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Resumo

Os adesivos eletricamente condutores (ECAs) tém demonstrado um interesse crescente
na industria eletronica, para aplicacdo na montagem de placas de circuito impresso
(PCB) pela tecnologia de montagem em superficie (SMT). O cumprimento das diretrizes
de Restricdo de Substancias Perigosas (RoHS) e Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletronicos (WEEE), exigiu novas formulacbes de pasta de solda que tém uma
temperatura de fusdo mais elevado do que as antigas soldas baseadas em chumbo. A
crescente complexidade dos PCB's, a miniaturizacdo dos componentes eletrénicos e a
maior temperatura de fusdo contribuem para o aumento de "stress térmico" acumulado
durante o processo de soldadura por reflow do PCB montado (PCBA).

Os adesivos condutores sdao uma alternativa a pasta de solda, tendo a vantagem de exigir
uma temperatura de processamento mais baixa; além disso, eles podem ser
desenvolvidos para serem aplicados usando o mesmo processo de impressao de stencil
e os equipamentos usados para aplicacdo da pasta de solda.

A fim de garantir o adequado desempenho do ECA no processo de aplicacdo, comparado
com a pasta de solda, a avaliacdo reoldgica é de extrema importancia. Para este efeito
foram estudadas as etapas e condicbes do processo utilizados na linha de
processamento da empresa, para definir o protocolo experimental reolégico.

Neste estudo, os ECAs constituidos por uma matriz de resina epdxi carregada com
nanoparticulas de carbono, nanoplacas de grafite (GNP) e nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNT), foram preparados e caracterizados relativamente a i) resposta
reoldgica, ii) comportamento térmico avaliado por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC) e iii) para os compostos curados, a sua resisténcia elétrica.

Os resultados obtidos demonstraram que o ECA preparado com 2% de GNP e 0,5% de
SWCNT apresentou as caracteristicas reoldgicas mais proximas as da pasta de solda
utilizada na linha Bosch em Braga, garantindo a eficacia reoldgica para a aplicagao por
impressao de stencil para a tecnologia SMT. Este adesivo foi também o que apresentou
melhores propriedades em termos de condutividade elétrica.

A caracterizac¢do térmica realizada demonstrou que todas as formula¢des sdo curadas
apos serem sujeitas a um perfil térmico como o do forno de reflow.

Palavras-chave: Adesivo Condutor, Pasta de Solda, PCB, Reologia, SMT




Abstract

Electrically conductive adhesives (ECAs) are having a growing interest in the electronic
industry, for application in the printed circuit boards (PCB) assembly by the most widely
used surface mount technology (SMT). Compliance with Restriction of Hazardous
Substances (RoHS) and Waste from Electrical and Electronic Equipment (WEEE)
directives, required new solder paste formulations that have a higher melting
temperature than the former lead based solders. The increasing complexity of PCB's,
the miniaturization of electronic components, and the higher melting temperature,
contribute to the increasing “thermal stress" build up during the reflow soldering
process of the assembled PCB (PCBA).

Conductive adhesives are a possible alternative to the solder paste having the advantage
of requiring a lower processing temperature; additionally, they can be designed to be
applied using the same stencil printing process and equipment used for solder paste.

In order to ensure the suitability of the ECA for the application process, as compared to
the solder paste, the rheological evaluation is of paramount importance. A study of the
process steps and conditions used in the company's processing line was conducted, to
define the rheological experimental protocol.

In this study, ECAs constituted by a matrix of epoxy resin loaded with carbon
nanoparticles, namely graphite nanoplatelets (GNP) and single wall carbon nanotubes
(SWCNT), were prepared and characterized for i) their rheological response, ii) thermal
behavior assessed by differential scanning calorimetry (DSC), and iii) for the cured
composites, their electrical resistivity.

The results obtained demonstrated that the ECA prepared with 2 wt% of GNP and 0.5
wt% of SWCNT presented the rheological characteristics closer to those of the solder
paste used at the Bosch line in Braga, ensuring the rheological efficacy for the
application by stencil printing for SMT technology.

The thermal characterization performed demonstrated that all the ECA formulations are
cured after being subject to a thermal profile as the one in the reflow oven.

The ECA formulation with 2 wt% of GNP and 0.5 wt% of SWCNT presented the best
performance at the rheological level, and also in terms of the electrical conductivity.

Keywords: Conductive Adhesive, PCB, Rheology, SMT, Solder Paste
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Introducgao

Os Printed Circuit Board (PCB'’s) sdo as vulgares placas eletrdnicas (“verdes”) que nos
tempos atuais estdo presentes em todos os tipos de dispositivos eletrénicos, estes tém
uma traducdo por PCl (placas de circuito impresso), a sua funcdo é de garantirem
suporte fisico e em simultaneo contacto elétrico para a montagem e funcionamento dos
componentes eletrénicos.

A nivel mecanico, os PCB’s sdo usados como suportes estruturais para componentes
eletronicos  (componentes informaticamente programados, condensadores,
resisténcias, entre outros), que sdo ligados por um processo de soldadura. Neste caso
em concreto, todo o estudo é descrito para o processo de soldadura reflow, um dos
tipos de soldaduras usados pela Bosch.

O caracter elétrico advém da necessidade de conducdo da informacdo programada
dos componentes eletrénicos ao longo dos pads e pistas condutoras existentes no PCB,
sendo que, o material que solda o componente a placa também tem de garantir esta
condutividade.

Este estudo surge em consequéncia dos efeitos da implementacdo das diretivas
RoHS (Restriction of Hazordous Substances) e WEEE (Waste Electrical and Electronics
Equipments) nas empresas de material eletrénico. A diretiva RoHS proibe o uso de
substancias perigosas na fabricagao de produtos, tais como o chumbo, um dos principais
componentes das soldas tradicionais. Enquanto que a diretiva WEEE esta relacionada
com a gestao dos residuos de equipamentos eletrénicos e elétricos.

Estas diretivas surgem no inicio do século XXI, destinadas a paises da Unido
Europeia, e impde a necessidade de adaptagao e inovagdo das empresas, por forma a
estas poderem vender os seus produtos. Assim sendo, e atendendo que a pasta de solda
usada na Bosch continha chumbo, houve a necessidade de substituicdo do material
soldante de forma a cumprir os requesitos das diretivas impostas.

No caso da Bosch Car Multimedia as pastas de solda em uso sdo a SAC 305 e a SAC
405 mas, atendendo a sua semelhancga no perfil térmico, ao longo do documento sera
usado apenas a SAC 305 como a pasta de solda padrdao ao estudo. A sua constitui¢do
cumpre os requesitos impostos pelas diretivas, sendo esta constituida em 96,5% por

estanho, 3% por prata e 0,5% por cobre.




A razao deste estudo surge dos inconvenientes do comportamento térmico da SAC
305 relativamente ao pefil térmico usado na anterior pasta de solda, que continha
chumbo. O uso de pastas de solda/ligas de solda alternativas a pasta de solda que
continham chumbo (“lead”), no caso da Bosch a SAC 305 (“lead-free”), solucionou o
problema do chumbo imposto pelas diretivas mas, o facto de as pastas de solda serem
pastas que apresentam temperaturas de fusao (para a fase liquida no reflow) superiores
as pastas que continham chumbo, desencadeou uma série de problemas na soldadura
dos PCB's.

Uma vez que neste processo de soldadura sdo soldados componentes eletrénicos
gue se encontram pré-programados (OTPs), o ciclo térmico tem de ser muito controlado
pois, o uso de temperaturas altas pode implicar a danificacdo total/parcial do
componente eletronico ou da informacdo programada que este armazena. A
necessidade de controlar o processo de Reflow vem da mudanca de “lead” para “lead-
free” acarretar um aumento da temperatura de fusdo da pasta, e com isso um aumento
consequente do “stress” térmico nos componentes eletronicos em geral.

O pefil térmico usado no processo de soldadura para a pasta que continha chumbo,
ndo s6 garantia os padrGes de exceléncia para a soldadura, como a preservacao dos
componentes eletronicos soldados. Em contrapartida, a SAC 305, para o mesmo
processo de soldadura, apresenta uma temperatura de fusdao na ordem dos 220 °C, mas
requer um perfil térmico do processo de soldadura com temperaturas superiores a 250
°C no “solder joint”, o que origina uma maior percentagem de PCBA’s defeituosos.

Como solugdo a danificagdao dos componentes pré-programdos, a Bosch optou por
proceder a solda destes componentes sem qualquer programacao informatica (vazios)
e posteriormente a solda destes aos PCB's, proceder a sua programacao. Para tal, depois
dos PCBA’s soldados é necessario programar de forma isolada cada componente
eletrdnico, chip por chip, o que implica o incremento de mais uma étapa ao processo,
tornando-o mais demorado e dispendioso. Tal ndo seria necessario se as condi¢des de
processamento permitissem soldar componentes ja pré-programados, sendo que a sua
programacao em série é mais rapida e menos costusa que a programacao isolada de
cada componente apods este ser soldado ao PCB.

Para além da situacdo apresentada anteriormente, existem ainda mais duas

situacdes associadas a elevada temperatura de fusdo da pasta SAC 305: o efeito sombra
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de componentes de grandes dimensdes e a evolucdo dos componentes eletrénicos e
dos PCB’s. Os componentes de grandes dimensdes exercem um efeito de sombra que
impede o fluxo de calor em zonas sombra (zonas frias), o que dificulta que essas zonas
da placa atingam a temperatura requerida para a solda, e resulta em soldaduras
defeituosas. A evolucdo dos componentes eletronicos e dos PCB’s originou que os
componentes eletrénicos légicos (condensadores, resisténcias,..) sejam cada vez mais
pequenos e com uma densidade de componentes cada vez maior nos PCB’s, o que
dificulta o processo de soldadura, uma vez que exige temperaturas do processo mais
elevadas para garantir que toda a pasta de solda atinja a temperatura de soldadura e
garantir uma boa solda.

Dai a oportunidade de desenvolvimento de um adesivo condutor que seja
processado a temperaturas bastante inferiores, na ordem dos 150°C. Ordem de
temperatura que consegue ser inferior a solda usada que continha chumbo, que
registava uma temperatura de fusdo de 183 °C e uma temperatura de processo que
poderia atingir os 220 'C. Mas, neste perfil térmico esta ndo sé garantia a integridade
dos componentes pré-programados, como possibitava que todas as sec¢des que
continham pasta de solda sobre o PCB atingissem a temperatura ideal de soldadura,
garantindo assim uma soldadura eficaz entre os componentes e o PCB.

Em formato sintese, o desenvolvimento deste adesivo condutor tem de cumprir os
padroes estipulados pelas diretivas, os padrdes de processamento e funcionais
reoldgicos, térmicos e elétricos delineados para o processo (reoldgicos, térmicos e
elétricos).

Os adesivos condutores em estudo sdo formulagdes nanocompdsitas de resina
termoendurecivel, neste caso de matrix epoxi. Sdo adicionados nanoplaquetas de
grafite (GNP) e nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) que melhoram as
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. As formulagdes sobre as quais incidiu o
estudo, usam duas percentagens massicas de SWCNT de 0,2% e 0,5%, e duas
percentagens massicas de GNP de 2% e 5%.

A atividade de caracterizacdo reoldgica dos adesivos condutores incidiu
inicialmente no reconhecimento do processo fabril, com a abordagem do estudo
reoldgico na recolha de dados do processo de assemblagem SMT no geral (nos processos

de impressdo/dispensacdo do material, colocacdo de componentes e soldadura), para
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protocolar este procedimento em termos reoldgicos por forma a estudar a resposta
reolégica dos adesivos para as varias étapas. Atendendo que, foi um parametro
prioritdrio neste estudo usar a pasta de solda padrao (SAC 305) como referéncia
comportamental reolégica ao processo, uma vez que este material responde de forma
eficiente nos padrdes reoldgicos pretendidos ao processo, e pelo facto de ser necessario
manter os processos e técnicas usados no chio de fabrica.

A caracterizacdo térmica, possibilita determinar o comportamento do adesivo
condutor quando sujeito aos perfis térmicos usados na linha de soldadura, constatando
ndo so a cura do adesivo como o seu tempo de cura para as condi¢des do processo.

Por fim, a caracterizacdo elétrica surge como avaliacdo do comportamento elétrico
das formulacdes de estudo, dada a necessidade de conducdo elétrica do adesivo
condutor curado, por forma a possibilitar a integridade do circuito elétrico entre o PCB
e os componentes eletrénicos que acopla.

O adesivo condutor foi armazenado a baixa temperatura para ser analisado o efeito
e implicacGes da congelacdo (periodos de congelacdo até 90 dias) sobre as propriedades
reoldgicas, térmicas e elétricas. Esta analise é realizada pelo facto de a congelacdo ser
requerida para a armazenagem dos adesivos condutores desenvolvidos, tal como para
0s comerciais, e ja usado pela Bosch, apds a compra do adesivo e até ser usado na linha

de processamento.

1.1. Enquadramento

Atualmente os circuitos impressos, PCB’s, encontram-se presentes em todos os
dispositivos eletronicos. Estas placas dispéem de pistas condutoras e de pads (ilhas) que
permitem a ligacdo dos componentes eletrénicos submetendo-se estes a uma fase de
soldadura.

Os PCBA’s (placas com os componetes eletrénicos soldados) sdo obtidas através da
tecnologia SMT( Surface Mount Tecnology), que é o “benchmark” atual na industria.
Esta tecnologia engloba um conjunto de processos, como a aplicagdo da pasta de solda
(processo de impressdo/dispensacdo de material), a colocagdo dos componentes

eletrdénicos e a étapa de soldadura dos componentes ao PCB. Em relagdao ao processo




de soldadura, o mais usado ( embora ndo exclusivo em SMT) e aplicado neste caso em
guestdo é a soldadura reflow. Salientar que, todos os outros processos (excetuando a
soldadura reflow) sdo exclusivos ao SMT.

Esta tecnologia caracteriza-se por, numa fase inicial é depositada pasta de solda nos
devidos pontos da placa (através do uso de um stencil), em seguida sdo colocados os
componentes nas localizacdes pretendidas, e por fim o conjunto é sujeito a
aquecimento (reflow) em que se garante a soldadura dos componentes ao PCB.

A temperatura de fusdo da pasta de solda SAC 305 é referida pelos fornecedores
entre os 217 - 220°C, mas a temperatura do reflow enquanto processo é superior (pode
ser 255 °C no “solder joint”). No processo de reflow, a temperatura minima para
considerar uma soldadura eficaz é de 230 °C (medido no solder joint), esta é uma
temperatura que foi estudada e determinada como suficiente para formar uma junta
intermetalica entre componente e PCB.

Assim sendo, a presenca de componentes de diferente dimensionamento faz com
gue se verifique zonas “quentes” para os componentes de grandes dimensdes, e zonas
“frias” para os componentes de pequenas dimensdes. Ou seja, o conceito por base de
aplicacdo (seletiva) de adesivos condutores passa pela resolugdo das incompatibilidades
térmicas de um PCBA: isto é, existéncia em simultdneo de componentes pequenos e
grandes, que levam a que os requesitos de soldadura n3ao consigam ser cumpridos
(minimo de 230 °C nas regibes “frias” e ndo exceder a temperatura de 255/250/245 °C
nas regioes “quentes”, de acordo com a classe |, Il ou Ill).

A razao deste estudo surge pelo problema anteriormente enunciado, juntamente
com a questdo do desenvolvimento cada vez mais complexo dos PCB’s a proporcionar
situacdes de potencial incompatibilidade térmica.

Assim sendo, este projeto visa o estudo reoldgico de adesivos condutores, neste
caso uma resina epoxi que disponha de condutividade elétrica, com o intuito de
futuramente substituir a pasta de solda, garantindo os requisitos de soldadura e nao
apresentar incompatibilidade térmica com a complexidade proveniente do
desenvolvimento dos PCB's.

A pasta é utilizada numa linha da manufatura de PCBA onde é submetida a tensdes,
fluxos e deformacgdes. O estudo das caracteristicas viscoelasticas das pastas é entdo

central para prever o seu comportamento ao longo do processo (a sua processabilidade
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na linha de producdo de PCB) antes de se avaliar o seu desempenho na soldagem e
conducao elétrica.

Numa fase inicial, o objetivo é proceder ,na mesma placa, a etapa de soldadura nos
pontos de sucesso usando pasta de solda, e nos pontos onde ndo é conseguida uma
soldadura eficaz, optar pelo uso do adesivo em estudo (tal como no uso de pasta de
solda, a sua aplicacdo ird recorrer ao uso de stencil).

O adesivo condutor é um compdsito de resina epdxi, com nanotubos de carbono de
paredes simples (SWCNT) e grafite (GNP).

Para o trabalho de dissertacdo serdo manufaturadas amostras com diferentes
percentagens massicas dos componentes, para se proceder ao estudo das suas

propriedades reoldgicas, térmicas e elétricas.

1.2. Objetivos

A utilizacdo de uma resina epdxido, como matriz, com adicdo de SWCNT e GNP
apresenta um acréscimo de condutividade, como demonstrado em estudos anteriores
(resultados do projeto iFactory)). O objetivo atual, no ambito da presente tese é a
aplicacao de adesivo condutor em PCB, utilizando stencil.

O objectivo deste trabalho é definir e executar a caracterizagdo reolégica da resina
condutora a usar como acoplamento entre os PCB’S e seus componentes, por forma a
garantir uma perfeita adesdo e a condutividade elétrica pretendida.

Para este trabalho vdo ser produzidos adesivos a escala de investigacdo, com
diferentes percentagens de SWCNT e GNP, para caracterizagdo extensa das suas
propriedades reoldgicas e elétricas, avaliacdo da dispersdo das nanocargas, e dos
processos de cura envolvidos e o envelhecimento em armazenagem (através do

processo de congelagao).




1.3. Ordem do trabalho

Por forma a clarificar todo o estudo desenvolvido nesta tematica de dissertacdo, o
trabalho apresentado é dividido em cinco capitulos.

O capitulo 1 é a Introducdo ao tema, em que se contextualiza o leitor com todo
o trabalho desenvolvido, de forma sucinta sdo apresentadas as ideias e objetivos de
estudo.

No capitulo 2 (Estado de Arte) é apresentada toda a informacdo oportuna
relativamente a pesquisa, ndo s6 é explicado o tipo de técnica a que os materiais sdo
sujeitos, bem como as caracteristicas e propriedades dos materiais em estudo.

O capitulo 3 é o capitulo da atividade laboratorial pratica desenvolvida em todo o
estudo, neste capitulo ndo sd sdo apresentadas todas as técnicas e equipamentos de
caracterizacdo, como os procedimentos protocolares das caracterizacbes reoldgicas,
térmicas e eléctricas.

Em seguimento, o capitulo 4 apresenta inicialmente a definicdo da caracterizacdo
reolégica baseada nas condicdes do processo de aplicacdo da pasta de solda, e
colocacdo dos componentes. Sdo depois apresentados os resultados laboratoriais de
analise, que advém da recolha dos dados experimentais procedidos no capitulo anterior,
como do tratamento analitico a que estes foram sujeitas por forma a serem discutidos
e analisados.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes que foram possiveis determinar com

o tema e estudo de analise delineado.




2. Estado de Arte

2.1. PCB

PCB , também intitulado na literatura portuguesa PCl, sdo as famosas e
reconhecidas “placas verdes” que sao facilmente detetadas em qualquer produto que
dispde de dispositivos eletronicos. Os PCB’s sdo componentes que abrangem diversas e
distintas areas comerciais, conhecidos pelo seu basto e diversificado uso em produtos e
artigos do quotidiano humano, muito em prol do avanco tecnolégico proposicionado no
século XX.

A imagem que se segue (Figura 1) ilustra o tipico aspeto de um PCB.

Figura 1 - Aspeto tipico de um PCB

Os PCB’s sao elementos imprescindiveis na era atual, eles sdo considerados um
dos elementos chave para os avangos tecnoldgicos evidenciados, um componente
fundamental da vasta e variada oferta de artigos eletrénicos que dispomos no dia-a-dia.
Este tipo de elemento esta presente em qualquer tipo de produto que disponha parte
eletrénica, como por exemplo: qualquer tipo de comando, computador, telemdvel,
eletrodomésticos, automdveis, brinquedos, e uma vasta infinidade de outros artigos.

A finalidade do PCB é garantir que possam ser ligados os componentes
eletrénicos (tais como condensadores e resisténcias), em que as placas sdo usadas como
uma base de suporte, bem como, um meio de condugao elétrica. Ou seja, basicamente
sdo placas de circuito elétrico que possuem componentes eletrénicos, que dispéem de

pistas condutoras e pads (sec¢cdes que conectam os componentes eletrénicos através




dos processos de soldadura) que no seu geral possibilitam a ligacdo dos componentes
eletrénicos.

Existe uma variedade associada a este tipo de placas, sendo que o principal fator
gue difere entre estas é o nUmero de camadas que as definem, bem como o substrato,
os acabamentos, entre outros.

A quantidade substrato de camadas esta principalmente associado a uma étapa
de extrema exigéncia e importancia, a organizacdo e planeamento do PCB. Nesta étapa,
fatores como: o dimensionamento da placa, as diferencas dimensionais e potenciais dos
componentes eletrdnicos a ser acoplados, e o lay out destes componentes, bem como,
a influéncia direta que estes exercem sobre o lay out do circuito elétrico; sdo fatores de
extrema relevancia. Uma vez que, possibilitam um produto final coeso e funcional, de
forma a se verificar sucesso em todas as étapas de manufaturas a que este é sujeito.

Em relacdo ao aspeto do PCB, excluindo as dareas ocupadas pelas pistas
condutoras e pelos componentes acoplados, este tem um revestimento verde,
caracterizado por ser um material de substrato isolante que funciona como protegao
para uma das etapas de producao do PCB, a soldadura.

Este substrato isolante tem a particularidade de ter elevada resistividade
elétrica, cuja finalidade passa por administrar um efeito barreira, funcionando como
isolador elétrico entre as pistas condutoras. Os materiais mais utilizados neste substrato
sdo o FR4 ou PTFE, que apresentam as caracteristicas anteriormente enunciadas[1][2].

Em contrapartida, a condutividade elétrica para as sec¢des pads e pistas
condutoras é imprescindivel, devido a necessidade de condugao elétrica para o circuito
ao longo da placa. Posto isto, normalmente as pistas e pads que sdo impressas no
substrato sdo compostas por cobre, sendo que no caso dos pads este cobre é revestido
normalmente com os materiais associados aos acabamentos no PCB, materiais
condutores com alta afinidade para os compostos de soldadura e funciona como
revestimento superficial para o cobre. Relativamente a estes materiais usados como
acabamentos no PCB, s3ao maioritariamente aplicados os seguintes materiais: OSP, Sn e
NiAu [3].

A ligacdao dos componentes eletronicos aos pads, por soldadura, é uma das

etapas de extrema relevancia e de maior dificuldade para a manufatura do PCB,




podendo esta ser efectuada por duas técnicas: soldadura por reflow e soldadura por
onda.

No caso em estudo, a soldadura por reflow é maioritariamente usada na Bosch,
e atendendo que o adesivo condutor tem unicamente aplicacdo para a Tecnologia SMT,

a natureza do material torna-se exclusiva para o processo de soldadura reflow .

2.1.1 Soldadura Reflow

A soldadura pelo método reflow caracteriza-se pela obtencdo de juntas de solda
entre os componentes elétricos e o substrato do PCB, junta esta que é o meio de
acoplamento entre estes, sendo que neste método é fulcral fundir solda que é
adicionada ao PCB na forma de pasta de solda.

Um dos elementos chave para se proceder a esta técnica é o uso de uma mascara
(“tela”) de impressdo ou stencil, cuja funcdo é delimitar e delinear os pontos e seccées
necessarios para deposicdo da pasta de solda no processo de impressdo de pasta de
solda, para posteriormente proceder a colocacdo dos componentes SMD e
subsequentemente ao processo de soldadura reflow.

O esquema que se segue (Figura 2), ilustra de forma simples e pratica todas as

etapas que se sequenciam na soldadura reflow.

Lamina Compaonerts SNy
eletrénico ([ calor
_ Pas@desoida
Mascara [ |
I PcB |
1" - Impressdo da pasta 2° - Colocagdo do 3" - soldadura por 4° - Arrefecimento
de solda no PCB componente sobre a Reflow

pasta de soldano PCB

Figura 2 - Esquema da soldadura reflow do processo

Este processo inicia com a colocagdao da mascara sobre o PCB, em seguida uma
lamina arrasta o material requerido para a soldadura sobre a mascara, o que possibilita
gue o material de soldadura encha os orificios da mascara, ficando em contacto com o

PCB. Ou seja, nesta étapa o movimento de arraste da lamina deposita a pasta de solda
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nas seccOes desejadas para a soldadura, os orificios da mascara, sendo esta
posteriormente retirada do PCB.

Na étapa seguinte sdo colocados os componentes eletrénicos sobre o material
de solda aplicado na fase anterior, para que estes sejam submetidos a um ciclo térmico
e devidamente soldados.

Em relacdo ao processo de aguecimento (ciclo térmico), este é efectuado no
interior de um forno. E necessario expor que este ciclo térmico dispde de temperaturas
gue sdo devidamente planeadas e arbitradas, pois para cada produto constréi-se uma
placa de perfil, em que se usam termopares em diversas posicoes relevantes (Ex: pontos
mais quentes e mais frios, o PCB, os componentes sensiveis, etc..).

Outro fator relevante, é que as temperaturas usadas ndo devem danificar os
componentes elétricos, pois estes ao serem sujeitos a esta étapa de aquecimento por
vezes podem ser danificados, este rico de dano é fisico, uma vez que pode haver quebras
de ligacGes internas no componente por choque térmico ou decomposi¢cdo de algum
material interno. Sendo que, a complexidade dos PCB’s associada a formatacdo ou pré-
formatacdo dos componentes eletrdnicos pode resultar em perda de dados
informaticos destes componentes devido as temperaturas de perfil usadas. Todos estes
fatores indicam que o planeamento do perfil térmico para a soldadura reflow é uma
etapa de complexidade associada, pois requer uma elevada e pormenorizada analise,
tantos dos elementos em questdo como das informagbes que estes possam vir a
armazenar.

No processo de soldadura por reflow, apds a aplicacao da pasta de solda e da
colocagdo dos componentes no PCB, este entra no forno onde é sujeito ao perfil térmico
delineado para a sua soldadura. Este perfil ¢ uma sequéncia de quatro diferentes zonas
térmicas, sendo elas as seguintes (Figura 3) [4,5]:

e Pré—aquecimento: tal como o nome indica é realizado um pré-

aquecimento de todos os elementos (PCB, componentes eletrénicos e
pasta de solda), um aumento térmico balanceado por forma a prevenir
choques térmicos e eventuais danos nos componentes eletrénicos.

e Pré- Reflow, segunda fase do perfil térmico, o objetivo é ativar o fluxo e
balancear um equilibrio térmico, ou seja, homogeneizar a temperatura

imposta no PCB e seus elementos, sabendo que estes atendem a
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diferentes gamas de inércias térmicas. Sendo que, esta fase também
possibilita a desintoxicacdo de eventuais impurezas que possam existir
em todos os elementos, que possam dificultar o processo de soldadura.
Reflow, a terceira fase, em que ocorre a fusdo do elemento soldante e a
ligagdo por este entre os componentes e o PCB, é ainda neste patamar
gue se atinge o valor da temperatura mais elevado do perfil térmico de
soldadura.

Arrefecimento, a ultima fase é o arrefecimento, que permite solidificar as

juntas de solda que ligam os componentes elétricos ao PCB. Sendo que,
esta fase deve ser efectuado de forma controlada, por forma a ndo
originar danos nos componentes eletrénicos e nos PCB’s, devido a
choques térmicos, e por forma a ndo se verificar um crescimento

excessivo dos compostos intermetalicos.

Pico Temperatura

(°C)

Arrefecimento

TEMPERATURA

Pré - Reflow

Pré - Aquecimento

| i

TEMPO (s)

Figura 3 — Exemplo do perfil térmico da soldadura reflow

Em sintese, pode-se constatar que o processo de soldadura por reflow é afetado

por quatro varidveis operatdrias, sendo elas: velocidade de aquecimento, “programa de

zonas de temperatura no forno”, tempo de soldadura e velocidade de arrefecimento.

No geral tudo isto refere-se ao “perfil reflow”, ao controlo de velocidades

aquecimento/arrefecimento, tempos e temperaturas de varias zonas. Por isso, o

sucesso na soldadura depende dos perfis de reflow estarem dentro dos requisitos de

soldadura, associados sempre a um requisito minimo e a um requisito maximo (janela

de processo). Em termos de maquina (forno), pouco se pode variar além da definicao

12




das temperaturas de cada zona e da velocidade do transporte, sendo basicamente os
dois parametros de maquina. Todas estas condicdes irdo ditar o sucesso da junta de
solda, bem como a sua geometria e volume de ocupagao.

O devido uso das gamas de valores dos parametros anteriormente enunciados,
ird possibilitar uma soldadura eficaz e garantir que as juntas de soldadura estabelecam
uma boa ligagdo mecanica entre o PCB e seus componentes elétricos acoplados,

garantindo ainda uma boa ligacdo elétrica entre estes.

2.2. Componentes Quimicos do Adesivo Condutor

No seguimento do tépico deste capitulo incide a informacdo proveniente da
pesquisa da literatura atual relativa aos componentes que constituem a matriz do
adesivo condutor em estudo, dando énfase as suas caracteristicas e propriedades de
forma isolada, bem como quando conjugadas entre si.

Assim sendo, os materiais abordados neste subcapitulo sdo: resina epoxi,

nanotubos de carbono e grafeno.

2.2.1. Resina Epoxi

As resinas epoxi surgem nos finais da década de 1940 pela descoberta de Pierre
Castan, um quimico suico conhecido como o pioneiro das resinas epoxi. A sua
descoberta desencadeou um tremendo interesse de investigacdo para diferentes
setores, que proporcionou iniUmeros estudos por universidades e empresas em prol do
conhecimento e proporcional desenvolvimento destas resinas.

Desde a sua descoberta que o aumento de informagao e conhecimento deste
material é percetivel, tal pode ser constatado pelos seus variados usos e aplicagées nos
tempos atuais, tornando-se na resina termoendurecivel mais usada.

As industrias que maioritariamente usam este tipo de resinas sao as industriais
das tintas, dos adesivos e da eletrdnica.

Incindindo mais concretamente na tematica deste trabalho de dissertacdo, o uso
abundante de resina no setor da industria eletrénica advém do seu elevado consumo na
manufatura de equipamentos elétricos de poténcia, uma vez que esta matéria

apresenta excelentes caracteristicas mecanicas e dielétricas.
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Desde 2006 foi necessario uma adaptacado da industria eletrénica relativamente
aos materiais usados, ou seja, foi forcada a optar pelo uso de materiais menos nocivos
ao meio ambiente. Esta medida foi delineada por diretivas como a RoHS (Restriction of
Hazordous Substances) e WEEE (Waste Electrical and Electronics Equipments), impostas
em paises da Unido Europeia, que inibem o uso de algumas substancias ou elementos
téxicos em produtos elétricos e eletronicos[6][7].

O que culminou na substituicdo dos materiais soldantes que continham produtos
téxicos, tais como o chumbo, por pastas de solda que seguiam os critérios impostos
pelas diretivas.

Estas pastas de solda contém componentes estruturais diferentes das soldas
gue continham chumbo e originou diferengas no seu comportamento no processo de
fabrico, ou a necessidade do uso de outras condicdes de processamento.

No caso em estudo, o uso destas pastas de solda na linha de processamento
implicou o0 aumento do perfil térmico no processo de soldadura reflow, o que originou
a producdo de um maior niumero de pecas defeituosas, maioritariamente causadas
pelos danos das temperaturas mais elevadas nos componentes eletrdnicos.

Assim sendo, o estudo para o uso de adesivos condutores de matriz epdxi para
o processo de soldadura dos PCB’s, pretende ndo sd garantir o sucesso em todas as
condicdes de processamento e manufactura dos elementos, como garantir o uso de
temperaturas mais baixas que as usadas pelas pastas de solda, por forma a possibilitar
uma boa soldadura e garantir a integridade fisica e informatica dos componentes
eletrénicos ligados ao PCB, e consequentemente prevenir o aparecimento de produtos
defeituosos.

Relativamente as resinas epdxi ou conhecidas também como “plasticos
milagrosos”, termo usado na sua época de aparecimento, estas resultam da combinac¢ado
entre resina, endurecedor e catalisador, que sdao submetidos ao devido tratamento
térmico. Caracteriza-se num sistema reativo com facilidade de processamento e
manuseio, com a possibilidade de apresentar caracteristicas finais adequadas a
diferentes necessidades.

Comparativamente a outro tipo de materiais, a particularidade dos polimeros

epoxi reside na sua alta reticulacdo a que a sua estrutura molecular é sujeita, implicando
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propriedades mecanicas e térmicas mais benéficas. A Figura 4 retrata algumas das

principais caracteristicas associadas a natureza desta resina.
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CARACTERISTICAS DA
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encolhimento

Figura 4- Caracteristicas das resinas epoxis
Nos instantes em que tanto a resina epdxi como os agentes de cura se encontram
no estado liquido (baixo grau de reticulacdo), é de extrema relevancia frisar o fato destes
sistemas apresentarem baixa viscosidade e facilidade de modificacdo, um factor
essencial para facilitar o processamento industrial dos compdsitos.

Fazendo uma relagdo de seguimento relativamente a viscosidade deste material,
existe uma relagdo direta entre esta e os seguintes parametros: distribuicdo de massa
molar, massa molar, a presenca de solvente e composi¢ao quimica[8].

Posteriormente sera abordada com maior detalhe a parte quimica da resina, mas
é necessario indicar que o fato desta resina dispor de um grupo epdxi por unidade
repetitiva implica que, um aumento da massa molar induz também um aumento da
viscosidade da matéria, que consequentemente origina um aumento na densidade das
ligacBes cruzadas[9].

Em sintese, pode se constatar que o aumento da viscosidade implica melhoria na
funcionalidade, ou seja, este aumento de funcionalidade da resina transpde-se para
melhorias de desempenho ao nivel mecanico, térmico e quimico, sobretudo nas
circunstancias em que a resina é curada com aminas aromaticas ou anidridos [10][11].

Contudo, é necessario exercer um balanco entre as condi¢des de processo a que
o composto estara sujeito e o carater funcional que este deve dispor. No caso em

guestdo, uma vez que a resina sera sujeita a diversos escoamentos ao longo da étapa
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de soldadura, existe restricdes ao nivel do seu caracter viscoso. Logo, para cada caso é
necessario balancear de modo acertivo o parametro de funcionalidade juntamente com

o da viscosidade.

2.2.1.1 Quimica da Resina Epoxi

A obtencdo de resina epoxi ocorre principalmente através do processo de
sintese por reacao quimica entre Epicloridrina e Bisfenol-a. Estes elementos, para além
de serem os pioneiros das primeiras resinas sintetizadas também sdo a principal via para
a fabricagao da maioria das resinas comercializadas atualmente, embora haja disponivel
outros tipos de resinas. [8]

Antes de ser abordada a parte quimica da resina é necessario um
esclarecimento das diferentes nomenclaturas associadas a esta, consoante a fase em
gue se encontra. Assim sendo, quando a resina se encontra num estado de resina base,
em que o material ainda ndo sofreu a etapa de cura, esta designa-se por epdxi ou
epoxido. Apds a cura da resina base, ocorrerem todas as reacdes de reticulacdo, a resina
passa a ser denominada por termoendurecivel, material com ac¢des irreversiveis, apds
curada nao tem forma de ser reutilizada.

Em parametros quimicos, é conhecido a presencga de anéis oxiranicos (Figura
5) na extremidade da macromolécula de epoxi.

Para além de que, esta macromolécula também é integrada por hidroxidos
alifaticos e estruturas aromaticas, que no geral proporcionam elevada polaridade a
resina. E, na presenca de grupos éter, possibilitam gerar um maior nimero de ligaces

polares entre a superficie aderente e obviamente a resina [12].

T O H— CH]

Figura 5 - Estrutura molecular de um anel oxiranico [12]

Como referido anteriormente, bisfenol A e epicloridrina sdo os compostos

guimicos vulgarmente usados para o processo sintese de resina epdxi.
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A reacdo destes dois compostos quimicos que originam diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA), que por condensacdo origina a resina epodxi, sendo as reacdes

guimica esquematizadas na Figura 6.
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Figura 6 - Reacao Sintese de Bisfenal A e Epicloridrina [13]

Relativamente as reacgdes de polimerizacdo de resinas epoxi, € necessario
documentar a possibilidade de ser obtida por dois métodos: homopolimerizacdo
catalisada ou por reagdes de ligagao que acoplam um agente de reticulagdo co-reativo
na rede.

Obviamente que existe aspectos diferentes nestes dois métodos, na
homopolimerizagdo catalisada, reag¢Ges entre cadeias de epdxi, é vulgarmente
necessario o uso de catalisadores basicos ou acidos sujeitos a radiacdo, para que seja
possivel exercer o processo de inibicao do &tomo de oxigénio do grupo epoxi.

Contrariamente, as rea¢bes de ligacdao caracterizam-se por determinar o
carbono do epdxido como o elemento alvo, através de ataques nucledfilos
proporcionados por uma amina ou composto anidritico.

Fazendo um balango do resultado final entre os dois métodos, constata-se que
no método de cura de homopolimerizagdo a rede é composta apenas por mondmeros
epoxi reticulados, enquanto que no método de cura de reagdes de ligacbes verifica-se
gue a rede é composta por um copolimero de mondmeros epdxi e um agente de cura

[13].
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Tal como foi anteriormente enunciado, o processo de reticulacdo das resinas
epoxi na passagem do estado de resina liquida para um estado sélido termoendurecido
podem ocorrer por reacdes de homopolimerizacdo catalitica ou por co-reacbes de
heteropolimerizacdo, em que as rea¢Ges ocorrem entre os grupos funcionais epoxi e os
diferentes agentes de cura do sistema.

O processo de cura corresponde ao termo que define a passagem, induzida
sob a forma de calor, do estado liquido da resina (com o acelerador e endurecedor) para
um estado sélido.

Ao longo desta polimerizagao existe um crescimento linear e ramificado das
cadeias moleculares, estas vdo-se ligando entre si, dando origem a uma rede
tridimensional.

Esta reacdo de cura torna o material termoendurecivel, o que resulta na
reducdo da mobilidade das cadeias moleculares, devido tanto ao aumento do peso
molecular como do aumento da densidade reticular da cadeia polimérica, o que origina
um aumento da temperatuta de transigdo vitrea (Ty), que se relaciona com o aumento
do grau de cura da resina. A polimerizacdo da mistura de mondmeros resulta no
aumento do crescimento molecular, que proporciona um aumento da viscosidade da
resina, até esta tender para infinito, e tornar-la num sélido macroscdpico. Quando a
existéncia de mondmeros livres é elevada, o processo de reticulacdo prevalece, que
consiste nas interligagdes entre os pontos reativos das cadeias polimerizadas, e torna a
resina num material vitreo. Atingindo um ponto em que nao existe mais pontos reativos
das cadeias para se interligar é quando se atinge o ponto maximo de cura da resina, ou

seja, a resina estd totalmente curada [8][12][13].
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2.2.2. Nanotubos de carbono

Os nanomateriais sdo materiais muito estudados por dreas como a nanociéncia
e nanotecnologia, de extrema relevancia para a comunidade cientifica. Estes materiais
adotam uma versalidade de comportamento e caracteristicas em funcdo do seu
tamanho, estrutura, composicdo e formato, o que lhes possibilita desenvolver inimeras
propriedades fisicas e quimicas.

Numa primeira étapa sera abordado um deste tipo de materiais, os nanotubos
de carbono, que é um aldtropo de carbono. Alétropos de carbono sdo arranjos
estruturais do carbono, como apresentados na Figura 7.

E relevante expressar que no momento de descoberta deste tipo de material,
nanotubos de carbono, os Unicos aldtropos conhecidos eram as estruturas de grafite e
diamante, desde entdo, o interesse nestes materiais culminou em avancos cientificos

gue garantiram a descoberta de variados aldtropos [14].

Figura 7 - Representacdo esquematica de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite; b) diamante; c) fulereno; d)
nanotubos de carbono de parede simples; €) nanotubos de carbono de parede dupla; f) grafeno[14]

O elemento quimico carbono possui ndo s6 uma importancia imprescindivel a
vida, como é um elemento de enorme impacto na area da quimica.

Neste caso em concreto, a conjugacao de alétropos de carbono com matrizes
poliméricas permite aperfeicoar e aprimorar propriedades elétricas, térmicas e
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mecanicas do compostos poliméricos. Dai a necessidade de estudo destes materiais por
profissionais de diversas dreas (quimica, fisica, engenhenharia, biologia e entre outras),
pois estes podem ser aplicados, e proporcinar melhorias em variados setores
profissionais (energia, tecnologia, salude e medicina, diversas manufaturas, eletrdnica,
entre outros).

E do conhecimento da comunidade cientifica que a descoberta dos fulerenos em
1985 foi um forte impulsionador para a descoberta dos nanotubos de carbono por parte
de lijima , que anuncia este feito sobre a forma de um artigo cientifico no ano de 1991
[15].

Os nanotubos de carbono ramificam-se em dois tipos, em 1991 lijima descobre
os nanotubos de paredes multiplas (MWCNT, do inglés Multi Wall Carbon Nanotubes),
e dois anos mais tarde publica a descoberta dos nanotubos de paredes simples (SWCNT,
do inglés Single Wall Carbon Nanotubes)[15][16][17].

Os nanotubos de carbono apresentam didametros de 1 a 100 nm [18] ,e como é
visivel na Figura 7, estes baseiam-se em enrolamento de folhas de grafite sobre o seu
respetivo eixo, podendo ser apenas enrolamentos de uma ou mais folhas.

Este enrolamento proporciona a formacdo de estruturas cilindricas (tubulares)
de didmetros que variam na ordem de grandeza nano, e com comprimentos que oscilam
entre os microns e os centimetros.

O numero de camadas de folhas de grafeno é o fator que possibilita distinguir o
tipo de nanotubo de carbono em questdo. Sendo que, quando este é formado apenas
por uma folha, trata-se de ser SWCNT, enquanto que se na sua formulagdo existir mais
do que uma folha de grafeno, neste caso trata-se de nanotubos de carbono do tipo
MWCNT.

Um fator de tamanha importancia é a forma com que a folha de grafeno se
enrola, uma vez que esta influencia tanto a estrutura dos nanotubos como as suas
propriedades. Existem dois parametros estruturais de elevada importancia para a
definigdo dos nanotubos, que sdo o diametro (d;) e o angulo quiral (8) no processo de

“enrolamento” da rede de grafite.
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(15,0)

Figura 8 - (a) Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado apartir
da folha de grafite; (b) a definicdo do vetor quiral, para o caso n=4 e m=2; (c)
Nanotubos com &=0°(15,0), 8=30°(9,9) e &= 19°(12,6). [19]

Uma vez que os SWCNT s3do elementos de formulagdo das amostras
desenvolvidas na tematica do projeto, a informagdo e pesquisa bibliografica incidira
maioritariamente neste o tipo de nanotubos de carbono.

Como ja foi referido anteriomente, os SWCNT’s sdo constituidos apenas por uma
folha de grafeno, em que o seu diametro ndo excede os 2,5 nm [20], e
comparativamente aos MWCNT, estes destacam-se em parametros de reatividade
devido a sua maior curvatura.

Tal como em qualquer nanotubo de carbono, o angulo quiral ou vetor rede (n,m)
do tubo sdo fatores que fazem variar as suas propriedades elétricas. Assim sendo, o
SWCNT pode ser associado a trés tipos de grupos: armchair, zig-zag e chiral.

O fator fulcral para a determinagao do tipo de grupo é o vetor rede, mais concretamente
os valores indices n e m, que sdo sempre numeros inteiros.

Aproveitando a informacdo anterior e a sec¢do c) da Figura 8, é possivel
constatar que, para diferentes conjugacdes (n,m) o nanotubo apresenta um aspecto

estrutural diferente.
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Para a conjugacdo (15,0) a estrutura do SWCNT é do tipo zig-zag; enquanto que
na formulacdo (9,9) é do tipo armchair, e por fim a conjugacdo (12,6) é do tipo quiral.

Em sintese, sempre que os valores das conjugacdes sao iguais a estrutura do
nanotubo é do tipo armchair, quando valor indice m é zero trata-se do tipo zig-zag,
gualquer outra conjugacao é do tipo quiral [21].

Em relacdo ao caracter e comportamento eléctrico, os SWCNT podem apresentar
dois tipos de comportamentos: semicondutores ou condutores. Sendo estes
comportamentos elétricos determinados pelo didmetro e pela orientacdo de
enrolamento da folha de grafeno, em relacdo ao eixo do tubo.

SWCNT do tipo armchair caracterizam-se por apresentar um comportamento
metalico, devido ao cruzamento de faixas no nivel fermi, enquanto que SWCNT do tipo
quiral e zig-zag variam o seu comportamento consoante o valor resultante da substracdo
dos indices (n,m) do vetor rede. Constata-se que, sempre que da substracdo entre os
indices n e m resultar um valor multiplo de 3, tem um caracter metdlico, caso tal ndo se
verifique é do tipo semicondutor, ou seja, o comportamento depende da quiralidade
do nanotubo [22].

A tabela que se segue (Tabela 1) apresenta algumas das propriedades fisicas dos

SWCNT’s.

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos SWCNT's  [23]

Density 1.3g.cm™3
Young’s modulus ~1TPa
Maximum tensile strength 13 -52 GPa
Thermal conductivity > 200 W. m~t. K~ (bundles)

3500 W. m~t. K~ (metallic)
6600 W. m~1. K~ (theoretical)

Conductivity Semi-conductor / Metallic
(depending on chirality)
0.17-2x10"5S.cm™
Work function 45-52¢eV
Mobility e™1 = 1000 cm?V-151
hole =42 cm?V~157100

Band gap 0.5- 0.6 eV (semiconductor)
1.7 - 2.0 eV (metallic)
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2.2.2.1 Nano cargas de SWCNT como cargas de refor¢o na resina epoxi

Procedendo a um processo de paralelismo entre SWCNT e o projeto
apresentado, a introducdo deste nanomaterial na matriz do adesivo em
desenvolvimento culminou tanto na expectativa de desenvolvimento de propriedades
fisicas imprescindiveis ao projeto, bem como salvaguardar padrdes e comportamentos
fisicos a que o adesivo sera sujeita no processo “soldadura”, entre componentes
eletrénicos e os PCB’s.

E conhecido cientificamente a eficacia de mistura dos SWCNT com matrizes
poliméricas, bem como matrizes epdxidas, tratando-se esta da matriz usada no adesivo
em estudo [24].

Atendendo que, as resinas epoxi possuem boas propriedades mecanicas,
elétricas, quimicas, resisténcia e estabilidade térmica. Estd comprovado que o
incremento de SWCNT em matrizes epoxidicas desenvolve ndo so as propriedades
mecanicas bem como as propriedades elétricas e térmicas, sem uma prévia
funcionalizacdo ou purificagdo [25].

Para além da melhoria das propriedades anteriormente enunciadas, o
incremento de SWCNT na resina epdxi provoca um aumento da viscosidade, mesmo que
a percentagem destes nanotubos de carbono seja reduzida, o que pode originar alguns

problemas associados ao processamento da amostra.

2.2.2.1. Grafeno

A “descoberta” do grafeno é associada ao ano de 2004, apds estudos realizados
na Universidade de Manchester por Andre Greim e Kostya Novoselov, um feito
histérico, que lhes proporcionou vencer o prémio Nobel da Fisica no ano de 2010 [26].

A palavra descoberta surge intencionalmente escritra entre aspas, pois pode ser
constatado na literatura que este conceito foi abordado durante décadas, mesmo nao
sendo reconhecido como grafeno, a teoria indicava que havia um material (grafeno)
responsavel pela formacao dos alétropos de carbono (Figura 7).

Para além de todo este reconhecimento fisico, € no ano de 1939 que Pauling

aborda no seu famoso “The Nature of the Chemical Bond” as propriedades do grafeno,
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em gue usa como base o benzeno para tentar elucidar o comprimento das ligacdes C-C
[27].

Ap0ds uns anos, em 1947 o grafeno volta a ser novamente abordado, mas desta
vez por Russel Wallace, que desconsiderando por completo as interacdes entre eletrdes,
concebeu o calculo da estrutura eletrénica do grafeno.

O prestigio alcancado por Geim e por Nosolev deve-se ao facto de estes ndo
serem considerados os autores de “fabrico” de raiz do grafeno, mas por terem sido eles
a conseguir obter o grafeno através do isolamento de uma camada extraida da grafite,
gue ao ser analisada microscopicamente possibilitou o estudo das propriedades
eléctricas. Ou seja, existe uma grande diferenca entre ter conhecimento do sentido
guimico que é associado a um material, e de proceder ao seu isolamento, manufactura,
realizar medicOes e analises das propriedades deste.

O reconhecimento deste material foi um grande feito para a comunidade
cientifica, pelo facto de ser a primeira vez a se conseguir isolar um material ordenado,
planar e estritamente bi-dimensional com a incrivel espessura de um atomo, isolado e
medido.

Até a data, era espectavel a incompatibilidade entre a natureza bi-dimensional e
a ordem cristalina, dai o entusiasmo cientifico por este material, que apresenta cristais
de grafeno com um numero muito reduzido de defeitos, ordenados e coerentes em
dimensdes laterais macroscoépicas [28].

O reconhecimento atribuido a este feito com o prémio Nobel da Fisica deve-se
ao facto das particularidades do grafeno possibilitarem a comunidade cientifica encarar-
se com uma nova realidade, a possibilidade de fabricar e manipular estruturas com a
espessura de um atomo, que podem existir isoladamente. O que despertou inimeros
seguimentos de estudos e investimentos industriais, com a ideia de fascinantes
descobertas em torno deste recente conhecimento.

Relativamente ao grafeno, pode-se considerar um material multifacetado a nivel
de propriedades fisico-quimicas, dotado de excelentes propriedades elétricas,
mecanicas, térmicas e dpticas. Sendo um material que se enquadra no tema deste
trabalho, pois o seu uso em componentes eletrénicos assume desempenhos

exemplares.
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Como abrange um variado leque de ramos industriais, a sua pesquisa tem sido
afincada e intensa. Tendo a particularidade de as pesquisas deste material terem
progressos rapidos, atendendo a possibilidade de se obter laboratorialmente grafeno
de alta qualidade com técnicas relativamente simples e econdmicas [29].

Este material tem um valor de mercado baixo, comparativamente a outros
materiais, para as caracteristicas que possui. Existe uma boa relacdo de qualidade vs
preco, o que torna este material como uma éptima alternativa econdmica de utilizacao
em relacdo a outros alétropos de carbono mais dispendiosos, tais como os nanotubos
de carbono.

As propriedades fisico-quimicas deste material sao fungao da sua estrutura e
organizacao molecular, o grafeno consiste numa folha plana de atomos de carbono,
mais concretamente uma monocamada de atomos de carbono cujas orbitais se
apresentam na hibridizacdo sp?, que permite que se estruturem células hexagonais, o
gue lhe confere a existéncia de um electrdo livre na orbital p [30].

Existe um conjunto de curiosas particularidade associadas ao grafeno, uma
destas é a capacidade dos seus eletrdes se comportarem como particulas sem massa, o
que lhes confere uma fascinante velocidade de deslocacdo de aproximadamente 10°
m/s. Outra particularidade, é o facto de este ser considerado o material menos espesso
mais “forte”, a sua relagdao espessura e resisténcia sdo incriveis, de todos os materiais
finos testados, o grafeno é o que apresenta a maior resisténcia intrinseca
(aproximadamente 130 GPa) e um elevado valor de modulo de Young (1TPa) [31].

A condutividade térmica do grafeno referencia-se como uma incrivel
propriedade deste material, este consegue atingir uma condutividade térmica de 5000
(W/m.K) & temperatura ambiente, valor totalmente fascinante quando comparado com
um dos mais famosos condutores térmicos, o cobre, que neste registo atinge uma
condutividade térmica de 400 (W/m.K) [32].

Para além desta condutividade térmica, também apresenta valores elevados de
condutividade elétrica, podendo atingir cerca de 2 - 10* S/cm .

Quando comparado com outros alétropos da carbono, o grafeno apresenta uma
elevada drea superficial, cerca de 2600 m? /g, um valor comparativamente elevado ao

registado pela grafite (10 m?/g) e pelos nanotubos de carbono (1300 m?/g).
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O conjunto das propriedades mecanicas e condutoras, os atributos atoxicos e
caracteristicas ambientalmente benéficas, fazem do grafeno um material de eleicdo em
diversas aplicagdes industriais, nomeadamente em dispositivos eletrénicos, em
aplicacdes de materiais polimero-compdsito, foto-eletrdnicos, entre outros.

A manipulacdo quimica do grafeno possibilita ainda o ajuste de propriedades de
superficie e eletrdnicas, um exemplo é com a introducdo de grupos funcionais (como o
carbonilo e grupos amina) e de heterodtomos (como B e N) [33].

Existe uma vasta forma de obtencdo do grafeno, algumas dessas advém da
grafite, tais como: a esfoliacdo mecanica, a reducdo quimica do éxido de grafite e
esfoliacdo em fase liquida.

Sendo que este também pode ser obtido através de nanotubos de carbono,
usando um método de desenrolamento de nanotubos de carbono; ou pelo método CVD,
gue consiste na obtencdo de grafeno através da deposicao quimica na fase de vapor em
substratos de materiais metdlicos. Para além destas, existe ainda um conjunto de outros

métodos de separac¢do para obtencdo do grafeno [34].

2.2.3.1 Nano cargas de GNP como cargas de reforco na resina epoxi

Aincorporag¢do de nano particulas de grafeno em resinas epoxi possibilita
uma melhoria na condutividade eléctrica e térmica do composto, e uma reduc¢do de
absorc¢do de dgua por parte deste, devido a sua natureza hidrofébica [35]. Sendo que,
este também implica um aumento da temperatuta de transigdo vitrea (T,) da resina
epoxica [36].

A simples adi¢do de 0,1 % em peso de GNP numa matriz polimérica, ditou o
aumento de cerca de 22% na resisténcia a flexdo e uma melhoria de cerca de 18% no
maodulo armazenamento [36].

Meng et al [37] alcangou percolagao elétrica com cerca de 1,2% em peso de GNP
em nanoplacas destes materiais, alcancando uma condutividade elétrica maxima de
1073 S/m e uma condutividade térmica de 0,33 W/m.K para aproximadamente 4% de

GNP em peso.
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Uma outra vantagem do reforco de GNP em resina epodxi é a vantagem
econdémica, pois estes sdo materiais relativamente mais baratos, quando comparados a
outras nanoparticulas de reforco [38].

Estudos compararam o grau de eficécia entre grafeno e nanotubos de carbono,
foi conclusivo que o grafeno, para além de ser mais barato, consegue resultados mais
promissores, associados a sua area de superficie especifica incrivelmente alta, com uma
estrutura plana grafitizada Unica e mobilidade de carga extremamente elevada [39][40].

A dispersdo de GNP no nanocompdsito caracteriza-se como uma etapa
desafiadora, uma vez que existe a tendéncia de formacdo de aglomerados na matriz
entre os alétropos de carbono e a resina epdxica, dai a necessidade de se obter uma

mistura homogénea e bem dispersa [41].

2.2.4 Conjugacao entre Resina ep6xi, SWCNT e GNP

O reconhecimento bibliografico culminou em concluir que, neste tipo de
formulagdes, os SWCNT apresentam melhores capacidades de reforco ao nivel do
aumento da condutividade eléctrica comparativamente aos GNP. Em contrapartida, os
GNP destacam-se dos SWCNT no incremento de reforco ao nivel da condutividade
térmica da matriz.

De uma maneira geral, o reforgo da conjugacao de SWCNT e GNP numa matriz
epoxi culmina num nanocompdsito que apresenta aumento da condutividade eléctrica
e térmica, ou seja, estes nanomateriais conjugam-se num efeito combinado e
complementar [42].

Ocorre uma sinergia de efeitos entre GNP e SWCNT, ou seja, cada um deles
proporciona as suas melhorias em propriedades independentes da matriz, de forma
isolada, sem se interferirem mutuamente [43].

Para além das melhorias de condutividade elétrica e térmica desejadas ao caso
em questdo, esta conjugacdo visa também a combinar de forma eficiente os aspetos

de viscosidade e baixo coeficiente de expansdo térmico pretendidos.
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2.3. Reologia

Tendo em consideracdo o tipo de material em estudo e as etapas de
processamento a que este serd sujeito, é imprescindivel o trabalho bibliografico
relativamente ao comportamento reolégico deste.

Nesta pesquisa foi possivel constatar que existe diferentes nomenclaturas
usadas pelos autores para este tipo de material (adesivo), logo foi necessario proceder
a um caracter seletivo do comportamento reoldgico de diferentes materiais . Assim
sendo, a pesquisa na literatura corrente culminou em incidir sobre a reologia de colas,
suspensdes concentradas, pastas e hot-melts.

E nos inicios do século XX que surge uma ciéncia que estuda o escoamento de
materiais, bem como as suas deformacdes, esta ciéncia designa-se por reologia. O
conceito reologia deriva de dois termos gregos: rheo (significa fluxos) e logos (significa
estudo), ou seja, baseia-se no estudo de fluxos em que o seu principal objetivo incide na
relacdo existente entre tensoes, deformacdes e tempos (de relaxacdo, entre outros..)
dos materiais em estudo [44].

A reologia possui a particularidade de ser uma ciéncia que abrange
materiais/produtos de inumeras e diversas areas cientificas, tais como a saude
(produtos farmacéuticos, injeccdo de géis para regeneragdo de tecidos, sangue),
engenharias (polimeros, metais, tintas, colas, ...), alimentar, solos, entre outras variadas
areas [45].

Para ser possivel entender a resposta de diferentes materiais quando sujeitos a
solicitacdes mecanicas, a reologia dispée de uma parte experimental designada por
reometria, que se encarrega da medicdo experimental das caracteristicas reoldgicas
destes, ou seja, abrange os equipamentos e métodos de medicdo das fungdes
reoldgicas.

Sendo que, a reometria pode ser repartida em trés processos: a) excitacdo do
material, b) medicdo da resposta do material e c) analise dos resultados da resposta do
material [46].

Usando o caso em estudo como referéncia, neste as amostras de adesivo serdao
inicialmente sujeitas a excitacdes (deformacdes, taxas de corte, tensdes,...) num

redbmetro rotacional de pratos paralelos. Este equipamento, programado com o
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protocolo experimental, permite a recolha dos dados medidos pelas respostas do
material aquando excitado, que por fim sdo usados para serem analisados (sobre a
forma de curvas de fluxos, espetros mecanicos, modelos reolégicos).

Considerando o adesivo em estudo e atendendo que a base da sua matriz é
resina epoxi, estamos perante uma cola de origem sintética, o tipo de cola com elevado
uso industrial. Ndo esquecendo que, também existe colas de origem natural (dextrinas,
caseinas e latex), o que ndo se verifica no caso em questao.

A busca de conhecimento na temadtica de reologia das colas por parte da
comunidade cientifica, advém essencialmente pelo facto de nestas existir oscilagcGes
acentuadas na viscosidade ao longo do seu estdgio de aplicacdo, algo muito verificado
na industria com manufacturas que exigem elevadas velocidades de aplicabilidade das
colas.

Um fator industrial crucial e de enorme relevo para a determinac¢do da natureza
da cola, com maior enfase na gama de viscosidade, é a forma de aplicacdo industrial a
gue esta é sujeita. Ou seja, deve ser requerida uma cola com comportamento
tixotrépico quando a sua forma de aplicacdo é com utilizacdo de rolos, caso esta seja
aplicada sobre a forma de bicos injetores é preferencial optar por uma cola que registe
um comportamento de fluido newtoniano [45].

Em formato sintese e explicativo da diferenca destes comportamentos,
considera-se que para um fluido newtoniano verifica-se uma viscosidade constante
independentemente do valor da taxa de deformagdao, enquanto que, caso seja
constatado uma mudanga da viscosidade ao longo do tempo para uma taxa de
deformacgdo constante ou uma tensao, o fluido é designado de tixotrépico. Este tipo de
fluido também tem a particularidade de apds ser excitado e submetido a um repouso
considerado suficiente, conseguir proceder a uma recuperag¢ao do seu estado inicial
[45].

Atendendo ao comportamento tixotrdpico, é necessario expor a dificuldade de
definir a viscosidade deste tipo de material sem mencionar o tempo no qual a
viscosidade é reportada.

E de salientar algo conhecido como um lapso comum, em que se confunde o
fendmeno de tixotropia com o regime transiente da viscosidade antes do equilibrio.

Uma vez que este Ultimo, caracteriza o cardcter plastico das pastas, em que
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independentemente do tempo pode ser definido uma viscosidade para cada valor de
tensdo que exceda a tensdo de cedéncia (o,,) da pasta[46].

Da pesquisa da literatura corrente, foi possivel constatar que a resina no seu
estado puro (sem adicdo de qualquer tipo de nanoparticula) caracteriza-se por ter um
comportamento Newtoniano. Para circunstancias como o caso em estudo, em que sdo
adicionadas nanoparticulas a resina (GNP e SWCNT), o seu comportamento passa a ser
o de um fluido Ndo-Newtoniano, em que com o aumento de taxas de corte se observa
o decréscimo da viscosidade. Sendo que, este efeito é mais evidente em nanotubos
modificados, uma vez que para taxas de corte inferiores é verificado uma maior
viscosidade comparativamente a nanotubos inalterados, pois estes possuem uma rede

mais compacta devido ha maior densidade de ligacdes entre nanotubos [47].

Com a informacdo exposta anteriormente, é essencial expressar mais
concretamente os conceitos entre comportamento Newtoniano e Ndo-Newtoniano.
Assim sendo e de uma forma simplicista, o comportamento de um fluido Newtoniano
segue-se e obedece a Lei de Newton, traduzindo-se na seguinte equacao (2.1):

o= ny (2.1)

Em que o fluido mais usual a ser associado a este tipo de comportamento é a
agua, atendendo que assume valores de viscosidade () constante para qualquer taxa
de corte (y) a que é sujeita, a caracteristica que descreve este comportamento.

Para além dessa caracteristica, o fluido newtoniano apenas é sujeito a uma
tensdo (tensdo de corte), e esta tensdo torna-se nula imediatamente apds o fim do
escoamento [48].

Em contrapartida, para os Fluidos Nao-Newtonianos constata-se uma variagao
da viscosidade para diferentes valores de taxa de corte, podendo esta aumentar ou
diminuir, o que culmina num leque diversificado deste tipo de fluidos.

Por forma a agilizar a explicagdo relativa aos tipos de fluidos, procede-se ao
auxilio de um esquema ilustrativo (Figura 9), que relaciona os diferentes

comportamentos dos fluidos num grafico de tensao vs taxa de corte.
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Tensdo (o)

Taxa de corte (V)

Figura 9 — Comportamento de diferentes fluidos num gréafico tenséo vs taxa de corte
A- Fluido Newtoniano, B- Pseudopléastico, C— Reoespessante, D— Plastico de Bingham, E e F— Fluido Viscoplastico

Assim sendo, na Figura 9 sdo exibidos alguns exemplos simples de curvas
de fluxo que descrevem os diversos comportamentos destes tipos de fluidos. Numa
primeira analise da figura, é visivel a existéncia de um parametro que difere e subdivide
estas curvas em dois grupos: as curvas que iniciam na origem do grafico e as curvas que
tém uma intercecdo com o eixo relativo a tensdo.

Este ponto de intercecdo com o eixo da tensdao é designado como o ponte de
tensdo de cedéncia (o), esta tensdo caracteriza-se por uma tensdo limitante, ou seja,
para o material fluir € necessdrio que se faga sentir uma tensdao de valor superior a
tensdao de cedéncia, caso isto ndao se verifique, o material adota o comportamento de
um solido eldstico. Este conceito sera posteriormente abordado com maior detalhe.

Posto isto, a primeira ilagdo que pode ser retirada da imagem é que existem
materiais sélidos que requerem uma tensao inicial superior a tensdao de cedéncia para
fluir, em oposicao, outros materiais escoam para qualquer valor de tensdo arbitrado
[44].

As propriedades viscosas de materiais que fluem sem tensdo de cedéncia sao
descritas pelas curvas do tipo A, B e C:

» Acurva (A) é a Unica curva de fluxo que descreve o comportamento tipico
de um fluido Newtoniano, que apresenta proporcionalidade direta entre

a tensdo de corte e a taxa de corte;
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» Acurva (B) corresponde a fluidos para os quais a tensdo de corte aumenta
de forma ndo linear, e em menor propor¢do comparativamente a taxa de
corte. Esses fluidos sdo denominados por pseudopldsticos ou também
conhecidos por reofluidificantes, sendo que o termo inglés que os define
é “shear thinning”;

» Acurva (C), contrariamente a curva anterior, apresenta um aumento ndo
linear, e em maior propor¢dao da tensdo de corte comparativamente a
taxa de corte. Estes fluidos sdo conhecidos como reoespessantes/

dilatantes, ou pelo termo em inglés “shear tickening”.

Relativamente ao grupo de materiais representados na Figura 9 que se
caracterizam por terem uma tensdo de cedéncia para fluir, estes sdo
representados pelas curvas D, E e F, sendo que as propriedades viscosas destes

fluidos sdo vulgarmente descritas por materiais viscoplasticos [49].

» A curva (D) representa um caso simples em que se verifica, tal como
nos fluidos newtonianos, uma proporcionalidade direta entre a
tensdo de corte e a taxa de corte. Mas, para este tipo de fluido
conhecido por fluido plastico de Bingham, esta linha reta verificada
na imagem cruza com o eixo da tensdo de corte, definindo-se com a

particularidade de possuir uma tensao de cedéncia;

» As curvas (E e F), e tal como pode ser testemunhado na figura,
descrevem materiais com tens3o de cedéncia e com curvas de fluxo
nao lineares. Estes sdo conhecidos por fluidos viscoplasticos ndo

lineares ( ou ndo Bingham) .

Todas estas curvas e consequente tipo de fluidos, sdao descritas por

modelos matematicos, sendo alguns deles em seguida apresentados.

32




Porém, é necessdrio reportar que os modelos matematicos sdo ajustes de
resultados experimentais que pretendem retratar com maior precisdo o
comportamento reoldgicos dos fluidos.

Dando continuidade ao uso das curvas da Figura 9, serd retratado o
modelo que representa cada um dos tipos de fluido.

As curvas A, B e C sdo descritas pela Lei da Poténcia (Equacado 2.2),que se
caracteriza por um modelo matematico simples.

o=kym (2.2)

Onde k é um coeficiente (desigando por consisténcia) e n é o indice de
fluidez, uma grandeza adimensional.

Este modelo descreve o comportamento de fluidos newtonianos e de
fluidos ndo newtonianos, uma vez que é o valor do indice de fluidez que
determina o tipo de fluido em questdo. Pois, é este indice que caracteriza o
desvio em relacdo ao comportamento newtoniano [45].

Relativamente a curva A (Fluido Newtoniano) o valor de indice de fluidez
tem de ser n =1, definindo portanto uma curva de fluxo do fluido Newtoniano.

Para as curvas B e C o indice de fluidez tera de ser diferente de 1 (n # 1)
mas, do mesmo modo tém de ter um critério que as distingue.

Ou seja, para fluidos pseudoplasticos /reofluidificantes (Curva B) o valor
de n < 1, enquanto que para fluidos dilatantes/reoespessantes (Curva C) o valor
de n > 1. E necessério salientar que o indice de fluidez (n) determina a
inclinacdo da curva de fluxo, dai a diferenca de comportamento destes materiais
na proporgao entre a tensdo de corte e taxa de corte, culminando em curvas de

fluxo de diferente tipo [50].

Em relacdo a curva D, ela é descrita pelo modelo de Bingham (Equacao
2.3), razdo pela qual o modelo e o fluido adotam o mesmo nome (fluido plastico
de Bingham).
o= 0, + Ny (2.3)
Os fluidos de Bingham tém a particularidade de possuirem um
comportamento newtoniano que apenas se difere na existéncia da tensao de cedéncia

(gy), que delimita a tensdo necessaria a ser submetida ao material para este escoar [51].
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Pela razdo apresentada deste tipo de fluido se assemelhar ao de um fluido newtoniano,
aparece 1, (viscosidade aparente) na equag¢do de Bingham.

A viscosidade caracteriza-se pela propriedade fisica que relaciona a tensdo com
a velocidade de deformacdo, tal propriedade que neste caso so é verdadeiramente
associada a fluidos do tipo Newtoniano [45].

A semelhanca entre estes dois fluidos, delineou que os plasticos de Bingham
tivessem uma “viscosidade”, a viscosidade aparente, que é a propriedade que justifica
este comportamento newtoniano num fluido ndo newtoniano, uma vez que a
viscosidade destes fluidos é dependente da velocidade de deformacdo [52].

Um plastico de Bingham é um material que tem um comportamento muito
caracteristico, em que a sua viscosidade tem uma dependéncia linear pela tensdo, sendo
este definido por um mddulo de elasticidade G e por uma viscosidade Newtoniana n.

Tal como a sua nomenclatura expde, foi Bingham que conseguiu definir este tipo
de comportamento sélido que flui, quando superada a sua tensdo de cedéncia e, com

uma viscosidade Newtoniana.

Tal conhecimento foi possivel em prol do uso de duas enormes equagoes
constitutivas (Equacdo 2.4 e 2.5):
0o = Gy caso se verifique o, < g, (2.4)

09 = MYy caso se verifique g, > o, (2.5)

Ambas as equacgdes e seus respetivos autores sao muito conhecidos, tratando-
se eles de serem Hooke e Newton [46].

E s6 necessério notar que, no conceito de sélido de Bingham n3o é implicito a
dependéncia temporal da viscosidade nem a caracteristica de reversibilidade do

material, pois ambas sdo implicitas no significado do conceito de tixotropia [53].

E por fim, as curvas E e F que representam os fluidos viscoplasticos nao lineares,

sdo descritas pelo modelo de Herschel — Bulkley (Equagdo 2.6)

o= o0,+ ky" (2.6)
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Basicamente este modelo é uma juncdo de modelos anteriores ja apresentados,
em que combina a tensdao de cedéncia com a lei da poténcia. Este modelo também é
conhecido na comunidade cientifica como modelo de Bingham generalizado, uma vez
gue este provém do modelo de Bingham.

Sendo que, neste modelo a relacdo entre tensdo de corte e a taxa de corte ndo
é linear, relacdo esta que é dependente do indice de fluidez, o expoente adimensional
n, que é caracteristico para os diferentes fluidos.

Por forma a possibilitar o seguimento de ideia e enriquecer a informacao
anteriormente apresentada, os seguintes tdpicos a ser abordados serd a viscosidade
para cada um dos fluidos, bem como uma explicacdo mais pormenorizada de tensdo de

cedéncia.

No que diz respeito a viscosidade dos fluidos a explicacdo tem como linha de

partida a Figura 10.
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Figura 10 - Comportamento de diferentes fluidos num grafico viscosidade vs taxa de corte
A- Fluido Newtoniano, B- Pseudoplastico, C- Reoespessante e D- Sélidos Viscoplasticos

Adaptado: Schramm, 2004 pdf CT_DAMEC

Na figura 10 constata-se a relagao entre a viscosidade e taxa de corte dos fluidos.
Assim sendo, para a curva (A) verifica-se que a curva desta relacdo é constante

em todo o seu dominio, ou seja, comportamento espectdvel para os fluidos

newtonianos.
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Para as restantes curvas é relevante voltar a frisar que o termo viscosidade se
trata de uma viscosidade aparente, atendendo que se tratam de fluidos nao
newtonianos.

A curva B, retrata o comportamento associado aos fluidos pseudoplasticos, onde

se verifica um decréscimo da viscosidade aparente com o aumento da taxa de corte.
Com uma anadlise mais pormenorizada é possivel averiguar que para taxas de corte mais
baixas a viscosidade é constante, depois decresce e volta a estabilizar para altas taxas
de corte, mas com um valor de viscosidade mais baixo. Estes dois patamares sdo
conhecidos por baixa e alta regido newtoniana (ou primeira e segunda regido
Newtoneana), nessa ordem, sendo que os termos alta e baixa sdo relativos a taxa de
corte, e ndo a viscosidade.
A primeira regido Newtoneana surge devido ao lento deslocamento macroscépico
induzido pelas baixas taxas de corte, que permite a reorganizacdo estrutural
microscépica, possibilitando o incremento de renovadas condi¢cdes de equilibrio que
consequentemente permitem a prolongacdo da viscosidade constante. Na zona
intermédia, onde se constata a diminuicdo da viscosidade, as taxas de corte ao serem
mais elevadas ja forcam a um alinhamento das moléculas, permitindo uma maior
facilidade de escoamento destas, que culmina numa diminuicdo da viscosidade do
fluido. Na segunda regido Newtoneana as altas taxas de corte sdo tdo elevadas que nao
conseguem alinhar mais as moléculas pelo que, a viscosidade se mantém constante para
o seu valor mais baixo. Para os fluidos reofluidificantes (n < 1) a viscosidade tende para
infinito aquando a velocidade de deformacgdo e a tensdo tangencial aproximam-se de
zero [45].

Em relacdo a curva C, esta representa os fluidos reoespessantes/dilatantes, e a
conclusdo mais obvia da figura é que a sua viscosidade aumenta com o consequente
aumento da taxa de corte. Neste caso, para taxas de corte elevadas ocorre a tendéncia
para as moléculas se enovelarem, devido a sua dificuldade em conseguirem ter uma
orientacao fixa de escoamento, o que induz o aumento da viscosidade.

No que se refere a curva D, que caracteriza os sdlidos viscoplasticos, a
viscosidade aparente destes materiais tende a ser constante ou decrescente quando sao

sujeitos a tensdes superiores a tensdo de cedéncia [54].
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Ainda sobre a temadtica das viscosidades, é necessario citar que tanto a
viscosidade como a elasticidade sdo igualmente dependentes de parametros nao
reoldgicos (sendo estes a deformacdo, tensdo e taxa de deformacdo). Um exemplo
pratico é o aumento da temperatura, pois este induz uma expansao térmica que tem
um efeito sobre a densidade do sdélido, afetando a sua elasticidade. Da mesma forma,
este aumento da temperatura induz o aumento do volume livre, afetando de igual forma
a viscosidade do material. Pelo que, pode-se considerar a elasticidade e a viscosidade
Newtoniana como funcdes da temperatura para alguns materiais [46].

Por fim, a tensdo de cedéncia caracteriza-se como um elemento fundamental do
material para uma das étapas a que o adesivo em estudo serd sujeito em processamento
(descrito noutros capitulos da tese).

Esta define-se como a resisténcia do material para taxas de corte baixas, que
ndo possibilitam uma tensdo suficiente para provocar o escoamento do material.

Uma das formas de se obter a tensao de cedéncia é aplicando um modelo, por
exemplo o modelo de Hershel — Bulkley, aos resultados adquiridos da curva de fluxo.
Para além de que, uma forma direta que possibilita esta ser medida é submeter o
material a um ensaio de fluéncia. Neste, sujeita-se a matéria a uma tensdo de corte num
periodo de tempo e monitoriza-se a sua resposta sobre a forma de deformacdo. Caso a
tensao aplicada seja menor a respetiva tensao de cedéncia do material, apds esta ser
removida existird uma deformagdo final nula, em contrapartida, existird uma

deformacao residual quando esta tensdo for superior a tensao de cedéncia.
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3. Procedimentos Experimentais

Este capitulo caracteriza-se como 0 guido projetado para a analise experimental,
expondo todo o estudo tragado e delineado para o projeto em questao.

Serdo abordados todas as técnicas e equipamentos usados para a analise
experimental, bem como estudos do processo e condicdes de processamento que
abrangem esta andlise. Para além de que, é neste capitulo que serdo apresentadas todas
as formulacdes delineadas ao estudo, bem como os materiais usados nestas, e as suas

caracterizacdes (reoldgicas, térmicas e eléctricas).

3.1. Materiais

3.1.1. Resina Epoxi

A matriz epoxi escolhida como polimero termoendurecivel para a preparacdo dos
nanocompdsitos das amostras para este projeto foi a Biresin® CR141, caracteriza-se por
ser um sistema de resina compoésita para cura térmica, que é fornecida pela empresa
Sika, sediada na Suica.

Biresin® CR141 trata-se de um sistema de resina epodxi de baixa viscosidade sujeita
a um processo de cura com anidrido, que é composta por trés elementos, sendo eles: a
resina (Biresin CR141), o endurecedor (Biresin CH 141) e o acelerador (Biresin CA141).

Em termos técnicos, a Biserin CR141 possui uma viscosidade de aproximadamente

3 para uma temperatura de 25°C, o

8250 mPa.s e uma densidade de 1.16 g cm™
endurecedor Biserin CH 141 apresenta uma viscosidade de aproximadamente 40 mPa.s
e uma densidade de 1.20 g cm™3 a 25°C, por fim o acelerador para mesma temperatura
apresenta uma viscosidade na ordem dos 200 mPa.s e uma densidade de 0.98
g cm™3[55].

A sua aplicacdo é apropriada para a produgao de compdsitos reforcados com fibra
de elevado desempenho, sendo adequado para processos de enrolamento de filamento

e pultrusao.

Em anexos (Anexo A), segue a ficha técnica da resina époxi utilizada no estudo.
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3.1.2. SWCNT

Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) usados para
preparar as formula¢cdes deste estudo sdo os Tuball™, produzidos pela empresa
OCSiAl, sediada no Luxemburgo.

As informacdes cedidas pelo fabricante, e comprovadas pelo tipo de matéria
prima, indicam que este material proporciona melhorias da condutividade elétrica,
durabilidade, resisténcia mecanica e ainda possibilita a pigmentacdo consoante a cor do
material.

O fabricante destaca ainda que em relacdo a outros aditivos, a superioridade do
seu produto advém da dosagem de trabalho ultrabaixa e da combinacdo Unica de
propriedades tais como: alta condutividade, resisténcia mecanica e flexibilidade.

Este produto é distribuido sobre a forma de pd e aconselha-se uma dosagem
minima de trabalho de 0,01% [56].

As nanoparticulas de SWCNT s3do particulas de elevada condutividade elétrica,
atingindo densidades de corrente superiores as alcancadas pelo cobre; sdo particulas
extremamente fortes, conseguindo ser mais forte que o aco e possuem elevada
flexibilidade. A sua elevada flexibidade advém da sua natureza 1D com uma razao de
comprimento /didmetro de 103 — 10%*.

Estes SWCNT’s tém uma &rea de superficie de 1000 m?/g; sdo nanotubos de
carbono de alta qualidade, com uma razdo G/D >90 e, ainda tém uma elevada
estabilidade térmica, aguentando temperaturas de 1000°C em atmosfera inerte e até

400 °C no ar.

3.1.3. GNP

Nas formuala¢des de estudo foram usados GNP (Graphite Nanoplatelets),a
grafite com o comportamento muito préximo do grafeno, uma vez que possui um
pequeno numero de camadas grafiticas.

Nas formulagdes amostrais delineadas para este projeto foram arbitrados o uso
de 4 materiais distintos de GNP, todos fornecidos pela empresa XG Sciences, sediada

nos EUA.
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Os quatro diferentes materiais, sdo englobados apenas em 2 grades produzidos
(Grade H e Grade M), sendo estes o H-5, H-25, M-5 e M-25.

A parte numérica associada a nomenclaturada dos materiais refere-se ao
didametro médio das nanoparticulas, sendo o Unico fator que difere nos materiais do
mesmo grade.

Relativamente a categoria dos materiais de grade H, as suas nanoparticulas
apresentam uma espessura média de aproximadamente 15 nandmetros e uma area de
superficie entre os 50 — 80 m?2/g [57].

Os materiais do grade M apresentam uma espessura das suas nanoparticulas
mais reduzida, sendo esta entre 6 — 8 nanGmetros. Em relacdo a adrea de superficie, as
suas nanoparticulas apresentam uma darea entre 120 - 150 m?/g, uma é&rea de
superficie mais elevada que o grade H [58].

Os fatores anteriormente apresentados, sdo 0s Unicos parametros que
diferem entre os grades utilizados, as restantes propriedades das nanoparticulas

adotam o mesmo desempenho nas diferentes categorias, tal é apresentado na tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades XGnp do Grade M e H, [57] e [58]

Parallel Perpendicular

To Surface To Surface
Density (g/c3) 2.2 2.2
LOI - Loss on Ignition (wt%) >99.0 >99.0
Thermal Conductivity (W/m.K) 3,000 6
Thermal Expansion (m/m/K) 4 -6x10"° 0.5-1.0x10"°
Tensile Modulos (MPa) 1,000 NA
Tensile Strenght (MPa) 5 NA
Electrical Conductivity (S/m) 107 102

Em anexos (Anexo B), segue a ficha técnica dos GNP’s usados no estudo.
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3.2. Amostras de Estudo

Em estudos desenvolvidos anteriormente na temadtica de adesivos
electricamente condutores, procedeu-se a determinacdo das curvas de percolacdo
elétrica de cada componente, sendo os valores ai obtidos utilizados para definir as
formulagdes a estudar neste trabalho.

Dos estudos anteriores concluiu-se que a percentagem massica que se verificou
maior resistividade elétrica,foi para a formulacdo de menor quantidade de SWCNT (0,2%
em peso). Para percentagens de maior teor massico de SWCNT (0,8 e 1,2% em peso) a
resistividade elétrica dos compdsitos é invariante com a adicdo de grafite, tendo sido
usados teores de 2 e 5% em peso [59].

Nas formulagGes das amostras neste estudo estipulou-se usar valores massicos
de SWCNT de 0,2% e 0,5%, e percentagens massicas de 2% e 5% para o GNP.

Como ja referido como SWCNT’s, considerou-se um material (Tuball™), em
relacdo aos GNP’s sdo utilizados quatro tipos diferentes, sendo eles: GNP M25, GNP H25,
GNP H5 e GNP M5.

O propésito das diferentes formulagdes em estudo, expostas na Tabela 3,

podem ser associadas a dois objetivos distintos, que sdo os seguintes:

v' Um objetivo foi entender o efeito e influéncia dos GNP nos resultados

experimentais obtidos. Pelo que, foram produzidas seis amostras
(SWCNTOp2, SWCNTOp5, M25 GNP2 SWCNTOp2, M25 GNP2 SWCNTOpS5,
M25 GNP5 SWCNTOp2 e M25 GNP5 SWCNTOp5), as duas primeiras
constituidas apenas por resina epdéxi e SWCNT, em que varia a
percentagem madssica de SWCNT (0,2 e 0,5%).
As restantes formulagdes usou-se um so tipo de GNP, a GNP M25. Nas
quatro amostras produzidas combinaram-se as percentagens massicas
estipuladas para os SWCNT'’s (0,2% e 0,5%) com as usadas para GNP M25
(2% e 5%).
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v" Outro objetivo foi perceber a influéncia da natureza do GNP, dai estudar
amostras com GNP diferentes. Para tal, foi estipulado apenas uma
formulacdo de amostra com as percentagens massicas de 0,5% SWCNT e
5% GNP, sendo que o Unico elemento diferenciador das formulagdes foi

o GNP, fazendo uso dos quatro diferentes tipos;

Ambos o0s objetivos culminam essencialmente no estudo, de entre as
formulagdes, qual(ais) as mais indicadas ao processo de aplicacdo por stencil em PCB,
bem como a analise da resposta da amostra ao ser sujeita a periodos de congelacdo.
Uma vez que, as mesmas amostras foram sujeitas a uma avaliagdo apds serem
produzidas (“avaliacdo pds - preparacdo”) e congeladas, para apds descongeladas serem
novamente avaliadas com o intuito de analisar o efeito do congelamento nas amostras.

Este estudo, efeito de congelacdo das amostras, surge pelo fato de a
armazenagem destas amostras ter de ser feita a baixa temperatura até ao seu uso, dai

a necessidade de estudo para o conhecimento do tempo de vida de cada formulacao.
Para além das amostras produzidas em laboratério, foi submetido ao mesmo

protocolo experimental reoldgico a pasta de solda usada atualmente na linha de

produgao da Bosch, com a referéncia SAC 305.
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Tabela 3 - Formulagdes das amostras de estudo

Nomenclatura Usada

SWCNT

GNP

M-25 M-5

H-25

H-5

0,2%

0,5%

2% 5% 5%

5%

5%

M25 GNP2 SWCNTOp2

M25 GNP2 SWCNTOp5

M25 GNP5 SWCNTOp2

M25 GNP5 SWCNTOpS

M5 GNP5 SWCNTOp5

H25 GNP5 SWCNTOp5

H5 GNP5 SWCNTOp5

SWCNT 0p2

SWCNT 0p5
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3.2.1. Método de preparacao das amostras

A mistura dos adesivos condutores foi realizada no Laboratdrio do Instituto de
Polimeros e Compdsitos da Universidade do Minho no campus de Azurém.

Foi usada uma balanca analitica devidamente nivelada e tarada. Para um copo
de plastico foram adicionados os componentes da matriz e efetuadas as devidas
pesagens, procedendo sempre a tara da amostra antes de acrescentar qualquer
elemento, por formar a facilitar a pesagem e evitar eventuais erros de registo.

A adicao da resina epoxi Biresin CR 141, do endurecedor Biresin CH 141 e do
acelerador Biresin CA 141, foi realizada com o auxilio de duas seringas, uma para a resina
e outra para o endurecedor, e de uma pipeta conta gotas para o acelerador, por forma
a ser mais controlada a sua adicdo uma vez que este é de menor quantidade.
Relativamente as proporc¢cdes da matriz epoxi, foi usada a informacado aconselhada pelo
seu fabricante, sendo esta de 100:90:2. A proporc¢ao 100 é relativa para a resina, 90 para
o endurecedor e 2 para o acelerador.

No geral, foram usados dois pesos para as amostra finais, 50 g para as amostras
gue seriam sujeitas a congelacdo e de 30g para as restantes.

Uma vez todos os elementos da matriz adicionados, e apds serem misturados
manualmente usando uma vareta, procede-se entdo a adicao sequencial dos restantes
componentes da mistura os SWCNT e os GNP.

Para adicao destes elementos usou se uma colher, por forma a que o utilizador
controle eficazmente a quantidade da amostra a ser acrescentada, sendo que sao
percentagens massicas reduzidas ( 0,2% e 0,5% para o SWCNT, enquanto que para GNP
é 2% e 5%).

Manualmente, volta-se a envolver toda a amostra por forma a homogeneizar aamostra
para posteriormente ser processada no moinho de 3 rolos do modelo EXAKT — 80E,

equipamento que serd abordado no seguinte subcapitulo.
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3.2.2. Moinho de 3 rolos

Como forma de alcancar uma boa dispersao das cargas utilizadas, utilizou-se um
equipamento existente e disponivel no Departamento de Engenharia de Polimeros da
Universidade do Minho, o moinho de 3 rolos, EXAKT — 80E.

Apds a mistura manual, o compésito é depositado no moinho de 3 rolos, onde é
sujeito a um conjunto de ciclos de passagem do material pelos rolos com a finalidade de
se obter uma boa dispersao das cargas na resina.

A passagem do compodsito pelos rolos possibilita a submissdo deste ao efeito
combinado das elevadas tensdes de corte (provocadas pelas diferentes velocidades dos
rolos), juntamente com as pressdes encontradas entre os rolos, promovendo a

dispersdo desejada na matriz epoxi.

Figura 11 - Moinho 3 rolos EXAKT-80E

Na Figura 11 estd representado o moinho de 3 rolos usado. Este possui as
seguintes caracteristicas: a velocidade do rolo (C) é sempre 3 vezes superior a velocidade
do rolo (B), que por sua vez é 3 vezes superior a velocidade do rolo (A), logo a velocidade
do rolo (C) é 9 vezes superior a do rolo (A). Entdo, regulando a velocidade do rolo C,
regula-se automaticamente a velocidade dos outros rolos (que irdo sempre ser 3 e 9
vezes mais lento).

O espagcamento ou a forc¢a entre rolos e a velocidade do rolo (C) sdo os parametros
regulaveis na operacdo do equipamento em cada ciclo, e é aconselhavel que todo o
material passe pelos rolos cerca de 5 minutos por ciclo. Considerado um tempo base,

mas que também requer de uma andlise do operador, avaliacdo éptica da dispersao e
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do cardcter viscoso da amostra a cada ciclo, por forma a que seja garantida uma boa
dispersdo da mistura.

No final da sequéncia de seis ciclos a que o compdsito é sujeito, este é recolhido
por uma lamina e depositado num recipiente para posterior caracterizacdao
experimental.

A Figura 12 descreve o percurso que o adesivo condutor completa a cada

passagem pelos rolos do moinho, bem como esquematiza a sua funcionalidade.

. particle size (p,)

fine dispersing

feeding
(well pre-mixed)

pre-dispersing
film thickness (f;)
particle size (p,)

film thickness (f;)

Figura 12 - Esquema funcional do moinho de 3 rolos

Adaptado : http://epos-opv.de/partner/exakt/

O intuito do uso deste equipamento é garantir uma boa dispersdo dos
componentes das amostra, para tal, cada amostra é sujeita a um programa de 6 ciclos,
onde se faz variar espagamentos entre os rolos e as velocidades destes, garantindo

forgas de cortes variadas. As condi¢Ges usadas estdo sumariadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Progama usado no moinho 3 rolos

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Ciclo 6
Gap 1-2 (um) 90 60 30 15 8 15
Gap 2-3 (um) 30 20 10 5 _ 5
Forga 2-3 _ _ _ _ 2,9 _
(N/mm)
Velocidade 250 300 300 350 300 200
Rolo C (rpm)
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ApOs realizada a étapa de mistura no moinho de 3 rolos, coloca-se a amostra
numa estufa de vdcuo com a intencdo de extrair todas as bolhas de ar provenientes da
sua preparagao.

Apds um periodo de cerca de 30 minutos na estufa de vdcuo , sujeito a
temperatura ambiente e a pressdo de vacuo de 10 mbar, pode-se entdo proceder aos

ensaios protocolados para as amostras.

3.2.3. Congelacdao das amostras

Atendendo que, foi estipulado a necessidade de estudo das amostras quando
sujeitas a periodos de congelamento com o intuito de avaliar eventuais alteracdes nos
resultados laboratoriais apds a sua descongelacdo. As amostras sujeitas a congelacao,

bem como seus respetivos periodos de congelacado, sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Periodos de congelacdo das amostras

AMOSTRAS 12 CONGELAGAO 22 CONGELAGAO

H-5 61 dias 90 dias

H-25 60 dias 90 dias

M-5 60 dias 90 dias
M25 GNP2 SWCNTOp2 25 dias 90 dias
M25 GNP2 SWCNTOp5 28 dias 90 dias
M25 GNP5 SWCNTOp2 36 dias 90 dias
M25 GNP5 SWCNTOp5 34 dias

Antes de iniciar a explicacao do procedimento de congelagao, é crucial salientar
gue o adesivo contudor, mais concretamente a matriz epoxi, tem um potlife de cerca de
24 horas, o que implica uma especial aten¢do aos tempos em que o adesivo condutor
se encontra descongelado, por forma a que este ndo exceda este periodo e atinja uma

cura total.
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Para o processo de congelacdo, é necessario isolar o recipiente da amostra num
saco plastico fechado e introduzir esta numa arca frigorifica, a uma temperaturade -
189C.

As amostras devem ser devidamente identificadas (formulacdo e sua data de
mistura), uma vez que haverd uma comparacdo destas no pds preparacao e apos
descongelagao.

Alcangado o periodo de congelamento estipulado a amostra é retirada da arca
frigorifica e submetida a uma descongelacdo a temperatura ambiente, nestas condicoes
foi arbitrado um tempo de descongelacdo de entre 30 a 45 minutos. Assim sendo, e
verificada a descongelacdo da amostra, efetuam-se novamente os ensaios delineados
ao estudo.

Caso seja pretendido que a amostra volta a ser novamente congelada, repete-se

novamente todo o processo de congelacdo e consecutiva analise.

3.3. Caracterizacdo Reoldgica

3.3.1. Redmetro Rotacional

Para se proceder a caracterizagao reoldgica do adesivo condutor foi necessario
recorrer ao laboratério de reologia do Instituto de Polimeros e Compdsitos da
Universidade do Minho e utilizar um redmetro de pratos paralelos, concretamente o

equipamento AR -G2 (TA Instruments), ilustrado na Figura 13.

Figura 13- Redmetro Rotacional AR-G2 (TA Instruments).
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Este equipamento caracteriza-se por ser um redmetro de corte, em que
as suas caracteristicas possibilitam determinar um conjunto de funcdes dos materiais,
nomeadamente o médulo de relaxacdo (em regime viscoelastico linear e n3do linear), o
madulo complexo [ e seus componentes G’(t) e G”(t)], a viscosidade (tanto em regime
transitério como estaciondrio), bem como a primeira e segunda diferenca das tensoes
normais (Nye N,) ou os seus respetivos coeficientes.

O redmetro rotacional de pratos paralelos impdem um fluxo de arraste sobre a
reduzida quantidade de amostra que este requer para o ensaio. Este mede em
simultaneo a velocidade de rotacdo do prato movel e o seu correspondente binario,
originando taxas de corte diferentes que permitem a obtencdo de curvas de fluxo.
Curvas de fluxo que podem ser representadas graficamente, relacionando 2 ou 3
grandezas: taxa de deformacdo, tensdo e viscosidade. Tendo a particularidade de a
deformacdo ndo ser igual em toda a drea do prato, ou seja, esta é nula no centro e
maxima junto a periferia do prato [45].

Existe uma vasta variedade de redmetros, mas atendendo a reometria desejada
a0 processo, o tipo de redmetro mais indicado para se proceder a estes testes reoldgicos
era o redmetro de pratos paralelos.

O diametro dos discos paralelos utilizados neste equipamento era de 40 mm, em
aluminio, e eram intencionalmente riscados por forma a limitar o escorregamento da
amostra nestes.

A geometria dos pratos paralelos surge por parte de Mooney, e viraliza pela
facilidade de deposicdo da amostra, associado maioritariamente a materiais muito
viscosos (viscoeldsticos), borrachas e polimeros fundidos [60].

Possui as vantagens de ser facil de usar relativamente a deposi¢cdao da amostra,
bem como a sua limpeza, permite corre¢des de expansdo térmica e escorregamento por
variagdo da espessura da amostra, medi¢ao de N;- N,.

Em contrapartida, apresenta desvantagens ao nivel das velocidades e
deformagdes nao constantes ao longo de todo o raio do prato, tal como a limitagdo no
uso de altas velocidades, pois estas podem originar a expulsdao da amostra do prato ou

a fratura desta [46].
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3.3.2. Protocolo Experimental

Atendendo que a definicdo do protocolo experimental é o objetivo da primeira
parte deste trabalho, os resultados desse estudo sdo apresentados e explicados no

Capitulo 4.1. - Definigdo da caracterizagao reoldgica.

3.4. Caracterizacdao Térmica

3.4.1. DSC

O ensaio de calorimetria de varrimento diferencial, cuja sigla vulgarmente usada
é DSC, consiste na medicdo da diferenca de fluxo térmico entre um material referéncia
e a amostra em estudo.

Este tipo de ensaio pode ser executado em condi¢Ges isotérmicas ou em rampa
de variacdo de temperatura (aquecimento ou arrefecimento) . Sendo que, em todas
estas condicOes térmicas, os resultados podem ser vistos para duas diferentes variaveis
em fungdo direta, o tempo ou a temperatura.

Para o estudo em questdo, a relevancia deste ensaio advém essencialmente do
fato de o material em estudo ser um termoendurecivel e como tal, o seu processo de
cura advém e é dependente da temperatura.

Neste caso em concreto, o estudo laboratorial englobara ambas as varidveis
possiveis em fungdo direta (tempo e temperatura) para todas as condigdes térmicas
(aquecimento, arrefecimento e condi¢des isotérmicas).

A andlise térmica por DSC surge como o método mais usado para monitorizar o
processo de cura deste tipo de nanocompdsitos. Uma vez que, nos possibilita uma vasta
informacado relativa a temperaturas de cura, onset (temperatura a que inicia a cura),
offset (temperatura fim de cura), entalpia de cura, tempo de cura e temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do material em estudo [61].

Para determinar todas estas propriedades do material, o equipamento deve ser
programado consoante o protocolo experimental em estudo, devem ser colocados nos
discos térmicos de medicdo dois recipientes, um com a amostra em estudo e outro
normalmente vazio (referéncia). Estes discos do DSC sdo simétricos ao centro, o que

garante uma uniformidade de distribuicao térmica entre os dois recipientes, e dispde de
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sensores capazes de detetar a perturbacao de equilibrio através de uma transicao de
fase da amostra, o que gera um sinal diferencial, fruto das diferencas proporcionais
entre os fluxos de calor dos dois recipientes (amostra e referéncia) [62]. A figura que se

segue esquematiza um aparelho de DSC.

Temperature sensors

(VaY) [ 7
1 . \ | T S
| | |
| T |
Sample holder \ | Reference holder
|
Heaters >

Figura 14 - Esquema de um aparelho DSC [66]

Neste trabalho foram analisadas termicamente as formulagdes de estudo, apds
preparacdo e apos periodos congelacdo. A massa das amostras usadas em DSC oscilam

entre 5 a 10 g, e todos os ensaios térmicos foram realizados no equipamento DSC

Netzsch 200 F3 (Figura 15).

2 m’fn e

e

Figura 15 - DSC Netzsch 200 F3
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3.4.2. Protocolo Experimental

Para a caracterizacdo térmica das formulagdes, foram delineados trés diferentes
ensaios térmicos: varrimento a 10 °C/min - S10, varrimento a 60 C/min - S60 e

isotérmico - 1ISO. As suas condicdes de teste sdo em seguida descritas.

3.4.2.1. Ensaio S10

O ensaio S10 consiste num ensaio térmico em que é aplicada uma rampa de
aquecimento lenta as amostras no DSC, com o intuito de determinar a temperatura de
cura do nanocompésito e a entalpia da reacao.

Este ensaio decorre entre uma temperatura inicial de 40 °C e uma temperatura
final de 250 °C, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min.

Esta rampa de aquecimento é vulgarmente usada para a caracterizacdo da cura
da resina, consistindo na velocidade normal de caracterizagdo do DSC em que se assume

gue o sistema esta em equilibrio térmico.

3.4.2.2. Ensaio S60

O ensaio S60 subdivide-se em 3 diferentes ciclos.

Os ciclos 1 e 2 aproximam-se das condi¢cdes térmicas a que os PCB’s
(nomeadamente o adesivo condutor) sdo sujeitos no forno de reflow da linha de
soldadura da Bosch. Representanda a etapa de aquecimento no ciclo 1, e o subsequente
arrefecimento no ciclo 2. Pelo que sdao uma simulag¢ao do processo em termos de perfil
térmico do forno.

Relativamente ao ciclo 3 este é um ciclo de caracterizacdao do produto, onde
usam as condicdes de ensaio S10, onde o objetivo é verificar se no final do ciclo 1 o

adesivo condutor esta totalmente curado.
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12 ciclo do ensaio S60

Neste ciclo as amostras sdo submetidas a uma taxa de aquecimento de 60
°C/min, que iniciam o ensaio a uma temperatura de 30 °C e cessam este a uma
temperatura de 220 °C.

Estas condicdes de ensaio sdo aproximadamente as condicGes de agquecimento
térmico a que o forno usado na Bosch é programado para proceder a soldadura por
reflow, e garantir a soldadura dos componentes eletréonicos ao PCB.

Neste ensaio consegue-se perceber se as transi¢des térmicas sdo de um caracter
exotérmico ou endotérmico, sendo que é totalmente esperado que se tratem de

transicGes exotérmicas.

22 ciclo do ensaio S60

Este ciclo, sequenciado do ciclo anterior, representa o ultimo ciclo simulativo das
condicOes térmicas a que o adesivo condutor sera sujeito em chdo de fabrica.

Neste ciclo as amostras sao sujeitas a um processo de arrefecimento, iniciando-
se a uma temperatura de 220 °C (temperatura final do 12 ciclo do ensaio S60) e
finalizando a uma temperatura de 30 "C. Sendo que, a taxa de arrefecimento térmico é

de 50 °C/min.

32 ciclo do ensaio

Neste ultimo ciclo do ensaio, as amostras sdo submetidas novamente a um ciclo
de aquecimento, que se inicia a uma temperatura de 30 °C e finaliza a 250 °C. Mas, sao
sujeitas a uma rampa de aquecimento lenta, com uma taxa de 10 °C/min, tal como no
ensaio S10.

Este ciclo baseia-se no DSC da amostra curada, que pretende avaliar se aamostra

foi totalmente curada ao fim do 12 ciclo.

53




3.4.2.3. Ensaio ISO

Este ensaio de DSC é um ensaio isotérmico, em que as amostras sdo testadas a
mesma temperatura durante um intervalo de tempo.
As condicOes deste teste sdo uma temperatura de 150 °C , apds um
aquecimento a 100 °C/min.
O objetivo deste ensaio é determinar tempo de cura da amostra quanto

sujeita a uma temperatura constante de 150 °C.

3.5. Caracterizagao Elétrica

3.5.1. Ensaio de Resistividade e Protocolo Experimental

Para além do procedimento experimental nos ensaios de resistividade, tipo de
ensaio delineado para a caracterizacdo elétrica das amostras, é também explicado o
processo de preparacao das amostras para proceder a este estudo.

Atendendo que as formulagGes em estudo sdao nanocompdsitos de matriz epoxi,
foi necessario a producgao de provetes para a realizagao deste ensaio.

Para a producgao das amostras sobre a forma de provetes, usou-se um molde de
provete em silicone. Neste, os adesivos eram devidamente depositadas sobre a
cavidade do molde e sé eram retiradas apds as formulagbes estarem devidamente
curadas, por forma a se obter um produto reticulado que garantisse um provete sélido
e coeso. A cura dos provetes foi atingida por aguecimento em estufa, a uma
temperatura de 120 °C durante um periodo de uma hora.

As dimensdes do provete sdo representadas na Figura 16. A producdo e andlise

de provetes foi efetuada nas amostras apds preparagdo e apds periodos de congelacao.

25 mm

A mm

60 mm
Figura 16 - Dimensdes do molde dos provetes
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A caracterizacdo elétrica das formula¢des em estudo foram procedidas através
do ensaio de resistividade elétrica. Neste ensaio sdo medidas as curvas IV (Intensidade
/ Voltagem), em corrente continua com a voltagem a variar entre os -10V e 10V .

Com as curvas IV calcula-se a resisténcia elétrica (R) do material em estudo,
através do inverso do declive da reta ajustada a curva IV.

Com o calculo da resisténcia elétrica do material e seguindo-se pela segunda lei

de ohm (Equacgado 3.1), obtém-se o cdlculo da resistividade (R,) do material.
Ro ==~ (3.1)

Em que [ é a distancia entre os dois pontos em que é aplicada a voltagem e
medida a corrente, e A a area da seccdo reta perpendicular a direcdo da corrente. Sendo
gue, a unidade da resistividade eléctrica € Q.m, as variaveis devem ser em metros e
metros quadrados, respetivamente [63].

Para estes ensaios de resistividade, e atendendo ao formato do provete, a
geometria de estudo usada foi o de paralelepipedo. Assim sendo, e para garantir o
calculo das propriedades elétricas das amostras, foi necessario medicdes de cada

provete em estudo para se proceder de forma correta a obtengdo de R, como é

ilustrado na Figura 17.

— Jp—
_/_|I “c :

Figura 17 - Esquema exsemplificativo do ensaio elétrcio

Tal como é esquematizado na Figura 17, em cada provete sdo afixados dois
elementos de medicdo elétrica (crocodilos) que estdo ligados ao equipamento 2635B
SYSTEM SourceMeter® (Keithley Instruments Inc., USA), que possibilitam aplicar as
condicdes de ensaio e a recolha de informacgado experimental para a producao das curvas
V.

Para tal, e atendendo a Equacdo 9, é necessario medir a distancia (a) que é
indicativo da distancia entre os dois “crocodilos”, em que é aplicada a voltagem e

medida a corrente. Bem como, medir as distancias (b e c) que possibilitam o célculo de
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A, drea da seccdo paralelepipédica perpendicular a direcdo da corrente. Sendo que a
distancia (b) caracteriza-se pela largura central do provete e a distancia (c) como a
espessura do provete.

Com a obtencdo de R, é facilmente calculavel a condutividade elétrica (S) do
material, uma vez que esta propriedade é calculada através do inverso da resistividade

elétrica, tal como indica a Equagao 3.2..

S=2 (3.2)
Ro
Sendo que a unidade da condutividade elétrica é (.m)~! ouS.m™1! [63].
A condutividade caracteriza-se por ser a propriedade de comparacdo do
desempenho eléctrico dos diversos materiais, sendo que estes se subdividem em trés
categorias : isolantes, semi-condutores e metais. O que origina esta subdivisdo é o valor

de condutividade elétrica do material, tal como se pode constatar na Figura 18.

Isolantes SemiCondutores Metais

10718 107+ 1 108

Condutividade (f.m) 1

Figura 18 - Categoria elétrica do material consoante o seu valor de condutividade

Adaptado:[67]
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4. Apresentacao e Discusao de Resultados

Com o seguimento do trabalho laboratorial efectuado como descrito no capitulo
anterior, neste capitulo serdo analisadas todas as leituras laboratoriais realizadas nos
testes delineados, sendo que, tal como o nome do capitulo o indica, serdao analisados
e discutidos os resultados consoante o pretendido no projeto.

Esta andlise abrange as trés diferentes caracterizacdes dos materiais em estudo, o

caracter reoldgico, eléctrico e térmico das amostras.

4.1. Definicao da Caracterizacdao Reoldgica

4.1.1. Estudo reoldégico do processo

Como referido anteriormente, neste subcapitulo avaliou-se o processo de
impressao da pasta de solda sobre os PCB’s, que foi dividido em 5 passos, com diferentes
comportamentos reolégicos associados ao processo.

Atendendo que, para a substituicdo da pasta de solda pelo adesivo condutor é
pretendido que o processo ndo sofra qualquer alteragdes, pelo que o comportamento
reoldgico deve ser o mais equiparado possivel.

Assim sendo, a divisdo do processo em 5 diferentes passos reoldgicos é a

seguinte:
» Passo 1— Aplica¢do adesivo condutor no PBC;
» Passo 2 — Relaxa¢do do adesivo condutor apds sua deposi¢cdo no PCB;
» Passo 3 — Afastamento do PCB relativamente a tela;
» Passo 4 — Relaxa¢do do adesivo condutor apds o afastamento do PCB;
» Passo 5 — Colocagdo dos componentes eletrdnicos sobre o adesivo condutor.

Relativamente ao reconhecimento reoldgico do processo, e para projetar esta etapa
de cdlculos é essencial o conhecimento das condi¢des impostas ao processo, bem como
um padrao de dimensionamento dos PCB’s .

As figuras 19, 20 e 21 foram cedidas pela Bosch, pois facultam informacdes

essenciais ao estudo, sendo elas: os parametros usados na impressao, bem como os dois
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dimensionamentos dos design de PCB’s. Desta forma, serdo estes os valores usados para

os calculos necessarios.

Printing force: 250 to 300 N/m (assume width of 250 mm for previous boards: 75 N)

_ Angle: 67°
. Printing speed: 25-50 mm/s

Stencil thickness: £ T IITIITE

H1: 0.050 mm Board separation speed: 1-5 mm/s

H2: 0.080 mm
Figura 19 - Condigdes de processamento da impressao por stencil
N ’)L
] Present scenarios:
T 1 a) Largest components (1206):
- = | A L1: 1.25mm H: 1.50 mm
. e L2: 0.9375 mm
. LR L3: 0.625 mm
[ . vl Printing direction
G b) Smallest components (0402):
e = & = 0.55 mm
. — ol
Printing direction

Figura 20 - PCB design A
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] = Present scenarios:
i a) Largest component:

1] H: 7.60 mm L: 6.25 mm
g3 ft 1

0 ]] ER i h: 6.00 mm

157.5

! h) Smallest components

0 m . ‘ L: 1.30 mm

H: 4.10 mm

Note: in this layout components are tested in both 0° and 90°
Printing direction

orientation to printing direction

Figura 21 - PCB design B

Os cincos passos reoldgicos resultantes da avaliacdo do processo sdo:

4.1.1.1. Passo 1- Aplicagdo do adesivo condutor no PCB

A Figura 22 consiste num prototipo esquematico que simula este passo. Neste
passo, a pasta é sujeita a um escoamento de corte, pelo que na sua caracterizagao
reoldgica serd calculado a taxa de corte.

Utilizando a informacao ilustrada na Figura 19, é possivel verificar que a
forca exercida pela lamina é sobre a tela e ndo sobre a pasta, o que implica que apenas
a velocidade de deslocamento tenha efeito reoldgico sobre a pasta.

Esta forma de contacto entre a lamina e a tela pode ter um impacto direto na
espessura da pasta a ser depositada no PCB, uma vez que a tela pode ter um
comportamento de flexdo aquando sujeita a esta forga, mais concretamente no
momento em que a pasta transpde os orificios da mascara. O que consequentemente
pode implicar um menor volume depositado do que o pretendido.

Atendendo que a colocac¢dao da quantidade de pasta na tela é de forma
manual, e ndo é possivel calcular a espessura de pasta existente sobre a tela, nos
calculos que se seguem, sera usado o valor da espessura da pasta depositada no PCB

como a espessura da tela a ser usada.
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Velatidade

= Lamina

Vielocidade
Arraste '

-Lamina
Arraste

" Pasta . Pasta

- T Tela

I, - v

 Tela

" PCB

Figura 22 - Esquema ilustrativo da deposicéo do adesivo sobre o PCB - Passo 1

Neste topico é irrelevante o tipo de design ou dimensionamento do PCB,
pelo que as taxa de cortes serdo calculadas para duas espessuras de telas diferentes e
para duas velocidades de deslocamento da lamina, ambos os parametros expressos na
Figura 19.
A tabela 6 apresenta os resultados de taxas de corte calculados para o
passo 1, calculados de acordo com a Equacdo 4.1:
V== (4.1)
Em que y é a taxa de corte (s~1), v a velocidade de deslocagdo da ldmina (mm/s)

e h a espessura da tela (mm).

Tabela 6 - Resultados dos calculos do Passo 1

Espessura (mm) 0,05 0,08
Velocidade (mm/s) 25 50 25 50
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4.1.1.2. Passo 2 - Relaxagdo do adesivo condutor apds a sua deposicdo no PCB

A Figura 23 esboca o momento em que pasta (adesivo Condutor) atinge o PCB
apos trespassar o orificio da tela (mdscara) apartir do movimento de arraste imposto
pela lamina.

Apds a pasta ser sujeita a um escoamento de corte e aplicada sobre o PCB, esta
requer de um tempo de relaxacdo apds excitada. No caso de um sélido este tempo seria
nulo, se fosse agua este tempo seria infinito, no caso do adesivo, que é um material
viscoeldstico, tera um comportamento intermédio entre estes.

Este tempo serd calculado em laboratério, através do protocolo experimental
delineado, e permitira verificar se este tempo de relaxacdo da pasta é inferior ao tempo
de transicdo entre o passo 1 e passo 3. Ou seja, se no fim do passo 2 o adesivo condutor
ja relaxara (recuperou) para proceder ao passo 3, evitando iniciar o passo seguinte sem

ainda ter recuperado do passo 2.

- Pasta
7 Tela
PCB

Figura 23 — Esquema ilustrativo do adesivo aplicado sobre o PCB - Passo 2

4.1.1.3. Passo 3 — Afastamento do PCB relativamente a tela
Apds o adesivo condutor estar depositado sobre o PCB, e ter recuperado

estruturalmente, é necessario afastar o PCB da tela, tal etapa é apresentada na Figura

24 que simula o passo 3.
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— Tela

Velocidade
/.Pasta

PCB

Figura 24 - Esquema ilustrativo do afastamento do PCB - Passo 3

Nesta étapa de afastamento entre o PCB e a tela, a pasta anteriormente
depositada é sujeita tal como no passo 1, a um escoamento de corte. Este escoamento
de corte surge pela velocidade vertical que inibe um arrastamento da pasta sobre as
paredes da tela.

Ao contrario do passo 1, neste passo, o design e dimensionamento do PCB serdo
dados a ter em conta para os calculos, bem como as suas duas velocidades de
afastamento.

Assim sendo, a seguinte tabela apresenta os diferentes componentes e suas

larguras, de ambos os design’s apresentados.

Tabela 7- Largura dos componentes

Design A Largura (mm) Design B Largura (mm)
Componente L1 1,25 Componente L 6,25
Componente L2 0,9375
Componente L3 0,625 Componente L
Componente @ 0,55 Pequeno 1,3

Pequeno

Em seguida serdo apresentados os calculos relativos as taxas de corte, em cada
componente de cada design de PCB, o mesmo procedimento adotado no passo 1.

Serd novamente usada a equagdo da taxa de corte, mas neste caso em concreto
o parametro h é relativo a largura dos componentes, enquanto que v é a velocidade de

afastamento do PCB da mascara (consideradas duas velocidades nos calculos).
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Desta forma, e atendendo a existencia de dois design’s, os valores obtidos para

as taxas de corte sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Calculos relativos ao Passo 3

Componente L1 L2 L3 @ Pequeno
Velocidade 1 5 1 5 1 5 1 5
(mm/s)

4 1,07 | 533 1,6 8 1,8 91

Componente L L Pequeno
Velocidade 1 5 1 5

(mm/s)

0,16 0,8 0,77 3,85

4.1.1.4. Passo 4 - Relaxagdo do adesivo condutor apds o afastamento do PCB

Este passo assemelha-se ao passo 2, apenas acontecem em circunstancias
diferentes e condi¢des diferentes. Assim sendo, tal como no segundo passo, o calculo
deste tempo de relaxagdo serd proveniente dos resultados experimentais, advém de
uma analise laboratorial.

A Figura 25 retrata a circunstancia deste momento, caracteriza-se pelo passo em
gue o adesivo condutor recupera do arrastamento proveniente do afastamento do PCB
da tela. Este tempo de relaxa¢dao baseia-se no tempo de recuperagao da pasta para

estimulos mecanicos a que fora sujeita no passo 3.
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Pasta

PCB

Figura 25 - Esquema ilustrativo da relaxacéo do adesivo condutor no PCB - Passo 4

4.1.1.5. Passo 5 - Colocagdo dos componentes eletrénicos sobre o adesivo
condutor
Este ultimo passo restringe-se a colocacdo dos componentes elétricos sobre o
adesivo condutor aplicado no PCB. Este processo requer uma forca sobre o
componente, que garante uma boa fixacdo do componente ao PCB, proporcionando
uma distribuicdo uniforme da pasta sobre a area de contacto do componente, como é

representado na Figura 26.

1 Forga

" PCB T PCB

- Componente

Figura 26 - Esquema ilustrativo do acoplamento do componente eletrénico ao PCB - Passo 5
Neste passo, a colocagdao do componente sobre a cola, mais concretamente a
forca que este exerce sobre a cola submete esta a um regime de escoamento
extencional. Logo, sera calculado a tensdo (o) por forma a verificar se a tensdo imposta
na pasta é superior a tensdo de cedéncia desta, garantindo desta forma o seu
espalhamento.

Os cdlculos das tensdes sdo efectuados usando a seguinte féormula (Equagdo 4.2):

o = X (42)
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Onde, F (N) é a forca exercida sobre o componente elétrico e A (mm?) é a area
de superficie deste em contacto com o adesivo.

Para estes calculos foi usada a informacdo cedida pela Bosch relativamente a
forca exercida para aplicacdo dos componentes, situada num intervalo entre os 2 e 15
N, pelo que foram usados ambos os valores para se proceder aos calculos.
Relativamente as areas dos componentes, estas foram calculadas para os dois designs e
para cada tipo de componente.

Considerando as suas areas e as duas forcas de aplicacdo do componente, sdo

apresentados na Tabela 9 os cdlculos das tensdes de todos os componentes.

Tabela 9 - Resultados calculos Passo 5

Componente L1 L2 L3 @ Pequeno
Area (mm?) 1,88 1,41 0,94 0,24
Forca 2 15 2 15 2 15 2 15
(N)
_ 1,06 | 7,98 | 1,42 | 10,64 | 2,13 | 1596 | 833 | 625

Componente L L Pequeno
Area (mm?) 40 5,33
Forca 2 15 2 15
(N)
; 0,05 0,375 0,375 2,81

4.1.2. Desenho do Protocolo Experimental

Apds o estudo do processo e das suas condi¢des apresentadas no subcapitulo
anterior, o planeamento do protocolo experimental da caracterizacdo reolégica fica
mais acessivel e compreensivel.

O principal intuito do estudo dos adesivos apresentadas é entender o seu

comportamento reoldgico quando sujeitos a pressdes (entre 50 kPa e 62,6 MPa, ver
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Tabela 9) e taxas de corte (entre 0,16 e 1000 s~ 1, ver Tabelas 6 e 8), intervalos de valores
gue foram anteriormente analisados e calculados consoante as condi¢des reoldgicas
associadas ao processo de aplicacdo da pasta de solda nos PCB’s por stencil.

Da literatura e do conhecimento cientifico apresentado no capitulo do estado de
arte, sabe-se que as pastas sdo sdlidos com mdédulos de elasticidade, tensdo de cedéncia
e viscosidade n3ao Newtoniana. Assim sendo, é da conveniéncia do processo serem
analisadas tais func¢dOes reoldgicas das pastas, bem como o seu tempo caracteristico da
resposta viscoelastica a uma excitacdo (sendo esta uma tensdo, deformacdo e/ou fluxo
associada aos passos 1, 3 e 5).

Outro tempo que tem de ser analisado consoante as caracteristicas deste
material, é o tempo caracteristico de recuperacdo da pasta apds cessamento da
excitacdo reoldgica (passos 2 e 4).

Por todos estes fatores e necessidades de estudo anteriormente enunciados, foi
delineado um protocolo reoldgico experimental baseado nos 5 passos a que as pastas
estardo sujeitas quando aplicadas e processadas nos PCB’s.

Este protocolo experimental foi executado no reémetro rotacional (ARG2, TA
Instruments, equipado de discos paralelos em aluminio de 40 mm de diametro, e
riscados para limitar o escorregamento da pasta nos discos) baseando-se em 5 testes
todos eles efetuados a temperatura ambiente.

O protdcolo experimental executado para os 5 passos consiste:

v' Passo 1: Inicialmente o primeiro teste é o “peak hold step”, onde é aplicado num
periodo de 2 minutos uma taxa de corte constante para um valor de 0.5 s™1. A
resposta da pasta (a viscosidade) é medida ao longo dos 2 minutos, e permite
medir o tempo necessario para a pasta se ajustar ao fluxo de corte.

O intuito deste passo é permitir rejuvenescer a amostra em estudo, isto é,
eliminar a histéria mecanica associada a colocacdo desta no redmetro. Assim
sendo, estamos a uniformizar a historia mecanica de cada amostra com uma taxa
de corte controlada, aplicada num tempo constante.

A figura 27 ilustra o grafico obtido relativo aos parametros deste passo para a
amostra SAC 305 para um gap de 300 microons, em que se apresenta a variacao

da viscosidade ao longo do tempo.
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Figura 27 - Gréfico Passo 1 para SAC 305 Gap 300

Passo 2: O segundo teste consiste na aplicacdo de uma deformacdo sinusoidal
de pequena amplitude (0,5%) e de uma frequéncia constante de 1 Hz, durante
num periodo de 5 minutos (“time sweep test”). A resposta da pasta é
monitorizada ao longo do tempo de forma a avaliar a cinética de recuperagdo da
mesma apods o fluxo com taxa de corte de 0,5 s~ 1.

A Figura 28 ilustra o grafico obtido relativo aos parametros deste passo, para a

amostra SAC 305 para um gap de 300 microons, apresentando os valores de G’

e G” ao longo do tempo.

4000
[ 1) ()

o0 B e
= 5000 b A ) .."0‘0000000
R [ N J
[ $ ®G' (Pa)
o

1000 eG" (Pa)

0
0 100 200 300 400
Tempo (s)

Figura 28 — Gréfico Passo 2 para SAC 305 Gap 300
Passo 3: O terceiro teste reoldgico respalda-se numa rampa em frequéncia de
uma deformacédo sinusoidal de pequena amplitude (0,5%). Sendo que, este se

inicia com uma frequéncia de 100 Hz e termina para uma frequéncia de 0,1 Hz.
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Este teste permite obter os espetros mecanicos das pastas submetidas ao
ensaio.

Na figura 29, verifica-se a resposta de G’ e G” para diferentes frequéncias no
grafico obtido dos pardmetros deste passo para a amostra SAC 305 num gap de
300 microns. Assim se avalia o caracter sélido viscoelastico da pasta, com o valor

do médulo G’ a baixa frequéncia.

°

10000

g ® @ G' (Pa)

= o® b

© e0®® G" (Pa)

O v.....
0e00c0000003088°"

1000

0.1 1 10 100
frequéncia (Hz)

Figura 29 - Grafico Passo 3 para SAC 305 Gap 300

Passo 4: O quarto teste do protocolo reoldgico possibilita obter as curvas de
fluxo das pastas, pois neste a varidvel de controlo é a tensdo de corte, iniciando
num valor na ordem dos 150 Pa e terminando para uma tensao de corte de cerca
de 2000 Pa. Para cada valor na rampa, a tensdo é aplicada durante o tempo
necessario para a leitura de uma viscosidade constante (com 5% de tolerancia
de varia¢do ao longo de um minimo de 20 segundos).

O grafico da Figura 30 ilustra as tensdes medidas a diferentes taxas de corte da
amostra SAC 305 num gap de 300 microns, para as condi¢des protocoladas deste

passo.

68




..Q
1000
_ R
© @
5 (]
o 0’
AT [ ]
1] o
c [ )
[ ° L
* o
()
P o
[ ]
100
0.001 0.01 0.1 1 10 100

taxa de corte (1/s)

Figura 30 - Grafico Passo 4 para SAC 305 Gap 300

v' Passo 5: Por fim e ndo menos importante, o Ultimo teste é novamente um “time
sweep test”, com uma duracdo de 10 minutos em que o parametro de controlo

é uma deformacdo de 0,1%.
A figura 31 apresenta o grafico obtido da amostra SAC 305 para um gap microns,

sujeito as condi¢Oes experimentais protoculadas para este passo.

10000

®G'(Pa)

G'G" (Pa)

® G" (Pa)

1000
0 200 400 600 800

tempo (s)

Figura 31 - Gréfico Passo 5 para SAC 305 Gap 300

E necessario expor que antes de se proceder a sequéncia de passos
anteriormente apresentados, mais concretamente anteriormente ao passo 1, existe um
passo designado “passo 0”, que engloba a colocacdo da amostra em estudo entre os

discos do redmetro, que posteriormente sdo ajustados para a espessura de estudo
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pretendida, e que no fim é removido todo o excesso de amostra que advém deste ajuste
de espessura. Apds esta preparacao laboratorial é que advém a sequéncia dos passos
1,2,3,4e5.

Em seguimento da apresentacdo e explicacdo do protocolo experimental
delineado, surge sequencialmente as Figuras 27, 28, 29, 30 e 31 apelativas ao estudo da
amostra comercial para um Gap de 300 microns, que representam os graficos tracados

em cada um dos passos do protdcolo, visando a clarificacdo da abordagem adotada.

Com o seguimento de tratamento dos dados dos testes protocolados para a
amostra SAC 305, é possivel verificar nos seus graficos que esta amostra se trata de um
solido viscoeldstico (com um mddulo de elasticidade de cerca de 2000 Pa, ver o
patamar a baixa frequéncia do modulo de elasticidade G’ na Figura 28) que recupera
do fluxo em 200 segundos (ver cinética na Figura 31), e apresenta uma tensao de
cedéncia de pelo menos 200 Pa (ver o patamar em tensdo para baixas taxas de corte

na Figura 30).

4.2. Caracterizagao Reolodgica

4.2.1. Espectro Mecanico

Em seguimento do protocolo, mais concretamente no teste 3, é possivel obter os
graficos de espectros mecanicos das amostras. Na analise do teste, é representado a
variagdo do modulo de elasticidade (G’) e do médulo de viscosidade (G”’) em fungao da
diminuicdo das frequéncias impostas no ensaio (de 100 para 0,1 Hz).

Fazendo uso de todas as amostras submetidas aos ensaios reoldgicos delineados,
e incidindo apenas em duas espessuras de analise (300 e 800 microns) obtiveram-se os

seguintes graficos:
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Figura 32 - Espectro Mecanico (G' vs frequéncia) para Gap 300
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Figura 33 - Espectro Mecdnico (G" vs frequéncia) para Gap 300

71




800 microns

100000
eeco000023g0
............. .:
eo000000 88833
10000 .......':::. .......': ® SAC 305
..""”.'.'.:..0000“‘.'00, ° ® SWCNTOp2
';ocooooooooo _a0®
’ geceo ® SWCNTOp5
PR Y TY LI AL A ° o
o M25 GNP2 SWCNTOp2
1000
@ M25 GNP2 SWCNTOp5
0000””“'0° P
coooe®®® ° ® M25 GNP5 SWCNTOp2
o0
sooec? @ V25 GNP5 SWCNTOp5
100
o M5
oH5
@ H25
10
01 1 10 100
frequéncia (Hz)
Figura 34 - Espectro Mecdnico (G’ vs frequéncia) para Gap 800
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Figura 35 - Espectro Mecdnico (G’ vs frequéncia) para Gap 800
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Com base na andlise dos graficos anteriores (Figura 32, 33, 34 e 35), mais
concretamente na medicdo de G’ a uma frequéncia de 0,1 Hz, obtém-se um valor
designado porG,, que possibilita quantificar a elasticidade de cada formulagao.

Reportando os valores de G,das amostras em fun¢do das suas composigoes,

novamente para as espessuras de 300 e 800 microns obtém-se o seguinte grafico.
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Figura 36 — Efeito do conteldo total em carbono sobre a elasticidade das pastas

Como, na anadlise do grafico da Figura 36 existem sec¢des consideradas de leitura
dificultada, por forma a consolidar a sua andlise pode-se explorar a Tabela 10, aonde se
encontram tabelados os dados origindrios do grafico.

E necessario clarificar que a percentagem em sdélido indica o somatdrio da
guantidade de percentagem dos elementos nas matrizes, ou seja, considera-se o

somatdrio da percentagem de GNP e SWCNT, ou em certos casos apenas a

percentagem de SWCNT adicionada nas amostras.
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Tabela 10 - Efeito do conteldo total em carbono sobre a elasticidade das pastas

G, (Pa)
% total em Gap 300 microns Gap 800 microns
solido
SAC 305 2038 1796
SWCNTOp2 0,2 268,9 138,8
SWCNTOp5 0,5 1790 3276
M25 GNP2 2,2 531,6 1604
SWCNTOp2
M25 GNP2 2,5 4985 4876
SWCNTOp5
M25 GNP5 5,2 3056 3700
SWCNTOp2
M25 GNP5 9,5 12110 6172
SWCNTOp5
M5 5,5 7376 8179
H5 5,5 5084 5840
H25 5,5 12360 20830

Usando novamente a pasta comercial (SAC 305) como ponto de referéncia para
as propriedades reoldgicas pretendidas ao processo, a andlise da elasticidade das
amostras pode ser constatada através da andlise do grafico (Figura 36) e da tabela 10.

O pretendido, é detetar as amostras que mais se assemelham aos valores registados
da SAC 305, e como tal, é possivel verificar que as formulagdes que apresentam uma
elasticidade da mesma ordem de grandeza que esta, sao: SWCNTOp5, M25 GNP2
SWCNTOp5 e M25 GNP5 SWCNTOp2.

Para as restantes formula¢des foi possivel constatar que existem amostras que nao
sdo suficientemente elasticas (SWCNTOp2 e M25 GNP2 SWCNTOp2) e amostras que
apresentam valores de elasticidade demasiado elevados ( M25 GNP5 SWCNTOp5, M5,
H5 e H25). E necessério expor que relativamente a analise realizada, e incidindo sobre
estas seis formulagdes, ndo é perfeitamente conclusivo que estas ndo possam ser
processadas com sucesso, uma vez que nesta andlise sdo tratadas propriedades
elasticas ao repouso.
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Com os mddulos representados no grafico da Figura 36 e na tabela 10, pode-se
proceder a um estudo em que é possivel calcular a deformacdo y da pasta, resultante
da aplicacdo da tensdo o exercida no passo 5. Para tal, e assumindo a validade da
equacdo de Hooke para o passo 5:

o=0Gyy (2.4)

Com o seguimento deste raciocinio, em que se usa os valores maximo e minimo de
tensdo calculados no passo 5 ( 62,6 MPa e 50 KPa) e com os valores de G, de cada
amostra para uma espessura de 300 microns, é possivel prever a percentagem de
deformacdo a que cada amostra serd sujeita ao passo. Para tal, todos os célculos foram
realizados e serdo expressos na Tabela 11, os resultados da deformacdo (em

percentagem) de cada a amostra a uma tensao de 62,6 MPa e uma tensao de 50 KPa.

Tabela 11 - Deformagdes (em %) das pastas na aplicacdo dos componentes no passo 5

Amostras c = 62,6 MPa o =50 KPa
SAC 305 307 0,25
SWCNTOp2 2328 1,86
SWCNTOpS 350 0,28
M25 GNP2 SWCNTOp2 1176 0,94
M25 GNP2 SWCNTOpS 126 0,10
M25 GNP5 SWCNTOp2 205 0,16
M25 GNP5 SWCNTOpS 51,7 0,04
M5 85 0,07
H5 123,13 0,10
H25 51 0,04

Atendendo aos cdlculos esbog¢ados na tabela 11 e com a realidade do material em
causa, é percetivel verificar que para uma tensao de 62,6 MPa as deformacgdes sao
demasiado elevadas para a pasta n3ao quebrar, uma vez que para suspensdes
concentradas de particulas o regime de viscoelasticidade linear acaba para tipicamente
10 % de deformagao da pasta [53]. Na tabela 11, podemos verificar que a amostra que

regista uma deformagdao menor para uma tensao de 62,6 MPa é a H25, com 51% de
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deformacdo, o que excede em larga escala os 10% de deformacdo que a pasta
teoreticamente aguenta.

Para as deformacdes verificadas na tensdao menor ( 6 = 50 KPa), verifica-se que todas
as amostras deformam menos que 10%, pelo que se pode admitir que as amostras
deformam-se sem quebra ou cedéncia.

As curvas de fluxo vao ajudar a determinar se as tensGes em jogo no passo 5 sdao
superiores a tensdo de cedéncia das pastas, e logo se as mesmas fluem ou

simplesmente deformam-se neste passo.

4.2.2. Curvas de Fluxo

Por forma a conhecer o comportamento do adesivo em estudo foi necessario
uma anadlise reoldgica das suas formulacdes produzidas, procedeu-se a testes
reoldgicos, bem como uma analise individual das suas curvas de fluxo (para diferentes
gaps testados).

Todos os graficos de curvas de fluxo obtidos para as formulacdes apds a sua
producdo laboratorial podem ser consultados nos Anexos C deste documento.

Um factor de extrema importancia e relevancia para o processo comparativo foi
a andlise reoldgica sujeita a pasta SAC 305, pasta comercial usada em “chdo de fabrica”,
gue garante as propriedades reoldgicas pretendidas para o processo de manufatura da
solda nos PCB’s. Por estes motivos, esta pasta serd usada como um padrdo reoldgico
para as andlises e conclusdes das formulagdes estudadas.

As curvas de fluxo obtidas para esta sdo apresentadas na Figura 37:
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Figura 37 - Curvas de fluxo de SAC 305 para diversos Gaps
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Em prol da andlise da Figura 37, e em todos os outros graficos de curvas de fluxo,
pode-se constatar que a diminuicao do gap implica a sequencial diminuicao dos valores
de tensdes registados para as mesmas taxas de corte. O efeito da espessura da amostra
sobre a resposta reolégica da mesma pode ter duas origens: o escorregamento do
material sobre o disco de aluminio, e/ou uma localizacdo do fluxo dentro da pasta.

As Pastas (mais especificamente as suspensdes coloidais com altas fracoes
volumicas de particulas) sdo associadas como materiais de elevada complexidade de
estudo a nivel reoldgico, essencialmente associado a fatores de escorregamento na
parede, tixotropia, migracdo de particulas, sedimentacao das mesmas, localizacdo da
deformacdo ou bandas de deformacgdo que proporcionam um fluxo espacialmente nao
homogéneo da amostra [53].

Com a submissdo das amostras ao reédmetro rotacional, estas serao depositadas
entre dois pratos paralelos, sendo que o prato superior é sujeito a um movimento
rotacional enquanto que o prato inferior é fixo. Pelo que, tal fator pode induzir o efeito
de localizacdo da deformacdo ou bandas de deformacgdo, ou seja, quando se tem uma
tensao acima da tensdo critica a pasta comeca a se quebrar e a estruturar de tal forma
gue esta se “reparte” em duas camadas. Nesta, é verificada duas velocidades de corte
diferentes, para a camada superior (proxima do prato rotativo) é verificada uma
velocidade de corte mais elevada que a velocidade verificada na camada inferior
(préxima do prato fixo). Tal, origina duas bandas com duas viscosidades diferentes.

No caso do escorregamento, é sabido que para uma mesma tensdo, a taxa de
corte cresce linearmente com o inverso da espessura [64]. Tal ndo acontece na maioria
das amostras testadas, pelo que podemos descartar problemas de escorregamento das
pastas.

Mas provavelmente, a localizacdo da deformacdo ou bandas de deformacdo que
proporcionam um fluxo espacialmente ndo homogéneo da amostra (ver Mewis e
Wagner 2012 para detalhes, Mewis J., Wagner N.J. Colloidal suspension rheology.
NewYork: Cambridge University Press; 2012. Capitulo 9) explicam o efeito da espessura
reportado na Figura 37.

Assim sendo, e por forma a facilitar a analise, realizou-se um grafico de curvas
de fluxo onde se incide todas as formulagdes produzidas, bem como a pasta SAC 305,

mas apenas foram reportadas curvas obtidas para o maior e menor gap.
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O grafico obtido foi o seguinte:

tensdo (Pa)

@ SAC305 - GAP1200
@ SAC305 - GAP300
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Figura 38 - Curvas de Fluxo de todas as formulagdes para o maior e menor Gap testado

Devido a dificuldade de leitura do grafico da Figura 38, e em seguimento do

raciocinio anterior, optou-se por simplificar a andlise dos resultados reoldgicos obtidos

ao longo do relatdrio, considerou-se o uso apenas dos resultados para duas espessuras,

sendo estas 300um e 800 um.

As curvas de fluxo medidas com espessuras de amostras aproximadas dos 800

microns sao apresentada na Figura 39, o que permite uma primeira comparagao entre

as formulagdes.
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Figura 39 - Curvas de Fluxo de todas as formula¢ées para um Gap =~ 800 um
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O mesmo processo foi repetido mas com a particularidade de ser para uma

espessura de 300 microns (Figura 40).
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Figura 40 - Curvas de Fluxo de todas as formula¢ées para um Gap = 300 um

Incidindo a analise sobre as duas figuras anteriores (Fig. 39 e 40), e usando a
amostra SAC 305 como padrdo, pode-se constatar que a formulacdo M25 GNP2
SWCNTOp5 é a curva de fluxo mais préoxima do padrdo em todo o seguimento da curva,
para ambas as espessuras da pasta.

Sendo que, procedendo-se a uma andlise especifica a cada espessura, é
percetivel verificar que para um Gap de 800 microns as amostras H5, SWCNTOp5 e M5
também apresentam semelhangas com a curva de fluxo da pasta referéncia.

A H5 tem muita proximidade com a curva de fluxo da SAC 305 para esta
espessura, em contrapartida ndo se verifica a mesma conclusdo para uma espessura de
300 microns. As curvas SWCNTOp5 e M5 também se aproximam da curva de fluxo
padrdo, a formulagdo SWCNTOp5 aproxima-se quando sao registados valores de taxas
de corte mais baixos (inferiores a cerca de 0,7s~1) enquanto que a formulagdo M5 tem
um comportamento contrario, aproxima-se da curva padrao apenas para taxas de corte
superiores a 1s~1,

Para uma espessura de 300 microns, e para além da formulacao M25 GNP2

SWCNTOp5 constatou-se proximidade de comportamento reoldgico entre a SAC305 e

as formulagdes H25 e M5.
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Para a H25 numa espessura de 300 microns verifica-se uma semelhanca brutal
com a pasta referéncia, o que é totalmente contraditdrio quando se analisa as mesmas
curvas de fluxo para um Gap de 800 microns. Em relacdo a formulagcdo M5, é um fato
igualmente contraditdrio face a um papel comparativo com a andlise realizada para o
outro gap, neste caso esta formulacdo apresenta semelhancas com a pasta referéncia
para taxas de corte inferiores a cercade 5 s~ 1.

Consolidando com as abordagens anteriormente enunciadas, em caracter
reoldgico é percetivel verificar que a formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5 apresenta

caracteristicas reolégicas de maior semelhanca e compatibilidade com a pasta comercial

(SAC 305) .

4.2.2.1. Curvas de Fluxo em amostras congeladas

O proximo tépico a ser abordado, é a questdo de armazenamento das
formulagbes e sua eventual preservacdo das caracteristicas fisicas. Pelo que, foi
realizado o estudo através de graficos de curvas de fluxo para as formulagdes sujeitas a
um periodo de congelacdo de 90 dias. Esses graficos encontram-se apresentados em
Anexos C.

Nao foi apenas para um periodo de 90 dias que se realizaram testes, devido a
situagao pandémica e ao fecho da Universidade, submeteu-se testes para um periodo
de congelagdo para 28 dias da amostra M25 GNP 2 SWCNTOp5 e testes para um periodo
de congelagao de 61 dias para a amostra H5.

Para o periodo de 28 dias de congelagdo da amostra M25 GNP 2 SWCNTOp5, e
procedendo a uma andlise das curvas de fluxo desta amostra para um periodo
congelado e um periodo sem congelamento, para o mesmo gap (800 microns), obteve-

se o seguinte grafico:
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Figura 41 - Comparacao de curvas de fluxo Gap 800 num registo de 28 dias congelacéo

Da analise do grafico da Figura 41, e devido a proximidade das curvas de fluxo é
conclusivo que ndao houve uma variagdo significativa das propriedades reolégicas da
pasta quando sujeita a um periodo de congelagdo de cerca de um més. Verificando-se
uma viscosidade de 338 Pa.s para uma taxa de corte de 1 s~1,antes da congelagdo, e
uma viscosidade de 424 Pa.s apds 28 dias de congelagao, para a mesma taxa de corte.

Tal conclusdao também pode ser comprovada para um gap de 300 microns da

mesma amostra, exposto no seguinte grafico:
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Figura 42 - Comparacéo de curvas de fluxo Gap 300 num registo de 28 dias congelacgéo
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Neste caso (Figura 42), e para um Gap 300 microns, a amostra antes de
congelada regista uma viscosidade de 291 Pa.s, e apds 28 dias de congelagdo a sua
viscosidade é de 359 Pa.s, ambas as viscosidades medidas para uma taxa de corte de
1s71,

Da analise das Figuras 41 e 42, conclui-se que o processo de congelacdo tem um
resultado positivo relativamente a manutencao da reologia das amostras.

Com o mesmo critério, foi procedido o mesmo tipo de analise da amostra H5
para um periodo de congelacdo de 61 dias. Atendendo ao facto de o gap ndo ser um
fator um pardmetro que varie a conclusdo desejada, para o seguimento deste pequeno
estudo apenas se usou um gap de 800 microns.

O grafico obtido foi o seguinte:
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Figura 43 - Comparagao de curvas de fluxo Gap 800 num registo de 61 dias congelagao

Para um periodo de cerca de dois meses, e tal como para o caso anterior, verifica-
se uma pequena variagao do comportamento reolégico da pasta.

Pode-se constatar que existe proximidade entre as tensdes de cedéncia, mas em
contrapartida verifica-se uma acentuada oscilagao nas viscosidades de corte para taxas
de corte superiores a 1 s™1. Ou seja, para esta taxa de corte regista-se uma viscosidade
de 338 Pa.s para a amostra H5 antes de ser congelada, apés esta ser sujeita a um periodo

de congelamento de 61 dias a sua viscosidade de corte para a mesma taxa de corte é de
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529 Pa.s. E percetivel que o periodo de congelamento ditou aproximadamente a
duplicacdo do valor de viscosidade de corte, pelo que, comparando com os resultados
das Figuras 41 e 42, esta amostra teve um envelhecimento mais acentuado.

Em seguimento da andlise e conclusdes das curvas de fluxo relativamente as
amostras M25 GNP2 SWCNTOp5 e H5, e atendendo que ambas foram sujeitas ao
periodo de congelamento mais alargado, optou-se por analisar estas duas formulac¢des
para entender qual o efeito da congelacdo sobre as suas caracteristicas reolégicas.

Para tal, usou-se novamente um gap de 800 microns e comparou-se
individualmente as suas curvas de fluxo para um periodo apds a sua producdo e para
um periodo de congelamento de 90 dias, tal pode ser verificado nos graficos das Figuras

44 e 45,
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Figura 44 - Comparacao de curvas de fluxo Gap 800 num registo de 90 dias congelacéo
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Figura 45 - Comparagéo de curvas de fluxo Gap 800 num registo de 90 dias congelacéo

Apds a andlise dos graficos das Figuras 44 e 45 é percetivel a verificacdo de
variacbes do comportamento reoldgico destas apés um periodo de congelacdo de 90
dias, mas é da mesma forma percetivel que a amostra M25 GNP2 SWCNTOp5 apresenta
um comportamento reoldgico menos variado, tal pode ser concluido através da
proximidade das suas curvas.

A viscosidade da amostra M25 GNP2 SWCNTOp5 (Figura 44), para uma taxa de

cortede 1 s71

, variou de 338 Pa.s para uma viscosidade de 642 Pa.s, apds 90 dias de
congelagdo. Em contrapartida, a variagao da amostra H5 (Figura 45) é muito mais
acentuada, pois a sua viscosidade para uma taxa de corte de 1 s~1, varia de 338 Pa.s
para uma viscosidade de 1209 Pa.s, a sua viscosidade quase que quadruplica ao fim de
90 dias de congelagao.

Relativamente aos trés diferentes periodos de congelacdo, e da analise das
curvas de fluxo destes, pode-se constatar que o aumento do periodo de congela¢do das
amostras implica variagdes mais acentuadas do seu comportamento reolégico a quando
terem sido congeladas. Ou seja, quando maior o periodo de congelagdo, mais
envelhecida se torna a amostra.

Sendo que, da analise das Figuras 41, 42, 43, 44 e 45, consegue-se concluir que

das formualgbes apresentadas, a que regista um menor envelhecimento é a formulagao

M25 GNP2 SWCNTOpS .
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Como o objetivo principal passa pela semelhanca de comportamento com a
pasta comercial, submeteu-se uma analise as curvas de fluxo destas apds os variados
periodos de congelacdo para um gap de 800 microns, comparativamente a pasta
padrdo. E necessdrio justificar que nas condi¢des desta andlise a pasta padrio (SAC 305)
ndo é submetida a nenhum periodo de congelacao, uma vez que ndo houve condic¢des
e tempo para estudar o seu congelamento.

A Figura 46 retrata essa analise:
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Figura 46 - Comparac&o de curvas de fluxo de SAC 305 com amostras a diferentes periodos de congelagdo

Apds se verificar o grafico anterior e analisar o conjunto de amostras, é
perfeitamente conclusivo verificar que a amostra congelado que demonstra um
desempenho reolégico mais assemelhado ao da pasta SAC 305, é a formulagdao M25
GNP2 SWCNTOp5 para um periodo de congelacao de 28 dias.

Outra conclusdo precoce que se pode retirar do grafico é que quanto maior o
periodo de congelamento, maior serdo as diferencas do comportamento reolégico das
amostras comparativamente com a pasta padrao.

Por forma a quantificar o estudo reolégico, submeteu-se a um ajuste das curvas
de fluxo, ajustando estas ao modelo de Herschel-Bulkley.

De salientar que as Figuras 41, 42, 43, 44 e 45 anteriormente apresentadas ja se

encontram ajustadas ao modelo Herschel-Bulkley, cujo o método serd abordado no
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subcapitulo que se segue, e tem enorme relevancia para extrapolar valores que sdo

apresentados nesse subcapitulo.

4.2.2.2. Andlise das curvas de fluxo com o modelo Herschel-Bulkley

A Figura 47 retrata um grafico dos dados da amostra SAC305, sendo que estes

sdo ajustados a Equacdo 6.

tens3o (Pal

Madelo Herschel-
. Bulkley
-
= Equacdo y=a+bx*t
L Gap 1200
Y
. a 214,72
b 360,43
= 0,56
B2 0,997

0.0 01 ]

taxa de corte (145}

Figura 47- Equacao Herschel-Bulkley ajustada as curvas de fluxo da amostra SAC 305 para Gap 1200um

O ajusto ndao toma em conta os primeiros pontos experimentais obtidos para
tensdes mais baixas, onde é esperados a leitura de uma tensdo constante, que € g,,.
As taxas de corte medidas s3o demasiado baixas e o tempo de fluéncia demasiado
pequeno para uma leitura correta da resposta da amostra a imposi¢ao das tensodes.

O tratamento ilustrado na Figura 47 é repetido para cada espessura medida de
cada amostra. O tratamento permite extrapolar a tensdo de corte para qualquer taxa de
corte, e em particular para taxas altas que ndo podem ser alcancadas

experimentalmente, devido a instabilidade elastica ou a fendmenos de “shear bands” e
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“strain localisation” (ver plateau em tens3o para taxas de corte acima de 10 s~ ! e que

desaparece com espessura mais fina na Fig. 47).

As Tabelas 12 e 13 reportam os valores de viscosidade calculadas n, utilizando a

relagdo o = xn_ com a tensdo ¢ dada pela equagdo (2.6) para taxas de corte x

selecionadas consoante valores tipicos encontrados no processamento das pastas.

Tabela 12 - TensGes de cedéncia e viscosidades para taxa de corte x, 17, , calculadas com equagéo(1), Gap 300

Formulacdo | o, (Pa) No,16 N1,1 (Pass) | no,1 (Pas) | M3z M1000 R?
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Ajuste)

SAC 305 141,08 1470 336 82,1 10,4 5,43 0,996

SWCNTOp2 | 24,91 180 35,1 8,81 1,91 1,26 0,999

SWCNTOp5 | 141,09 1170 221 41,9 3,70 1,77 0,999

M25 GNP2 | 113,53 728 113 18 2,32 1,5 0,999

SWCNTOp2

M25 GNP2 | 171,18 1420 269 51,9 4,79 2,33 0,999

SWCNTOp5

M25 GNP5 | 126,94 966 186 40,2 5,46 3,06 0,998

SWCNTOp2

M25 GNP5 | 106,68 2380 574 130 11,7 5,37 0,995

SWCNTOp5

M5 124,15 1570 329 65,8 5,22 2,33 0,995

H5 70,29 1100 243 50,6 4,16 1,86 0,997

H25 0,00 1150 337 87,7 9,2 4,38 0,991
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Tabela 13 - Tensdes de cedéncia e viscosidades para taxa de corte x, n. calculadas com equagéo(2.6), Gap 800

GAP 800

Formulacdo | o, (Pa) No,16 N1 No1 N312 N1000 (Pa.s) R?
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Ajuste)

SAC 305 112,33 1710 392 86,6 7,98 3,71 0,995

SWCNTOp2 | 26,52 188 36,2 9,08 2,09 1,41 0,999

SWCNTOp5 | 117,49 1170 236 47 4,02 1,86 0,995

M25 GNP2 | 122,95 792 125 20,5 2,86 1,87 0,998

SWCNTOp2

M25 GNP2 | 169,29 1580 314 62,6 5,64 2,67 0,999

SWCNTOp5

M25 GNPS5 | 162,54 1150 207 41,6 5,67 3,27 0,999

SWCNTOp2

M25 GNP5 | 180,46 3150 751 172 16,3 7,66 0,994

SWCNTOp5

M5 147,88 2340 486 92,3 6,36 2,68 0,999

H5 122,74 1510 313 62,1 4,87 2,16 0,999

H25 23,43 2700 6580 142 11 4,72 0,993

Figura 38 parecem partilhadas em 2 regimes. Para taxas de corte até 2 s~

De notar que para a formulagdo M25 GNP5 SWCNT 0p2, as curvas de fluxo na

1

efeito de cedéncia da pasta e fluxo consistente com a Equacgdo (2.6) aparece.

, um primeiro

Mas para taxas de corte maiores, um segundo processo de cedéncia e fluxo

aparece, em vez do fluxo mondtono obtido para as outras pastas, um comportamento

gualitativamente semelhante, com 2 processos de cedéncia, foi reportado para colas

epoxy formuladas com particulas de vidro e nanoparticulas, com fracdes em sélido

acima de 60% [65]. Podemos avangar 2 explicagdes:

segunda estrutura viscoeldstica na pasta ;

ou

a) o segundo patamar de tensdo perto de 300 Pa é devido a cedéncia de uma

b) aparece um fendmeno de “shear bands” para tensGes superiores a 200 Pa.
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De notar que os 2 processos aparecem para todas as espessuras testadas, o que indica
gue trata-se mais de uma propriedade intrinseca desta pasta, e menos de uma
instabilidade viscoelastica. Para a analisa quantitativa reportada nas Tabelas 12 e 13,
optou-se para o ajuste da Equacdo (2.6) para as taxas de corte menores afim de calcular
a tens3o de cedéncia bem como as viscosidades até 1.1s 1.

Para viscosidades a taxas de corte maiores, um segundo ajusto com a mesma

equacao foi calculado, como ilustrado na Figura 48.

1000
©
e
° o = Gap 750
Q
§ 100 e — Gap 220
)
PO ==
10
0.01 0.1 1 10 100 1000

taxa de corte (1/s)

Figura 48 — Ajustes da equacao (2.6) para as curvas de fluxo da amostra M25 GNP5 SWCNTOp2 obtidas com duas
espessuras diferentes

A andlise das Tabelas 12 e 13 indica que a formulagdo M25 GNP2 SWCNTOp5
mostra o comportamento reoldgico mais parecido com o da pasta referencia SAC305.
Uma vez que é percetivel verificar que de entre todas as formulagdes, é a M25 GNP2
SWCNTOp5 que apresenta gama de valores sequenciais de tensdo de cedéncia e
viscosidades para as diferentes taxas de corte delineadas, mais préximas dos valores
associados a da pasta padrao.

Efetuando um exercicio de analise com a conclusdo anterior e com o intuito de
entender o efeito do congelamento da amostra M25 GNP2 SWCNTOp2, realizaram-se
ajustes do modelo Hershcel-Bulkley para os dados registados nos ensaios reoldgicos de

28 e 90 dias de congelamento, os quais podem ser consultados nas Tabelas 14 e 15.
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Tabela 14 - Tensées de cedéncia e viscosidades para taxa de corte x, n. calculadas com equagdo(2.6) e ajustadas
com equagdo Herschel-Bulkley para amostra M25 GNP2 SWCNTOp5 com 0 Gap 300um

Tabela 15 - Tensées de cedéncia e viscosidades para taxa de corte x, n, calculadas com equagdo(2.6) e ajustadas
com equagdo Herschel-Bulkley para amostra M25 GNP2 SWCNTOp5 com 0 Gap 800um

90




Os valores apresentados nas tabelas 14 e 15 surgem como um forte elemento
gue complementam as conclusGes apresentadas anteriormente relativas ao

congelamento analisado nas curvas de fluxo.

4.2.3. Analises dos dados reologicos relativamente aos parametros de estudo do
processo

Apds selecionada a amostra que comparativamente aos padrées da pasta padrao
SAC305 apresenta o comportamento reoldgico ideal ao processo em questdao (M25
GNP2 SWCNTOp5), e ndo esquecendo que o intuito e motivacdo do estudo reologico é
o esclarecimento do comportamento de uma pasta quando processada para aplicacao
sobre PCB, foram abordados os dados obtidos consoante os parametros de estudos do
processo realizado que se sequenciou em 5 passos.

Para tal, foi necessario filtrar todos os dados provenientes dos graficos e tabelas,
bem como os resultados obtidos de cada um dos 5 passos do processo estudado.

Em primeiro lugar a analise incidira sobre as viscosidades que se especula serem
obtidas nos passos 1 e 3.

Relativamente ao passo 1 é necessario relembrar que diante os dados fornecidos
pela Bosch foi calculada uma taxa de corte de 1000 s~ 'para uma espessura de tela de
0,05 mm. Relativamente ao passo 3, e pela mesma forma de andlise, foi calculado uma
taxa de corte de 0,16 s~1 para um dos componentes relativo ao design B.

Por forma de anadlise de estudo e com o intuito de conhecimento da viscosidade

registada nestes dois passos foi realizada a tabela 16.

Tabela 16 — Comparagdo viscosidades de corte entre SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTOp5 para dois Gap'’s

GAP 300 GAP800
To,16 M1000 To,16 N1000
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
SAC 305 1470 5,43 1710 3,71
M25 GNP2 SWCNTOpS 1420 2,33 1580 2,67
M25 GNP2 SWCNTOp5 (28 DIAS) 1730 3,33 1580 2,67
M25 GNP2 SWCNTOp5 (90 DIAS) 2130 6,29 2690 6,32
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Na tabela 16 é possivel verificar os valores de viscosidades obtidos tanto no
passol (71900) C€OMO no passo 3 (ng16) Para as amostras SAC 305 e M25 GNP2
SWCNTOp5, com a particularidade desta ultima também tabelar os valores de
viscosidade para periodos de congelamento (28 e 90 dias).

Os valores medidos e ajustados desta tabela advém do anterior trabalhado de
obtencdo dos valores registados nas tabelas ajustadas para dois gaps de medicdo, 300 e
800 microns.

Para além da viscosidade, as tensdes medidas no processo bem como as tensées
de cedéncia das amostras sdo fatores cruciais a andlise. Posto isto, surge a questdo:
“Serd que as pastas suportam o peso do componente eléctrico?”.

Por forma a responder a esta interrogacao, é necessario proceder a uma analise
entre as tensdes de cedéncias registadas pelas amostra, com as tensdes associadas e
calculadas no passo 5.

Pretendendo-se verificar que as forcas aplicadas neste passo sejam tensdes
sempre superiores as tens6es de cedéncia, por forma a possibilitar o escoamento do
adesivo e se proceder a uma boa soldadura dos componentes ao PCB.

Relativamente aos valores de tensdo calculados nos parametros de estudo do
processo no passo 5, verificou-se que os valores de tensao oscilam entre os 50 kPa e
62,6 MPa. Em relagdo a tensdo de cedéncia registada para a amostra M25 GNP2
SWCNTOp5 (nos diversos padrées de analise) e para a SAC 305, elaborou-se uma nova

tabela (Tabela 17) que esboga as tensdes de cedéncia das amostras.

Tabela 17 — Comparagdo tensao de cedéncia entre a SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTOp5 para dois Gap'’s

GAP 300 GAP800

g, (Pa) g, (Pa)

SAC 305 141,08 112,33
M25 GNP2 SWCNTOp5 171,18 169,29
M25 GNP2 SWCNTOp5 (28 DIAS) 209,73 169,3
M25 GNP2 SWCNTOp5 (90 DIAS) 143,67 228,51
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De uma simples analise da tabela 17 pode-se evidenciar que as tensdes aplicadas
a0 processo sao consideravelmente superiores as tensdes de cedéncias expostas nesta,
o que responde de forma positiva ao processo em relacdo a questdo anteriormente
imposta. Ou seja, ambas as amostras e em diferentes periodos de congelacdo
apresentam tensdes de cedéncia inferiores as tensdes que serdo sujeitas no passo 5, tal
como era pretendido e desejado ao processo.

Em seguida, e por forma a finalizar o estudo reoldgico do projeto, a analise incide
sobre os testes 2 e 4 do protocolo reoldgico experimental, onde se pretende abordar a
relaxacdo das amostras apds a cessacao do fluxo.

Para tal, da-se seguimento ao critério de andlise de uso dois gaps para o estudo
(300 e 500 microns), que serdo separadamente abordados em graficos que relacionam
G’ em funcdo do tempo (Figuras 49 e 50).

De salientar que o G’ é medido no teste 5 do protocolo experimental, pois
possibilita analisar as cinéticas de G’ apds a rampa em tensdo, fazendo a analise destas
com as da pasta padrdo é possivel verificar qual(ais) a(s) amostra(s) que garante ordens
de cinética desejadas ao processo de soldadura do PCB.

O principal intuito desta analise é perceber quanto tempo é necessario para a
cola regressar a um comportamento sélido, com elasticidade suficiente para sustentar

0 seu proprio peso e permanecer no PCB.

10000 e s
o990
®G'- SAC305
e \‘k
5 o G" - SAC305
= 1000
O
o G'- M25 GNP2
SWCNTOp5
G" - M25 GNP2
SWCNTOp5
100
0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s)

Figura 49 — Andlise de G’G’’ para as amostras SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTOp5 para um Gap de 300 um
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Figura 50 - Andlise de G’G”’ para as amostras SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTO0pS5 para um Gap de 500 pum

Da andlise dos dois graficos (Figuras 49 e 50) verifica-se que ambas as amostras
tém um comportamento de relaxacdo qualitativamente semelhante depois da cessacdo
do fluxo, em que se certifica que ambas as colas atingem o equilibrio em 10 minutos,
onde os mddulos G’ e G’ atingem um patamar.

Outro fator de enorme importancia que pode ser apurado nos graficos, é o facto
de se verificar que em menos de 30 segundos G’ assume valores superiores a G”, o que
indica que a pasta pode suportar uma tensdo sem quebrar (desde que esta tensao seja
inferior a sua tensdo de cedéncia), logo apds da sua aplicagdo no PCB.

Incidindo esta andlise com um rigor mais elevado, foi possivel detetar que de
entre as amostras, a M25 GNP2 SWCNTOp5 assume valores de G’ superiores a G”’ mais
rdpido, demorando menos de 13 segundos para um gap de 300 microns e cerca de 6
segundos para um gap de 500 microns.

Tal como nas Figuras 49 e 50, as Figuras 51 e 52 esbo¢gam o mesmo estudo, para
0s mesmos gaps de andlise, entre a pasta SAC 305 (ndo submetida a periodos de
congelacdo) e a formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5 para os periodos de congelacdo a

que foram sujeitas ( 28 e 90 dias).
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Figura 51 - Andlise de G’G’’ para as amostras SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTOpS5 (congeladas) para um Gap de
300 pm
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Figura 52 - Andlise de G’'G’’ para as amostras SAC 305 e M25 GNP2 SWCNTO0p5 (congeladas) para um Gap de
500 pm
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Seguindo o raciocinio de analise das Figuras 49 e 50, no caso das Figuras 51 e 52
verifica-se mais uma vez que o aumento do periodo de congelacdo torna o adesivo
condutor mais eldstico e apds a cessacdo do fluxo todas amostras adotam um
comportamento de relaxacdo, atingindo todas o equilibrio em 10 minutos.

Para além de que, tal como nas formulacbes ndo sujeitas a periodos de
congelacdo, as amostras congeladas registam valores de G’ superiores a G” ao fim de
aproximadamente 15 segundos apds a cessacdo do fluxo, admitindo capacidade da
adesivo em suportar uma tensdo sem quebrar (sendo esta inferior a tensdo de cedéncia

do material), logo apds a sua aplicacdo no PCB.

4.3. Caracterizagao Térmica

Tal como na caracterizacdo reoldgica, neste estudo térmico também foram
analisadas amostras do adesivo condutor apds preparacdo e amostras sujeitas a
periodos de congelacdo.

A Tabela 18 apresenta todas as formulagGes que foram analisadas no DSC,
englobando as que foram analisadas apds preparagdao e as que foram sujeitas a

congelamento, enunciando o seu respetivo periodo de congelacao.

Tabela 18- Formulagdes sujeitas ao ensaio DSC

R 141 v
M5 GNP5 SWCNTOp5 v 61 dias
91 dias
M25 GNP5 SWCNTOp5 v
SWCNTOp2 v
SWCNTOp5 v
M25 GNP2 SWCNTOp5 v 93 dias
M25 GNP2 SWCNTOp2 v 96 dias
H25 GNP5 SWCNTOp5 61 dias
H5 GNP5 SWCNTOp5 64 dias
M25 GNP5 SWCNTOp2 93 dias
H25 GNP5 SWCNTOp5 92 dias
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Ao longo da apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos da
caracterizacdo térmica, é abordada o desempenho térmico de todas as formulacdes em
estudo e o efeito do periodo de congelamento sobre as propriedades térmicas do
adesivo. Nesta discussdo sera tido em conta o desempenho reoldgico verificado nos
adesivos, dando enfase a amostra M25 GNP2 SWCNTOp5, formulagao que apresenta

maior semelhanca de desempenho reolégico com a pasta de solda usada na empresa.

4.3.1. Ensaios S10

A Figura 53 retrata o desempenho da amostra M25 GNP2 SWCNTOp5
para as condicOes de teste do ensaio S10. Tal como se verifica no gréfico, foram sujeitas
ao ensaio 3 amostras do mesmo adesivo condutor, condicdo adoptada para todas as
formulagdes sujeitas ao estudo.

Na Figura 53 pode-se verificar o pico indicador da temperatura de cura,
para além de se verificar que a reacdo de cura neste caso, e em todas as formulacoes de
estudo, é uma reacdo exotérmica. Neste tipo de reacdo existe a libertacdo de energia, o
que implica que a variacdo total da entalpia de reacdo seja negativa, tal como se
constata no grafico.

A entalpia é determinada pela area do pico no grafico, sendo que os
limites de integragao, inferior e superior, foram 90 °C e 190 °C, respetivamente. Para
além da temperatura de cura e do valor da entalpia, o grafico indica o valor Onset, este
valor corresponde a temperatura a qual é iniciado o processo de cura da amostra.

DSC {mWimg)

| exo
05

TN E=—

0.0
7
Complex Peak:
Area: -295.4 Jig
Peak: 147.2°C
Onset. 128.1 °C

Complex Peak:
Area: -279.5J/g
Peak: 147.7°C

05 Onset: 127.3°C

50 100 150 200
Temperature (“C

Figura 53 — Ensaio S10 da formulagdo M25 GNP2 SWCNTOp5
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Seguindo a explicacdo anterior, a Tabela 19 apresenta todos os valores de
temperatura de cura, entalpia e onset determinados para cada formulacdo. Sendo que,
em cada formulacdo foram arbitradas mais que uma amostra, os resultados tabelados

sdo a média e desvio padrdo calculados sobre os dados experimentais.

Tabela 19 - Resultados dos ensaios S10

Amostras

apos preparacdo

R 141 147 + 0,17 -302,7 + 13,4 121,1 0,4
M5 GNP5 1495 £0,5 -279,8 * 36,7 1284 £1,1
SWCNTOp5
M25 GNP5 146,4 0,1 276 + 26 1253 +0,7
SWCNTOp5
SWCNT 0p2 1485 £ 0,1 -309,2 £5,1 129,2 1,02
SWCNT 0p5 148,1£0,2 -284.5 £ 30,8 128,9 0,1
M25 GNP2 147,7£0,6 -286,3 £ 8,2 1283+1,1
SWCNTOp5
M25 GNP2 1493 £0,5 - 286,8 + 24,1 1304 £ 1,7
SWCNTOp2

Amostras
Congeladas

H25 GNP5
SWCNTOpS5
(61 dias)

147,6 + 0,3

-271,4+18

126 £ 0,9

H5 GNP5
SWCNTOpS5
(64 dias)

150,1+0,1

-288,5+3

131+£0,2

M5 GNP5
SWCNTOp5
(61 dias)

149,4 + 0,5

-278,3 £51,2

130,1+14

M25 GNP5
SWCNTOp2
(93 dias)

149,4+0,4

-285,3+18,5

129,3+0,6

M25 GNP2
SWCNTOp2
(96 dias)

148 £ 0,2

-290,5+4,8

128,2+0,4

M25 GNP2
SWCNTOp5
(93 dias)

150,2+0,4

-271,6 £41

131,03 £ 0,6

H25 GNP5
SWCNTOp5
(92 dias)

146,8 + 0,1

-279,8 +10,3

123,4 £ 0,7

M5 GNP5
SWCNTOp5
(91 dias)

149,5+ 0,6

-237,9+ 37,8

1295+1,3
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Na Tabela 19, pode-se constatar que numa analise geral das formulag¢des
para o ensaio S10 ndo se verificaram variacdes significativas nos parametros de
temperatura de cura, entalpia e onset. Sendo que, os valores registados para a
temperatura de cura oscilam entre os 146,4 °C e 150,2 °C, em relacdo & entalpia os
valores variam entre -237,9 J/g e -309,2 J/g e no parametro onset as temperaturas
registadas variam entre os 121,1 °C e 131,03 °C. Em relagdo a entalpia (para a mesma
amostra, ap6s preparacdo e congeladas), valores de entalpia mais reduzidos (em valor
absoluto) é indicativo de um maior grau de cura da resina, uma vez que quando se
estabelece ligacbes epodxi é que existe a libertacdo de energia, se o sistema ja estiver
reticulado (curado) existe menos ligacOes disponiveis para serem feitas e
consequentemente menor libertacdo de energia (entalpia mais baixa). Assim sendo,
guanto maior o grau de cura da amostra, menor a entalpia desta.

ATabela 19 possibilita ainda uma analise da influéncia nas propriedades térmicas
das amostras quando sujeitas a periodos de congelacgao.

Recorrendo a amostra M5 GNP5 SWCNTOp5 (células verde da tabela), esta
amostra foi sujeita ao ensaio S10 apds preparacdao e quando sujeita a dois tempos de
congelamento distintos (61 e 91 dias). De uma forma geral a analise é perfeitamente
conclusiva que a congelagao da amostra nao implica grandes variagdes nas propriedades
térmicas das formulagdes, uma vez que, neste caso a temperatura de cura variou entre
os 149,4 °C e 149,5°C, entalpia entre os -237,9 J/g e -279,8 J/g e o onset entre as
temperaturas de 128,4 °Ce 130,1 °C.

Por forma a consolidar a analise anterior, também se recorreu a formulagdo H25
GNP5 SWCNTOp5 (células azul da tabela), uma vez que os seus valores dois periodos de
congelacdo diferentes (61 e 92 dias) apresentam um desvio padrdao muito mais
reduzido, e também neste caso ndao sdo registados alteragdes significativas nos
diferentes parametros térmicos em analise.

Considerando a amostra M25 GNP2 SWCNTOp5, formulacdo de melhor
desempenho reoldgico, é igualmente conclusivo que nao existe grande variagdo das
propriedades térmicas sendo as amostras sujeitas ou ndo a congelacdo. De uma forma
geral, a sua temperatura de cura varia entre 147,7 °C quando na amostra é apds

preparacdo e uma temperatura de 150,2 °C, quando amostra é sujeita a uma periodo de
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congelacdo de aproximadamente 90 dias, valores de temperatura de cura sdao muito

proximos dos registados para a resina epéxi usada na matriz.

4.3.2. Ensaios S60

Tal como no ensaio S10, no ensaio S60 foram usadas mais que uma amostra a
cada formulacdo sujeita ao ensaio térmico, para os adesivos apds preparagao.
Atendendo as conclusdes provenientes do ensaio S10 relativas ao processo de
congelacdo, para as formulagdes congeladas apenas se usou uma amostra de cada para

este ensaio.

1° ciclo ensaio S60

A Figura 54 retrata o desempenho da amostra M25 GNP2 SWCNTOp5 para as

condicGes de teste do 12 ciclo do ensaio S60.
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Figura 54 - 1° Ciclo do Ensaio S60 da formulagdo M25 GNP2 SWCNTOp5

A Tabela 20 esboca a recolha e tratamento dos resultados graficos obtidos de
cada formulagdo para as condic¢des de teste do 19 ciclo do ensaio S60. Com as mesmas
formulagbes e propriedades de estudo que a Tabela 19, mas sujeitas a diferentes

velocidades de aquecimento.
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Tabela 20 — Resultados do 1° Ciclo do Ensaio S60

Amostras

apos preparacdo

R 141 184,8 £ 0,4 1605+1,4
M5 GNP5 SWCNTOp5 19117 171,2+0,1
M25 GNP5 SWCNTOpS 186,9 + 0,7 1648+ 14
M25 GNP2 SWCNTOpS 188,8 + 1,4 1722 +2,5
M25 GNP2 SWCNTOp2 190,083+ 0,9 1722 +15

Amostras

Congeladas

H25 GNP5 SWCNTOp5 187,3 164,5
(61 dias)

H5 GNP5 SWCNTOp5 192,1 172,3
(64 dias)

M5 GNP5 SWCNTOp5 191,5 173,7
(61 dias)

M25 GNP5 SWCNTOp2 193,6 1749
(93 dias)

M25 GNP2 SWCNTOp2 189,9 173,7
(96 dias)

M25 GNP2 SWCNTOp5 192,1 172,7
(93 dias)

H25 GNP5 SWCNTOp5 187 163,5
(92 dias)

M5 GNP5 SWCNTOp5 190,1 167,3
(91 dias)

Tal como ja foi apresentado, o DSC mede os fluxos térmicos das amostras
(amostra e referéncia), ou seja, as diferencas de temperatura entre estas. Essas
diferencas de temperatura sdao convertidas pelo equipamento em energia (Entalpia)
mas, para essa conversdo ser logica e correta é necessario o equipamento estar
calibrado para as rampas de aquecimento do ensaio, tal acontece no ensaio S10. Por
este motivo no caso do ensaio S60 (Tabela 20) ndo é apresentado nem a temperatura
de cura nem a entalpia. Em contrapartida é apresentada a temperatura de pico, esta
temperatura de pico é relativa a temperatura medida pelo forno quando as amostras
curam nestas condicdes, atendendo que o ensaio ndo esta em equilibrio térmico, a
temperatura de pico (do forno) é superior a observada em condi¢des de equilibrio

térmico.
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Usando a formulagcdo M25 GNP2 SWCNTOp5 como caso de estudo, a sua real
temperatura de cura é medida no ensaio S10 e é de 147,7 °C (apresentada na tabela 19),
nas condicdes de ensaio do 12 ciclo S60 é medida uma temperatura de pico de 188,8 “C
para a mesma amostra (apresentada na tabela 20). Ou seja, o fato de ndo haver
equilibrio térmico no ensaio S60 para uma rampa de aquecimento de 60 °C/min, faz com
gue o equipamento registe uma temperatura do forno de 188,8 °C (temperatura de
pico) quando a amostra cura a temperatura de 147,7 °C, verificando-se uma diferenca

térmica entre as temperaturas do forno e da amostra de 41,1 °C.

20 ciclo ensaio S60

Neste segundo ciclo do ensaio S60 as amostras foram sujeitas a um
arrefecimento com uma taxa de arrefecimento estipulada de 50 °C/min. De uma forma
geral, englobando todas as formulagdes sujeitas ao ensaio, todas as amostras tiveram
um desempenho muito assemelhado. Uma vez que, se trata apenas de um ciclo
representativo de uma das fases da linha da Bosch, em que é induzido um arrefecimento
dos produtos provenientes da soldadura.

Tal como espectavel, neste ciclo apenas se verifica a dissipacdo da energia que o sistema
acumulou durante o aquecimento (12 ciclo), energia sobre a forma de calor que foi
armazenada e é devolvida.

Ao estudo, a importancia deste ciclo passa pelo ponto de ligagao entre o 12 ciclo (cura

da amostra) e o 32 ciclo (verificagao da cura da amostra).

39 ciclo ensaio S60

O ultimo ciclo do ensaio S60 é novamente um ciclo de aquecimento, com o
intuito de caracterizagdo de produto. Assim sendo, adopta uma rampa de aquecimento
de 10 °C/min, que se inicia a uma temperatura de 30 °C (temperatura final do ciclo 2) e
finaliza para uma temperatura de 250 °C.

Este ciclo permite caracterizar a cura das amostras sujeitas ao 12 ciclo S60, pois
possibilita averiguar se no final deste estas se encontram reticuladas ou ainda

apresentam vestigios de resina por curar.
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A Figura 55 representa o resultado do 32 ciclo do ensaio S60 submetido as amostras da

formulagcdo M25 GNP2 SWCNTOp5
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Figura 55- 3° Ciclo do Ensaio S60 da formulagdo M25 GNP2 SWCNTOp5

Da analise da Figura 55, e consolidando com a temperatura de cura de
aproximadamente 150 °C registada no ensaio S10 para esta formulacdo, calibrado e em
equilibrio térmico, é possivel constatar que as amostras apresentam ainda alguns
vestigios de resina por curar, mas em quantidade muito reduzida pois a oscilacdo da
curva é tao reduzida que indica que a resina esta maioritariamente curada.

Assim sendo, pode-se concluir que no final do primeiro ciclo do ensaio S60, o
adesivo condutor estard com um grau de cura muito proximo dos 100%, ou seja, a resina
estara reticulada.

Em formato sintese, na Figura 55 observa-se a primeira variacdao do sinal (entre
0s 80 “C e os 100 °C) correspondente a temperatura de transigao vitrea (T;) da amostra
curada no 12 ciclo do ensaio S60, e na zona de cura da amostra nao se verifica qualquer

sinal, indicativo de uma cura praticamente total da amostra.

4.3.3. Ensaios ISO

Neste ensaio isotérmico as formulagdes foram sujeitas a uma temperatura de
150 °C, ao contrario dos restantes ensaios, a varidvel neste ensaio ndo é a temperatura,
mas sim o tempo. O intuito deste ensaio é descobrir qual o tempo de cura das

formula¢Oes para uma temperatura constante de 150 °C.
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Este tempo estad associado ao pico da reacdo exotérmica, tal como no ensaio
S10 o pico exotérmico é associado a temperatura de cura, neste caso o pico caracteriza-
se pelo tempo necessario para a amostra curar nas condicdes de teste delineadas.
Este tempo de cura (pico exotérmico) é ilustrado na Figura 56, grafico obtido do ensaio
ISO para a formulacdo M25 GNP2 SWNCTOp2.

Neste ensaio em concreto, apenas o tempo de cura é relevante ao estudo, ndo

se dando relevancia as entalpias registadas.

DSC /(mWimg)
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Figura 56 - Ensaio I1SO da formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5

De uma forma geral, em cada formulagdo todas as suas amostras registaram o
mesmo tempo de cura, como se pode verificar na Figura 56.
Assim sendo, o registo de todos os tempos de cura das formulagdes sujeitas ao teste
(apds preparacao e congeladas) estdo apresentados na Tabela 21.

Com a analise da Tabela 21 constata-se que para todas as formula¢des, os
tempos de cura oscilam entre os 2,1 minutos e 2,4 minutos, uma variagdao ndao muito

acentuada de 18 segundos.
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Tabela 21 - Resultados dos Ensaios SO

Amostras

apos preparacdo

R 141 2,1
M5 GNP5 SWCNTOp5 2,3
M25 GNP5 SWCNTOp5 2,2
M25 GNP2 SWCNTOp5 2,3
M25 GNP2 SWCNTOp2 2,4
N&o sdo apresentados desvios padrdo porque este é nulo para todas as amostras.
Amostras
Congeladas
H25 GNP5 SWCNTOp5 (61 dias) 2,2
H5 GNP5 SWCNTOp5 (64 dias) 2,4
M5 GNP5 SWCNTOp5 (61 dias) 2,3
M25 GNP5 SWCNTOp2 (93 dias) 2,4
M25 GNP2 SWCNTOp2 (96 dias) 2,3
M25 GNP2 SWCNTOp5 (93 dias) 2,4
H25 GNP5 SWCNTOp5 (92 dias) 2,2
M5 GNP5 SWCNTOp5 (91 dias) 2,3

N&o sdo apresentados desvios padrdo porque sé se usou uma amostra de cada

formulacéo em ensaio

Incidindo a analise na formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5, o tempo necessario
para amostra curar num ensaio isotérmico a 150 °C é de 2,3 min para a amostra apos
preparacgado e de 2,4 min para a amostra congelada durante 93 dias. Comparando estes
dados, pode-se verificar que nesta formulagdo, este periodo de congelamento
aumentou em cerca de 6 segundos o tempo necessario para a amostra curar. Em contra
partida, para a formulagdo M5 GNP5 SWCNTOp5 foram submetidas ao mesmo ensaio
de varrimento amostras apds preparagao, e congeladas durante 61 e 91 dias, e em todas

elas foi obtido o mesmo tempo de cura para as amostras, 2,3 minutos

4.4. Caracterizacao Eléctrica

A caracterizagdao elétrica das formulagbes de adesivos condutores, por
determinacao da sua resistividade eléctrica foi efectuada em amostras apds preparagao
e em amostras congeladas. Para cada ensaio foram produzidos uma média de 4 provetes

de andlise.
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A Tabela 22 apresenta os valores medidos e respetivos desvios da resistividade elétrica

e da condutividade elétrica de cada formulacdo de adesivo condutor.

Tabela 22 - Valores de Condutividade e Resistividade Elétrica das formulagdes

Amostra

H5 GNP5 SWCNTOp5 7,75x10' + 0,52x10? 1,29x1072 + 0,08x10~2
H25 GNP5 SWCNTOp5 3,89x10 +0,69x10? 2,62x1072 +£0,43x1072
M5 GNP5 SWCNTOp5 1,01x10? + 0,38x10? 1,20x1072 £ 0,72x1072
M25 GNP2 SWCNTOp2 3,16x102 +0,43x102 3,21x1073 +0,41x1073
M25 GNP2 SWCNTOpS 7,52x10 + 2,42x10? 1,43x1072+ 0,40x1072
M25 GNP5 SWCNTOp2 2,32x10?% + 1,03x10? 5,06x1073+ 2,36x1073
M25 GNP5 SWCNTOpS 7,73x10' +2,01x10? 1,38x1072 +0,42x1072
M25 GNP5 SWCNTOpS 1,07x10% + 0,17x10? 9,58x1073 +1,61x1073
(34 dias)
M25 GNP5 SWCNTOpS 3,29x102 +0,54x102 3,1x1073 £ 0,42x1073
(92 dias)
SWCNTOp2 3,49x102 +0,99x102 3,01x1073 +0,67x1073
SWCNTOp5 1,21x10? + 0,38x10? 8,96x1073 +2,86x10~3

Considerando a informagao da Figura 18, que conjuga a gama de valores
de condutividade elétrica relativamente ao tipo de comportamento elétrico do material,
é possivel determinar este tipo de comportamento para as formula¢des de adesivo
condutor em estudo.

Analisando as formula¢des de estudo apresentadas na Tabela 22 pode-se
constatar que os seus valores de condutividade elétrica oscilam entre 3,01 x
1073(Q.cm) ™! e 2,62 x 107%(Q.cm) 1. Considerando estes valores de condutividade
elétrica tabelados com a informacado na Figura 18, convertendo os resultados para as
mesmas unidades da Figura 31 [0,301 (Q.m)™! e 2,62 (Q.m)™1], é facilmente
conclusivo que as formulacdes do adesivo condutor em estudo apresentam um

comportamento elétrico do tipo semicondutor e metal, apresentando valores de
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condutividade eléctrica altos para comportamentos semicondutores e valores de
condutividade elétrica baixos para comportamento de metais.

A Figura 57 apresenta os valores medidos de condutividade elétrica para as
formulag¢des que contém as percentagens massicas de 0%, 2% e 5% de M25, conjugadas

com percentagens massicas de 0,2% e 0,5% de SWCNT.

1.60E-02
1.40E-02
1.20E-02
1.00E-02
8.00E-03

—e— SWCNTOp2
6.00E-03

SWCNTOPpS
4.00E-03 ’___./‘

2.00E-03

Condutividade elétrica [(Q.cm)?(-1)]

0.00E+00
0 1 2 3 4 5 6

Percentagem massica de GNP M25 (%)

Figura 57 - Condutividade elétrica das formulacGes consoante percentagem massica de M25

A andlise da Figura 57 permite em primeira instancia concluir o efeito das
percentagens massicas de SWCNT nas medi¢Ges de condutividade elétrica das amostras
pois, todas as formulagbes que apresentam a maior percentagem massica de SWCNT
(0,5%) apresentam valores de condutividade elétrica mais elevados que as formulagdes
de menor percentagem massica de SWCNT (0,2%). E graficamente visivel que nas
formulagdes que nao apresentam GNP M25 na sua matriz, o aumento de percentagem
massica de SWCNT de 0,2% para 0,5% implicou uma melhoria da condutividade elétrica
da formulagdo SWCNTOp5, com o aumento de 5,95 x 1073 (. cm) ™! desta propriedade
do material.

Para além de que, as comparagdes entre as formulagdes M25 GNP2 SWCNTOp2,
M25 GNP2 SWCNTOp5, M25 GNP5 SWCNTOp2 e M25 GNP5 SWCNTOp5, sendo que
apenas se pode comparar M25 GNP2 SWCNTOp2 com M25 GNP2 SWCNTOp5 e M25
GNP5 SWCNTOp2 com M25 GNP5 SWCNTOp5, uma vez que entre estas apenas se
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apresenta a diferenca de percentagem madssica de SWCNT. Nestas, também se verifica
gue o aumento da percentagem madssica de SWCNT garante resultados mais favordveis
de condutividade elétrica ao adesivo condutor.

Os resultados experimentais apresentados na Figura 57 conjugam com as
conclusdes de estudos anteriores, em que se verificou que as formula¢des com menor
percentagem de SWCNT (0,2%) apresentam maior resistividade elétrica, ou seja, menor
condutividade elétrica.

Para além do beneficio de condutividade elétrica das nanoparticulas de carbono,
uma andlise entre as formulacdes SWCNTOp5, M25 GNP2 SWCNTOp5 e M25 GNP5
SWCNTOp5 é indicativa do melhoramento da condutividade elétrica do adesivo quando
¢é adicionado nanoparticulas de grafeno a sua matrix. De entre estas 3 formulac¢des faz-
se variar apenas a presenca e a percentagem massica de GNP nas formulagdes, e na
Figura 57 verifica-se que a implementacdo de GNP nas formulagGes implicou uma ligeira
melhoria da condutividade elétrica do adesivo, comparativamente com a formulacdo
SWCNTOp5, que apenas dispGe de resina epdxi e SWCNT.

Da analise entre M25 GNP2 SWCNTOp5 e M25 GNP5 SWCNTOp5, que apenas
variam na percentagem massica de GNP, de uma maneira geral ndo se verificam
oscilagdes significativas na condutividade elétrica dos adesivos, sendo que é a amostra
M25 GNP2 SWCNTOp5 que apresenta maior condutividade elétrica.

Em contrapartida, e justificada pela menor percentagem mdssica de SWCNT, ja
se verifica um efeito superior na condutividade elétrica nas formulagdes M25 GNP2
SWCNTOp2 e M25 GNP5 SWCNTOp2, com o aumento da percentagem massica de GNP,
a melhoria da condutividade elétrica das formul¢des é mais acentuada que no caso

anterior.

A Figura 58 relaciona os resultados experimentais de condutividade elétrica para

as formulagdes em que o Unico fator diferenciador na sua composicao é o tipo de GNP.
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Figura 58 - Condutividade elétrica das formulagdes com diferentes GNP's

De entre todas as consideracdes analisadas, é possivel ainda considerar o efeito
na condutividade elétrica das formulacdes consoante o tipo de GNP usado. Ou seja,
procedendo-se a uma analise entre as formulagcdes H25 GNP5 SWCNTOp5, H5 GNP5
SWCNTOp5, M25 GNP5 SWCNTOp5 e M5 GNP5 SWCNTOp5, em que o Unico fator
diferenciado entre estas amostras é o tipo de grade e/ou caracteristicas dimensionais
das nanoparticulas de GNP, é possivel verificar na Figura 58 que os valores de
condutividade elétrica tém pequenas oscilagdes entre as formulag¢des, destacando-se a
amostra H25 GNP5 SWCNTOp5. O que sugere que a natureza estrutural destas
nanoparticulas implicam oscilagdes no seu desempenho elétrico, mesmo que sejam
oscila¢oes infimas.

Atendendo ao destaque da formulagdio M25 GNP2 SWCNTOp5 na sua
caracterizagdo reoldgica, e procedendo a sua andlise em termos elétricos, é diretamente
conclusivo com a analise da Tabela 22 e da Figura 55 que, de entre todas as formulag¢des
analisadas em termos elétricos, esta formulacdo é uma das apresenta melhor

desempenho elétrico para o adesivo condutor.

A abordagem ao desempenho elétrico de formula¢des que foram sujeitas a
periodos de congelacdo distintos é retratada na Figura 59, que apresenta os valores de

condutividade elétrica daterminados para a formulacdo M25 GNP5 SWCNTOp5 tanto
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para provetes em que oadesivo nao foi congelado, como para provetes com periodos

de congelacdo do adesivo de 34 e 92 dias.

Condutividade Eléctrica amostras congeladas

—eA
— -
® M25 GNP5 SWCNTOp5

¢ M25 GNP5 SWCNTOp5 (34d)
M25 GNP5 SWCNTOp5 (92d)

1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01

Condutividade Elétrica
[Q.cm)*(-1)

Figura 59 - Efeito da Congelacéao sobre a Condutividade Elétrica das formulagdes

Analisando a condutividade elétrica da formulagdo M25 GNP5 SWCNTOp5, tanto
na Figura 59 como na Tabela 22, é evidente a influéncia do processo de congelacao
relativamente as propriedades elétricas do adesivo condutor.

O fator periodo de congelacdo induz uma diminui¢do da capacidade de conducgao
elétrica, uma vez que desta andlise percebe-se que a formulagdo teve um decréscimo
de condutividade elétrica de 1,07 x 1072(Q.cm) ™%, quando se compara os resultados
da amostra sem periodo de congelagdao para os resultados obtidos quando a amostra
estd congelada num periodo de 92 dias. Em contrapardida, fazendo a mesma analise
entre a amostra apds preparacao e ao fim de um periodo de congelagdo de 34 dias,
verifica-se que praticamente ndo existe variacdo da condutividade elétrica das
amostras, ou sdo variagdes muito reduzidas (considerando as linhas de erro das mesmas
amostras na Figura 59).

Em sintese, conclui-se que o fator congelagdo tém um efeito direto sobre as
capacidades elétricas do adesivo condutor, e quanto maior é o periodo de congelagao

menor é a condutividade elétrica do adesivo condutor.
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5. Conclusoes

O objetivo principal deste projeto foi definir as condicdes para o teste reoldgico
de avaliacdo de adesivos condutores para aplicacdo em PCB usando tela (stencil) para a
sua aplicacdo. O segundo objetivo foi estudar possiveis formulacdes de adesivos
condutores que possibilitassem a substituicdo do uso da pasta de solda usada na linha
de soldadura de PCB’s na Bosch.

Esta substituicdo requeria ndo utilizar materiais téxicos e a adaptacao deste
material aos processos, equipamentos e etapas usados na linha de producdo,
garantindo os padrdes de comportamento e propriedades da pasta de solda usada, SAC
305.

Assim sendo, foi delineado um estudo reoldgico , térmico e elétrico para um
conjunto de formulacdes de adesivo condutor, de matriz epdxi com nanoparticulas de
SWCNT’s e GNP.

De uma forma geral, e tal como era esperado pela informacdo de estudo
bibliografico, em todas as analises aos resultados dos estudos laboratoriais foi possivel
verificar as vantagens elétricas, térmicas e mecanicas do uso dos nanocompadsitos para
o estudo em questao.

A avaliacdo reoldgica do processo de aplicacdo de pasta de solda nos PCB’s na
linha de reflow da Bosch permitiu definir um protocolo de reometria que possibilita ndo
s6 uma caracterizagao reoldgica das formulagdes usadas em estudo, como dos futuros
adesivos condutores a serem usados na linha da Bosch. Ou seja, surge uma nova
reometria que pode substituir o protocolo de controlo de qualidade atualmente
utilizado na Bosch.

Do estudo reoldgico, em que se usou a pasta SAC 305 como referéncia, a
formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5 foi a amostra que apresentou, no seu geral, um
comportamento mais assemelhante ao da pasta padrao. Apresentando valores de
elasticidade na mesma ordem de grandeza que a SAC 305, e com igual semelhanca
comportamental nas curvas de fluxo.

Do estudo do processo da linha de fabril, pode se constatar que esta formulagao
apresenta tensdo de cedéncia inferior as tensdes aplicadas na linha de soldadura por
reflow, o que garante que o adesivo condutor responde as excitacdes do processo.
Sendo que, verificou-se que no final de um periodo de 10 minutos apés excitado, este
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atinge o equilibrio, mas no final de 30 segundo apds a excitacdo verificou-se que G’ é
superior a G”, indicativo que o adesivo condutor consegue suportar tensées sem
guebrar, desde que estas ndo superem a sua tensdo de cedéncia.

Relativamente aos ensaios térmicos, esta mesma formulacdo quando sujeita a
um perfil de aquecimento simulativo das condigdes de processamento da linha de
soldadura, no ensaio S60, verificou-se que as amostras do adesivo condutor se
encontram completamente curadas.

Em questdes de desempenho elétrico, foi possivel concluir que todas as
formulagdes em estudo se comportavam como materiais semi-condutores e metais,
sendo que a formulacdo M25 GNP2 SWCNTOp5 foi uma das que apresentava maiores
valores de condutividade elétrica.

Outro tépico de andlise neste projeto, foi a questdo de congelacdo do adesivo
condutor e a implicacdo dessa congelagcdo nos diversos desempenhos e propriedades
do material. A nivel térmico, foi possivel perceber que o desemenho térmico do adesivo
ndo sofreu alteragdes significativas com os periodos de congelacao.

Em contrapartida, a nivel do comportamento reoldgico e elétrico do adesivo
condutor, foi percetivel que os periodos de congelacdo implicam variagbes nos
comportamentos do adesivo condutor. E, quanto maior o periodo de congela¢do, maior
essa variagdo. Para periodos de congelagdo de 30 dias as amostras apresentaram
praticamente os mesmos valores de condutividade elétrica, em relagdo a periodos de
90 dias de congelagao, a perda de condutividade elétrica foi consideravel, de modo que
pode afetar o desempenho elétrico do PCBA. A nivel reolégico pode-se constatar que as
variac0es provenientes da congelacdo dos adesivos condutores ao nivel da sua
viscosidade, elasticidade e tensdo de cedéncia, sdo variacdes que garantem na mesma
sucesso dos adesivos condutores na linha de producdo (tecnologia SMT), a exce¢do da
formulagdo H5 para 90 dias de congelagdo que apresenta valores de tensao de cedéncia
e viscosidade demasiado altos para o processo.

Em suma, das formula¢des de estudo, a formual¢ao M25 GNP2 SWCNTOpS é o
adesivo condutor que mais se assemelha ao comportamento da pasta SAC 305, e que

apresenta melhores e boas capacidades térmicas e elétricas.
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Chapter 6. Further research

5. Trabalhos Futuros

Atendendo ao trabalho desenvolvido neste projeto, e consoante as conclusdes
obtidas neste estudo, num trabalho futuro sugiro a soldadura de componentes
eletrénicos aos PCB’s com o uso do adesivo condutor da formulagao M25 GNP2
SWCNTOp5 na linha de soldadura da Bosch.

Devem ser acoplados os componentes eletrénicos ao PCB nas mesmas condicdes
fabril de estudo, e posteriormente sujeitos aos devidos testes de qualidade, por
forma a verificar a sua eficacia mecanica, térmica e elétrica.

Para além de que, seria oportuno um estudo de ensaios de tracdo da solda, por
forma a verificar a resisténcia da soldadura efetuado entre os PCB’s e os

componentes eletronicos.
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Anexos

Anexo A — Ficha técnica da resina epoxi
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Product Data Sheet
Version 04 / 2016

Biresin® CR141

Composite resin system for heat curing

Biresin® CR141 is a three component, anhydride cured, low viscosity epoxy resin system suitable for the
production of high performance fibre reinforced composites.

Biresin® CR141 system is particularly suited to the filament winding and pultrusion processes due to its low
viscosity, good fibre wetting capabilities and very long potlife.

@ The reactivity of the system can be adjusted by modifying the level of the accelerator (C) CA141

@ Fast infiltration of dry fibres due to good wetting characteristics, low mixed viscosity and an elevated
processing temperature

B Good wet-out of fibres, fabrics and non-wovens due to low viscosity and good wetting characteristics

B Approved by Germanischer Lloyd - Certificate No. WP 1420022 HH (attached)

Individual Components Biresin® CR141 | Biresin®CH141 | Biresin® CA141

Mixing Ratio, parts by Weight 100 90 2

Mixing Ratio, parts by Volume 100 87 24

Colour translucent transparent amber

Viscosity, 25°C mPa.s ~8,250 ~40 ~200

Density, 25°C g/ml 116 1.20 0.98
[ wbtwe

Potlife, 100 g / RT, approx. values h >24

Mixed viscosity, 25°C, approx. values mPa.s 600

Biresin® CR141 resin (A) with Biresin® CH141 hardener (B) and Biresin® CA141 accelerator (C)

Tensile strength 1SO 527 MPa 78
Tensile E-Modulus I1SO 527 MPa 3,200
Elongation at break ISO 527 % 3.3
Flexural strength ISO 178 MPa 145
Flexural E-Modulus 1SO 178 MPa 3,100
Compressive strength ISO 604 MPa 122
Density ISO 1183 glem® 1.20
Shore hardness ISO 868 - D 87
Impact resistance I1SO 179 kJ/m? 18
Biresin® CR141 resin (A) with Biresin® CH141 hardener (B) and Biresin® CA141 accelerator (C)
Heat distortion temperature ISO75B °C 137
Glass transition temperature ISO 11357 °C 139
o~
*
son E
A BUILDING TRUST
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B The material and processing temperatures should be in the range 18 - 35°C.

B The mixing ratio must be followed accurately to obtain best results. Deviating from the correct mix ratio will
lead to lower performance.

Before demoulding precuring of at least 2 h at 90°C is recommended.

The final mechanical and thermal values are dependent on the applied postcuring cycles.

It is recommended to clean brushes or tools immediately after use with Sika Reinigungsmittel 5.

Additional information is available in “Processing Instructions for Composite Resins”.

Biresin® CR141 resin (A) 1,000 220 10
Biresin® CH141 hardener (B) 1,100 220 9
Biresin® CA141 accelerator (C) 10 0.2

@ Minimum shelf life of Biresin® CR141 resin (A) is 24 month and of Biresin® CH141 hardener (B) and Biresin®
CA141 accelerator (C) is 12 month under room conditions (18 - 25°C), when stored in original unopened
containers.

B After prolonged storage at low temperature, crystallisation of resin (A) may occur. This is easily removed by
warming up for a sufficient time at a minimum of 60°C.

@ Containers must be closed tightly immediately after use. The residual material needs to be used up as
soon as possible.

For information and advice on the safe handling, storage and disposal of chemical products, users shall
refer to the most recent Safety Data Sheet (SDS) containing physical, ecological, toxicological and other
safety related data.

Product Recommendations: Must be disposed of in a special waste disposal unit in accordance with the
corresponding regulations.

Packaging Recommendations: Completely emptied packagings can be given for recycling. Packaging that
cannot be cleaned should be disposed of as product waste.

All technical data stated in this Product Data Sheet are based on laboratory tests. Actual measured data may
vary due to circumstances beyond our control.

The information, and, in particular, the recommendations relating to the application and end-use of Sika
products, are given in good faith based on Sika's current knowledge and experience of the products when
properly stored, handled and applied under normal conditions in accordance with Sika's recommendations. In
practice, the differences in materials, substrates and actual site conditions are such that no warranty in respect
of merchantability or of fitness for a particular purpose, nor any liability arising out of any legal relationship
whatsoever, can be inferred either from this information, or from any written recommendations, or from any
other advice offered. The user of the product must test the product’s suitability for the intended application and
purpose. Sika reserves the right to change the properties of its products. The proprietary rights of third parties
must be observed. All orders are accepted subject to our current terms of sale and delivery. Users must always
refer to the most recent issue of the local Product Data Sheet for the product concerned, copies of which will
be supplied on request.

Further information available at:

Sika Deutschland GmbH |
Subsidiary Bad Urach Tel: +49 (0) 7125 940 492 W
Stuttgarter Str. 139 Fax: +49 (0) 7125 940 401 =
D - 72574 Bad Urach Email: tooling@de.sika.com

Germany Internet:  www.sika.com

Biresin® CR141 2/2

m BUILDING TRUST \
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Statement of Approval

Approval No. WP 1420022 HH

The material described below complies with the applicable requirements as given in the Rules and
Regulations of Germanischer Lloyd. On this basis the material is

approved as Laminating Resin

for the construction of components provided that the recommendations for use as specified by the
producer are observed.

Type Biresin CR141
Description Two Component Epoxy Resin System
Producer SIKA Deutschland GmbH
Stuttgarter Str. 139
72574 Bad Urach
Germany
Normative Reference Rules for Classification and Construction,

Il - Material and Welding Technology
Part 2 Non-Metallic Materials

This document consists of this page and a one-page annex which is integral part of the approval.

This Statement of Approval is valid until 2018-05-21.

Hamburg, 2014-05-22

Germanischer Lloyd

LA (/\,-/ .
Stefan Rohr Guido Michalek

The latest edition of the General Terms and Conditions of Germanischer Lloyd is applicable (see Chap. I - Ship Technology, Part 0 - Classification and Surveys). DNV GL SE; Registered
Office Hamburg, HRB 115442,
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Statement of Approval

ANNEX
Approval No.

Reference Documents

Assessed Documents

Fields of Application

Approved Variants

Limitations

End of Annex

Date:  2014-05-22
WP 1420022 HH Page 1 of 1

Technical specifications deposited at Germanischer Lloyd Head Office.

- Technical Data Sheet
- Test Report issued by IFB Stuttgart, dated on March 2014.

Construction of FRP laminates of components, on condition that the fibre
reinforcements comply with the applicable requirements of the Germanischer Lloyd
and are compatible to the resin.

Epoxy Resin Biresin CR141 with following hardener:
- Biresin CH141 and Accelerator Biresin CA141

Any significant changes in design and/or quality of the material
will render the approval invalid.

Germanischer Lonp
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Anexo B — Ficha técnica dos GNP’s

% XGSciences

xGnP® Graphene Nanoplatelets — Grade H

xGnP® Graphene Nanoplatelets are unique nanoparticles consisting of short stacks of
graphene sheets having a platelet shape. Each grade contains particles with a similar average
thickness and surface area.

Grade H particles have an average thickness of approximately 75 nanometers and a typical
surface area of 50 to 80 m?/g. Grade H is available with average particle diameters of 5, 15,
or 25 microns.

Raman Spectroscopy of xGnP*® Graphene Nanoplatelets
Characteristics of Bulk Powder

1200

Property Typical Value
Appearance Black granules o
Bulk Density 0.03t0 0.1 g/cc 3 0
Oxygen Content* < 1 percent g 600
Residual Acid Content* <0.5wt% £ 400

200
*Note: nanoplatelets have naturally occurring functional
groups like ethers, carboxyls, or hydroxyls that can react with

0r T T T T T T T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

atmospheric humidity to form acids or other compounds. Raman Shift (cm-)
(. J - J
Parallel Perpendicular
To Surface To Surface

Density (g/c3) 717 252
LOI - Loss on Ignition (wt %) >99.0 >99.0
Thermal Conductivity (W/m.K) 3,000 6
Thermal Expansion (m/m/K) 4-6x10-¢ 0.5-1.0x10-¢
Tensile Modulus (MPa) 1,000 NA
Tensile Strength (MPa) 5 NA
Electrical Conductivity (S/m) 107 10

XG Sciences, Inc. believes the information in this technical data sheet to be accurate at publication. XG Sciences, Inc. does
not assume any obligation or liability for the information in this technical data sheet. No warranties are given. All implied
warranties of fitness for a particular purpose are expressly excluded. No freedom from infringement of any patent owned
by XG Sciences or other is to be inferred. XG Sciences encourages its customers to review their manufacturing processes
and applications for xGnP Graphene Nanoplatelets from the standpoint of human health and environmental quality to
ensure that this material is not utilized in ways that it is not intended or tested.

XG Sciences Inc. +15177031110
3101 Grand Oak Drive info@xgsciences.com
Lansing, MI 48911 www.xgsciences.com
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% XGSciences

xGnP® Graphene Nanoplatelets — Grade M

xGnP® Graphene Nanoplatelets are unique nanoparticles consisting of short stacks of
graphene sheets having a platelet shape. Each grade contains particles with a similar average
thickness and surface area.

Grade M particles have an average thickness of approximately 6 to 8 nanometers and a
typical surface area of 120 to 150 m?/g. Grade M is available with average particle diameters
of 5, 15, or 25 microns.

s r
Raman Spectroscopy of xGnP*® Graphene Nanoplatelets
Characteristics of Bulk Powder ¥ id F é
1200
Property Typical Value
1000
Appearance Black granules
Bulk Density 0.03t0 0.1 g/cc z £
Oxygen Content* < 1 percent § 900
Residual Acid Content* <0.5wt% £ 400
200
*Note: nanoplatelets have naturally occurring functional
groups like ethers, carboxyls, or hydroxyls that can react with 0 r T T T v y v T T 1
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
atmospheric humidity to form acids or other compounds. Raman Shift (cm)
. J - >
Parallel Perpendicular
To Surface To Surface
Density (g/c3) 22 2.2
LOI - Loss on Ignition (wt %) >99.0 >99.0
Thermal Conductivity (W/m.K) 3,000 6
Thermal Expansion (m/m/K) 4-6x10-¢ 0.5-1.0x10-¢
Tensile Modulus (MPa) 1,000 NA
Tensile Strength (MPa) 5 NA
Electrical Conductivity (S/m) 107 102

XG Sciences, Inc. believes the information in this technical data sheet to be accurate at publication. XG Sciences, Inc. does
not assume any obligation or liability for the information in this technical data sheet. No warranties are given. All implied
warranties of fitness for a particular purpose are expressly excluded. No freedom from infringement of any patent owned
by XG Sciences or other is to be inferred. XG Sciences encourages its customers to review their manufacturing processes
and applications for xGnP Graphene Nanoplatelets from the standpoint of human health and environmental quality to
ensure that this material is not utilized in ways that it is not intended or tested.

XG Sciences Inc. +15177031110
3101 Grand Oak Drive info@xgscjences.com
Lansing, MI 48911 Www.xgsciences.com
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Anexo C — Curvas de Fluxo das diversas formulacoes

Curvas de fluxo SAC 305

1000
© @ SAC305-GAP1200
g ® SAC305-GAP1000
2 100
I3 ® SAC305-GAPS00
SAC305-GAP500
@ SAC305-GAP300
10
0001 001 0.1 1 10 100 1000

taxa de corte (1/s)

Curvas de Fluxo SWCNTOp2

10000
__ 1000
© @ SWCNTOp2 - GAP1000
S @ SWCNTOp2 - GAP700
(%]
o ® SWCNTOp2 - GAP600
* 100
SWCNTOp2 - GAP450
i
@f @® SWCNTOp2 - GAP300
.‘ ". P
10
0.0001 0.01 1 100

taxa de corte (1/s)
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Curvas de fluxo SWCNTOp5

s'e"ﬁ

< % ® SWCNTOp5-GAP1200
£ . 2.9
o Y _
2 & Mo © SWCNTOpS- GAP 1000
g 100 % ® SWCNTOpS - GAP800
8
SWCNTOpS5 -GAP520
© SWCNTOpS - GAP 355
10
0001 001 01 1 10 100 1000

taxa de corte (1/s)

Curvas de fluxo M25 GNP2 SWCNTOp2

10000
@ M25 GNP2 SWCNTOp2 -
GAP1200
1000
o ® M25 GNP2 SWCNTOp2 -
Y GAP1000
AT
§ @ V25 GNP2 SWCNTOp2 -
= 100 GAP800
M25 GNP2 SWCNTOp2 -
GAP500
10 ® M25 GNP2 SWCNTOp2 -
0.0001 0.01 1 100 10000 GAP300

taxa de corte (1/s)
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Curvas de fluxo M25 GNP2 SWCNTO0p5

10000
® 125 GNP2 SWCNTOPS -
GAP1200
— 1000
s ® V25 GNP2 SWCNTOPS -
8 GAP1000
(]
P s g%
8 o234 ® V25 GNP2 SWCNTOPS -
o100 GAP800
M25 GNP2 SWCNTOPS -
GAP500
10 ® 25 GNP2 SWCNTOPS -
0001 001 01 1 10 100 1000  C°AP340

taxa de corte (1/s)

Curvas de fluxo M25 GNP5 SWCNTOp2

10000
® M25 GNP5 SWCNTOp2 -
GAP850

® M25 GNP5 SWCNTOp2 -
1000 GAP750

® M25 GNP5 SWCNTOp2 -
GAP600

o
100 o M25 GNP5 SWCNTOp2 -
0S¢ GAP400

® M25 GNP5 SWCNTOp2 -
GAP315

tensdo (Pa)

10

0.001 001 01 1 10 100 1000 ®M25GNP5 SWCNTOp2 -
GAP220
taxa de corte (1/s)
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Curvas de fluxo M25 GNP5 SWCNTOp5

10000
@ M25 GNP5 SWCNTOp5 -
GAP1030
o ®
® M25 GNP5 SWCNTOpS5 -
5 1000 GAP830
=
9 4 .t("& ® M25 GNP5 SWCNTOpS -
e GAP735
(O]
= 100 M25 GNP5 SWCNTOp5 -
GAP612
® M25 GNP5 SWCNTOpS5 -
GAP522
10
0.001 001 01 1 10 100 1000 ®M25GNP5 SWCNTOpS -
GAP439
taxa de corte (1/s)
Curvas de fluxo M5
10000
R
_ 1000
s '.l\”.Q" ® M5 - GAP1200
= a”’..‘.
S oo @ SOSSo00" ® M5 - GAP1000
I3 @ M5 - GAP800
100
M5 - GAP500
® M5 - GAP300
10
0.001 0.1 0.1 1 10 100 1000

taxa de corte (1/s)
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Curvas de fluxo H5

10000

[ ] °® o®
__ 1000 t ]
g a8 @ H5 - GAP1200
: PY- |
2 - 0228¢ ® H5 - GAP1000
o ® H5 - GAPS00
100
H5 - GAP500
® H5 - GAP300
10
001 0.1 1 10 100 1000 10000

taxa de corte (1/s)

Curvas de fluxo H25

10000

s
1000 f‘ .0"'
/ @ H25 - GAP1200

©
[a
= ° Q\
2 S|e8 ®® ¥ ® H25 - GAP1000
3 @ H25 - GAP800
100
H25 - GAP500
@ H25 - GAP340
10
0001 001 01 1 10 100 1000

taxa de corte (1/s)
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Curvas de fluxo M25 GNP2 SWCNTOp2 apds 90 dias de congelagdo

10000

® M25 GNP2 SWCNTOp2 -
GAP1200

1000
® M25 GNP2 SWCNTOp2 -

gapl1000
® ® M25 GNP2 SWCNTOp?2 -
100 gap800

M25 GNP2 SWCNTOp2 -
gap500

tensdo (Pa)

® M25 GNP2 SWCNTOp2 -

10
gap300

0.1 1 10 100 1000
taxa de corte (1/s)

Curvas de fluxo M25 GNP2 SWCNTOp5 apés 90 dias de congelacdo

10000

® M25 GNP2 SWCNTOpS -
GAP1000
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Curvas de fluxo M25 GNP5 SWCNTO0p2 ap6s 90 dias de congelacdo
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Curvas de fluxo H5 apés 90 dias de congelacdo
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