS prepared with 60%wt of fillers,
the best electrical performance with good reproducibility was verified in
the mixture of the fillers with 55%wt of the AgR treated by 0.1mM DTT
and 5%wt of the AgR treated by 10mM of the MAA and dodecanethiol.
About the mechanical properties, the comparison between ICAs prepared
with 80 and 60%wt of fillers, showed that the best performances are more
related to the good dispersion of the particles than to the mass of fillers in
the polymer matrix.

Keywords: Electrically conductive adhesives 1. Surfaces treatment 2.
Lubricant removal 3. Silver recycling 4.
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1. INTRODUCAO

A microeletronica estad cada vez mais presente no cotidiano das
pessoas através do uso e consumo de dispositivos eletrdnicos como
celulares e microcomputadores. O processo de construcdo destes
dispositivos envolve a montagem de componentes e a soldagem destes
em placa de circuito impresso, para isso normalmente se faz uso da
tradicional liga de estanho e chumbo. Entretanto, o chumbo é altamente
prejudicial para 0 meio ambiente e ao ser humano, por este motivo existe
uma preocupacdo global em encontrar alternativas para a substituicdo
desse tipo de solda [1-3]. Além disso, como os dispositivos
microeletronicos estdo se tornando cada vez menores, necessitam de
conexdes do tipo passo fino (do inglés, fine pitch). A utilizacdo da solda
tradicional nesse tipo de conexdes pode levar a formacdo de defeitos de
soldagem, como a formacdo de pontes ou bolas de solda [2]. Uma
promissora alternativa sdo os adesivos condutores elétricos (ECA — em
inglés, Electrically Conductive Adhesives). Estes adesivos sdo
basicamente elaborados pela dispersdo de particulas condutoras elétricas
(preenchedores) em uma matriz polimérica. As particulas séo
responsaveis pelas propriedades elétricas e a matriz polimérica pelas
propriedades mecanicas do adesivo [4]. O volume de particulas inseridas
determina se o adesivo ird conduzir eletricidade em todas as dire¢fes
(isotrépico) ou em uma Unica direcdo (anisotropico) [5, 6].

Entre os preenchedores, o0s comumente utilizados séo
microparticulas de prata. A prata é escolhida por sua alta condutividade
elétrica, boa processabilidade e por seu 6xido nativo ser condutor [6]. No
entanto, as particulas disponiveis no mercado além do elevado custo,
normalmente sdo fabricadas com a utilizacao de lubrificantes, geralmente
acidos graxos de longa cadeia carbbnica, que sdo importantes para a
dispersdo das particulas no polimero, mas tornam as particulas menos
condutoras [7, 8]. Uma solucdo é a substituicdo dos acidos graxos por
outros componentes quimicos, tais como acidos carboxilicos e moléculas
tiois [9, 10].

O formato da particula é importante nas propriedades elétricas e
mecéanicas dos ECA. O formato mais comum é o de “flocos”, no entanto
pesquisas recentes mostraram que particulas de outros formatos com alta
razdo entre comprimento e didmetro, permitem a elaboracdo de ECA com
menor concentragdo de preenchedores, sem diminuir a condutividade
elétrica, minimizando custos e melhorando as propriedades mecanicas.
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Vantagens que nao séo verificadas quando se utiliza somente as particulas
em formato de “flocos™ [11, 12].

Neste trabalho sera investigada a preparacdo de ECA com
particulas de prata tratadas com moléculas organicas, buscando
alternativas experimentais mais simples e de baixo custo. O objetivo
principal é elaborar ECA com desempenhos elétrico e mecanico iguais ou
superiores aos adesivos comerciais e ou resultados atuais presentes na
literatura.

Nos proximos tépicos serdo tratados com mais detalhes temas
como técnicas de soldagem de componentes eletronicos, materiais usados
para soldagem em microeletrénica e questdes ambientais, os adesivos
condutores elétricos e o estado atual da arte. Na sequéncia serdo
apresentados a justificativa e o0s objetivos do trabalho, os procedimentos
experimentais utilizados, os resultados alcangados juntamente com a
discussdo e, por fim, a concluséo do trabalho.

1.1. Técnicas de Soldagem de Componentes Microeletrénicos

Soldagem pode ser definida como a formacédo de juntas metalicas
(solda) utilizando substancias com ponto de fusdo abaixo de 425°C. Na
microeletronica a solda oferece as conexdes elétricas e mecénicas na
montagem de componentes microeletrdnicos, assim como a fixacdo
destes em placas de circuito impresso. Também deve apresentar boa
condutividade térmica para dissipacdo do calor gerado pelos
componentes.

Quando aplicada em microeletrdnica, a solda pode ser dividida em
dois niveis de empacotamento. O de nivel 1 refere-se a montagem de
“chips” e pode ser feita de dois modos: através de fios finos ou batentes
de solda, ambos sdo apresentados na Figura 1. No primeiro modo uma
pastilha de silicio com fios de ouro é mecanicamente fixada no centro de
um substrato, entdo os fios sdo conectados a terminais metalicos e, por
fim, um polimero preenche o chip para protege-lo do ambiente externo.
No segundo modo, denominado de configuracdo “‘flip chip”, batentes de
solda sdo fixados em uma pastilha de silicio que é soldada aos contatos
do substrato por refusdo de solda, por fim um preenchimento organico
(geralmente epdxi) é usado para melhorar a adesdo mecanica [2, 13]. Em
relacdo a soldagem com fios finos, a configuracdo “flip chip ” permite um
nimero muito maior de terminais de 1/O (entrada e saida) numa mesma
area, devido ao pequeno tamanho dos batentes de solda, que também
possibilitam um melhor desempenho elétrico, devido a baixa
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capacitancia, indutancia e resisténcia. Por isso, é 0 modo mais utilizado
pela industria microeletrénica [13, 14].

Figura 1: Dois modos de montagem de chips do nivel de empacotamento 1. a)
soldagem com fios finos e b) batentes de solda na configuragao “flip chip”.
a) b)
4 Polimero
i Fios
v

-
<+ Pastilha de Silicio . . . . . .%Batentesde Solda
~

&y &7 4
#= Substrato
Substrato Epoxi
Contatos Metalicos
P

Terminais Metalicos

Fonte: : baseado em Abtew, 2000 [2].

Pastilha de Silicio

O segundo nivel de empacotamento refere-se a fixacdo de
componentes encapsulados na placa de circuito impresso (PCI). Sdo duas
as técnicas de soldagem para este nivel, soldagem através de furos em
placa de circuito impresso (em inglés, pin-through-hole (PTH)) e
montagem em superficie (em inglés, surface mount technology (SMT))

[2].

A soldagem de componentes pela técnica SMT é feita por refuséo,
em que a pasta (ou bola de solda) em um dos contatos é aquecida até se
fundir, e ao ser resfriada solidifica-se formando uma junta entre o
componente e a PCIl. No caso da técnica PTH primeiramente os
componentes séo inseridos em furos na PCI, depois passam por um fluxo
de banho de solda derretida, em seguida ocorre o resfriamento e
solidificacdo da solda formando a junta[2, 13]. A Figura 2 apresenta
componentes fixados em placa de circuito impresso por SMT com pasta
e PTH, respectivamente. A Figura2c mostra contatos de bolas de solda,
gue também podem ser usadas na técnica SMT.
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Figura 2: Nivel de empacotamento 2: a) soldagem através de furos em placa de
circuito impresso e b) montagem em superficie com pasta. ¢) chip com bolas de
sola que também séo utilizadas na técnica de montagem em superficie.

a) b)
Componentes
g !: Solda
i 34— PCl
-
=
Bolas de Solda

Fonte: Abtew, 2000 [2].

1.2. Materiais Utilizados na Soldagem de Componentes Eletronicos
e Questbes Ambientais

A liga de estanho-chumbo (Sn-Pb) é geralmente usada na
proporcdo de 63% de Sn e 37% Pb, cujo ponto de fusdo é 183 °C,
temperatura que é compativel com os materiais utilizados na montagem
dos dispositivos eletronicos [2]. A liga também apresenta outras
vantagens como alta ductilidade e robustez mecénica mesmo com
variagOes na composicao, tipos de contatos, parametros de processamento
e etc., além disso é ideal para a producdo em larga escala na industria
eletrénica [15]. No entanto, fatores tecnoldgicos como a crescente
necessidade de fabricacdo de componentes microeletrénicos cada vez
menores, exigem conexdes (soldas) cada vez mais finas denominadas de
“fine pitch” (< 0,5 mm) e a solda de Sn-Pb apresenta sérias limitagdes em
relacdo a este tipo de conexao [2].

Além do fator tecnol6gico, a presenca de chumbo é um sério
problema relacionado a liga Sn-Pb. O chumbo tem sido citado pela
agéncia de protecdo ambiental (EPA) dos EUA, como um dos 17
elementos mais venenosos para a vida humana e meio ambiente. O
acumulo de chumbo ao longo do tempo pode causar danos cerebrais, no
sistema nervoso, figado e rins. As pessoas que mais ficam expostas a
contaminacédo direta sdo os profissionais que trabalham no processo de
soldagem de componentes eletrbnicos, principalmente no processo que
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utiliza soldagem por banho de solda. No entanto, ndo somente o0s
profissionais da industria eletrnica sdo passiveis de contaminagdo por
chumbo, o descarte dos residuos eletrbnicos em aterros leva a
contaminacédo das fontes de agua e biosfera, podendo contaminar ndo s6
0 meio ambiente como o ser humano [2, 16].

Por estes motivos, a Unido Europeia elaborou a diretiva sobre a
restricdo de substancias perigosas (em inglés, Restriction of Hazardous
Substances Directive (RoHS) 2002/95/EC), que tomou efeito em 1 de
julho de 2006, transformada em lei pela Unido Europeia em 01 de julho
de 2011 tendo entrado em vigor no dia 21 do mesmo més. Em 02 de
janeiro de 2013 a diretiva também virou lei no Reino Unido. A RoHS
determina o banimento de novos equipamentos elétricos e eletrdnicos que
contenham chumbo e outros cinco materiais toxicos, acima dos niveis
aceitos [17]. Da mesma forma, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA determina que para descarte de um produto a quantidade de chumbo
deve ser menor do que 0,1% [18].

Devido as restricdes comerciais ao uso de chumbo, grandes
esforcos tém sido feitos para o desenvolvimento de soldas eletrbnicas
livres de chumbo e ambientalmente saudaveis. Existem as soldas de ligas
de estanho com outros metais que, no entanto, devem cumprir uma série
de requisitos, como ponto de fusdo préximo da liga Sn-PB, resisténcia e
integridade igual ou superior, e custos de producdo competitivos [19].
Entre as varias composicdes existentes, as ligas de SnBi, SnAg e SnZn se
destacam por possuirem ponto de fusdo e molhabilidade comparaveis
com a solda de SnPb [20]. Contudo, as ligas de SnAgCu, SnAg e SnCu
sd0 as mais aceitas pela indistria. Dentre estas, a liga de SnAgCu é a mais
utilizada por causa de qualidade da solda, de excelente resisténcia a
deformacdo e melhor compatibilidade com os atuais componentes
eletronicos. Apesar das vantagens, as ligas alternativas a SnPb
apresentam alta temperatura de fusdo (20 a 40°C mais alto), que pode
causar danos aos componentes eletrbnicos, pois, as temperaturas sao
maiores do que a temperatura de transicdo vitrea da resina epdxi
normalmente utilizada na maioria dos materiais poliméricos presentes em
placas de circuito impresso, exigindo assim a fabricacdo de componentes
mais “robustos”, consequentemente, mais caros. Também ndo sao
confiaveis quando submetidas a variagBes térmicas e as propriedades
especificas tendem a ser menos reprodutiveis em condigdes de fabricagéo
[15, 21, 22].
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1.3. Adesivos Condutores Elétricos (ECA)

Outra alternativa para a liga Sn-Pb sdo os adesivos condutores

elétricos (ECA). Como ja mencionado, os ECA sdo compostos por
particulas condutoras elétricas (preenchedores) incorporadas em uma
matriz polimérica. Geralmente, 0os materiais poliméricos utilizados séo de
resinas termorrigidas (epdxi, éster de cianeto e poliuretano) e
termopléasticos como epoxi fendlico e poliamida. A resina epoxi é a mais
utilizada devido sua alta adesdo e baixa constante dielétrica [22, 23]. Em
relacdo aos preenchedores, sdo varios os materiais utilizados, tais como
prata, ouro, paladio, niquel, cobre, carbono de varios tipos e formas, entre
outros. Destes a prata é a mais comumente utilizada na fabricacdo de ECA
devido a sua excelente condutividade, durabilidade quimica, simples
processamento e, além disso, a prata € Unica entre todos os metais de
“custo-médio” que, por natureza, possui 6xido condutor [6, 23]. Quanto
ao formato, normalmente os “preenchedores” possuem forma de esferas,
fibras, flocos ou grédos [22].
Existem dois tipos de adesivos condutores elétricos: adesivos condutores
anisotrépicos (ACA - anisotropically conductive adhesives), geralmente
compostos por preenchedores de tamanho entre 3-5um, e os adesivos
condutores isotropicos (ICA —isotropically conductive adhesives),
compostos por preenchedores de 1 - 10 um. Sendo o que realmente
diferencia os tipos de ECA é o limiar de percolacdo para a conducéo
elétrica, que depende da forma, quantidade e do tamanho dos
preenchedores. O limiar pode ser quantificado pela fra¢do de volume dos
preenchedores no ECA, na ordem de 15 — 25 % ou 55 — 65 % em fracéo
do peso total do adesivo. Se 0 ECA possui quantidade de preenchedores
maior que o limiar de percolacdo, entéo este ¢é classificado como ICA,
conduzira corrente elétrica igualmente em todas as direcBes, caso
contrario é classificado como ACA e conduzira somente em uma direcao,
geralmente vertical ou eixo Z em relacdo ao plano de aplicagdo do
adesivo condutor[5, 6]. A Figura 3 abaixo ilustra os dois tipos de
adesivos condutores usados na configuracdo “‘flip chip”.
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Figura 3: llustragdo de ECA utilizadas em configura¢do “flip Chip” — a) ICA
entre os contatos elaborada com preenchedores de flocos de prata com contatos
em todas as direcBes e b) ACA com preenchedores de esferas de prata entre 0s
contatos mas, sem contato lateral entre as particulas.

a) b)

“Fillers™: “flakes™

de prata Contatos [T8HT 0 00 o 56 © O0 o

“Fillers": esferas

Contatos de prata

Matriz polimérica

Fonte: Yim, 2008 [23].

A condutividade elétrica dos ECA ¢ determinada pela medida da
resistividade elétrica dos adesivos. Como os ICA possuem maior
guantidade de preenchedores o contato entre estes é facilitado,
consequentemente a condutividade elétrica é maior e a resistividade
elétrica é mais baixa do que os ACA. No entanto, ECA com quantidade
de preenchedores abaixo do intervalo do limiar de percolagdo, podem ter
resistividades elétricas semelhantes a dos ICA. A condutividade elétrica
em todas as dire¢Bes pode ser estabelecida devido ao formato dos
preenchedores, embora a quantidade seja abaixo do valor geralmente
estabelecido para o limiar de percolagdo[12, 24, 25]. A Tabela 1 apresenta
alguns valores de resistividade elétrica de ECA feitos com preenchedores
de prata de formatos e em concentragdes diferentes.
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Tabela 1: Comparagdes entre resistividades elétricas de ECA com
diferentes concentracdes de preenchedores de prata, que diferem nos

formatos e tamanhos.

Preenchedor Tamanho % Resistividade Refs
(formato e proporgao peso Elétrica
utilizada nos ECA) total (Q.cm)
Ag (MFs) 0,8-2ume1,9-55 80 | >107e1x10° | [26]
um
Ag (NBs e NPs) NPs: 50-60 nm 50 3,4x10° [27
NBs: 100 nm (d); 5
pm (L)
Ag (4NPs e 6MFs) * 80 4,8x10° [28]
Ag (NPs e MFs) * 80 7,5x10° [29]
Ag (MFs) 1-20 pm 80 | 10°-12x10% | [30]
Ag (MHs) 1um 8x10°
Ag (MFs) * 80 | 2,3-0,23x107 [31]
Ag (MEs) 1um 56 | 3.64 [32]
Ag (NPs) 100 nm 75 3,65x10
Ag (NFs) 3nm (d); 1,5 um (L) 1,2x10*
Ag (MEs) 1um 7,5x10*
Ag (MFs) 50-70 pm 50 | 9,3x10* [33]
Ag (MFs) MFs: 3 um e NDs: 60 5,1x10*
Ag (5MFs e 1NDs) 30-100 nm(d); >450 1,3x10*
nm (L)
Ag (NFs) 30 nm(d); >5-6 um 53 | 1,9x10* [34]
Ag (MEs) L) 73 | 53x10%
Ag (NPs) 1pm 75 1,4x10°®
100 nm
Ag (1MFs e 1NPs) MFs: 3 um e NPs: 33 2,48 [35]
Ag (1MFs e 3NPs) 110 nm 10°
Ag (3MFs e 1NPs) 10*
Ag (MFs) 4-8 um 40 | 102 [36]
Ag (NPs) 80 nm 10t
Ag (MFs) 5-10 um 75 | 2,4x10% [10]
Ag (MFs) 3-10 pm 76 | 4,77x10% [37]
Ag (MFs) 10 um 70 | 4,23x10° [38]
Ag (MEs) 5-8 um 7,21x10°®
Ag (IMEs e 1NPs) MEs: 5-8 um e NPs: 5,88
Ag (4MEs e 1NPs) 50-150 nm 0,36
Ag (NPs) 50-150 nm N&o Condutiva
Solda de Sn40/Pb60 - >95 3x10° [39]

Legenda: MFs (microflocos); MEs (microesferas); MHs (microehexagonais); NPs
(nanoparticulas); NFs (nanofios); NDs (nanodendritos); NBs (nanobastdes); d
(diametro); L (comprimento).

* Trabalhos com sinterizagdo de particulas — tamanho ndo definido.

34



Como se pode observar na Tabela 1, no geral a resistividade
elétrica dos ECA é um pouco menor do que a solda tradicional de estanho-
chumbo (Sn40/Pb60). No entanto, em outras comparacbes os ECA
apresentam vantagens, tais como: ambientalmente amigaveis, baixa
temperatura de cura (entre 25 e 150 °C) - que causa baixa tenséo térmica
aos substratos e componentes, menos passos de processamento
(reduzindo os custos) e, principalmente, a capacidade de conexdes do tipo
passo fino para formar microjuntas (devido ao pequeno tamanho dos
preenchedores). Em relacdo as propriedades mecénicas, os ECA
apresentam flexibilidade, resisténcia a fluéncia e amortecimento
mecénico, que diminuem as possibilidades de falhas nas conexdes. Os
ECA ainda possuem algumas limitac6es e desvantagens, além de menor
condutividade elétrica: resisténcia limitada ao impacto, resisténcia de
contato instavel e baixa resisténcia mecéanica quando submetidos a
condi¢des climéticas variadas [6, 16, 22]. Com o propdsito de resolver
essas questBes, nos Ultimos anos pesquisas tém sido realizadas sobre
materiais e métodos relacionados com a formulacdo dos ECA. A seguir
serdo apresentados alguns destes trabalhos.

35



36



2. ADESIVOS CONDUTORES ELETRICOS - “ESTADO DA
ARTE”

Existem muitos materiais e métodos que podem ser utilizados para
a producdo de ECA. Quanto aos materiais, pode haver variacdo na
composicdo da matriz polimérica feita geralmente com epoxi, mas
também com poliuretano, polianilina (PANI), e outros. Assim como,
varios materiais podem ser utilizados como preenchedores, 0 mais
tradicional é a prata, mas ha estudos com cobre, niquel, grafeno e
nanotubos de carbono. E estes podem sofrer variagbes nas formas,
tamanhos e tratamentos. A revisao bibliografica apresentada a seguir ird
focar apenas em estudos que serviram de base para a justificativa deste
trabalho.

2.1. ECA com Preenchedores Tratados por Moléculas Organicas

Como ja mencionado na introducdo a maioria das particulas
comerciais disponiveis no mercado sdo funcionalizadas com lubrificantes
gue, em geral, sdo acidos graxos de longa cadeia carbdnica. A presenca
destes lubrificantes é importante para a disperséo das particulas na matriz
polimérica, porém tem a desvantagem de reduzir a condutividade elétrica
das particulas e consequentemente a dos ECA [7, 8]. Uma alternativa é a
remocao do lubrificante ou a sua substituicdo por outro tipo de molécula.
A seguir serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura
gue utilizaram este tipo de procedimento.

Luetal., 1999 [8], mostraram que 0 uso de &cidos de cadeias curtas
como éter butilico do dietilenoglicol e polietilenoglicol, substituiram
parcialmente a camada lubrificante, melhorando a condutividade elétrica
dos ECA.

Cui et al.,, 2014 [10], funcionalizados com quatro diferentes
moléculas: 3-aminopropiltrimetoxissilano, acido hexanodibico, 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano e &cido tioglicolico. Os melhores
resultados foram encontrados utilizando 4acido hexanodidico na
guantidade de 0,5% do peso total do adesivo. Eles mostraram que o acido
hexanodidico cobre totalmente a superficie dos microflocos
possibilitando a obtencdo de menor resistividade elétrica e melhores
propriedades mecénicas dos ICA, quando comparados com os adesivos
feitos com preenchedores sem funcionalizacéo.

Li et al., 2004 [9], substituiram o surfactante acido estearico por
acidos dicarboxilicos de curta cadeia carbdnica e observaram que 0s
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acidos malénico e adipico melhoraram a condutividade dos ECA sem
afetar as propriedades fisicas e mecéanicas. Neste caso, a melhora na
condutividade elétrica foi atribuida as ligagbes simples da curta cadeia
carbonica, que facilitam o transporte de elétrons entre as particulas de
prata. O mesmo efeito ndo foi verificado com o uso de &cido tereftéalico
devido a presenca de um anel benzeno entre os grupos carboxilicos, que
dificulta o transporte de elétrons e reduz a condutividade elétrica das
particulas tratadas.

Outros trabalhos sobre ACA, apresentados na sequéncia, também
mostraram que o tratamento de particulas metalicas (ex.: Au e Ag) por
moléculas orgénicas permite melhor fluxo de elétrons e reduz a
resisténcia elétrica das particulas possibilitando alto fluxo de corrente
através dos ACA.

Li et al., 2005 [40], utilizaram &cido maldnico e 1,4-benzenoditiol
para funcionalizar nanoparticulas de prata, que foram usadas como
preenchedores de ACA. Os resultados mostraram que a condutividade
elétrica, a capacidade de transporte de corrente e a condutividade térmica
foram significamente melhoradas, principalmente com o uso de acido
malbnico. Além disso, a estabilidade térmica das moléculas nas
nanoparticulas foi testada e para temperaturas abaixo de 150 °C se
demonstraram estaveis. A Figura 4 mostra o gréfico voltagem x
intensidade de corrente elétrica para os ACA formulados no trabalho,
quando utilizados em juntas adesivas. Pode-se observar em relagdo a
outras juntas de ACA, que a junta com ACA formulado com
nanoparticulas de prata tratadas com acido malbnico mantém um
comportamento proximo a 6hmico (curva linear) em correntes mais
elevadas, ou seja, apresenta melhor capacidade de transporte de corrente.
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Figura 4: Gréfico Voltagem x Intensidade de corrente elétrica. Através do
grafico pode-se observar que a junta adesiva feita com ACA formulada com acido
maldnico é que apresentou melhor capacidade de transporte de corrente em
relacdo as outras juntas adesivas feitas com ACA. Legenda: nano Ag ACA —
ACA elaborado com nanoparticulas de Ag; dithiol treated nano ACA — ACA
elaborado com nanoparticulas de Ag tratadas com moléculas ditidis; acid M
treated nano ACA — ACA elaborado com nanoparticulas de Ag tratadas com
acido mal6nico e lead-free solder — solda convencional sem chumbo.
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Fonte: Li, 2005[40].

Em outro trabalho de Li et al., 2005 [41], octadecanotiol (ODT),
acido tioglicdlico (MAA) e 1,4-benzenoditiol foram utilizados nos
tratamentos de particulas poliméricas revestidas com ouro e dos contatos
de ouro utilizados na formacéo de juntas metalicas. A estabilidade térmica
das moléculas com as superficies de ouro foi verificada nas temperaturas
de 100 °C e 150 °C, os resultados mostraram que todas as moléculas
permaneceram estaveis a 100 °C, no entanto a 150 °C 0 ODT e 0 MAA
foram degradados, enquanto que o0 benzenoditiol permaneceu
relativamente estavel. Também foi mostrado que juntas adesivas feitas
com particulas tratadas, em baixas temperaturas de cura, apresentaram
menor resisténcia elétrica do que as juntas feitas com particulas nao
tratadas, como pode se observar na Figura 5, que mostra o grafico de
resisténcia elétrica x intensidade de corrente elétrica retirado do trabalho.
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Figura 5: Grafico Resisténcia Elétrica x Intensidade de corrente elétrica. Pode se
observar, que quando substratos (substrate) e preenchedores (fillers) utilizados na
elaboragdo dos ACA foram tratados (T), a resisténcia elétrica de juntas feitas com
estes materiais foi menor do que as juntas feitas com os mesmos materiais ndo

tratados (N).
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Fonte: Li, 2005[41].

Zhang et al., 2009 [42], utilizaram trés moléculas com diferentes
grupos funcionais, acido tereftalico (TPA), terefitalico nitrilo (TPN) e
acido 4-cianobenzéico (CBA), para o tratamento de microparticulas de
prata (~500nm) utilizadas na formulacdo de ACA. Juntas metalicas foram
formadas com os ACA e os resultados mostraram que houve decréscimo
da resisténcia elétrica e capacidade de transporte de corrente, nos ACA
formulados com microparticulas tratadas com TPA e, principalmente por
CBA. Os bons resultados para microparticulas tratadas com CBA também
foram encontrados em relagdo a estabilidade térmica das moléculas
adsorvidas nas superficies da Ag. Estes resultados foram relacionados ao
alinhamento perpendicular das moléculas de CBA adsorvidas nas
superficies metalicas. O alinhamento das trés moléculas utilizadas no
estudo é mostrado na Figura 6.
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Figura 6: ACA foram elaboradas com microparticulas de Ag tratadas com as trés
moléculas apresentadas na figura. Melhores desempenhos elétrico e térmico
foram encontrados em ACA elaboradas com microparticulas tratadas com CBA.
Os bons resultados foram relacionados ao alinhamento perpendicular da molécula
de CBA na superficie da Ag.

@ € €

Acido Tereftalico Acido Terefitalico Acido 4-cianobenzdico
(TPA) Nitrilo (TPN) (CBA)

Fonte: Zhang, 2009 [42].

Em outro trabalno de Zhang et al.,, 2010[43], ACA foram
elaboradas com particulas micrométricas de Ag (~500 nm) e particulas
poliméricas cobertas por Au (~3 um) ambas tratadas com 4,4’-
bifenilditiol (BPD). O trabalho mostrou que a alta afinidade com Ag e Au
do grupo tiol presente no BPD, colaborou para a construcéo de ligagdes
moleculares conjugadas entre as superficies metalicas, que permitiram
uma maior capacidade de transporte de corrente e menor resisténcia
elétrica de juntas adesivas formadas com os ACA formulados com as
microparticulas tratadas.

2.2. ECA com particulas de diferentes formas e tamanhos

E fundamental que um ECA tenha baixa resisténcia elétrica para
ter condutividade comparavel as das soldas feitas somente com ligas
metalicas. A resisténcia elétrica total de um ECA é igual a soma das
resisténcias intrinseca dos preenchedores e a resisténcias dos contatos
entre eles. Entdo, no caso de se manter a mesma substancia de que sao
feitos os preenchedores dos ECA (ex.: Ag), o que influenciard na
resisténcia total é a resisténcia de contato, que depende do tamanho e
forma das particulas, além da existéncia ou ndo de material polimérico
entre elas. No caso de ser mantida a mesma quantidade de preenchedores
em ECA, a resisténcia de contato aumentard de acordo com 0 maior
nimero de contatos entre as particulas. Por isso, 0 que se deseja sdo
formulagbes adesivas onde os preenchedores se conectem formando
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caminhos para o transporte de corrente elétrica, com o0 menor nimero de
pontos de contato possivel. Neste sentido, trabalhos recentes apresentam
a mistura de preenchedores de tamanhos diferentes como solugéo para o
decréscimo da resisténcia de contato em ECA. Em geral estes trabalhos
estudam formulac6es adesivas preenchidas por particulas de diferentes
formas com ou sem tratamento por moléculas organicas, passiveis ou nao
de sinterizacédo e, em alguns, mistura de particulas de materiais diferentes.
Estes trabalhos serdo apresentados e discutidos a seguir.

Um grande nOmero de trabalhos investiga ECA com a
incorporacdo de nanoparticulas substituindo totalmente ou parcialmente
as microparticulas, o que se relata é que essa substituicdo aumenta o
numero de contatos e consequentemente pode aumentar a resisténcia
elétrica total dos adesivos [6, 23]. No entanto, alguns resultados mostram
gue nanoparticulas de prata podem apresentar sinterizagdo (fusdo de
superficies adjacentes) na faixa de temperatura de cura dos ECA, com
isso 0 nimero de contatos diminui entre as nanoparticulas ou entre as
nano e microparticulas, levando a um decréscimo das resisténcias de
contato e, consequentemente, também a total. A Figura 7 retirada de
Zhang et al., 2010 [28], apresenta modelos de mistura de nanoparticulas
com microparticulas sem e com sinterizagéo.

Figura 7: A figura mostra ICA elaboradas com: a) microparticulas; mistura de
microparticulas e nanoparticulas b) sem sinterizagdo e c) com sinterizacdo, que
reduz a resisténcia de contato entre os preenchedores de um ICA.

P “anabat

Fonte: Zhang, 2010 [28].

Para a sinterizacdo em baixa temperatura se faz necessaria a
remogdo de moléculas organicas ou dxido de prata da superficie das
nanoparticulas de Ag, pois, impedem a difusdo entre as superficies. A
sintetizacdo de nanoparticulas de Ag envolve a utilizacdo de varios
agentes estabilizantes (surfactantes) que evitam a agregacao e controlam
a distribuicdo de tamanho, forma e solubilidade. Como os surfactantes
apresentam forte interacdo com as superficies das nanoparticulas é
necesséaria alta temperatura para a decomposi¢do dos residuos de
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superficie (> 250 °C). A questdo é que altas temperaturas ndo sdo
compativeis com a maioria das matrizes poliméricas utilizadas na
formulagdo de ECA [25, 28, 29, 44, 45]. Trabalhos como o de Zhang et
al., 2010 [28], mostram alternativas na producdo de nanoparticulas para
a sinterizacdo em baixas temperaturas. Eles sintetizaram nanoparticulas
de Ag por combustéo e condensacao de vapor quimico (CCVC) utilizando
carboxilato de prata como agente precursor, com isso conseguiram obter
nas superficies das nanoparticulas poucos residuos com baixa temperatura
de decomposicdo e habeis a sofrerem sinterizacdo em baixas
temperaturas, o resultado foi a producdo de adesivos com baixa
resistividade elétrica, mais precisamente, 4,8x10° Qcm.

Por outro método, Gao et al., 2012 [29], preparam ECA com baixa
resistividade elétrica sem utilizacdo de estabilizantes, gerando e ao
mesmo tempo havendo sinterizacdo das nanoparticulas de Ag in situ
durante o processo de cura. As nanoparticulas foram formadas por
reducdo de nitrato de prata utilizando N,n-dimetil-4-amino benzaldeido
(DABA), ambos foram incorporados em matriz polimérica com 80% pt
de microflocos de Ag. A Figura 8 mostra imagens de secéo transversal da
mistura de nano e microfocos de Ag, onde pode ser visualizada a
sinterizacdo das nanoparticulas entre os microflocos, que resultou em
menor valor de resistividade elétrica, principalmente quando foi
adicionado nitrato de prata na concentracdo de 20% do peso total da
matriz polimérica (7,5x10°° Qcm), além disso, o uso de DABA contribuiu
para estabilizacdo da resisténcia de contato das ECA, prevenindo a
corrosdo galvanica na interface entre ECA e superficies de estanho.

Figura 8: Imagens de secdo transversal de ICA preenchidas com mistura de
microflocos e nanoparticulas de Ag. Nas imagens pode ser visualizado a
sinterizacdo das nanoparticulas com os microflocos, que resultou em melhora do
desempenho elétrico dos ICA. Legenda: nanoparticles — nanoparticulas e
sintering — sinterizac&o.

Fonte: Gao, 201].
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Também por sintese de nanoparticulas in situ, Chen et al., 2013
[45], elaboraram ICA utilizando microflocos de cobre revestidos
parcialmente com prata e nitrato de prata funcionalizado com
trietanolamina. Durante o processo de cura do adesivo a trietanolamina é
liberada participando da cura da resina epoxi, e a0 mesmo tempo
nanoparticulas de Ag séo geradas. Esse método, que pode ser visualizado
na Figura 9, torna as nanoparticulas passiveis de sinterizacdo em baixas
temperaturas.  Os resultados mostraram que a sinterizagdo das
nanoparticulas aumentou a condutividade dos ICA, principalmente na
proporcao de 1:3 entre AgNOs e trietanolamina. Além disso, os adesivos
mostraram estabilidade na resisténcia de contato em testes de
confiabilidade (85°C/85% umidade por 500h).

Figura 9: Esquema mostra processo de producao de nanoparticulas de prata in-
situ e a sinterizacdo destas em microflocos de cobre cobertos parcialmente com
prata. Todo o processo acontece durante a cura da formulagéo adesiva. Legenda:
coordiantion — coordenacdo, add in — adicionado em, curing — cura, sintering o
sinterizacdo, triethanolamine — trietanolamina, AgNO3 — nitrato de prata, Epoxy
resin — resina epoxi e Ag-Coated Cu Flake — microflocos de cobre revestidos
parcialmente com prata.

s 4 _xz Add in &
Coordination ﬁ # .
+ s # » Sz:
Curing Sintering
\'trTriethanolamine © AgNO, - Epoxyresin “¥ Ag-Coated Cu Flake

Fonte: Chen, 2013 [45].

Alguns trabalhos mostram que mesmo com uso de surfactante é
possivel haver sinterizacdo em baixas temperaturas. Por exemplo, Yang
et al., 2012[27], através de reducdo quimica sintetizaram nanoparticulas
de Ag e nanobastBes de Ag a partir de nitrato de prata utilizando
etilenoglicol e N,n-Dimetilformamida como agentes redutores, e
poli(vinil pirrolidona) (PVP) como estabilizante. A Figura 10 mostra
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imagens das nanoestruturas. As nanoestruturas foram incorporadas em
epoxi modificado com resina fendlica, afim de melhorar a estabilidade
térmica dos adesivos. Apesar do uso de estabilizante, houve sinterizagéo
dos preenchedores em baixa temperatura, que resultou em adesivos com
baixa resistividade elétrica (3,4x10° Qcm). As nanoestruturas também
ficaram bem distribuidas na matriz polimérica, o que contribuiu para
melhora das propriedades mecanicas.

Figura 10: Nanoestruturas utilizadas na formulagao dos ICA. a)nanoparticulas e
b) nanobastdes.

Fonte: Yang, 2012 [27].

Também por reducéo quimica e uso de PVP como estabilizante,
Xiong et al., 2014 [46], sintetizaram nanoparticulas de prata com
tamanhos entre 30-50 nm, a partir de nitrato de prata com borohidreto de
sodio e citrato de sddio. As nanoparticulas tratadas ou ndo tratadas por
acido glutarico foram misturadas com microparticulas de prata nas
formulagBes adesivas. Os resultados mostraram que quando
nanoparticulas tratadas sdo adicionadas a matriz polimérica, hd uma
menor agregacdo e melhor distribuicdo. Entre as microparticulas,
principalmente na quantidade de 10% pt do ICA. Isto resultou
diretamente no decréscimo da resistividade elétrica nos adesivos com
guantidade de preenchedores proximo ao limiar de percolagcdo. No
entanto ao efeito sinergético da adicdo das nanoparticulas s6 foi
verificado apds a sinterizacdo destas, especialmente nas temperaturas de
cura de 250 °C e 300 °C. A Figura 11 mostra imagens dos ICA onde pode
ser visualizada a sinterizacdo das nanoparticulas. A simples adi¢do de
nanoparticulas em ICA curadas a 180°C e 200°C s6 resultou em aumento
da resistividade elétrica dos adesivos, devido & baixa ou auséncia de
sinterizacdo. J4 em ICA com elevada quantidade de microparticulas (70 e
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75% pt) a adicdo de nanoparticulas apresentou pouco efeito no
decréscimo da resistividade elétrica dos adesivos.

Figura 11: ICA elaboradas com mistura de microflocos (45% pt) e
nanoparticulas de Ag (20% pt). a) cura a 200 °C e b) cura a 300 °C, onde se pode
observar o claro efeito da sinterizacdo das nanoparticulas na alteragdo da
morfologia do ICA.

Fonte: Xiong, 201 [6]. )

Ha trabalhos de ECA que utilizam nanoparticulas, porém sem
ocorréncia de sinterizacdo durante o processo de cura. Os resultados
apresentados sdo positivos, principalmente quanto ao decréscimo da
resistividade elétrica dos adesivos. Chee et al., 2012 [44], mostraram ser
possivel sintetizar nanoparticulas de prata em solugéo etandlica contendo
microflocos de prata sem a utilizacdo de surfactante poli(vinil
pirrolidona) (PVP). Através deste procedimento nanoparticulas de Ag
foram ancoradas em microflocos de Ag, antes dos preenchedores serem
incorporados a matriz polimérica. O objetivo foi evitar que as
nanoparticulas ficassem melhor dispersas e deste modo contribuiriam
para o aumento da resistividade elétrica dos adesivos. A Figura 12 retirada
do artigo, mostra um esquema de como a ancoragem pode contribuir para
melhor dispersédo das nano particulas. Os resultados mostram que somente
guando uma quantidade baixa de nanoparticulas (1% do peso total do
adesivo) € adicionada a matriz polimérica, ocorre decréscimo da
resistividade total do adesivo, indicando que existe uma propor¢do
adequada entre nano e microparticulas para que se verifique o efeito
sinergético da mistura de preenchedores na resistividade elétrica de ECA.
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Figura 12: Esquema mostra a diferenca de dispersdo de nanoparticulas de Ag
misturadas com microparticulas de Ag. a) sem ancoragem e b) particulas
previamente ancoradas nas microparticulas, que resultou em decréscimo na
resistividade elétrica do ICA.

.l
Fonte: Chee, 2012 [44].

Amoli et al.,, 2012 [47], utilizaram nanoparticulas de prata
funcionalizadas com tiocarboxilatos com cadeias de 3 e 11 carbonos, para
serem usadas como preenchedores juntamente com microflocos de prata.
Eles verificaram que o uso da cadeia carbdnica de menor tamanho
acarretou em nanoparticulas menores (~2,09 nm) e adesivos com menor
resistividade elétrica. Sendo que os melhores resultados foram
encontrados em adesivos feitos com pouca quantidade de nanoparticulas
(< 20%) quando curados a 150 °C por 2 h.

Em trabalho de ECA feitas somente com particulas adquiridas
comercialmente, Zulkarnain et al., 2013 [35], formularam adesivos
utilizando nanoparticulas de 80nm e microparticulas de 2 a 3,5 um, ambas
de Ag e adquiridas comercialmente. Eles demonstraram que na proporcéo
de 50:50 entre nano e microparticulas, as nanoparticulas ficaram
uniformemente distribuidas em torno das microparticulas, aumentando o
nimero de interconexdes e, mesmo sem ocorréncia de sinterizagdo, isso
resultou em ECA com condutividades elétricas melhores do que as
medidas em formulages adesivas feitas somente com microparticulas. A
Figura 13, retirada do artigo, mostra esquema da melhor dispersdo das
nanoparticulas quando misturadas na mesma quantidade que as
microparticulas.
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Figura 13: Esquema mostra como a propor¢do adequada entre microparticulas e
nanoparticulas (50:50) pode contribuir para melhora da condutividade elétrica de
ICA.

Fonte: Zulkarnain, 2013 [35].

Nos ultimos anos o uso de nanoestruturas de elevada razéo entre
comprimento e didametro em ECA tem sido investigado como alternativa
as nanoparticulas. O uso destas nanoestruturas tem como finalidade
diminuir o nimero de pontos de contato entre as particulas, assim como,
a quantidade de preenchedores. Desta forma é possivel obter ECA com
excelentes propriedades elétricas e mecanicas. Em estudo desenvolvido
por Dai etal., 2012 [33], nanodendritos de Ag foram sintetizados a partir
de nitrato de prata utilizando poli(vinil pirrolidona) (PVP), a Figura 14
apresenta imagens desta nanoestruturas. Os adesivos foram preparados
com a mistura entre os nanodendritos e microparticulas de Ag
convencionais. Os resultados mostraram que a proporgdo de 50% de
microparticulas e 10% de nanodendritos no peso total do adesivo, resultou
em resistividade elétrica semelhante a de adesivos com 75% do seu peso
total composto somente de microparticulas de Ag (1,3x10“Qcm). O uso
dos nanodendritos também melhorou a adeséo de juntas adesivas, devido
a boa dispersdo destas estruturas na matriz polimérica.

ritos de Ag.

(a)
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Amoli et al., 2014 [11], sintetizaram nanocintos de Ag a partir da
reducdo quimica de nitrato de prata em solugdo contendo acido ascérbico
e polidcido metacrilico. Os nanocintos foram inseridos na matriz
polimérica juntamente com os tradicionais microflocos de Ag, a Figura
15 (a) mostra imagem dos nanocintos. Os resultados mostraram que
guando se insere uma pequena massa de nanocintos, principalmente no
caso de 2% pt, as resistividades elétricas decaem bastante em relagéo as
formulagdes adesivas feitas somente com os tradicionais microflocos de
Ag. No caso de ECA feitos com 61% pt de preenchedores, o valor médio
passou de 2,2x10-3 Qcm para 1,6x10* Qcm, e no caso de ECA elaboradas
com 81% pt de preenchedores, o valor médio passou de 2,7x10* Q.cm
para 3x10®° Qcm. A conclusdo do trabalho é de que os nanocintos
estabelecem pontes entre os microflocos de Ag, proporcionando assim a
formag&o de caminhos elétricos, principalmente em formulag@es adesivas
com menor quantidade de preenchedores (61% pt). A Figura 15 (b)
mostra esquema de como 0s nanocintos podem estabelecer conexdes
entre microflocos afastados.

Figura 15: a) imagem de nanocintos de Ag e b) esquema de como estes podem
estabelecer conexdes entre microflocos de Ag, causando decréscimo na
resistividade elétrica de ICA elaborados a mistura dos preenchedores. Legenda:
Silver Flake — flocos de prata, Ag NB — nanocintos de prata e Epoxy — epdxi.

— Silver Flake.

Fonte: Amoli, 2014[11].

Em trabalho semelhante Yan-Hong et al., 2015 [48], formularam
ECA com mistura ternaria de microflocos de Ag tradicionais,
microesferas de Ag e microfios de Ag. Os microflocos e as microesferas
foram adquiridos comercialmente e os microfios foram sintetizados a
partir de nitrato de prata por método sintético hidrotérmico, utilizando
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cloreto férrico hexahidratado, etilenoglicol e PVP. Os resultados
mostraram que a adicdo de pequena quantidade de microesferas e
microfios, aumentou a condutividade elétrica de ECA formuladas com
microflocos de Ag, permitindo a producdo de ECA com menor
guantidade de preenchedores, pois as microestruturas constroem
caminhos elétricos entre os microflocos de Ag, conforme pode ser
visualizado na Figura 16Figura 16 retirada do artigo. O melhor resultado
apresentado foi o de ECA feitas com 40% pt de preenchedores com
resistividade elétrica de 2,85x10* Qcm, sendo 30% pt de microflocos,
7,5% pt de microesferas e 2,5% pt de microfios. A formulagdo com 40%
pt de preenchedores apresentou desempenhos elétrico e mecanico melhor
do que ECA feitas com 60%pt de microflocos de Ag tradicionais.

Figura 16: Figura mostra de esquema de uma mistura ternéria entre microflocos
de Ag (Ag-MF), nanoesferas de Ag (Ag-NS) e nanofios de Ag (Ag-NW) na
formulacédo de ICA. A mistura em determinadas proporc@es, pode contribuir para
a formacédo de caminhos elétricos que possibilitam étimo desempenho elétrico
com baixa quantidade de preenchedores.

Fonte: Yan-Hong et al., 2015 [48].

Em outro trabalho com nanoestruturas, mas com ECA sendo
formuladas sem a mistura de preenchedores, Wang et al., 2015 [12],
sintetizaram nanofios de Ag por reducdo quimica de nitrato de prata em
solucdo contendo etilenoglicol, sulfureto de sédio e PVP. Os ECA foram
feitos com 55%, 65% e 75% pt de preenchedores, com temperatura de
cura variando entre 180 e 300 °C. Os resultados mostraram que ECA
feitos somente com nanofios de Ag tiveram menor resistividade elétrica
do que os ECA feitos somente com os tradicionais microflocos de prata,
em todos os percentuais e temperaturas. Os nanofios também foram
tratados com acido glutarico e utilizados na formulacdo de ECA com 55%
pt de preenchedores. Os ECA feitos com os nanofios tratados tiveram
melhor condutividade elétrica do que os ECA feitos com os nanofios ndo
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tratados. Adicionalmente, foi demonstrado que o tratamento nos nanofios
proporciona a possibilidade de sinterizacdo das nanoestruturas,
principalmente na temperatura de 300 °C. O que pode ser uma possivel
explicacdo para o melhor desempenho elétrico dos ECA feitos com os
nanofios tratados.

Os trabalhos publicados com mistura de microestruturas e ou
nanoestruturas para a formulacdo de ECA com menor quantidade de
preenchedores, ndo abordam somente a utilizacdo de preenchedores de
prata. Alguns trabalhos utilizam nanotubos de carbono para elaboragédo
de ECA. Li et al., 2009 [49], preparam tradicional ECA com mistura de
66,5% pt de microflocos de Ag com 0,27% pt de nanotubos de carbono
(CNT). A condutividade elétrica de adesivos feitos com somente
microflocos de Ag passou de 10° para 103 Qcm apds a adicdo dos CNT.
No entanto, ndo apresentaram resultados em relacdo as propriedades
térmicas e mecanicas dos adesivos.

Marcq et al., 2011 [50], adicionaram microflocos de Ag, nanotubos
de carbono de dupla (DWCNT) e multiplas paredes (MWCNT) em resina
epoxi fluidica, nas concentracGes de 0,4 ou 1% do volume total do adesivo
para nanotubos e de 5 a 24% do vt de microflocos de Ag, formando
adesivos condutivos hibridos. Eles observaram que, nas mesmas
concentracdes, 0 uso de MWCNT/microflocos de Ag levou a uma melhor
condutividade elétrica do que DWCNT/microflocos de Ag, o resultado
foi explicado pelo fato de os MWCNT serem mais curtos e por isso se
dispersam com mais eficiéncia na matriz polimérica. Além disso, também
mostraram que 0s compositos hibridos apresentaram melhores
propriedades mecénicas do que os feitos com somente CNT ou
microflocos de Ag.

Alguns trabalhos oxidaram ou acidificaram nanotubos de carbono
para melhorar a dispersdo e diminuir a aglomeracdo dos SCNT na matriz
polimérica, como é o caso do trabalho de Li et al., 2011 [51], que
utilizaram H>SO4 e HNO3 para acidificagdo de nanotubos de carbono de
parede simples (SCNT) de comprimento 5 - 30um e didmetro 1 - 2 nm,
gue podem ser visualizados na Figura 17. Os SCNT acidificados
(ASCNT) e microflocos de Ag de dois tamanhos médios diferentes (6 - 8
um e 1,5 - 2 um) foram usados como preenchedores. ICA foram
preparadas com 25% de resina, ~67% de microflocos de 6 - 8 um, 8%
microflocos de 1,5 - 2 um e ASCNT com concentragdes entre 0 e 0,15%.
Com os resultados eles puderam verificar que os ASCNT, principalmente
na concentracdo de 0,15%, contribuiram para melhora da estabilidade da
resisténcia de contato, condutividade térmica e da resisténcia ao

51



cisalhamento, no entanto verificaram que a resistividade elétrica
aumentou, possivelmente porque a acidificacdo dos nanotubos aumentou
a resisténcia de contato entre os microflocos de Ag e 0s SCNT.

Figura 17: Acidificacdo de nanotubos de carbono de parede simples (SCNT)com
H,SO4 e HNOs. Tempos de acidificagdo: a)0h, b)3h, c)5h e d)7h.Conforme os
autores, 0 tempo de amdﬂgagao melhorou a dlspersao dos nanotubos

TP
Fonte: Li, 2011[51].

Em outro estudo com acidificacdo de nanotubos, Cui et al., 2013
[52], desenvolveram ECA de resina epdxi com mistura bimodal (dois
tipos diferentes de preenchedores) de microflocos (6-8 pm) e
microesferas (20-40 nm de didmetro e 5-20 um de comprimento) de Ag,
e tri-modal de microflocos, microesferas de Ag e nanotubo de carbono de
parede simples acidificado (ASWCNT). Os resultados mostraram que na
comparacdo entre os dois compdsitos a mistura bimodal apresentou
resistividade elétrica pouco menor, mas quando ambos adesivos foram
submetidos a teste de confiabilidade (85 °C e 85 % umidade) por 500 h,
a mistura trimodal apresentou menor alteracdo e maior estabilidade na
resisténcia de contato, no entanto ambas sofreram efeitos negativos
significativos nas propriedades mecanicas.

Agata Skwarek et al., 2014 [53], também realizaram estudos com
as mesmas misturas bi e trimodais, no entanto utilizando microflocos de
Ag de 3-10 pm e micro esferas de Ag de 500 nm de didmetro. Para os
compositos bimodais com 27% do volume total (vt) constituido de
preenchedores encontraram menor resistividade elétrica com 5% do vt de
microesferas, sendo que ap6s este valor a resistividade aumenta
continuamente, 0 mesmo comportamento foi encontrado para compdsitos
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com 38% do vt de preenchedores, mas neste caso para um volume de 2%
vt de microesferas. Para os compdsitos trimodais repetiram apenas a
concentracdo de 38% do vt constituido de preenchedores e mantiveram
fixo 0 volume de 1% do vt de microesferas. Com a adi¢do de nanotubos
de carbono funcionalizados nas concentracdes de 0,1 - 0,5% observaram
decréscimo nas resistividades elétricas medidas em relagdo aos
compdsitos bimodais. No entanto, verificaram que a utilizagdo de CNTs
reduziu a aderéncia, ndo contribuindo para melhoria das propriedades
mecénicas dos adesivos, como aconteceu com Cui, et al., 2013.
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3. JUSTIFICATIVA

A justificativa e motivacdo principal para este trabalho é a
necessidade ambiental e tecnoldgica para a substituicdo da tradicional
solda de estanho-chumbo na montagem de dispositivos microeletrénicos.
Como no grupo de pesquisa ha trabalhos e membros com experiéncia na
preparacdo de nanoparticulas, e pensando na estrutura fisica disponivel
nos laboratdrios vinculados ao grupo, decidiu-se por investigar a
preparacdo de ICA, com foco na preparacao de particulas de prata a serem
usadas como preenchedores.

Conforme visto na reviséo bibliogréfica, o tratamento de particulas
de prata por moléculas organicas pode contribuir para um melhor
desempenho elétrico de ECA preparadas com estas particulas. O grupo de
pesquisa possui trabalho publicado sobre a molécula orgéanica ditiotreitol
(DTT) [54], um ditiol de cadeia carb6nica curta com um grupo —SH nos
dois extremos da molécula, que tem afinidade para se ligar a metais como
Au e Ag. Entdo, optou-se por utilizar esta molécula no tratamento de
particulas de prata e investigar o uso destas particulas na preparacdo de
ECA, uma vez que ndo foram encontradas publicaces de ECA
preparados com preenchedores tratados especificamente por esta
molécula.

3.1. Objetivos
3.1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € investigar o uso de moléculas organicas
no tratamento de particulas de prata para serem usadas como
preenchedores na preparacdo de ICA, que devem ao menos ter
propriedades elétricas e mecanicas semelhantes as de ICA preparados
com particulas de prata comerciais e ou com resultados atuais da
literatura.

3.1.2. Objetivos Especificos
- Caracterizar particulas de prata comerciais tratadas com moléculas de
ditiotreitol e testa-las na preparacéo de ICA;

- Caracterizar ICA preparadas com particulas de prata comerciais com e
sem tratamento por ditiotreitol;
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- Produzir e caracterizar microparticulas de prata a partir de sucata de
joias;

- Caracterizar particulas de prata reciclada tratadas com moléculas
organicas ditiotreitol, acido tioglicélico e dodecanatiol;

- Preparar e caracterizar ICA com diferentes preenchedores em diferentes
concentracBes em relagdo ao peso total dos adesivos;

- Comparar a eficiéncia elétrica e mecanica dos adesivos produzidos com
adesivos preparados com particulas comerciais;

56



4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1. Preparo do pé de prata reciclada

A Sucata de joias de prata foram cortadas em pequenos pedacos de
tamanho médio de 0,5 cm e aquecidos em solucéo de detergente a 100° C
durante 1 h. Apés este procedimento, as pe¢as foram enxaguadas em agua
deionizada e colocadas em banho ultrassénico também com &gua
deionizada e depois com acetona e alcool etilico, nesta sequéncia, sendo
gue cada etapa da limpeza tem duracdo de 8min. Depois do procedimento
de limpeza, as pecas de prata foram secas a 60° C durante 1 h.

Para cada 1g de pecas de sucata de joias limpas foi utilizada a
seguinte sequéncia de passos para produzir o pé de Ag reciclada (AgR):
as pecas de Ag foram imersas em 20 ml de solucdo aquosa de HNOs numa
razdo de 3:1 (dgua:HNO3), sob constante agitacdo mecénica durante 1 h,
para obtencdo de nitrato de prata (AgNOs). Em seguida, adicionou-se a
solucdo 0,54 g de NaCl, que foi agitada mecanicamente durante 20 min,
obtendo-se assim cloreto de prata (AgCl). Entdo, a solugdo com AgCl foi
filtrada e o AgCI foi seco durante 1 h a 60°C. O AgCl seco (1 g) foi
adicionado a uma solucdo contendo 300 mg de NaBH4 em 50 ml de agua
deionizada a 60 ° C, sob constante agitagdo mecénica durante 1 h (esta
parte do procedimento foi referenciada de Murphy et al., 1991 [55]). A
solucdo entdo torna-se cinzenta indicando a formacdo de p6 de prata
metalico, que foi filtrado e enxaguado com agua deionizada e etanol.
Finalmente o p6 foi seco ao ar a 60 ° C durante 5 h. A Figura 18 mostra
fotos e um esquema com as etapas do processo de recuperacao de prata.
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Figura 18: Esquema com fotos com as etapas do processo de recuperagdo da
prata a partir de sucata de joias.

e T

1. Corte

2. Detergente : / /|  4.NaCl

Pedacos de ~5mm

5. H,0 6. Filtro
+NaBH, (60°C) 7. Secagem
(60°C-5h)

P6 de Ag

Fonte: Autor.
4.2. Microparticulas de prata comerciais

Neste trabalho foram utilizadas microparticulas de prata
comerciais (AgC) com 99% de pureza e de aproximadamente 10 um de
didametro (informacBGes do fabricante). As microparticulas foram
adquiridas de Sigma-Aldrich.

4.3. Tratamento das particulas de prata por moléculas organicas

As particulas de prata reciclada (AgR) foram tratadas por trés tipos
de moléculas orgénicas 1,4-ditiotreitol - CsH100:S, — (DTT), &cido
mercaptoacético ou tioglicolico - HSCH.COOH - (MAA) e 1-
dodecanotiol - CH3(CH2)11SH.

O p6 de prata reciclada foi tratado com DTT diluido em etanol nas
concentracGes de 0,1, 1 e 10 mM, e tratado com MAA e dodecanotiol
somente na concentra¢do de 10 mM. O p6 de prata comercial foi tratado
somente com DTT na concentragdo de 10 mM. O periodo de incubacéo
de todos os tratamentos foi de 24 h na temperatura ambiente. Apds o
tratamento, os p6s foram centrifugados e redispersos trés vezes em etanol
para remover as moléculas orgénicas ndo aderentes. Finalmente, as
particulas de Ag revestidas com moléculas organicas foram secas ao ar
em 50 ° C durante 12 h.
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4.4, Preparacéo dos ICA

Primeiramente as particulas de prata (preenchedores) foram
previamente peneiradas em peneiras com mesh 635 (20 um de abertura),
com o propésito de se excluir aglomerados de particulas indesejaveis na
formulagéo de ECA.

A matriz polimérica foi preparada a partir de resina epdxi diglicidil
éter de bisfenol A - CioH20, — (DGEBA) e agente de cura
tetraetilenopentamina - CgH2sNs - (TEPA) numa propor¢do em peso de
3:1.

Para a formulacdo dos adesivos, a resina DGEBA foi diluida em
150 pL de alcool etilico a 50 °C, apdés a diluicdo foi adicionado o agente
de cura TEPA e a mistura foi agitada em agitador vortex durante 8 min e
banho de ultrassdnico por mais 8 min. Com a matriz polimérica pronta,
foram adicionadas as particulas previamente peneiradas e a mistura foi
agitada novamente em agitador vértex durante 4 min e banho de
ultrassdnico por mais 4 min. Finalmente, o adesivo foi submetido a um
fluxo de gas nitrogénio (N2) durante 30s para a evaporagdo do solvente.
A Figura 19 apresenta um esquema do procedimento de preparagdo dos
ICA apresentado nesta secao.

Figura 19: Esquema de preparacéo dos ICA

! Pé de Ag
Diglicidil éter de (s. . Peneira
bisfenol A (epoxi) i- 9 (20pum
diluido em 150pl = abertura)
de Etanol a 50°C -) 8min -
+ +
Tetraetilenopentamina o ‘
(TEPA) il
3(epoxi) : 1(TEPA)
8min
¥ — 9
N
4min
+ ‘ - Secagem do
(i;’a I \ ‘ solvente com N,
& A
. ICA com {
4min solvente &

Fonte: Autor.
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A quantidade de enchedores de prata foi fixada em 80% e 60% do
peso total dos ICA.

4.5. Preparacdo de amostras para medidas de resistividade elétrica

Para as medidas de resistividade elétrica, os ICA preparados foram
passados em procedimento semelhante a serigrafia sobre uma mascara
retangular feita com fita adesiva sobre um substrato de vidro. Entdo, a
maéscara foi removida e as fitas de ICA de comprimento (a), largura (d) e
espessura (w), foram pré-curadas a 50° C por 20 min para evaporagéo
completa do solvente e curadas a 140° C durante 2 h. A Figura 20 mostra
0 esquema de producdo das amostras e uma foto de uma fita de ICA ap6s
processo de cura.

Figura 20: a) esquema de producdo por serigrafia das fitas de ICA; onde a é
comprimento, d é largura e w espessura. b) foto de uma fita de ICA apds processo
de cura. Legenda: comprimento (a), largura (d) e espessura (w).

a)

b)

fita adesiva usada

como mascara \

vidro

Fonte: Autor.

A resistividade das fitas de ICA curadas foi medida usando um
multimetro com de fonte modelo Keitlhey 2400 com 4 pontas de distancia
(s) entre elas. A corrente | é aplicada entre as 2 sondas exteriores e a
tensdo V medida entre as 2 sondas internas, conforme pode ser
visualizado na Figura 21.
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Figura 21: esquema de medida de resistividade por 4 pontas.

Fonte |
—>

vidro

Fonte: Autor.
A resistividade elétrica (p) € calculada a partir da equacgéo abaixo,

p = psW, )
onde ps ¢ a resistividade da folha dada por,

P =7¢(5:3) @
onde C (% %) é um fator de correcdo dependente das dimensoes da

amostra e da distancias entre as pontas [56]. Para uso da Eq. 2 as amostras
devem ser preparadas seguindo as seguintes restricGes:

QU

£>1,%2>2e2 <04
d s

%)

4.6. Preparacdo de amostras para testes de resisténcia ao
cisalhamento

Para verificar a robustez mecénica dos ICA preparados, foram
realizados testes de resisténcia ao cisalhamento de acordo com a norma
D1002 [57]. As amostras foram preparadas com pedacos de placa de
circuito impresso FR-1 (PCB) com uma Unica face revestida a cobre, com
a finalidade de imitar aplicacdes praticas para os ICA.
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Para realizagcdo dos testes as amostras devem ser montadas
formando uma junta adesiva. Onde o ICA é espalhado na face de cobre
de apenas uma peca, que é entao pressionado contra a superficie de cobre
de uma segunda pega com uma for¢ca normal constante de 80 N a 50° C
durante 20 min e 140° C por 2 h. A resisténcia ao cisalhamento (o) foi
calculada a partir da Equacgéo 3 abaixo,

o=1 3

onde F é a forca aplicada paralelamente a superficie da amostra de
teste até a ruptura da junta adesiva, e A é a area coberta pelo adesivo. Os
ensaios foram realizados no Laboratério de Compositos e Adesivos
(LADES) no CEFET/RJ utilizando o sistema Instron 5966 (Norwood,
EUA) equipado com uma célula de 10 KN de carga.

A Figura 22 mostra 0 esquema da amostra utilizada para realizacao
dos testes, as dimensdes e foto das pecas feitas a partir de placa de circuito
impresso.

Figura 22: a) esquema da montagem das amostras para realizagdo dos testes,
onde F é a forca aplicada até a ruptura da junta adesiva. b) medidas das pegas
utilizadas nos testes, onde A é a area onde o adesivo é espalhado para formacéao
da junta. c) foto de duas pegas de circuito impresso utilizadas na montagem das
amostras. Aparte mais clara foi polida e limpa para espalhamento do adesivo.

a) F b) 25.4 + 0.254 mm
—

+ 0.254 mm

101.6

[‘]2.7 + 0.25 mm

0.125 mm 1)

.6+

1

Fonte: Autor.
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4.7. Caracterizacéo Fisica e Quimica das Particulas

Espectrometria de absorcio atémica foi utilizada para anélise
elementar das particulas de prata reciclada e realizada na Central de
Analises Quimicas — UFSC, em um espectrometro de absor¢do atdmica
de chama, modelo contrAA®700, AnalytikJena, Germany.

Para andlise da superficie das particulas de prata tratadas por
moléculas de DTT, foram feitas medidas com espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e angulo de contato. As medidas
de XPS foram feitas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de
Janeiro, em um espectrémetro SPECS PHOIBOS 100/150 com um
analisador hemisférico de 150 mm a uma energia de raios-X de 1486,6
eV. As energias de ligacdo foram calibradas com o pico C 1s a 284,8 eV.
O espectro de elementos individuais para S 2p3/2 e 2p1/2 foi obtido com
um passo de energia de 0,05 eV e energia de passagem de 25,0 eV.

As medidas de angulo de contato foram feitas no Laboratério de
Controle de Processos da Engenharia Quimica-UFSC, em um goniémetro
Ramé-Hart 250 Intrument Co utilizando-se agua deionizada gotejada
sobre as superficies de pastilhas feitas com prensagem de pos de prata.

4.8. Caracterizacdo Morfol6gica das Particulas e ICA

Particulas de prata e fitas de ICA foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (SEM), utilizando um microscépio JEOL JSM-
6390LV e microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo
(FEG), utilizando um microscépio JEOL JSM-6701F, ambos localizados
no Laboratorio Central de Microscopia - UFSC. As amostras de particulas
foram preparadas pela técnica espalhamento por centrifugacdo (spin-
coating), onde particulas de prata dissolvidas em alcool etilico foram
gotejadas em volumes de 15 pl sobre fitas de carbono. O spin coater foi
programado para girar por 10s em 500 rpm e por mais 30 s em 3500 rpm.
As fitas de ICA foram curadas sobre 1aminas de vidro, conforme descrito
na secdo 4.5, e entdo cobertas com uma camada de ~10 nm de ouro.

4.9. Caracterizagédo Térmica dos ICA

Para investigacdo de possivel degradacéo de moléculas organicas
ligadas as superficies de prata quando submetidas a aquecimento, foram
realizadas andlises termogravimétricas (TGA - thermogravimetric
analysis) em um equipamento de analises térmicas Netzsch modelo STA
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449 F3 Jupiter, localizado no Laboratdrio de Sintese de Cristais Liquidos
e Materiais Moleculares - UFSC. As andlises foram conduzidas em
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 20 ml/min, as amostras foram
aquecidas até 900° C a uma taxa de aquecimento de 10° C/min. A
quantidade de amostra utilizada por analise foi de aproximadamente 10
mg de pd de prata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Producéo de P6 de Prata Reciclada

A Figura 23 mostra fotos da sucata de joias e 0 pd de prata reciclada
resultante de todo processo apresentado na se¢do 4.1. A média de
rendimento do processo de producdo do pd de prata reciclada foi de
aproximadamente 80%, valor encontrado por pesagem da prata antes e
apos a recuperagdo. O percentual de perda de prata no processo deve estar
relacionado aos procedimentos experimentais, principalmente no
processo de filtragem, onde parte dos materiais filtrados sempre fica
retida no papel filtro.

Figura 23: a) sucata de joias, b) pedacos de aproximadamente 0,5cm da sucata e
c) p6 de prata reciclada resultante do processo de reciclagem.

Fonte: Autor.

Foram feitas analises elementares no p6, o resultado da
espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizador em chama revelou
uma pureza de 99% no po de prata reciclada. Grau de pureza semelhante
ao encontrado em pds de prata comerciais [58].

A producdo de particulas de prata a partir da reciclagem de sucata
de joias se mostrou um método simples e de baixo custo de se obter
particulas de prata com alto grau de pureza, apesar de se ndo ter um
controle preciso na distribuicdo de tamanhos e formato das particulas
produzidas.
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5.2. Tratamento das Particulas de Prata por Moléculas de Ditiotreitol
(DTT)

5.2.1. Andlises da Funcionalizagéo das Particulas Tratadas com DTT

Os po6s de prata comercial e reciclada foram tratados nas
concentragBes de 0,1 e 10 mM DTT, e investigados com medidas de
angulo de contato. Estas medidas permitem determinar o carater anfifilico
das particulas do pé tratado e associa-lo a algum componente quimico
constituinte da molécula que recobre a superficie das particulas. Deste
modo, pode-se determinar a provavel orientacdo das moléculas nas
superficies das particulas funcionalizadas. A Tabela 2 mostra 0s
resultados encontrados para as medidas de &ngulo de contato.

Tabela 2: Medidas de angulo de contato de microparticulas de prata sem
e com tratamento com ditiotreitol (DTT)

Amostra Angulo de contato (H,0),

graus
Ag comercial — sem tratamento 108,1+0,5
Ag comercial - DTT 10 mM 52,4 + 3,8
Ag reciclada - sem tratamento 67,7 £5,7
Ag reciclada- DTT 0,1 mM 60,1+44
Ag reciclada- DTT 10 mM 30,2+49

Para a interpretacdo da Tabela 2 é importante destacar que valores
de angulo de contato acima de 90° indicam que a superficie investigada é
hidrofobica e abaixo deste valor que é hidrofilica. O valor de 108°
encontrado para as microparticulas comerciais sem tratamento por DTT
pode ser atribuido ao fato de que as particulas comerciais de prata sdo
cobertas por uma camada lubrificante, geralmente um acido graxo de
cadeia carbonica longa. Deste modo, a hidrofobicidade neste caso pode
estar relacionada a exposicdo das cadeias carbOnicas formadas pelos
grupo hidrofébicos —CH3 ou —CH>-, hidrocarbonetos presentes em acidos
graxos [5]. A presenca de acido graxo nas superficies das particulas de
prata comerciais também pdde ser verificada com a realizacdo de medidas
de TGA. A Figura 24 mostra uma perda de massa de 0,43% durante o
aquecimento de 140 a 325 °C, que estaria associado a evaporagdo da
camada lubrificante. Lu et. al., 1999 [8], encontrou resultado semelhante
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relacionando-o a presenca de acido estedrico (CH3(CH,)1,COOH) nas
superficies das particulas.

Figura 24: Medida de TGA em particulas de prata comerciais. Entre 140°C e
325°C observar-se uma perda de massa de 0,43%.
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Fonte: Autor.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 2, o tratamento de
particulas de prata comerciais por solucdo de 10mM DTT fez o angulo de
contato cair pela metade, tornando a superficie hidrofilica. Isto pode estar
associado com a substituicdo total ou parcial do lubrificante na superficie
das particulas por moléculas de DTT. A hidrofilicidade esta relacionada
com a exposicdo dos radicais hidrofilicos -SH e —OH presentes nesta
molécula [5, 59]. O mesmo caréter hidrofilico foi registrado nas particulas
de prata reciclada tratadas por DTT, sendo que o tratamento com 10 mM
apresentou 0 menor angulo, indicando um melhor recobrimento da
superficie das particulas de prata recuperada pelas moléculas de DTT,
uma vez que as particulas de prata ndo apresentam lubrificantes.

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) foram realizadas em particulas de prata reciclada tratadas por
solucdo de 10 mM DTT, com o propdsito de complementar os estudos
com angulo de contato e investigar com mais detalhes o possivel
alinhamento das moléculas de DTT nas superficies das particulas. O
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espectro de XPS de alta resolucdo para a banda S2p é mostrado na Figura
25 (linha pontilhada), a qual indica a presenca de moléculas de DTT na
superficie das particulas de prata reciclada.

Figura 25: espectro de XPS S2p de particulas de prata incubadas com DTT 10
mM com o sinal S 2p3/2 constituido por trés espécies de enxofre com diferentes
energias de ligacdo: 160,9, 161,8 e 163,4 eV, para somente o enxofre ligado a
superficie da prata (S-Ag), superficie tiolatada (-R-S-Ag) e grupos tidis ndo
ligados (R-S-H), respectivamente.
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Energia de Ligacao (eV)

Fonte: Autor.

Para identificar as contribuicBes individuais neste espectro, foram
consideradas seis curvas gaussianas, as quais correspondem aos dobletes
(2p 1/2 e 2p 3/2) relacionados com as ligagdes —R-S-Ag, R-S-H e S-Ag.
As energias de ligacdo para estas bandas sdo conhecidas na literatura [60]
e também da base de dados do Instituto Nacional de Normas e Tecnologia
(NIST, National Institute of Standards and Technology) [61]. As curvas
foram ajustadas (mantendo fixa a energia de ligacdo) aos dados
experimentais e o resultado é mostrado na Figura Figura 25 (linhas
continuas azul, verde e preta). A linha vermelha representa o melhor
ajuste dos dados experimentais e é obtida da soma das seis curvas
gaussianas. A curva de maior intensidade obtida correspondente a R-S-
Ag, mostra que a maioria das moléculas sdo adsorvidas na superficie das
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particulas através dos dois enxofres presentes nas moléculas, portanto, a
maioria das moléculas de DTT estariam deitadas na superficie das
particulas de Ag. A curva de menor intensidade é obtida para a ligacéo R-
S-H, esta medida é relacionada as moléculas que se alinham em pé sobre
a superficie das particulas, pois um dos grupos —SH ndo se conectam a
prata e ficam expostos. Neste caso, devido a menor intensidade medida,
as moléculas que se alinham em pé estdo em menor nimero. A Figura 26
mostra um esquema das formas possiveis de ligacdo das moléculas nas
superficies das particulas de prata, com um enxofre em pé e com dois
enxofres deitados.

Figura 26: Possiveis alinhamentos das moléculas de DTT na superficie das
particulas de prata. A esquerda, molécula alinha em pé expondo o grupo —SH; a
direita, molécula deitada como os dois enxofres se ligando a prata.

SH

HO

Fonte: Autor.

Também foram feitas medidas de XPS em particulas de prata
reciclada tratadas com solucdo de 0,1 mM DTT e foi observado um sinal
muito fraco de XPS S2p (Apéndice A), sugerindo que as superficies de
Ag estdo menos cobertas por moléculas de DTT. Este resultado esta de
acordo com o angulo de contato mais elevado (~60,1°; Tabela 2) se
comparado com o valor medido para as mesmas particulas tratadas com
solucdes de 10mM DTT (~30,2°; Tabela 2).

Pode-se afirmar que o tratamento das particulas de prata por DTT
mostrou-se eficiente. Em relacdo as particulas AgC os resultados de
angulo de contato indicam a substituicdo da camada lubrificante, embora
ndo se possa afirmar que a substituicdo tenha sido total ou parcial. Para
as particulas de AgR, as medidas de &ngulo de contato mostraram maior
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carater hidrofilico para as particulas tratadas com solugdo de 10mM DTT,
indicando uma melhor funcionalizacdo das superficies das particulas. Os
resultados de XPS véo de acordo com as medidas de angulo de contato e
confirmam a funcionalizagdo das particulas de AgR por DTT.

5.2.2. Andlise da Degradacao das Moléculas de DTT Adsorvidas nas
Superficies das Particulas de Prata

Andlises de perda de massa por TGA podem caracterizar a
funcionalizagdo de superficies metalicas por moléculas organicas através
da degradacdo destas quando submetidas a tratamentos térmicos [5, 41].
No caso de moléculas organicas adsorvidas em superficies de particulas
de prata, a perda de massa é observada em dois estagios, o primeiro
geralmente entre 100 e 500 °C é atribuido a degradacdo da camada da
molécula organica e o segundo, préximo a 700 °C, é atribuido a
decomposic¢do do complexo AgzS [5]. A Figura 27 mostra a perda de
massa de particulas de prata reciclada ndo tratadas e tratadas com
solucbes de 0,1, 1 e 10 mM DTT entre 70 e 525 °C, afim de se investigar
a degradacdo das moléculas de DTT nas superficies das particulas de
prata reciclada. Para as particulas ndo tratadas, ndo se observa perda de
massa, indicando que as particulas possuem superficies limpas. Para as
particulas tratadas pode-se observar a degradacdo da camada de DTT
entre aproximadamente 140 e 400 °C. Sendo que os percentuais das
perdas de massa foram de 0,37%, 0,55% e 1% para particulas tratadas
com0,1, 1 e 10 mM DTT, respectivamente. As perdas de massa sugerem
que as particulas foram funcionalizadas por DTT, sendo que oS
percentuais maiores para as perdas de massas para as concentracdes de 1
e 10 mM indicam um melhor recobrimento das superficies das particulas
por moléculas de DTT, similar aos resultados de angulo de contato e XPS.
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Figura 27: Medidas de perda de massa feitas por TGA em particulas de prata
reciclada ndo tratadas e tratadas com solucdes de 0,1, 1 e 10 mM DTT, entre 70
e 525°C. Nao houve perda de massa para as particulas ndo tratadas e 0s
percentuais das perdas de massa foram de 0,37%, 0,55% e 1% para particulas
tratadas com 0,1, 1 e 10 mM DTT, respectivamente.
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Fonte: Autor.

Os resultados de perda de massa também sdo importantes para
andlise da estabilidade térmica das moléculas de DTT adsorvidas na
superficie das particulas de prata reciclada. Como pode-se observar na
Figura 27, a degradacdo térmica das moléculas inicia-se em
aproximadamente 140 °C, mas em geral acentua-se em 240 °C. Deste
modo, a temperatura de cura dos adesivos foi adotada em 140 °C para ndo
haver degradacdo total das moléculas durante o processo de cura.

5.3. Caracterizacdo Morfolégica das Particulas de Prata
5.3.1. Particulas de Prata Comerciais (AgC)

As imagens de FEG da Figura 28 mostram particulas de prata
comerciais sem tratamento (a) e tratadas com solucéo de 10 mM DTT (b).
Observa-se que as particulas formam aglomerados em forma de flocos e
que o tratamento por DTT ndo alterou o formato e o tamanho destes
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aglomerados. A forma de flocos é esperada para as particulas, pois é a
mais comum para particulas de prata comerciais utilizadas na formulagéo
de ECA[30]. O tamanho individual estimado para as particulas que
formam os aglomerados visualizados nas imagens esta entre 1 € 4 um.

Figura 28: a) particulas de prata comerciais sem tratamento. b) mesmas
particulas tratadas com solugéo de 10mMDTT.

4

X1,000

Fonte: Autor.
5.3.2. Particulas de Prata Reciclada (AgR)

A Figura 29 mostra imagens de FEG de aglomerados de particulas
de prata obtidas a partir da reciclagem de sucata de joias. Na Figura 29(a)
é apresentado um aglomerado de particulas sem tratamento por DTT de
tamanho em torno de 10 um. Observa-se que o aglomerado é formado por
particulas entre 0,2 e 1 um de tamanho. Na Figura 29 (b) observa-se um
aglomerado de particulas tratadas em solucdo de 0,1 mM DTT, o
tratamento ndo teve nenhum efeito no tamanho dos aglomerados. Porém
nas concentragcdesde 1 e 10 mM DTT, Figura 29 (c e d), respectivamente,
observa-se que as particulas ndo formam mais os grandes aglomerados e
podem ser visualizadas separadamente ou em aglomerados menores de 1
a 3 um, aproximadamente. Esse resultado mostra que o tratamento com
solugdes de 1 e 10 mM DTT recobre melhor as superficies das particulas
de prata reciclada, evitando a agregacdo das particulas. O melhor
recobrimento estd de acordo com os resultados apresentados para as
medidas de angulo de contato, XPS e TGA.
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Figura 29: particulas de prata obtidas a partir de sucata de joias. a) sem
tratamento por DTT. b), c¢) e d) tratadas em solu¢des de DTT nas concentragdes
de 0,1, 1 e 10 mM, respectivamente.

El 50KV %5000 WD 14.9mm m X5000 WD 8.1mm

Fonte: Autor.

Comparando-se a Figura 28 (a e b) com a Figura 29 (c e d), pode-
se notar que os aglomerados de particulas obtidos pelo método de
reciclagem sdo muito menores do gque os adquiridos comercialmente e
apresentam diferentes formas (alongadas ou esféricas) com ramificacdes.
Mostrando um melhor resultado do tratamento por DTT em particulas de
prata ndo recobertas por camada lubrificante.

A distribuicdo de tamanhos das particulas estd de acordo ou até
menor do que os considerados adequados o uso em ICA [6]. Além disso,
os diferentes formatos com ramificacdes observados nas particulas de
AgR, podem contribuir para melhor condutividade dos ICA [48].
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5.4 - ICA com 80%pt de Particulas de Prata Tratadas com DTT
5.4.1 — Caracterizacdo Morfol6gica

A Figura 30 mostra imagens de sec¢do transversal FEG de ICA
feitos com 80%pt de particulas de AgC sem tratamento (Figura 30a) e
tratadas com solucdo de 10mM DTT (Figura 30b). N&o se observa
diferencas entre os ICA, pois, como visto na Figura 28, as particulas
mantém o formato e tamanhos apos o tratamento.

Figura 30: Adesivos condutores elétricos com 80% pt de particulas de prata
comerciais. a) sem tratamento por DTT e b) tratadas com 10mM DTT.

LCH

Fote: Autor.

A Figura 31 mostra imagens de SEM das superficies de ICA
feitos com 80%pt de particulas de AgR com e sem tratamento por DTT.
As Figura 31 (aeb), com AgR sem tratamento e AgR tratada com 0,1mM
DTT, mostram que as particulas mantém a forma e os grandes tamanhos
como ja observado nas analises anteriores na Figura 29 (a e b). A Figura
31 (c e d), refere-se a ICA feitos com particulas de AgR tratadas com
maiores concentragdes de DTT, 1 e 10 mM, respectivamente. Pode-se
observar neste caso uma maior uniformidade na distribuicdo de tamanhos
e na dispersdo das particulas na matriz polimérica. Além disso, o tamanho
reduzido de particulas confirmados aqui e ja mostrados na Figura 29 (c e
d), sdo apropriados para a utilizacdo de ICA na interconexdo de materiais
em tecnologias como do tipo “flip chip” na industria de empacotamento
eletronico [62].
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Figura 31: adesivos condutores elétricos feitos com 80% pt de particulas de prata
reciclada. a) sem tratamento por DTT. b),c) e d)tratadas com solucdes de DTT
nas concentragdes de 0,1, 1 e 10mM.

5 .

18kV  X1,000 10um LCME-UFSC 15kV  X1,000 10pm

SISt AL F
15kvV X1,000 10um LCME-UFSC

Fonte: Autor.

Na Figura 32 pode ser observada uma imagem FEG em secdo
transversal de ICA preparado com particulas AgR tratadas com 10mM
DTT. Nesta Figura pode-se verificar a 6tima dispersdo das particulas se
comparado com os ICA feitos com particulas de AgC e mostrados na
Figura 30.
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Figura 32: Imagem de secéo transversal de ICA preparada com particulas AgR
tratadas com 10mM DTT.

COMPO 10.0kV X1,000 WD82mm 10um

Fonte: Autor.
5.4.2. Resistividade Elétrica dos ICA
O gréafico da Figura 33 mostra a média das resistividades elétricas

medidas com os respectivos desvios padrGes de adesivos condutores
elétricos feitos com 80% pt. de particulas de prata.

76



Figura 33: resistividade elétrica de ICA feitos com 80%pt de particulas de prata.
Obs.: As medidas foram realizadas na temperatura ambiente.
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Para as particulas de AgC ndo tratadas ¢ evidente que a cobertura
de lubrificante na superficie das particulas afeta significativamente a
resistividade elétrica, com valores medidos na ordem de 2x102 Qcm. O
tratamento por DTT mostra-se a eficiente na substituicdo do lubrificante,
reduzindo os valores de resistividade elétrica para a ordem de 10 Qcm.
Para os adesivos feitos com particulas de AgR observa-se que com o
aumento da concentracdo de DTT no tratamento das particulas, a
resistividade elétrica passa de cerca de 6x10* Q cm para valores iguais ou
inferiores a 2x10* Qcm, sendo que os valores mais baixos observados
foram para AgR tratadas com 1 e 10mM de DTT.

Os valores de resistividade médios com 0s respectivos desvios
padrdes, encontrados para os ICA feitos com 80% pt de particulas de prata
tratadas com DTT, sdo comparaveis a ICA comerciais e 0s existentes na
literatura na faixa de 5x10* — 1x10° Qcm [11, 26, 29, 45, 48].
Importante destacar que os ICA preparados com particulas de AgR
tratadas com DTT apresentaram um desempenho elétrico ligeiramente
melhor do que os preenchidos com flocos de Ag comerciais também
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tratados com DTT. Como as particulas de AgR ndo possuem camada
lubrificante, hd um melhor recobrimento das superficies das particulas por
moléculas de DTT, que pode causar a melhora da condutividade elétrica
das particulas funcionalizadas. Uma outra hipétese seria que as particulas
de AgR tratadas com DTT por possuirem tamanhos menores e diferentes
formatos, principalmente nas concentraces de 1 e 10 Mm, apresentam
melhor dispersdo e maior nimero de contatos elétricos na matriz
polimérica, que também podem contribuir para melhora do desempenho
elétrico dos ICA. Esta interpretacdo esta de acordo com trabalho recente
de Ren et al. [30], que investigou microfolhas hexagonais de prata com
tamanhos na ordem de 1 © m e espessuras de aproximadamente 200 nm.
Os resultados mostraram que quando estas particulas foram utilizadas em
ICA com 80% pt de preenchedores, 0s adesivos tiveram melhor
performance elétrica do que ICA comerciais com a mesma concentracdo
de preenchedores. O melhor desempenho elétrico foi explicado pela
melhor dispersdo das microfolhas, devido a sua forma e tamanho que
permitem as particulas estarem bem conectadas entre si na matriz
polimérica.

Conforme pode ser visualizado no grafico da Figura 33, o
tratamento por DTT também resultou em menores desvios padrdes, tanto
para AgC quanto para AgR. Como ja discutido, a dispersao das particulas
na matriz polimérica influencia a condutividade elétrica dos ICA, boa
dispersao resulta em decréscimo das resistividades elétricas. Essa mesma
boa dispersdo, pode também influenciar a reprodutibilidade das medidas
elétrica e com isso os desvios padrdes, pois se a qualidade da disperséo
se repete, repetem-se as medidas de resistividade com pequenas
diferencas. O tratamento por DTT pode ter colaborado para uma melhor
dispersdo das particulas nos ICA pela alteracdo de tamanho e ou pela
simples funcionalizacdo das particulas.

5.4.3. Tensoes de Cisalhamento dos ICA

Na Figura 34 podem ser visualizadas as medidas de tensGes de
cisalhamento para ICA feitos com 80% pt de particulas de prata, em
funcdo da concentracdo do tratamento por DTT. Para comparacéo, é
também apresentado a tensdo de cisalhamento de 2,5 MPa referente a
adesivos formulados somente com DGEBA e TEPA na proporcdo de 3:1,
respectivamente, que é um valor ndo muito superior comparativamente
com e as tensfes obtidas nos ICA.
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Figura 34: Gréafico de tensdo de cisalhamento de ICA feitos com 80%pt de
particulas de prata.
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Fonte: Autor.

Para ICA feitos com particulas AgC um abrupto decréscimo da
tensdo de cisalhamento é observado no inicio e em seguida um gradual
decréscimo em funcdo da concentracdo do tratamento por DTT. Um
comportamento contrario é observado para os ICA preparados com
particulas AgR, onde ha um abrupto crescimento no inicio seguido de um
crescimento continuo com o aumento da concentragdo de DTT. Para ICA
feitos com particulas AgC a camada lubrificante estaria contribuindo para
a performance mecanica dos ICA, sendo que a substituicdo por DTT
diminuiu essa contribuigdo. Para ICA feitos com particulas de AgR sem
tratamento e tratadas com 0,1mM DTT as baixas tensdes de cisalhamento
medidas devem estar associadas ao tamanho dos aglomerados de
particulas, como mostrado na Figura 31 (a e b). Porém para ICA feitos
com particulas de AgR tratadas com 1 e 10 mM DTT, as particulas estdo
desaglomeradas e em tamanhos menores (Figura 31 (c e d)). Isto contribui
para uma melhor dispersao possibilitando um maior contato com a matriz
polimérica, que causa um melhor desempenho mecénico dos ICA [32,
33].
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5.5. ICA feitos com 80%pt de Particulas de Prata Tratadas com
Acido Tioglicdlico (MAA) e Docecanotiol

Embora o principal foco deste trabalho seja a investigacdo do uso
de DTT na elaboragdo de ICA com particulas de prata, é importante a
comparagdo com outros tipos de moléculas de tidis. Para tanto foram
escolhidas uma molécula de cadeia carb6nica curta como o DTT e uma
de cadeia carbdnica longa, mas ambas com uma das terminagdes diferente
da do DTT. A molécula de cadeia curta escolhida foi o acido tioglicélico
(MAA), que contém 2 carbonos e um &cido carboxilico (-COOH) em uma
das extremidades. A molécula de cadeia longa foi o dodecanotiol, que
contém 12 carbonos e grupos metil (-CH3) em uma de suas extremidades.
Ambas as moléculas sdo apresentadas na Figura 35.

Figura 35: Estruturas moleculares das moléculas tiois a) acido tioglicolido e b)
dodecanotiol.
b)

a)
0
HS \)'ko H H 3C N N N N S H

Fonte: Autor.

A seguir sdo apresentados os resultados de ICA feitos com 80%
pt de particulas de AgR tratadas somente com a concentracdo de 10 mM,
por ter sido a concentracdo que apresentou os melhores resultados com
DTT

5.5.1. Caracterizacdo Morfoldgica

A Figura 36 mostra imagens de FEG de secc¢do transversal de ICA
preparados com 80% pt de particulas de AgR tratadas com 10 mM de
dodecanotiol (Figura 36a) e MAA ( Figura 36 b). Nota-se que ambos 0s
ICA apresentam morfologias semelhantes ndo s entre eles, mas também
com o ICA preparado com particulas de AgR tratadas com 10 mM DTT
apresentado na Figura 32. As particulas sdo de tamanho e formas
semelhantes e bem dispersas na matriz polimérica.
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Figura 36: imagens de secdo transversal de FEG de ICA preparadas com 80% pt
de particulas de AgR tratadas com 10mM de a) dodecanotiol e b) MAA.

COMPO  10.0kV X1,000 WD 80mm 10um COMPO  10.0kV X1,000 WD 84mm 10um

Fonte: Autor.

O tamanho e formato das particulas podem ser melhor visualizados
na Figura 37 que apresenta imagens ampliadas das amostras da Figura 36
juntamente com uma imagem de ICA preparada com particulas de AgR
tratadas com 10 mM DTT. A Figura 37 reforca o argumento de que as
particulas apresentam formatos e tamanhos semelhantes, mesmo sendo
tratadas por moléculas ti6is diferentes.

Figura 37: imagens de secdo transversal ampliadas: a) da Figura 36a; b) da

Figura 36b. c) imagem de secdo transversal de ICA preparada com particulas de
AgR tratadas com 10 mM DTT.

COMPO 100KV X11,000 WD 80mm

Fonte: Autor.
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5.5.2. Resistividade Elétrica dos ICA

A Tabela 3 mostra as resistividades elétricas médias e os desvios
padrdes para ICA preparados com 80% pt de particulas de AgR tratadas
com 10 mM de DTT, MAA e dodecanotiol. As menores resistividades
elétricas medidas foram semelhantes e encontradas para os ICAs feitos
com particulas tratadas por DTT e MAA, com valores de 1,4 e 1,2 x10*
Qcm, respectivamente.

Tabela 3: Resistividade elétrica para ICA preparadas com 80% pt de
preenchedores de trés diferentes moléculas

Preenchedores Resistividade Elétrica (10 Qcm)
AgR-10mM DTT 14+05

AgR-10mM MAA 12+0,5

AgR-10mM dodecanotiol 43,8+22,1

Obs.: foram feitas no minimo 10 amostras para cada tipo de preenchedor.

Os valores encontrados mostram que embora os preenchedores
tenham tamanho e formatos semelhantes (conforme apresentado na
Figura 37), o tipo de molécula que os recobre influencia a resistividade
elétrica dos ICA. O tratamento por moléculas de cadeia carbdnica curta
(DTT e MAA) além de evitar a formacdo de grandes aglomerados
contribuiu para um melhor desempenho elétrico dos ICA. Conforme
visto na introducdo, a funcionalizacdo de preenchedores metalicos por
moléculas de cadeia carbdnica curta permite um melhor fluxo de elétrons
entre as particulas em contato [8, 9]. No caso das particulas de AgR
tratadas com dodecanotiol ja eram esperados os elevados valores de
resistividade elétrica medidos. O dodecanotiol possui longa cadeia
carbbnica semelhante a cadeia dos &cidos graxos utilizados como
lubrificante em particulas de prata comercial, que reduzem a
condutividade elétrica das particulas [7, 8].

5.6. ICA Preparados com 60% pt de Particulas AgR Tratadas com
Moléculas Organicas

O objetivo de se elaborar ICA com menores quantidade de prata é
minimizar custos de producao e melhorar as propriedades mecanicas, sem
ou minimo decréscimo na performance elétrica. A seguir serdo
apresentados os resultados para ICA preparadas com 60% pt de
preenchedores.
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5.6.1. Caracterizacdes Morfoldgica

A Figura 38 mostra imagens de FEG da secdo transversal de
adesivos feitos com 60% pt de particulas de AgC com e sem tratamento
por 10 mM DTT. Pode-se observar que em ambas as amostras as
particulas apresentam boa dispersdo na matriz polimérica, no entanto,
existem bastante espacos preenchidos com somente polimero, o que pode
dificultar o estabelecimento de contatos elétricos entre as particulas.

Figura 38: ICA com 60% pt de particulas de AgC: a) sem tratamento e b) tratadas
com 10 mM DTT.

v %
COMPO  10.0kV

Fonte: Autor.
A Figura 39 mostra imagens de FEG e MEV de ICA feitos com

particulas AgR sem tratamento e tratadas por 0,1 mM DTT, 10 mM DTT
e 10 mM MAA.
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Figura 39: Imagens de ICA com 60% pt de particulas de AgR: a) sem tratamento
(imagem de FEG - secdo transversal) e tratadas com b) 0.1 mM DTT (imagem de
FEG -secdo transversal), ) 10 mM MAA (imagem de MEV - se¢do transversal)
e d) 10 mM DTT (imagem de MEV - superficie).

[

COMPO 100kV X500 WD 8.3mm lum COMPO 10.0kV X500 WD 85mm 10pm

OMPO  10.0kV A . 10pm 15kV X500  50um LCME-UFSC

Fonte: Autor.

Comparando as Figuras 39a e 39b pode-se observar que os ICA
apresentam uma mistura de aglomerados de particulas maiores (> 10 um)
com uma populacdo de particulas menores (~1 - 6 um). Nota-se ainda
gue, o ICA preparado com particulas de AR —0,1 mM DTT possui maior
guantidade de particulas com tamanhos menores. Para os ICA feitos com
particulas de AgR tratadas com DTT e MAA 10 mM, Figura 39 (c e d),
observa-se uma menor distribuicdo de tamanhos de particulas e uma boa
dispersao destas na matriz polimérica.

Conforme apresentado na introducdo, trabalhos recentes
demonstram que a mistura de particulas com tamanhos e formas
diferentes permitem a formulacdo de ICA com menor quantidade de
preenchedores, mas com resistividades elétricas similares a de ICA com
80% pt em preenchedores, na ordem de 10 Qcm [11, 33]. A boa
condutividade elétrica ¢ atribuida ao fato de que as particulas menores e
ou alongadas podem estabelecer conexdes elétricas entre as particulas
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maiores e, portanto, proporcionar a passagem de corrente elétrica em
todas as direcdes através do ICA. Os ICA da Figura 39 (ae b), apresentam
essa mistura, principalmente o ICA feito com particulas de AgR 0,1 mM
DTT (Figura 39b). Porém, se observa pouca quantidade de particulas
menores entre as maiores. Entdo, com o proposito de se ter um melhor
controle na quantidade de particulas menores incorporadas na matriz
polimérica, fixou-se o uso de particulas de AgR tratadas com 0,1 mM
DTT em 55% pt, mesclada com 5% pt de particulas de AgR tratadas com
solucbes 10 mM de DTT, MAA e dodecanotiol, por apresentarem
tamanhos menores.

A Figura 40 a, b e ¢ mostra imagens de FEG da secdo transversal
de ICA preparados com 55% pt de AgR - 0,1mM DTT e 5% pt de AgR -
10mM DTT, AgR - 10mM MAA e AgR - 10mM dodecanotiol,
respectivamente. A Figura 40d mostra imagem de FEG de ICA preparado
com 55% pt de AgC - 10mM DTT e 5% pt de AgR - 10mM DTT.
Comparando visualmente os ICA das Figuras 39a e 39b com os ICA das
Figura 40 b e c, pode-se facilmente notar um maior nimero de particulas
menores distribuidas em torno das maiores. Embora na Figura 40a esta
diferenca ndo pareca tdo evidente. Em relacdo ao ICA feito com particulas
de AgC—10 mM DTT, a Figura 40d mostra que, embora existam espagos
grandes preenchidos somente com matriz polimérica, onde ha particulas
existe boa dispersdo entre as particulas de AgC - 10mM DTT e as menores
de AgR - 10mM DTT.
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Figura 40: ICA com 60% pt de preenchedores e preparados com mistura de
particulas, sendo 55% pt de AgR - 0,1 mM DTT e 5% pt de: a) AgR — 10 mM
DTT, b) AgR — 10 mM MAA e c¢) AgR — 10 mM dodecanotiol. d) ICA preparado
com 55% pt de AgC — 10 mM DTT e 5% pt de AgR — 10 mM DTT.

COMPO 100KV X5 WD 85m gm > COMPO ) WD 83mm  10pm

Fonte: Autor.
5.6.2. Caracterizacdo Elétrica

Medidas de resistividade elétrica foram realizadas nos ICA da
secdo 5.6.1. A Tabela 4 mostra as medidas feitas em amostras com 60%
pt de preenchedores sem a mistura de particulas de natureza e ou com
tratamentos diferentes.
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Tabela 4: Resistividade elétrica de ICA preparados com 60%pt de
preenchedores.

Preenchedor (60% pt) Pmédia (QCm) Pminima
(Qcm)
AgC 10° -
AgR (1,3 £2,25)x10* 39
AgR-0,1mM DTT (1,3 £2,25)x10* 7,7x10*
AgR - 10mM DTT (1,3 £2,25)x10* 4,4x10
AgC —10mM DTT 104 -
AgR — 10mM MAA (1,3 + 2,25)x10* 1,4x103
AgR — 10mM Dodecanotiol 104 -

Obs.: foram feitas no minimo 6 amostras para cada tipo de preenchedor.

Como pode ser observado na Tabela 4, nenhum dos ICA
preparados com AgC sem tratamento e tratadas com 10mM DTT néo
foram condutivos e somente apresentaram resistividades elétricas na
ordem de 10* Qcm, valores cerca de 8 ordens de magnitude acima da
resistividade de ICA com 80% pt de preenchedores. Este resultado pode
estar relacionado a dois motivos: o motivo morfoldgico apresentado na
Figura 38, onde nota-se que as particulas estdo cercadas por grande
guantidade de polimero, o que pode dificultar a formacdo dos contatos
elétricos necessarios entre as particulas para a ocorréncia do fluxo de
corrente elétrica através dos ICA. O outro motivo seria o estrutural,
relacionado com a presenca da camada lubrificante no caso dos ICA feitos
com AgC sem tratamento e, no caso dos feitos com AgC — 10 mM DTT
com uma possivel parcial substituicdo da camada lubrificante presente
nas particulas comerciais por moléculas de DTT, o que também pode
tornar as particulas menos condutoras.

Ainda sobre a Tabela 4, para os ICA feitos com particulas de AgR
sem tratamento e tratadas por 0,1 mM DTT, 10 mM DTT e 10 mM MAA,
embora as resistividades médias estejam proximas a ordem de 10* Qcm,
0s desvios padrdes sdo bastante elevados e foram medidas resistividades
elétricas na ordem de 102, 107%, 102 e 1073, Qcm, respectivamente. A
mesma variacdo nas medidas ndo foi observada em ICA preparados com
particulas AgR — 10 mM dodecanotiol (somente foram medidas
resistividades na ordem de 10* Qcm). Embora, o formato e tamanho das
particulas de AgR — 10 mM dodecanotiol sejam semelhantes aos das
particulas AgR — 10 mM DTT e MAA. O fato de todas as formulagdes
adesivas com AgR — 10 mM dodecanotiol serem isolantes, pode estar
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relacionado com a longa cadeia carbdnica da molécula, que pode tornar
as particulas pouco condutoras.

As interpretacBes sobre as variacdes nas medidas de resistividade
elétrica observadas podem ser feitas de dois modos. Para os ICA
preparados com particulas de AgR sem tratamento e tratadas com 0,1 mM
DTT (Figuras 39 a e b), a mistura de particulas maiores com menores
pode explicar o porqué de algumas amostras se mostrarem mais
condutivas que outras. As amostras condutivas possivelmente tiveram um
nimero maior de particulas menores dispersas entre as maiores. Esta
maior quantidade de particulas menores pode ter contribuido para a
formacdo de conexdes elétricas entre as maiores tornando o ICA
condutivo. No caso do ICA feito com particulas de AgR sem tratamento
o0 mesmo ndo foi verificado com igual intensidade, possivelmente devido
a pouca quantidade de particulas menores dispersas entre as maiores na
matriz polimérica. A outra interpretacdo nas variacGes das resistividades
medidas é relacionada aos ICA feitos com particulas de AgR tratadas com
DTT e MAA 10mM, Figuras 39c e d. Nestes casos os adesivos sdo feitos
com particulas menores e a condutividade elétrica das formulagdes
adesivas pode estar relacionada com a qualidade da dispersdo das
particulas na matriz polimérica. De modo que quando as particulas estdo
bem dispersas a formulacio adesiva se torna condutiva e o contrario nao.

Conforme apresentado na secdo anterior, misturas entre AgR
0,dmM DTT (55% pt) e AgR tratada com 10mM de DTT, MAA ou
dodecanotiol (5% pt) foram testadas com o propdsito de se ter um melhor
controle entre as quantidades de particulas maiores e menores, e deste
modo se ter uma melhor reprodutibilidade nas medidas de resistividade
elétrica em ICA feitos com 60% pt de preenchedores. A Tabela 5 mostra
as resistividades elétricas medidas para estas formulacfes adesivas.
Também sdo apresentados os resultados encontrados para ICA feitos com
mistura de particulas de AgC — 10 mM DTT em 55% pt mais particulas
de AgR - 10mM DTT em 5% pt. Estas amostras foram preparadas com o
proposito de se comparar o uso de particulas recicladas com o uso de
particulas comerciais.
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Tabela 5: Resistividade elétrica de ICA preparados com a mistura de
particulas de prata com diferentes tratamentos. A concentracéo total de
preenchedores é de 60% pt.

Preenchedor (60% pt) - Mistura Pmedia (€2cm) Prminima
(Qcm)

AgR - 0,1mM DTT (55% pt) + AgR- (3,1 £6,6)x10* 3,7x10°8

10mM DTT (5% pt)

AgR - 0,1mM DTT (55% pt) + AgR- (1,42 £0,96)x10%  4,7x10*

10mM MAA (5% pt)

AgR - 0,1mM DTT (55% pt) + AgR- (1,21 £1,06)x10%  4,7x10*

10mM dodecanotiol (5% pt)

AgC — 10mM DTT (55% pt) + AgR- 11,4+ 16,1 2,3x10°8

10mM DTT (5% pt)
Obs.: foram feitas no minimo 5 amostras para cada tipo de mistura de
preenchedores.

Como pode ser observado na Tabela 5, a mistura de pequena
quantidade de particulas menores (5% pt de AgR 10mM de DTT, MAA
ou dodecanotiol) melhorou a reprodutibilidade dos resultados como pode
ser observado nos menores desvios padrdes obtidos em relacdo a Tabela
4, de modo que em nenhuma amostra foi encontrada a resistividade
elétrica de 10* Qcm.  As menores resistividades elétricas foram
encontradas para ICA elaborados com mistura de 55%pt de particulas
AgR tratadas com 0,1mM DTT com 5% pt de AgR tratadas com 10mM
de MAA e dodecanotiol, com valores médios de 1,4 e 1,2 (x10° Qcm),
respectivamente. Embora estes resultados sejam maiores do que o0s
encontrados na literatura para faixa semelhante de concentracdo de
preenchedores (na ordem de 10* Qcm) [12, 32, 33], sdo proximos se
considerarmos os desvios padrdes e ainda ha a perspectiva de que podem
ser melhorados através de testes com concentracBes diferentes de
particulas menores (tratadas com solucdes 10 mM).

Os resultados de resistividade elétrica estdo de acordo com as
imagens de FEG apresentadas na Figura 40 (b e c), onde as particulas
menores aparecem em boa quantidade e bem dispersas entre as particulas
maiores, o que conforme ja discutido, pode contribuir para uma melhor
condutividade elétrica de ECA preparados com baixo percentual de
preenchedores. A mesma morfologia ndo aparece de forma tdo evidente
na formulacdo adesiva com AgR - 10mM DTT (Figura 40a), de modo que
isto pode ser o motivo dos maiores valores encontrados para resistividade
elétrica e desvio padrdo. Um aspecto interessante nesses resultados é que
0 uso de AgR — 10 mM dodecanotiol misturado com AgR - 0,1 mM DTT
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teve um efeito sinergético na condutividade elétrica dos ICA, embora 0s
ICAs feitos somente com 60% pt de AgR - 10mM dodecanotiol néo
tenham sido condutivos (10* Qcm).

O uso de particulas de AgC tratadas com 10mM DTT no lugar das
de AgR - 0,1mM DTT n&o se mostrou mais eficiente, pois as amostras
apresentaram maiores resistividade elétrica e desvio padrdo. Neste caso
0s piores resultados podem estar relacionados com a presenca de grandes
espagcos com somente matriz polimérica, como pode ser observado na
imagem da Figura 40d ou, mais provavelmente, pela parcial substituicdo
da camada lubrificante presente nas particulas comerciais por moléculas
de DTT.

5.6.3. Estudo das Propriedades Mecanicas

Poucas medidas de teste de cisalhamento foram realizadas com
ICAs elaborados com 60% pt de preenchedores com e sem mistura de
particulas. A Tabela 6 mostra as formulacdes adesivas que foram testadas
e 0s respectivos valores encontrados para as tensfes de cisalhamento.
Para fins comparativos é também apresentado o resultado para adesivo
feito somente com matriz polimérica DGEBA e TEPA na proporcéao de
3:1.

Tabela 6: Tensdo de cisalnamento em ICAs preparados com 60% pt de
preenchedores com e sem mistura de particulas.

Amostras  Preenchedores T (Mpa)

1 AgR-0,ImM DTT (55% pt) + AgR-10mM 2,4
dodecanotiol (5% pt)

2 AgR-0,1mM DTT (55% pt) + AgR-10mM MAA 1,64
(5%pt)

3 AgR-10mM DTT 1,7

4 AgC-10mM DTT 1,6

5 AgR sem tratamento 2,4

6 DGEBA e TEPA na proporcao de 3:1 2,5

Obs.: foram feitas no minimo 3 amostras para cada amostra.

Pode-se observar que para as amostras 1 e 5 o valor da resisténcia
ao cisalhamento foi bem préximo do o encontrado para a matriz
polimérica sem preenchedores, mostrando que possivelmente o
decréscimo na quantidade de preenchedores contribuiu para melhora nas
propriedades mecénicas, de acordo com os resultados de alguns trabalhos
da literatura [32, 33, 48]. No entanto, as amostras 2, 3 e 4, tiveram valores
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menores e ou semelhantes aos valores médios verificados em ICA
preparados com 80%pt de particulas AgR tratadas com 10 e 1 mM DTT,
respectivamente, conforme pode ser observado na Figura 34. De acordo
com esta consideracdo, ndo se pode afirmar com certeza de que apenas o
decréscimo na quantidade de preenchedores em ECA contribui para
maiores valores de tensdo de cisalhamento. Um melhor desempenho
mecanico dos ECA, pode estar mais associado a boa dispersdo das
particulas na matriz polimérica do que com a quantidade destas. Pois,
conforme ja apresentado na Figura 31 (c e d) e Figura 32, os ICA com
80% pt que tiveram tensdes de cisalhamento comparaveis aos ICA
com60% pt, sdo os que apresentaram melhor dispersdo das particulas de
prata na matriz polimérica.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho mostramos que particulas de prata obtidas a partir
de sucata de joias séo adequadas para serem usadas na preparagéo de ICA.
O tratamento por moléculas de DTT mostrou-se eficiente na substitui¢do
de lubrificante que recobre as superficies de particulas de prata comerciais
e na prevencdo na formacao de grandes aglomerados de particulas de AgR
guando realizado com solucfes de 1 e 10 mM. Os ICA preparados com
80%pt de AgR tiveram suas propriedades elétricas e mecanicas
melhoradas em funcgdo da concentracdo da solucdo de DTT utilizada no
tratamento. Sendo que os ICA preparados com particulas de AgR tratadas
com 10 mM DTT tiveram desempenhos elétrico e mecénico melhores que
os ICA feitos com particulas de AgC com e sem tratamento por DTT, e
comparaveis a resultados presentes na literatura. As melhores
performances séo atribuidas a melhor funcionalizagéo das particulas de
AgR por DTT, menores tamanhos e a melhor dispersdo destas na matriz
polimérica. Na comparacdo entre ICA preparados com particulas de AgR
tratadas com DTT, MAA e dodecanotiol, os resultados mostraram que o
formato, a distribuigdo de tamanhos e a dispersdo dos aglomerados de
particulas sdo semelhantes. Quanto ao comportamento elétrico, os ICA
preenchidas com particulas de Ag tratadas com moléculas de curta cadeia
carbénica (DTT e MAA) apresentaram resistividades elétricas com uma
ordem de grandeza menor do que as tratadas com dodecanotiol, que
possui longa cadeia carbonica. Por fim, a preparacdo de ICAs com 60%pt
utilizando particulas de AgR tratadas com moléculas organicas mostrou
boa condutividade elétrica e reprodutibilidade de resultados, quando
preparados com mistura de 55%pt de AgR tratada com 0,1mM DTT com
5% pt de AgR tratada com MAA ou dodecanotiol. Embora os resultados
ndo sejam similares aos melhores valores de resistividade elétrica
encontrados na literatura, a mistura de particulas de AgR com diferentes
tamanhos se mostrou promissora, sendo que mais testes modificando a
proporcao dos percentuais de particulas utilizadas e um melhor controle
na producdo das particulas, podem levar a uma significativa melhora no
desempenho elétrico dos ICA. Quanto ao desempenho mecanico, por
comparagdo dos resultados entre ICA preparadas com 80 e 60% pt de
preenchedores, concluiu-se que 0s maiores valores de tensdo de
cisalhamento podem estar mais associados a boa dispersao das particulas
do que com a quantidade destas inseridas na matriz polimérica.
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APENDICE A — Curvas de XPS para AgR — 10mM e 0,imM DTT

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) foram realizadas em particulas de prata reciclada tratadas por
solucdo de 10mM e 0,imM DTT. A comparacdo entre 0s espectros de
XPS de alta resolucdo para a banda S2p é mostrado na Figura 41, pode-
se observar que o sinal para AgR-10mM DTT é bem mais intenso que o
sinal obtido para AgR-0,1mM DTT. Este resultado pode estar associado
com as superficies de Ag menos cobertas por moléculas de DTT quando
tratadas com 0,1mMDTT, conforme discutido na se¢éo 5.2.1.

Figura 41: espectros de XPS S2p de particulas de AgR tratadas com 10 e 0,1mM
DTT. A intensidade do sinal para AgR -10mM DTT é muito maior que para AgR-
0,ImM DTT.
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Fonte: Autor.
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