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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao de grau de Doutor em Ciéncias (D. Sc.).

PRODUGAO DE FILMES FINOS DE COVALENT ORGANIC FRAMEWORK (COF)
USANDO PROCESSOS DE PVD E EXFOLIAGAO POR ULTRASSOM

Cleverson José Ferreira de Oliveira

Marco / 2020

Orientadora: Renata Antoun Simao

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Nesta tese foram estudados dois processos para obtencao de filmes finos de
estruturas orgénicas covalentes (COF, em inglés). O uso de substrato de vidro e a
possibilidade de a superficie ter geometria variavel foram restrigbes que nortearam o
trabalho. O objetivo distante, que ndo faz parte desta tese, € a deposigdo de COF em
superficie de coluna capilar de cromatografia gasosa, que sao feitas de vidro e tem
didmetro interno de poucas centenas de micrometros.

Na primeira parte, uma abordagem do tipo bottom-up foi testada. O COF-1 foi
obtido por sublimagédo dos blocos de construgcdo e sua deposicdo sobre vidro num
processo de deposicao fisica de vapor (PVD, em inglés). A formacéao do filme fino pode
ser verificada visualmente e por diversas técnicas, porém o produto foi considerado
policristalino.

Na segunda etapa do trabalho foi realizada a abordagem top-down. O COF RIO-
1 foi sintetizado previamente em forma de p6. O RIO-1 foi suspenso em diversos
solventes por meio de ultrassom. As particulas em suspensdo colidiram contra uma
l&mina de vidro formando o filme fino.

Sob ultrassom, a evolugado das bolhas é regida pela equagao de Rayleigh-
Plesset. Apos simplificar a equagao, o raio de surgimento da bolha (Ro+) € de seu
colapso (Rwmax) foram calculados. A relagao de (dRo-+ / dt) com os parametros de Hansen
(HSP), demonstrou que existe correlagéo linear com as trés classes de solventes
testados (apolares, polares e com ligagbes de hidrogénio). A correlagdo € expressa

experimentalmente pela morfologia dos filmes de COF depositados sobre vidro.
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In this thesis two processes were studied to obtain covalent organic framework
(COF) thin films. Use of glass substrate and the possibility of the surface having variable
geometry were restrictions that guided this work. The long time goal, which is not part of
this thesis, is the deposition of COF on the surface of a glass capillary column of gas
chromatography with internal diameter of a few hundred micrometers.

In the first part, a bottom-up approach was tested. COF-1 was obtained by
sublimating the building blocks and depositing them on glass in a process of physical
vapor deposition (PVD). The formation of the thin film can be checked visually and by
several techniques, but the product was considered polycrystalline.

In the second stage of the work, the top-down approach was performed. COF
RIO-1 was previously synthesized in powder form. RIO-1 was suspended in several
solvents by means of ultrasound. The suspended particles collided against a glass slide
forming the thin film.

Under ultrasound, the evolution of the bubble is governed by the Rayleigh-Plesset
equation. After simplifying the equation, the radius of the bubble's appearance (Ro+) and
its collapse (Rwax) Were calculated. The relationship of (dRo+ / dt) with the Hansen
parameters (HSP), demonstrated that there is a linear correlation with the three classes
of solvents tested (nonpolar, polar and with hydrogen bonds). The correlation is

expressed experimentally by the morphology of the COF films deposited on glass.
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1. MOTIVAGAO E OBJETIVO
1.1. MOTIVAGAO

Na industria do petréleo sao realizados varios tipos de analises para a caracterizagao e estudo
dos gases, rochas e petréleos e seus derivados e fragbes. O petrdleo € composto por uma
quantidade imensa (milhares) de compostos organicos, alguns ainda desconhecidos e alguns
inorganicos. Entre as diversas classes de compostos orgénicos, uma das mais estudadas &
a classe dos chamados biomarcadores. Eles sao estudados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). Esta classe apresenta uma subclasse muito
importante denominada genericamente de esteranos. A analise de esteranos é desafiadora
porque esta subclasse apresenta muitos isdbmeros, o que dificulta a separagao (resolugéo)
cromatografica através do uso das colunas cromatograficas disponiveis comercialmente.
Estas colunas sao feitas de vidro com didmetro capilar e preenchidas por um filme que
apresenta as caracteristicas de afinidade requeridas para realizar a separagao
cromatografica. A busca pela resolugdo cromatografica destes compostos ja dura muitos
anos e o surgimento de um novo material, como o COF, traz a esperanga de que ele possa
ser utilizado para sanar este problema.

O COF pode ser projetado e montado a partir de blocos de construgao que possibilitam
muitos arranjos diferentes e, deste modo, deve existir algum arranjo particular que forme
um filme promissor para a separacgao pretendida. Entretanto, a producao de filmes finos
de COF ainda é dificil porque este material é produzido em maior quantidade somente

na forma de pé.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Esta tese tem como objetivo o estudo de duas vias de formacgéo de filme por polimerizagéo
em superficie, a deposicao fisica por vapor (PVD) e a deposicao a partir de suspensdo em
liquido através de ultrassom (US Exfoliagdo - Deposicao), ambas para a formacao de filme
de COF exclusivamente sobre substrato de vidro. No primeiro caso, foram estudadas e
definidas as variaveis de processo como tempo de exposi¢cao e temperatura do cadinho de
sublimagéo. No segundo caso, foram estudadas as caracteristicas do solvente e o tempo de
exposi¢ao ao ultrassom. Além do estudo das variaveis de processo, também foi estudada a
possibilidade, ainda inédita ao tempo deste estudo, da producao de filmes finos a partir de
blocos de construgao moleculares (COF-1 por PVD) e a partir de recristalizagdo de
fragmentos cristalinos (COF RIO-1 por US Exfoliagao - Deposigao). No texto a seguir, COFs

e solventes s&o caracterizados para servir de introducdo ao estudo dos processos. Nas



sessOes Resultados e Discussdo os filmes obtidos nos dois processos sdo caracterizados
quanto as respectivas diferengcas em funcao do tipo de COF, técnica de processamento e

influéncia do solvente.

2. CONSIDERACOES TEORICAS

21. Covalent Organic Frameworks (COF)

COFs sao estruturas organicas porosas estendidas cristalinas nas quais os blocos de
construcao sao unidos através de fortes ligagdes covalentes. Normalmente, eles sao
constituidos por elementos leves (por exemplo, H, B, C, N e O) que sao conhecidos por
formar ligagdes covalentes fortes, embora outros &tomos mais pesados, como enxofre,
também possam fazer parte da estrutura [1,2]. As redes organicas covalentes (COF, em
inglés) atraem muita atengdo devido a sua capacidade de produzir materiais com
porosidade ajustavel a partir de blocos de construgéo topologicamente diversos [1]. Elas
formam estruturas porosas através da extensdo de uma rede peridédica em 2 ou 3
dimensdes.

Uma das prerrogativas para a sintese de COFs é que ocorra o fendmeno da
reversibilidade da cristalizagao durante a etapa de formacgao da estrutura pelos blocos
de construcdo formados por moléculas organicas vencendo, assim, o chamado
“problema da cristalizagdo” [1]. A reversibilidade é o fendmeno que ocorre quando o
cristal &€ formado com defeitos em sua estrutura e, entdo, as ligagdes defeituosas sao
desfeitas e refeitas até que se alcance a estrutura sem defeito. Portanto, a
reversibilidade ¢ um fendmeno onde desequilibrios termodinamicos locais, expressos
através de reacgOes reversiveis, sdo estabelecidos em um sistema que esta
aparentemente em equilibrio macroscépico.

Redes moleculares bidimensionais auto-organizadas possibilitam a criacdo de
arquiteturas semicondutoras abrindo, desta forma, um outro meio de produgao além da
ja estabelecida litografia. Estes arranjos moleculares, em escala nanométrica, sao
produzidos atualmente com emprego de ligagdes de hidrogénio e interagdes entre ions
metalicos e fungdes organicas, que sao de natureza nao covalentes e, por isto, carecem
da estabilidade necessaria para ser usada na padronizagdo de dispositivos
nanotecnologicos. Diferentemente destes arranjos ndo-covalentes, os sistemas ligados
de forma covalente mostram-se mais estaveis, porém sao mais dificeis de controlar [3].
COFs em sua forma em pé podem ser sintetizados por estratégias / técnicas [4]

solvotérmica [1], sonoquimica [5] e mecanoquimica [6].



O primeiro COF sintetizado recebeu o nome de COF-1 e foi apresentado por Coté em
2005 [1]. O COF-1 é o membro mais simples entre os COFs formados pelo anel de
boroxina. Sua estrutura é formada por folhas de um arranjo hexagonal estendido, que
tendem a se empilhar devido as interagdes n-n entre as folhas (empilhamento =). As
ligagbes covalentes que formam cada folha sdo produto de reacdes reversiveis que
permitem que, durante o crescimento da rede, as imperfeicbes da mesma sejam
corrigidas resultando em estruturas de baixa energia relativa e muito bem ordenadas [7].
O COF-1 é formado pela auto-condensagao (desidratagao reversivel) do acido 1,4-
benzenodiborénico ((HO).B-CsHs—B(OH)2). Este composto sera tratado neste texto por
sua sigla BDBA (Benzene DiBoronic Acid). A jungao de trés destas moléculas resulta na
formacdo de um anel hexagonal de seis membros denominado boroxina (BsOs).
Segundo Dienstmaier et al. [8], a formagdo da boroxina € energeticamente mais
favoravel do que a ligagao entre somente duas moléculas de BDBA. A rede se estende
através da conexao deste anel com pontes de benzeno [7].

Os COFs sao pos policristalinos, relativamente estaveis em condicdo ambiente. A
caracterizacdo estrutural completa é desafiadora, requerendo suposi¢des estruturais
antes do refinamento de Rietveld." Estudos de quimica computacional tém mostrado
que os COFs exibem flexibilidade estrutural, como a expansdo térmica negativa do
COF-102, e polimorfismo de empilhamento [7].

A estrutura dos COFs exibe também dependéncia em relagao as condi¢gbes de sintese.
Alguns COFs 2D, como os COF-5, COF-6, COF-8 e COF-10, cristalizam em fase
eclipsada AA com simetria P6/mmm. Ja o COF-1, sintetizado via processo solvotérmico,
cristaliza em fase alternada AB com simetria de grupo espacial P63/mmc [1,7,9]. Na
fase alternada AB, cada camada é deslocada por meia unidade de célula unitaria,
enquanto que na fase eclipsada, cada camada ¢é diretamente fixada no topo da outra e
0s poros hexagonais das camadas sdo alinhados de modo a gerar um sistema poroso
estendido de 1D (Figura 1). Entretanto, este polimorfo é estavel somente enquanto a
estrutura apresenta residuo de solvente mesitileno entre as camadas do COF-1.
Quando o solvente é retirado o COF-1 assume a forma eclipsada AA, a mais estavel de
todas [7]. Este comportamento em relagdo a presenca do solvente nos poros revela um
dos principais problemas da fabricagdo de materiais porosos que é o natural e frequente
preenchimento dos poros por moléculas hdspedes (agua ou solvente) e que provocam

a perda de porosidade até a remogao das mesmas. Este fato pode ser aceitavel ou néo,

1 Antes da existéncia deste método s6 era possivel determinar a estrutura cristalina por raios-X
através do crescimento de monocristais. Esta técnica é aplicada para compostos que encontram-
se usualmente na forma de po6 e cujo crescimento do cristal € dificil ou mesmo impossivel. A
técnica usa o método dos minimos quadrados para determinar a posigao e intensidade dos picos
no eixo 26 [angulo de Bragg] em um grafico de difragdo de RX.



a depender da aplicagcdo do material. Por isto, procura-se atualmente desenvolver
materiais com porosidade permanente, onde a estrutura de poros € mantida na auséncia
de moléculas hospedes [10].

Adicionalmente, por exemplo, alguns COFs quando sintetizados por via mecanoquimica
apresentaram morfologia em camadas de folhas, como o grafeno, e podem sofrer quebra
da simetria tipo AA para AB. Em trabalho recente, Artyukhov [11] propds uma teoria sobre
a deposicao de folhas de grafeno, onde tenta explicar a quebra de simetria e o fato do
grafeno ndo formar camadas eclipsadas tipo AA. O autor observou que, durante o
crescimento da folha de grafeno em superficie de Ni e Cu por CVD, ocorre uma quebra
de simetria com surgimento de efeitos como o deslizamento (“sliding”) e crescimento mais
lento de determinadas faces. O estudo revelou que as ilhas emergentes da deposi¢ao de
carbono sobre os substratos de Ni e Cu nao refletem a simetria idealizada do grafeno
(hexagonal), mas sim uma simetria combinada de seu empilhamento sobre a superficie
do substrato (efeito do substrato). Do ponto de vista cinético, existem interagbes de
diminuigcao de simetria expressas, aproximadamente, pelo conhecido termo exp(-AE/kgsT)
que explicam o crescimento de formas irregulares [11].

O denominado COF RIO-1 (RIO é uma abreviagcao de redes Organicas Inovadoras
Reticulares, em inglés) foi utilizado como segundo material de estudo nesta tese. O COF
RIO-1 foi preparado através de uma reacao de condensacao imina, a partir dos blocos
de construgdo mostrados na Figura 2 [12]. A partir da configuragao dos precursores, fica
claro que o RIO-1 apresenta uma estrutura de canal tridimensional.

Alguns COFs RIO (RIO-1; RIO-4; RIO-20) foram sintetizados e revelaram valores de
condutividade térmica, k, de 0,039; 0,043; 0,039 W m™ K", respectivamente, que
variaram em fungao da estrutura do poro e da area especifica. Foi verificado que existe
uma correlagao linear entre a condutividade térmica e o inverso da area da segao
transversal dos poros [12]. Esta propriedade revela a possibilidade ja proposta de que
os COFs podem ser materiais isolantes de bom desempenho.

Os COFs 2D como o COF-1 foram sempre estudados como analogos do grafeno
[3,13,14]. J& os COFs 3D geralmente sido estudados como entidades porosas
volumosas visando propriedades de adsorgdo de gases e composigcdo. Entretanto,
mesmo o COF originado a partir de blocos de construgao em 3D pode ser disposto em

camadas.
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Figura 1: Representacgao da estrutura 2D de COF-1 (a) AB alternado e (b) AA eclipsado: carbono

(preto), hidrogénio (amarelo), boro (rosa) e oxigénio (vermelho). Extraido de [7].

Camadas de COFs depositadas sobre uma superficie, também conhecidas como COFs
de superficie (SCOFs), podem ser obtidas por esfoliagdo de COFs laminares em po
(abordagem top-down) [15] ou por mecanica [16], eletrbnica [16], térmica [9],
solvotérmica [17] ou fotoativagao [18]. Uma deposicdo em superficie pode ser feita por
drop casting [3] ou deposicao fisica de vapor (PVD) [3] dos blocos de construgao, os
quais reagem posteriormente na superficie. Além disso, a sintese interfacial foi usada
recentemente para gerar um filme auto-sustentavel a partir dos blocos de construcao
[4,18,20]. Assim como em sua forma sélida (“bulk”), é possivel controlar o tamanho e a
funcionalidade quimica da rede dos SCOFs através da escolha dos blocos de

constru¢cdo empregados [3].
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Figura 2: Sintese e estrutura do COF R/O-1.

Na formagdo de SCOFs, estruturas formadas a partir de blocos de construgao cujas
pecas de conexao resultem em partes planas sdo mais favorecidas energeticamente.
Em especial, reagdes que resultam na formagao da boroxina ou trifenileno tendem a ser
relativamente muito estaveis [3].

Estudos da reagdo de sintese dos SCOFs indicam que as estruturas tendem a
apresentar um menor numero de defeitos locais quando sao formadas a partir de
reacoes bimoleculares. Ja as reagdes trimoleculares, como na formagao do SCOF-1, o

produto resultante apresenta um maior numero de defeitos [3].



Conforme indicado nos paragrafos precedentes, € preciso entender a natureza destes
novos materiais para propor o seu uso. Os SCOFs podem exibir arranjos e propriedades
diferentes daqueles normalmente encontrados em COFs na forma de pd. Tanto os
fendmenos que ocorrem na superficie do COF, quanto em seus poros, representam um
novo mundo de propriedades a ser explorado. Além disto, o fato do COF ser montado a
partir de blocos de construgcdo que formam ligagdes bem definidas possibilita a criagao
de inumeros arranjos que podem se adequar ao uso pretendido para um COF em
particular.

A producéo de filmes finos a partir destes materiais ainda é limitada devido a dificuldade
de produzi-los a partir do COF em po, principalmente devido a sua insolubilidade em

muitos solventes comuns [4].

2.1.1. Propriedades dos COFs
De modo geral, os COFs se apresentam como estruturas rigidas com estabilidade

térmica excepcional para compostos covalentes, baixa densidade e porosidade
permanente [1].

A estrutura porosa dos COFs permite que o interior destes poros seja utilizado para
estocar diversos tipos de produtos quimicos. Os primeiros desenvolvimentos ja
indicavam que este espaco disponivel e a baixa densidade deste material serviriam para
o0 armazenamento de grande quantidade de moléculas gasosas como CO;, Hy, CHs e
NHs [21]. Por outro lado, existe uma tendéncia natural dos materiais de rede aberta de
se deformarem ou colapsarem fechando os poros e canais acessiveis [10]. Deste modo,
o COF pode perder uma parte ou toda a sua funcionalidade.

Outra propriedade possivel para os COFs é a fotoatividade, explorada, por exemplo,
pelo uso de pireno e ftalocianina resultando em propriedades optoeletrénicas
interessantes [21].

SCOFs apresentam caracteristicas que sao diferentes das suas caracteristicas originais
como materiais solidos (COFs em forma de po) [3], deste modo devem ser estudados
de maneira a distinguir as alteragdes de propriedade sofridas em fun¢gdo da mudancga

de sua forma.

2.1.2. Formas de sintese de COFs

A sintese de um COF ¢ iniciada através de um projeto racional onde se leva em conta
a topologia dos blocos de construgédo que serdo usados para se alcangar uma estrutura
planejada [22]. No projeto do COF, os grupos estruturais que compdem os blocos de

construgao sao importantes uma vez que eles serdo os principais responsaveis pela



caracteristica de rigidez / maleabilidade da estrutura. A modulagdo do tamanho dos
poros no cristal de COF depende destas caracteristicas [23]. Um dos objetivos mais
importantes no desenvolvimento destes materiais porosos € alcangar o controle total
sobre propriedades como tamanho de poro e area especifica [10]. Assim, os blocos
escolhidos sdo unidos uns aos outros através de ligacbes covalentes resultando num
material orgénico cristalino [22]. A cristalinidade resultante é obtida a partir de um
balango entre fatores termodindmicos e cinéticos [21]. O trabalho na busca da
cristalinidade através deste balango é o chamado problema da cristalizagao [24]. Se os
blocos de construgao se ligarem muito fortemente, as ligagcdes defeituosas em relacao
a estrutura cristalina ndo poderdo se romper e tornar-se a ligar de maneira mais
termodinamicamente favoravel para a montagem do cristal [24].

Segundo a teoria da quimica reticular, € possivel obter apenas um numero relativamente
pequeno de morfologias e topografias de redes cristalinas através da escolha da
geometria dos blocos de construgéo e do arranjo possivel entre eles [22].

O uso dos blocos de construgao permite: (i) a preparagao de soélidos microporosos; (ii)
o desenvolvimento de novas arquiteturas de rede; (iii) a incorporagao de grupos
funcionais para propriedades especificas, e (iv) o potencial de ajustar propriedades
através de modificagdes estruturais sistematicas [10].

Existem varias formas de sintese de COF, conforme sera mostrado a seguir, porém
ainda sao realizados estudos a respeito da sintese [25,26]. Deste modo, sao
pesquisadas novas estratégias que facilitam a sintese destes materiais em larga escala
[27], em menor tempo de reagao e em condig¢des sintéticas brandas [27,28]. No entanto,

em muitos casos estas condi¢cdes costumam resultar em materiais amorfos [21,29].

2.1.2.1. Solvodlise ou Método Solvotérmico

Existem varias formas de sintese de COFs. O trabalho pioneiro de Cété et al. [1], na
sintese do COF-1, inaugurou a classe dos COFs através de sintese por solvolise
fazendo a reagéo de condensagdo em um unico passo (Figura 3) em meio fechado sob
condicdo de vacuo. Para isto foram escolhidos reagentes cujas moléculas tinham
terminag¢des do grupo do acido dibordnico, que ao reagir podem formar anéis de cinco
ou seis membros [1]. Nestas reagdes, trés moléculas convergem para formar um anel
plano de seis membros B3;O3 (boroxina) e liberar também trés moléculas de agua [1].

Um balanco fino entre os fatores termodindmicos e cinéticos é essencial para a
obtencdo de COF [21]. O uso de blocos de construgao relativamente pouco soluveis no
solvente escolhido possibilita controlar o processo de difusao e facilita a nucleacéo. A

manutencdo do sistema em meio fechado e uso de dioxano permitem manter a



reversibilidade microscopica pela manutencdo da agua no meio reacional [1].
Geralmente, este tipo de reacao leva de 3 a 5 dias, mas pode ser acelerada pelo uso de
base de Lewis nitrogenada [21,30]. De um modo geral, a adicdo de bases de Lewis
durante a sintese do COF permite ajustar a taxa de formacgao (uso de piridina na sintese
do COF-1 [30]) e controlar a orientagao e seletividade na formagéao de filmes finos de
COF (uso de MeOH [31]).

O COF-1 sintetizado via solvdlise pode sofrer mudancga de fase cristalina ao passar do
modo alternado AB para o modo eclipsado AA por meio da retirada do solvente
mesitileno incorporado dentro dos poros do material [7]. A caracterizacdo do COF-1 por
FTIR era um tanto dificil por causa da sobreposi¢do entre as bandas dos grupos do
reagente (acido bordnico), do coproduto (éster boronato) e do produto final (boroxina
anidra) [32].
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Figura 3: Reacéo de condensacéo do acido borbnico e diborbénico usadas para a obtengao do
COF-1. Extraido de [1]



2.1.2.2. Sintese por Microondas

Um método mais simples e facil é a sintese por microondas. O COF-5 foi obtido por este
método, que é mais rapido do que o método solvo-térmico. A mistura reacional foi
preparada como para o método solvo-térmico, porém usando atmosfera de nitrogénio,
aquecida a 100 °C por 60 minutos em poténcia de 200 W. O experimento resultou no
COF-5 com propriedade textural comparavel ao produto sintetizado pela via solvo-

térmica, porém com cristalitos menores e de distribuicdo de tamanho mais estreita [33].

2.1.2.3. Sintese por Ultrassom

O COF-1 e o COF-5 também foram sintetizados pelo método sono-quimico. Neste
método, temperaturas (>1720 °C) e pressdes (>1000 bar) locais muito altas s&o obtidas
quando ocorre o colapso de bolhas produzidas pela cavitacdo acustica. Estes
fendbmenos provocam velocidades rapidas de aquecimento e resfriamento. O método
sono-quimico € econdmico, relativamente rapido (tempo de sintese de 1 e 2 h,
respectivamente) e permite um aumento de escala mais facil [5].

Na aplicacdo do método sono-quimico para a sintese do COF-1, as propriedades
texturais (area e volume por grama) foram afetadas pela concentragcédo disponivel do
reagente BDBA em solvente de baixa solubilidade (mesitileno) e pela poténcia do
sonicador [5]. O método permitiu obter COF-1 e COF-5 em p6 e em forma de filme, em
condicao atmosférica e em tempo reduzido (1 h) e cristalitos com intervalo de tamanho
[50 — 250] nm [5].

2.1.2.4. Sintese Mecanoquimica (Sintese por A¢ao Mecanica)

Outro método utilizado para a sintese de COFs é o método mecanoquimico. O primeiro
relato do uso deste método para a sintese de COFs foi feito por Biswal et al. [6], para a
sintese dos COFs TpBD, TpPa-1 e TpPa-2 a partir dos blocos de construgdo 1,3,5-
triformilfloroglucinol (Tp), benzidina (BD), p-fenilenodiamina (Pa-1) e 2,5-dimetil-p-
fenilenodiamina (Pa-2). O método utiliza-se a agdo mecanica para misturar os blocos de
construgao e provocar a aproximagao deles entre si. Neste caso especifico a sintese foi
realizada macerando-se os componentes com gral e pistilo por um tempo aproximado
de 40 minutos. A forca empregada e a proximidade induziram a reagédo quimica entre
os compostos [6].

Os COFs foram caracterizados e demonstraram ter cristalinidade baixa a moderada, em

relagdo aos mesmos COFs sintetizados por via solvotérmica. Entretanto, as
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estabilidades térmica e quimica foram avaliadas ser semelhantes entre os dois métodos
de sintese. Estes COFs mecanoquimicos apresentaram morfologia, verificada por SEM,

em camadas esfoliadas, como o grafeno [6].

2.1.2.5. Sintese por Polimerizagao em Superficie
2.1.2.51. Polimerizagao por Ativagao Térmica
21.2.5.11. Deposigao por Ultra Alto Vacuo

O COF-1 (BDBA) e o COF-5 (BDBA + HHTP) foram depositados, independentemente,
em forma de filme fino sobre Ag(111) por Zwaneveld et al. [3] e receberam os nomes de
SCOF-1 e SCOF-2, respectivamente. Para a deposicdo do SCOF-2 foi usada a
estratégia da deposigao por partes, onde foi depositada primeiro uma camada de HHTP
visando inibir a homo-polimerizagao do BDBA, que foi depositado logo a seguir. Ambos
compostos foram sublimados em cadinho sob ultra alto-vacuo. A agua produzida pela
polimerizagéao foi retirada da superficie através de cozimento (477 °C / 5 min.). As redes
moleculares de SCOF-2 (figura 4) que foram observadas por STM em condi¢des
ambiente [3].

Figura 4: Imagem de STM (120 nm x 90 nm) de monocamada aproximadamente completa de
filme de SCOF-1 formado a partir da deposigdo de BDBA sobre Ag(111). O detalhe mostra a

sobreposigcao de estrutura quimica obtida por calculo DFT [3].

Zwaneveld et al. [3] investigaram o efeito da temperatura do evaporador e do substrato,
no intervalo de [26,85 — 226,85] °C, durante a deposi¢ao e do efeito de annealing em

até ~ 427 °C na formacdo de SCOF. Nesta investigacdo foram obtidos SCOFs

11



ordenados com cobertura que variou de desde menos de 1% até uma monocamada
completa [3].

Uma rede covalente foi produzida mesmo sem aquecimento do substrato, implicando
que a temperatura de ativacdo da reacao esta abaixo da energia de superficie [3].
Especificamente na sintese de SCOF-1 foi verificado que ocorre evaporagao a fluxo
constante quando se usa temperaturas no intervalo entre [96,85 — 186,85] °C [3].

A Figura 4 mostra a imagem do filme molecular organizado de SCOF-1 depositado sobre
a superficie. Os poros do filme medem (15 + 1) A confirmando a formac&o do filme ligado
pela boroxina conforme é previsto teoricamente. A estabilidade térmica foi verificada pelo
aquecimento do filme a 426,85 °C por 5 minutos sem que houvesse degradagéo [3].
Faury et al. [34] depositaram SCOF usando um método em dois passos (Figura 5): (1)
deposigdo por ultra alto vacuo de acido bromo-benzeno borénico (BBBA) sobre
superficie de Au(111), geracdo do anel de boroxina e formagdo do tripé com
terminagdes de bromo; (2) polimerizagao por ativagdo térmica, ligagdo C-C entre

carbonos do anel aromatico através da saida do bromo em forma de radical.
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Figura 5: Esquema de reagdo do processo de polimerizagdo sequencial. (a) desidratacdo do
acido borénico para formar o anel de boroxina. (b) reagdo de acoplamento de Ullmann com
formacao da ligagdo C-C. Extraido de [34].

21.2.51.2. Deposicao por Drop-Casting

Dienstmaier et al. [8] propuseram um método de sintese direta por auto-condensacgao
de precursores do COF-1 em superficie, em condicdo ambiental de pressao e

temperatura, com monocamada de extensao relativamente grande e independente de
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acéo catalitica do substrato. Neste estudo os autores usaram o método drop-casting e
solugcido de BDBA preparada em diversos solventes (acido heptandico, acido nonandico,
1-undecanol e dodecano). Foi possivel observar a formagao de precursores do COF-1
(pequenos planos de COF-1 menores que 10 nm) em acido heptandico e nonandico. Os
autores propuseram que os dois acidos graxos tém a capacidade de estabilizar o
precursor do COF-1 em solugao através de ligagdes de hidrogénio fortes com os grupos
de acido bordnico nao-reagidos que sao prevalentes nas bordas. Os autores nao
apontaram efeito distinto observavel em relagao a formagdo da monocamada de COF-
1 a partir destes dois solventes. No caso do 1-undecanol, poucos precursores foram
observados indicando um efeito menor das ligacdes de hidrogénio. Este efeito é
completamente ausente no dodecano e nao foram observados precursores neste
solvente. [8]

No experimento, primeiro os blocos de construcdo de BDBA foram pré-polimerizados
através de aquecimento seco a 250 °C junto (sem contato) com um vasilhame com agua
para aumentar a umidade da atmosfera local e auxiliar a ocorréncia da reversibilidade
cristalina. Ao fim desta etapa foi verificada a existéncia de pequenos dominios de COF-
1. Entdo, a seguir, estes precursores foram suspensos nos solventes supra-citados e
depois depositados em forma de suspenséo sobre a superficie de grafite pirolitico
altamente orientado (HOPG, em inglés). Por ultimo, os precursores depositados sobre
0 substrato foram colocados em um reator fechado com agua (sem contato direto) e
aquecidos a 100 °C em 32 minutos, a partir dai, mais lentamente a 107 °C até completar
60 minutos e deixado esfriar até a temperatura ambiente [8]. Todas as formas de

preparagao resultaram na formagdo do monocamadas de COF-1.

2.1.2.5.2. Polimerizagao por Ativacao de Feixe Eletrénico

Neste caso, a molécula é bombardeada por um feixe de elétrons e sofre polimerizagao
(Figura 6 e Figura 7). Clair et al. [16] utilizaram 15 eV por 20 s em seus experimentos.
Os resultados foram relativamente satisfatérios, embora a camada polimérica obtida tenha
apresentado muitos defeitos. Ndo esta claro se existe um processo particular que rege
0 processo, mas os autores sugerem alguns que podem ser elencados como resultantes
da interacao elétron-molécula: (a) ionizagdo por impacto de elétron; (b) excitagao por
impacto de elétron; (c¢) ligacdo de elétron com consequente formacao de &anion
transiente, (d) dessorcéo elétron-induzida e / ou (e) desordem elétron-induzida. Os
autores ndo sugeriram mecanismos detalhados a respeito destas interagdes com

relagcdo ao experimento.
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Figura 6: Imagem de STM (10 x 5 nm2) de uma fase de BDBA / Ag(100), ndo covalente, auto-
montada através de pontes de hidrogénio com um modelo molecular sobreposto. Extraido de
[16].

FOnm
T

Figura 7: Polimerizagao induzida por feixe de elétrons. Esquerda: Fase de BDBA, n&o covalente,
auto-montada através de pontes de hidrogénio com alguns poucos nucleos de polimero
observaveis. Direita: Fase apds irradiacéo por feixe de elétrons mostrando a polimerizagao total
da superficie. Extraido de [16].

2.1.2.5.3. Polimerizagao por Ativagdao Mecéanica por Ponta (Tip)

Clair et al. [16] conseguiram viabilizar a ligagdo covalente (Figura 8) entre moléculas
precursoras do COF-1, depositadas sobre Ag(100), com auxilio de um ponta de STM
(bias = -1,5 V, | wme.. = 0,3 nA). As moléculas de BDBA depositadas em superficie
sofreram automontagem devido as ligagcdes de hidrogénio. Eles observaram que a
interacdo mecanica entre tais blocos de construcao e a ponta de STM ativou o inicio do
processo de polimerizagéo e a consequente formagéo de ligagdes covalentes entre as
moléculas [16].
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Figura 8: Polimerizagdo de BDBA induzida por ponta. (a) a ponta do STM é trazida muito proxima
da camada automontada e varre uma pequena area indicada pela seta; (b) a reagcdo de
polimerizagao é iniciada; (c, d) a reagao propaga-se lentamente até o desaparecimento da fase

auto-montada. Extraido de [16].

2.1.3. Aplicacoes Materiais dos COFs

Muitas aplicacbes propostas para COFs sao baseadas em suas propriedades gerais,
como porosidade, baixa densidade, alta estabilidade térmica em relacéo aos polimeros
organicos comuns [1] e a possibilidade de montagem por blocos de construgédo pré-
projetados e personalizados. Alguns COFs séo projetados para apresentar outras
propriedades especificas, como fotoatividade [35] e condutividade térmica / elétrica
[13,36,37].

Ding et al. (2013) [38], listaram algumas das aplicagbes mais promissoras para os COFs
a época. Estes autores assinalaram que o COF vem sendo testado por diversos
pesquisadores para uso em estocagem de gases (hidrogénio, metano, gas carbdnico e
amonia). No caso dos gases hidrogénio, metano e gas carbdnico, o COF-102 foi

apontado como o melhor material adsorvente até entdo devido ao seu maior volume de
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poro (1,55 cm? g ') e area BET (3620 m? g') [39]. Para a amonia, o COF-10 mostrou
volume de poro (1,44 cm® g') e area BET (1760 m? g') e a maior capacidade de
adsorgao registrada até agora para a amoénia (15 mol kg™, 298 K, 1 bar) [40].
Recentemente, Sun et al. (2018) apresentaram o COF superhidrofébico. Este COF foi
aplicado como revestimento de diversos materiais como esponja de melamina, papel e
liquido magnético. Este revestimento permite a aplicagdes como recuperacao de 6leo
derramado, superficies auto-limpantes, microfluidica e protetores de dispositivos
microeletrénicos [41].

COF também pode ser usado como componentes de dispositivos ético-eletrénicos como
exposto no trabalho de Ding et al. (2014) [42]. Neste trabalho os autores sintetizaram o
COF a partir de unidades de tetrathiafulvaleno (TTF) que formaram um COF 2D com
empilhamento AA e exibiu condutividade de elétrons em experimento de voltatimetria.
Wang et al. (2018) [4] em reviséo recente da literatura indicou ainda outros diversos
testes para a aplicagcdo de COF: baterias ion-litio, capacitores, célula solar e a
combustivel, semicondutores, membranas de separacéao, sensores, catalise e liberagao

de farmacos.
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SOLVENTES
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2.2. Solventes

O solvente é uma fase, geralmente liquida, que consegue dissolver ou dispersar em
grande proporg¢ao um composto. Aqui, ele sera tratado apenas como uma fase liquida.
Além disso, o solvente apresenta diversas propriedades inerentemente ligadas a sua
fase liquida e a sua composicdo molecular. Discutiremos a seguir algumas de suas

propriedades a partir de sua interagdo com solutos.

2.2.1. Interagoes soluto — solvente
2211. Solugoes
As interagdes entre soluto e solvente ocorrem nas solugdes, que sdo fases homogéneas
liquidas onde o soluto é o constituinte minoritario e o solvente é o constituinte majoritario

€ pode estar presente como um composto puro ou como uma mistura [43].

O solvente é composto por moléculas individuais que interagem mutuamente. A
magnitude destas interagdes situa-se entre os extremos da organizagao cristalina e do
caos gasoso. O solvente no estado liquido ndo € um material continuo. Ele apresenta
regioes ligadas ordenadamente com estrutura regular, regides com arranjos aleatdrios,
buracos dispersos aleatoriamente, mondmeros avulsos, vazios em 2D (vacéancias) e 3D
(celas). O ordenamento de curto alcance de um liquido € muito parecido com o de uma
estrutura cristalina, entretanto as ligacoes entre as moléculas sdo mais fracas e existem
vazios na estrutura que correspondem a aproximadamente 10 % do volume do liquido
[43].

A solubilidade mutua entre dois compostos ¢é determinada pelas interacoes
intermoleculares das moléculas do soluto e do solvente. Um composto A se dissolve em
um solvente B somente quando as forgas intermoleculares de atracdo Faa € Fgs dos

compostos puros pode ser vencida pelas forgas Fag na solugao [43].

O parametro de solubilidade de Hildebrand (6u) possibilita estimar a solubilidade de néo-

eletrolitos em solventes orgénicos através da relacao [43]:

oy = (AV—Z:’)I/Z = (%)1/2 Equacao 1

onde Vp é o volume molar do solvente, AU, é a energia interna molar, AH, é a entalpia

de vaporizagdo molar para um gas de pressao zero e éu € uma propriedade do solvente
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a qual representa o trabalho necessario para separar as moléculas do solvente (i.e.,
rompimento e reorganizacao das interacdes solvente / solvente) para criar uma cavidade
adequada para acomodar o soluto. Deste modo, os solventes ordenados e com elevada
auto-associagao exibem valores relativamente elevados de 6u (para a fase gasosa, 8u =
0). Além disto, os bons solventes, para um determinado nao-eletrélito, tém valores de

SH préximos ao valor determinado para o soluto [43].

2.21.2. Forcas intermoleculares

As forgas intermoleculares séo definidas como aquelas forgas que ocorrem entre as
moléculas em “camada fechada” e sdo chamadas for¢as de van der Waals. Estas forgas
sdo classificadas em duas categorias: (i) forcas direcionais, de indugéo e de dispersao,
as quais sao nao-especificas e; (ii) forcas de ligagdo de hidrogénio e de transferéncia
de cargas (ou forgas Receptor / Doador de Par de Elétrons, RPE / DPE), as quais sao

direcionais, especificas [43].
2.21.21. Forgas ion-dipolo

Sao as forgas que atuam quando uma molécula com um dipolo é colocada junto com
um ion em um mesmo meio. Neste caso, a molécula deve ser eletricamente neutra,
porém com uma distribuigdo de carga assimétrica possuindo, desta forma, um momento

dipolo permanente, pp [43].

2.21.2.2. Forgas dipolo - dipolo

As forgas direcionais dependem da interagao eletrostatica entre as moléculas, as quais
possuem um momento dipolo permanente, pp. Quando duas moléculas com dipolo s&o
orientadas, uma em relagéo a outra, em uma distancia r, entdo a forga de atragéo entre
elas sera proporcional a 1/r3. As orientagdes 6timas existem somente quando a energia
atrativa total € maior do que a energia térmica (ks'T). Por outro lado, quando a
temperatura do solvente aumenta, a energia de interagdo diminui e todas as orientacdes

moleculares tornam-se possiveis [43].

2.21.2.3. Forgas dipolo - dipolo induzido

O dipolo permanente, up, de uma molécula pode induzir um dipolo momenténeo
induzido em outra molécula vizinha. Este momento induzido sempre se orienta na
diregao do dipolo indutor atraindo a molécula indutora, independente da temperatura. O
momento dipolo induzido sera maior quanto maior for a polarizabilidade o, da molécula

apolar que sofre a indugao da molécula com dipolo permanente [43].
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2.21.2.4. Forgas dipolo induzido - dipolo instantidneo (London
ou Dispersao)

Mesmo em moléculas que ndo possuem um momento dipolo permanente, o movimento
continuo dos elétrons na nuvem eletrénica resulta, a qualquer momento, em um
pequeno momento dipolo que pode polarizar de forma flutuante o sistema de elétrons
de atomos ou moléculas vizinhas. Este acoplamento faz com que os movimentos
eletrbnicos entrem em sincronia de tal maneira que resulta em atragdo mutua. Esta
interagdo é chamada de forga de dispersdo e tem um alcance curto, proporcional a 1/r®
[43]. As forcas de dispersdo sdo universais para todos os atomos e moléculas e sao
responsaveis pela agregacdo de moléculas que ndo possuem cargas livres e nem
momento dipolo elétrico. Devido a maior polarizabilidade dos elétrons &, existem forgas
de dispersao especialmente fortes em moléculas com o sistema = conjugado. Porém,
para muitas outras moléculas dipolares com polarizabilidade alta, a maior parte da

coeséo € devida as forgas de dispersao [43].

2.21.25. Ligacao de hidrogénio

Liquidos que possuem moléculas que contém grupos com um atomo de hidrogénio
ligado a um atomo eletronegativo X (F-H, O-H, -N-H, etc.) sédo fortemente associados e
possuem ponto de ebulicdo anormalmente alto em relacao aos liquidos que nao formam
este tipo de ligacao. Estes liquidos sao ditos possuir ligagdes de hidrogénio e que sao
caracterizadas por uma divaléncia coordenativa do atomo de hidrogénio envolvido. Os
mais importantes doadores de par de elétrons (o hidrogénio é receptor) sdo os atomos
de oxigénio de alcoois, éteres e compostos carbonilicos, tdo bem quanto atomos de
nitrogénio em aminas e N-heterociclos. Os grupos hidroxila, carboxilico e amina sdo os

doadores de proton mais importantes [43].

2.2.1.2.6. Interagcoes Doador-Receptor de Par de Elétrons (DPE/RPE)

Sao interagbes que resultam na transferéncia de par de elétrons entre os compostos
envolvidos (DPE - Doador de Par de Elétrons e RPE — Receptor de Par de Elétrons) e
na consequente formagdo de complexos (complexos DPE-RPE) entre os compostos.
Uma condicdo necessaria para a formacao de uma interacao ligante adicional entre
duas moléculas com valéncia saturada é a presenca de um orbital molecular ocupado
de energia suficientemente alta (HOMO) na molécula DPE e a existéncia de um orbital
molecular desocupado de energia suficientemente baixa (LUMO). Com base nos tipos
de orbitais envolvidos em interagdes de ligacao, todas as moléculas DPE podem ser
divididas em trés grupos: (i) moléculas n-DPE; (ii) moléculas o-DPE e (iii) moléculas -
DPE. No primeiro grupo, o orbital mais energético é o par isolado de elétrons n de

heteroatomos (R20, R3N, R2SO). No segundo grupo, o par de elétrons de uma ligagao
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s (R-Halogénio, ciclopropano). No terceiro grupo, o par de elétrons p de compostos
insaturados e aromaticos (alcenos, alquilbenzenos, aromaticos policiclicos). De modo
similar, as moléculas RPE podem ser divididas em trés grupos: moléculas v-RPE,
moléculas o-RPE e moléculas n-RPE. O menor orbital, no primeiro grupo, € um orbital
de valéncia vago de um atomo metalico (Ag®, alguns compostos organometalicos). No
segundo grupo, um orbital ¢ ndo-ligante (I, Brz, ICI). No terceiro grupo, um sistema de
ligacao n (compostos aromaticos e insaturados com substituintes elétron atratores como

compostos polinitro aromaticos, halobenzoquinonas, tetracianoeteno) [43].

2.21.2.7. Interagoes solvofébicas

As interagcdes solvofobicas em dissolugdo ocorrem principalmente entre
hidrocarbonetos apolares e a agua (polar). Outros compostos podem sofrer este tipo de
interacdo a depender do grau de apolaridade e de polaridade envolvidos entre os
compostos que interagem [43].

Num primeiro momento, a dissolugao (por exemplo, de uma molécula apolar em um
solvente polar) é usualmente associada com um aumento na energia de Gibbs do
sistema (AG > 0). Geralmente a dissolu¢do ocorre com liberagédo de calor (exotérmica),
logo AH < 0. Assim, a partir de AG = AH - TAS, implica que a entropia do sistema deve
diminuir (AS < 0). Deste modo, é possivel interpretar que ocorre um ordenamento
(empacotamento) maior das moléculas do solvente em torno das moléculas do soluto.
Isto € chamado de aumento de estrutura [43].

Se a dissolugdo anterior continua para um numero maior de moléculas, estas tenderdo
a se aproximar e a se juntar formando aglomerados apolares. As moléculas polares,
antes ordenadas, sdo expulsas com a formagao dos aglomerados, aumentando a
desordem na solugao (AS > 0). Ocorre um gasto de energia para destruir as cascas do
solvente polar em volta do soluto (AH > 0), porém o resultado final € que a energia livre
diminui (AG < 0) apds a agregacao. Se este fendbmeno ocorre com a agua sendo o
solvente, € dado o nome de intera¢ao hidrofébica. Assumindo o fenémeno de dissolugao
de um soluto em um certo solvente B, polar ou apolar, e em agua, a diferenga entre os
termos AG (AAG = AGg - AGh20), € consequentemente AH e AS, do solvente B e da
agua € denominado efeito hidrofébico. Quando esta diferenga é avaliada entre dois
solventes e que nenhum deles seja a agua, entdo a interagdo € denominada interagcéo
solvofébica e o efeito da diferenga de energia livre, AAG, entre os dois solventes é

chamado de efeito solvofébico [43].
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2.21.3. Solvatagao

A solvatagao (hidratagdo, se o solvente for a agua) € o fendbmeno que ocorre quando as
moléculas do solvente se ligam ao soluto formando uma casca. A casca de solvente &
resultado das forcas intermoleculares entre soluto e solvente [43].

A energia de solvatagéo é calculada tomando-se como referéncia o soluto (molécula ou
ion) no vacuo sendo transferido para o solvente. A energia de Gibbs de solvatagéao
(AG°onv) € a medida da capacidade de solvatagdo de um determinado solvente em

relacdo a um soluto e é resultado de quatro efeitos [43]:

(i) A energia de cavitagdo ligada ao volume ocupado pela molécula ou ion
dissolvido e que provoca o afastamento das moléculas do solvente;

(i) A energia de orientacéo correspondente ao fenébmeno de orientagéo parcial das
moléculas de solvente dipolar causada pela presenga da molécula ou ion solvatado;
(iii) A energia de interacao isotrépica correspondente as forgas intermoleculares
nao-especificas com um grande raio de alcance (energias eletrostatica, polarizacao e
dispersao);

(iv) A energia de interacdo anisotropica resultante a partir de uma formacgéo
especifica de ligagbes de hidrogénio ou ligagao DPE/RPE em pontos bem localizados

nas moléculas dissolvidas.

2.2.2. Classificagcao de solventes

Existem varias formas de se classificar os solventes e algumas serao dadas de forma
resumida, a seguir, de acordo com aquelas propostas por Reichardt [43]. A classificagcao
de solventes em termos de comportamento acido-base (Teoria de Bronsted-Lowry e de
Lewis) ndo serao elencadas neste texto uma vez que nao serao discutidas no escopo

deste trabalho.

2.2.21. Classificacao de solventes pelos constituintes quimicos

Sao propostas trés classes de solventes de acordo com o tipo de ligagao quimica [43]:
(i) Liquidos moleculares: moléculas fundidas e existéncia de somente ligagdes
covalentes;

(i) Liquidos idnicos: sais fundidos e existéncia de somente ligagcbes ibnicas;

(iii) Liquidos atdmicos: metais de baixo ponto de fusdo.

Em especial, os solventes organicos ordinarios podem ser classificados (e assinalados)
como [43]:

22



¢ Hidrocarbonetos alifaticos (R’ ou R”) ¢ Hidrocarbonetos aromaticos (Ar)

¢ Derivados halogenados de ¢ Derivados nitrados de
hidrocarbonetos alifaticos (R’X) / hidrocarbonetos alifaticos (R'NO3) /
aromaticos (ArX) aromaticos (ArNO;)

e Alcoois (R-OH, ArR’-OH) « Acidos carboxilicos (R’OOH)

e Esteres carboxilicos (R'-(C=0)-OR”) « Eteres (R-O-R”)

e Cetonas (R-(C=0)-R") ¢ Aldeidos (R’=0)

¢ Aminas (R'NH>) e Nitrilas (R'CN)

o Amidas substituidas (R’-NR”-R”) e ndo- e Tidis (R'SH)

substituidas (R’-NH-R”)
Sulfetos ou tioéteres (R'SR”) e Sulfoxidos (R'SO»)
e Sulfonas (R-(SO)-R”)

Também sao possiveis os solventes oriundos das misturas de grupos que compdem as

classes acima [43].

2.2.2.2. Classificagao de solventes usando constantes fisicas

Os solventes podem também ser classificados através de suas constantes fisicas, como
por exemplo: ponto de fusdo, ponto de ebulicio, pressao de vapor, calor de vaporizagao,
indice de refracdo, densidade, viscosidade, tensdo superficial, momento dipolo,
constante dielétrica, polarizabilidade, condutividade especifica, etc. [43].
Duas propriedades fisicas dos solventes sao consideradas importantes neste trabalho:
a pressao coesiva, Pcoe, (também chamada de densidade de energia coesiva) e a
pressao interna, Pin [43].
A pressao coesiva € uma medida da coesdo molecular total por unidade de volume,
dada por:

_ AU, _ AH,—RT

P.oe = i Equacéo 2

onde AU, e AH, sao respectivamente a energia e a entalpia (calor) de vaporizagao do
solvente para um gas de pressao zero, Vi, € o volume molar do solvente, R é a constante
do gas ideal e T é a temperatura absoluta. Durante a evaporagéo do solvente para um
vapor com moléculas que nao-interagem, todas as interagdes solvente-solvente
intermoleculares serdo quebradas. Portanto, P..e representa a forga total da estrutura
intermolecular do solvente. A presséo coesiva tem valores muito alto para solventes de
alta polaridade e valores baixos para solventes apolares. As liga¢cdes de hidrogénio
intermoleculares em um solvente aumentam a pressao coesiva. A pressao coesiva esta
relacionada a energia requerida para criar cavidades num liquido de modo a acomodar

as moléculas do soluto durante o processo de dissolucao [43].
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A pressao interna (Pint) € definida como a mudanca na energia interna de um solvente

quando ele sofre uma expanséo isotérmica muito pequena

Py = (;/_l;)r Equacao 3

onde U é a energia interna molar. Vi, e T foram definidas acima. Esta pequena expanséao
necessariamente ndo rompe todas as interagdes intermoleculares solvente-solvente. A
pressao interna resulta a partir de forgas de atragéo (entre as moléculas do solvente)
que excedem as forgas de repulsao, isto é, principalmente interagcdes de dispersao e
dipolo-dipolo [43].

Embora os parametros Pcoe € Pint Sejam parecidos, eles ndo sio iguais. A pressao
interna, Pins, € principalmente um reflexo de interagdes de dispersado e dipolo-dipolo
dentro do solvente, enquanto Pcee inclui interacdes especificas solvente-solvente tais
como as ligagdes de hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio em um solvente aumentam
a pressao coesiva, enquanto a pressao interna é comparavel aquela do solvente sem
ligacao de hidrogénio. Portanto, a contribuicdo para a densidade de energia coesiva ou
pressao coesiva da ligacao de hidrogénio pode ser medida pela diferenca (Pcoe — Pint)
[43].

A raiz quadrada da pressao coesiva Pcoce € chamada de parametro de solubilidade &
(parametro de Hildebrand) por causa que os seus valores correlacionam e predizem a
solvéncia dos solventes para solutos nao-eletroliticos. A solvéncia é definida como a
habilidade do solvente para dissolver um composto. A solvéncia aumenta relativamente

conforme o valor de éu do solvente se aproxima do valor de éu do soluto [43].

2.2.2.3. Classificagdo de solventes em termos de interagdo especifica

soluto / solvente

Reichardt propds a classificagdo dos solventes em trés grupos distintos quanto a
interagao soluto / solvente dividindo-os em relagéo as respectivas capacidades (ou n&o)
de formar ligagdes polares e ligagdes de hidrogénio [43]. Os solventes sdo nominados
e classificados como (i) solventes dipolares aproticos, (ii) solventes proéticos e (iii)
solventes apolares aproticos [43].

Um solvente apolar aproético é caracterizado por uma baixa constante dielétrica (- < 15),
um momento dipolo baixo (up < 8,3x103° C.m = 2,5 D), um valor de ENr baixo (entre 0,0
e 0,3) e a indisponibilidade de atuar como doador de ligagao de hidrogénio. Alguns
exemplos destes solventes sdo os hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e seus

derivados halogenados, aminas terciarias e dissulfeto de carbono [43].
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Os solventes dipolares aproéticos possuem constante dielétrica alta (&r > 15), um
momento dipolo consideravel (up > 8,3x10%° C.m = 2,5 D), e valores intermediarios de
E™~ entre 0,3 e 0,5. Estes solventes ndo atuam como fornecedores de ligagbes de
hidrogénio uma vez que as suas ligagcdes C-H ndo sao suficientemente polarizadas.
Porém, eles sdo costumeiramente bons solventes DPE e, portanto, solvatadores de
cations devido a presencga do par de elétrons isolado. Alguns exemplos sdo: acetona,
acetonitrila, benzonitrila, DMSO, nitrobenzeno, etc. [43].

Os solventes proticos contém atomos de hidrogénio ligados a um elemento
eletronegativo (F-H, -O-H, -N-H, etc.) e sdo doadores de ligagéo de hidrogénio (DLH).
As constantes dielétricas sdo geralmente elevadas (e > 15), e os valores de energia de
transicdo normalizada (E'n) entre 0,5 e 1,0, indicando que estes solventes s&o
fortemente polares. Nesta classe de solventes estdo a agua, amoénia, alcoois, acidos

carboxilicos e amidas primarias [43].

2.2.3. Classificagao de solventes (Hansen)

Os parametros de solubilidade de Hansen (HSP) podem ser entendidos de forma
simples através do ditado “semelhante dissolve semelhante”. O desenvolvimento destes
parametros observa uma hipoétese a partir de um raciocinio simples de termodinamica.
Tudo se inicia com a evaporacao [44]. Se uma molécula evapora de um solvente, a
energia gasta é a entalpia de vaporizagao. Se outra molécula igual ou muito semelhante
sofrer condensacao sobre o solvente entdo o balango de energia € muito préximo de
zero e a molécula condensada é miscivel no solvente (Figura 9). Entretanto, se esta
condensagéao ocorrer com uma molécula muito diferente, o custo energético € maior e
esta molécula é dita imiscivel ou pouco miscivel no solvente. A energia gasta para
afastar as moléculas do solvente uma das outras de modo a acomodar a molécula
condensada é chamada de energia coesiva (Ecce) de um solvente. A energia de coesao

pode ser dividida em trés parcelas (disperséo, polar e ligagao de hidrogénio) [44,45].

O ® O

Liberagao de uma molécula Espago vazio (tedrico) deixado Retorno de outra molécula
(calor de vaporizagdo) pela molécula que partiu (calor de condensagao)

Figura 9: Vaporizagédo e condensagéao hipotética de uma molécula em um solvente. A saida da
molécula deixa um espago vazio tedrico.
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coe = Ecoeb + EcoeP + EcoeH EqanéO 4

A energia de coeséo pode ser expressa como: Ece = H/ — RT Equacédo 5
onde H, é o calor latente de vaporizacao, R é a constante universal dos gasese T é a
temperatura absoluta.
Moléculas maiores em uma série molecular tém energia coesivas maiores. Entao, para
tornar as energias entre diversas moléculas comparaveis entre si utiliza-se a razao da
energia coesiva pelo volume molar (Vn), denominada densidade de energia coesiva
[44,45]:

Ecoe / Vm = Ecoed / Vin + Ecoer / Vin + Ecoen / Vim Equacédo 6

ou, em notacao de parametro de solubilidade (3):

6% = dD? + &P2 + dH? Equacao 7
Esta é a formula classica do parametro de solubilidade de Hansen, cuja unidade é

MPa'2. O grau de semelhancga (Ra.) entre um solvente e um soluto é dado por:

Rz2 = 4(6D1 — 6D2)? + (0P — dP2)? + (0H1 — dH2)? Equacéao 8
onde para valores de R, proximos de zero, soluto e solventes sdo muito semelhantes e,
portanto, a miscibilidade é relativamente elevada. Conforme o valor de R, se distancia

de zero, maior sera a imiscibilidade relativa.
O uso do fator 4 na primeira parcela é discutido, porém ¢ justificado por razdes teéricas

e evidéncias experimentais ja mostraram a sua validade. Ele permite que o grafico de

HSP resulte em esferas perfeitas que definem o espaco de solubilidade [44,45].
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PROCESSOS DE DEPOSICAO
DE FILMES FINOS
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2.3. Processos de Deposicao

Existem varias técnicas de obtengdo de filmes finos tanto a partir do meio gasoso,
quanto a partir de uma fase liquida. A lista é extensa e 0 seu maior ou menor uso
depende da possibilidade de uso ou ndo em bancada, ou em larga escala em uma
produgéo industrial. As tecnologias de produgao de filmes finos mais importantes sao:
Técnicas de Processamento por Plasma: deposi¢do por pulverizacado (sputtering) e
deposicdo por laser pulsado, Deposicdo Classica de Vapor (metalizacdo ou
revestimento ibnico (plating) e deposicao assistida por feixe de ions), epitaxia por feixe
molecular, técnicas de deposicdo quimica de vapor (deposicdo de camada atbmica,
deposicdo de camada molecular), técnicas de deposicao liquida (deposicao por gota
(drop-casting), deposig¢ao por eletropulverizacdo, deposicao Langmuir-Blodgett (LB)
[46], deposicao assistida por ultrassom. O estudo desta tese concentrou-se em dois
modos de producao: (a) a deposicao fisica por vapor e (b) a exfoliacdo e deposi¢cao

assistida por ultrassom.

2.3.1. Deposicgao Fisica a partir de Vapor (PVD)

A deposicao a vacuo (ou evaporagao a vacuo) € um processo de deposicao fisica (PVD)
no qual os atomos ou moléculas partem de uma fonte de vaporizagao térmica e
alcangam o substrato sem colidirem com moléculas de um gas durante o percurso na
camara de deposicao [47]. Os processos PVD podem ser utilizados para depositar
filmes de materiais elementares, ligas ou compostos. Os filmes destes materiais podem
ser amorfos ou cristalinos, granulados finos ou monocristais, etc. dependendo das
condi¢des de deposicao [48].

A deposicdo a vacuo, normalmente, requer um vacuo melhor do que 10* Torr. Nesta
pressdo, gases residuais potencialmente indesejaveis ainda causam uma grande
quantidade de impactos concorrentes sobre o substrato, os quais podem contaminar o
filme. Se a contaminagao do filme é um problema, um ambiente de vacuo alto (107 Torr)
ou ultra-alto (< 10° Torr) pode ser usado para produzir um filme com a pureza desejada,
dependendo da taxa de deposigdo, reatividade dos gases residuais e espécies
depositadas e nivel de impureza toleravel no filme depositado [47].

A pressao de vapor no equilibrio ou pressao de saturagao é definida como a pressao de
vapor de um material em equilibrio com a superficie do sélido / liquido em um vasilhame
fechado. No equilibrio, 0 niumero de atomos / moléculas que saem e chegam a superficie
€ igual. A pressao de vapor é fortemente dependente da temperatura. Para a deposicao

a vacuo, uma taxa de deposi¢do razoavel pode ser obtida somente se a taxa de
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vaporizagao for relativamente alta. Uma pressdo de vapor de 102 Torr é considerada
tipicamente como o valor necessario para resultar em uma taxa de deposicao eficiente.
Materiais com uma presséo de vapor de 102 Torr acima do soélido sdo descritos como
materiais que sublimam e com pressé&o de vapor 102 Torr acima do liquido fundido sdo
descritos como materiais que evaporam [47]. Tipicamente, a taxa de crescimento do
filme em um processo PVD é ~1-10 nm/s. Ela pode ser um tanto maior para materiais
de pressao de vapor relativamente baixa [48].

E dito que um material vaporiza livremente a partir de uma superficie quando o material
vaporizado deixa a superficie sem sofrer colisdo acima da superficie. A taxa de
vaporizagao livre é proporcional a pressdao de vapor e € dada pela equacido de

vaporizagao de Hertz-Knudsen [47]:
dN

o =C@m-m- kgT)/2(p* —p)sec’!  Equacéo 9
onde dN = nimero de espécies que evaporam por cm? de area especifica; C = constante
que depende dos graus de liberdade rotacional no liquido e no vapor; p* = presséo de
vapor do material na temperatura absoluta T; p = pressao de vapor acima da superficie;
ks = constante de Boltzmann; m = massa das espécies vaporizadas [47].

A taxa de evaporacdo maxima é quando p = 0 e C = 1. Na evaporagao a vacuo a taxa
de vaporizagao real estara entre [0,33 a 0,10] desta taxa maxima, por causa de colisbes
no vapor acima da superficie (i.e., p > 0 e C # 1), contaminagao na superficie e outros
efeitos [47].

Existem muitas vantagens no uso da evaporagao a vacuo, sendo as mais notaveis: (i)
filmes de alta pureza podem ser formados a partir de materiais precursores de alta
pureza; (ii) a pré-fusdao em vacuo com o shutter fechado pode remover contaminantes
volateis; (iii) o material precursor pode ser um solido de qualquer forma; (iv) taxas de
deposigdo muito alta podem ser obtidas. As principais desvantagens incluem: (a) as
ligas e os compostos nao podem ser depositados facilmente; (b) desde que a geometria
da fonte muda durante a deposigéo, a taxa de deposi¢gdo também muda; (c) cobertura
pobre da superficie sem o acessorio de fixagdo correto e sem o movimento do mesmo;
(d) para a vaporizacao de grande quantidade de material, o material deve ser adicionado
durante a deposicdo e (e) poucas variaveis de processo estdo disponiveis para o
controle apropriado do filme. Também, a utilizacdo de material precursor é o mais pobre
entre todos os processos PVD [48].

Shirman et al. realizaram experimentos de crescimento de filme fino de halogenetos
organicos (4N-estilbazolo substituidos 1 e 2) sobre silicio usando PVD [49]. Neste
trabalho eles procuraram enfatizar o papel das ligagbes de halogénio, em semelhanca

as ligagdes de hidrogénio, na morfologia dos filmes finos. Estilbazolos 1 (4-[(E)-2-(2,4,6-
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trifluor-3,5-diiodofenil)vinillpiridina) e seu N-6xido, 2, possuem: (i) presenga de grupos
funcionais XB doador e receptor, resultando na formagao de redes unimoleculares
ligadas por halogénios por um processo de deposi¢do por um passo; (ii) estabilidade
térmica alta e (iii) volatilidade excelente, um pré-requisito para a realizagdo de um
processo PVD [49].

Imagens de AFM revelaram que a morfologia do filme composto pelo composto 1
consiste de graos uniformes independente da superficie do substrato. Por outro lado, a
morfologia do filme crescido a partir do derivado N-6xido 2 depende das propriedades
quimicas da superficie do substrato. Foram observados (Figura 10) graos densamente
empacotados com 30-60 nm de altura sobre a superficie do substrato de silicio puro e
ilhas de 20-35 nm de altura distribuidas uniformemente quando a superficie foi
funcionalizada por uma monocamada de 11-triclorosilil-dodecano nitrila ClzSi(CH2)11CN
[49].
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Figura 10: No topo: estruturas quimicas dos compostos 1 e 2. No meio: (a) representagdo do
empacotamento cristalino unidimensional do composto 2 mostrando as ligagdes intermoleculares
como linhas pontilhada (vermelha, O--l, parpura, I----l, azul, O---H—C, verde, F---H—C); (b)
Empacotamento 3D do composto 2 mostrando a estrutura em camadas; (¢) Estrutura helicoidal do
composto 1. Embaixo: Imagem de AFM de filmes oriundos de 1 e 2. (a, b) Composto 1 depositado
sobre silicio puro (10 e 100 nm, respectivamente); (¢, d) composto 2 depositados sobre silicio puro
(10 nm) e substrato de silicio funcionalizado com uma monocamada de 3 (10 nm), respectivamente
[49]. As montagens cristalinas de 1 e 2 fabricadas por PVD, exibem morfologias de filme
controlaveis. A morfologia de superficie do filme oriundo de 2 pode ser variada desde objetos
alongados, grdaos em forma de cone e ilhas interconectadas para graos relativamente grandes. O
empacotamento molecular das montagens oriundas de 1 é idéntica aos cristais crescidos em
solugdo. O filme fino do composto 2 é composta de uma estrutura cristalina diferente.
Aparentemente, a introdu¢do do grupo N-6xido resulta em um empacotamento cristalino mais

frouxo, o qual varia pela interagdo com a superficie do substrato [49].

2.3.2. Deposigao Fisica por Ultrassom (US)
E bem conhecido que alguns processos quimicos e fisicos podem ser promovidos pelo

ultrassom, que geram bolhas que ao colapsarem, podem causar a sonofragmentacao
dos materiais que estdo em suspensao [50,51]. Um experimento recente demonstrou
que a sonofragmentacao pode alterar as propriedades texturais de materiais como o
COF [52]. Outros autores ja experimentaram a técnica de exfoliacdo e deposigcao
simultdnea com excelentes resultados para obter folhas de grafeno decoradas com
6xido de cobre usando ultrassom [53]. Recentemente, Soltani e Lee [54] observaram
alteragdes morfoldgicas causadas pela esfoliagdo e auto-montagem em experimentos
semelhantes usando grafite, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Além disso, a quebra do material em particulas menores aumenta sua area especifica,
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a fracdo dos atomos colocados nas bordas e pode resultar em alteragbes nas
propriedades eletronicas, fotoquimicas, magnéticas e na organizagao topografica [55].
Segundo Blander e Katz [56], bolhas sao formadas a partir de flutuacdes de densidade
no liquido quando uma regiao localizada sofre momentaneamente uma diminuicao da
densidade para um valor muito menor que a média.

As reacgdes quimicas ocorrem através da interacao entre a energia e a matéria. O
controle da reatividade pode ser feito através do tempo de exposi¢ao e da intensidade
da energia a partir do uso de fontes de energia especificas. Por exemplo, “a luz interage
com a matéria em uma escala de tempo muito curto e com alta energia, enquanto o
calor interage com a matéria em escala de tempo maior e energia menor. A interagédo
do som com a matéria através do processo de cavitagdo torna disponivel um intervalo
de energias em escalas de tempo que nao séo disponibilizadas por outras fontes” [57].
Ondas de ultrassom consistem de ciclos de compressao e expansao que sao impostos
a um meio onde as ondas se propagam. Em um liquido, os ciclos de compressao
exercem uma pressao positiva no meio empurrando as moléculas em uma diregdo. Os
ciclos de expansao exercem uma pressao negativa, puxando as moléculas de forma
que se afastem umas das outras. Nestes ciclos, se a onda for suficientemente intensa,
entdo podem ser geradas cavidades. Para que haja a geragao de cavidades, a forga
gerada a partir da expanséo deve ser maior que as forgas coesivas do liquido [57]. A
variacdo de pressao ocorre por todo o corpo liquido, entretanto Lugli e Zerbeto [58]
propdéem que pequenas flutuacdes térmicas seriam responsaveis pelo fornecimento de
energia para que o nucleo da bolha se tornasse viavel com probabilidade proporcional

ao numero de Gibbs, Gp,

Gy = e<_kATET) Equacao 10

sendo T, a temperatura absoluta e ks, a constante de Boltzmann. Esta proposta
simplificada indica que a cavitagdo seria um processo aleatério que depende da
temperatura [58].

Uma bolha em um liquido é inerentemente instavel. Se a bolha for grande, ela flutuara
para fora do liquido. Se for pequena, ela ira se redissolver no liquido. Entretanto, uma
bolha irradiada por ultrassom absorve energia continuamente a cada ciclo de
compressao-expansao. Isto faz a bolha crescer e contrair seguindo em um equilibrio
dindmico entre o vapor em seu interior e o liquido que a envolve no seu exterior [57]. A
velocidade de expansao de uma bolha de gas é controlada pelo balango entre a pressao
do gas e a pressao do liquido, a tensao superficial e a forga viscosa na superficie da

bolha [59]. O resultado de todos estes processos é que as bolhas passam por varias

32



fases e em cada uma das fases existem propriedades especificas e uma respectiva
hidrodindmica correlacionada.

A teoria da cavitacado pode ser resumida em um modelo simplificado formado por trés
etapas sequenciais distintas: (i) nucleagao, (ii) expansao durante ciclos e (iii) colapso,
como proposto por Wu et al. [60]. O comportamento de crescimento da bolha (Figura
11) em cada ciclo ao longo do tempo foi perfeitamente ilustrado por Suslick [57] através
de uma familia de curvas parabdlicas que se cruzam e cuja Ultima parabola representa
0 raio maximo alcancado pela bolha no momento do colapso [61]. Recentemente,
Lupacchini et al. revisitaram a teoria da acustica em meios liquidos e observou que a
escolha combinada de propriedades do solvente e da energia de ultrassom podem

influenciar o produto resultante [62].
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Figura 11: Crescimento da bolha e implosao (adaptado da ref. [57]).

Na cavitagdo, o crescimento da cavidade depende da intensidade do ultrassom. Se a
intensidade for muito alta pode ocorrer a formagao de bolhas muito grandes em uns
poucos ciclos. Ao contrario, em ultrassom de baixa intensidade sao necessarios muitos
ciclos, com crescimento incremental, para que uma bolha cresga até alcangar o
chamado tamanho critico. Ao alcangar o tamanho critico a bolha aumenta em muito a
sua capacidade de absor¢do de energia. O tamanho critico depende da frequéncia da
onda de ultrassom. Uma vez alcangado o tamanho critico, a bolha pode crescer muito
rapidamente em um unico ciclo. Este tamanho maior faz com que a bolha perca a

eficiéncia em absorver energia a partir das ondas sonoras € nao consiga mais sustentar
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0 seu crescimento. Sem entrada de energia, a cavidade ndo consegue se auto-sustentar
e a bolha entra em colapso implodindo [57].

A bolha formada a partir do estimulo do ultrassom cresce e alcanga o chamado tamanho
critico ou tamanho de ressonancia (Figura 12). A bolha pode alcangar o tamanho critico
crescendo através do processo de difusao retificada ou pelo processo de coalescéncia.
A partir dai, dois possiveis eventos podem ocorrer (Figura 13): (i) cavitacao transiente:
a bolha pode tornar-se instavel e colapsar em um ou poucos ciclos, ou (ii) cavitagao
estavel: a bolha pode oscilar em muitos ciclos em torno do tamanho de ressonancia
linear [63]. Bolhas pequenas abaixo do limite de pressao interna podem se dissolver

dentro da solugao [63].
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Figura 12: Resumo grafico do evento de formagao, crescimento e subsequente colapso da bolha
ao longo de ciclos acusticos. Uma bolha oscila em fase com a onda sonora aplicada, contraindo

no ciclo de compressao e expandindo no ciclo de rarefagdo. Adaptado de [63]

O colapso de bolhas proximo a superficie de micro-particulas tem o potencial de gerar
microjatos de alta velocidade de liquido na ordem de 100 m/s. A seguir, uma onda de
choque ultrassbnica assimétrica é produzida apds a implosédo da bolha e pode causar
tanto a eroséao direta na superficie da particula e quanto a desagregacao de particulas,
impedindo a aglomeragéo [61]. A consequéncia deste efeito € a diminuigdo do tamanho
da particula e um aumento da superficie reativa disponivel para alguma reagao
subsequente.

O tamanho inicial da particula influencia a severidade da erosédo por cavitacdo que
causa perfuragcdo e quebra na superficie da particula. Por outro lado, nano-particulas
com tamanho menor do que o tamanho das bolhas de cavitagao tém maior resisténcia
a erosao por cavitagao [61].

A quebra de particulas cristalinas por meio de ondas sonoras geradas por ultrassom

altera o tamanho médio das particulas e a distribuicdo de tamanho, ambas através da
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reducdo do tamanho dos cristais e pela criagao de sitios secundarios de nucleacio de
bolhas [64]. A colisdo interparticulas de particulas metalicas em suspensao sob
irradiacdo de ultrassom resulta em suavizagdo da superficie das particulas,
aglomeracgao e remogao de cobertura de 6xidos que passivam a superficie [64]. Por sua
vez, a irradiacao de cristais moleculares tem um comportamento diferente. Zieger e
Suslick estudaram quatro mecanismos propostos para a fragmentacdo de cristais
moleculares usando como modelo cristais de aspirina em suspensao em dodecano: (i)
colisao interparticulas; (ii) colisdo ponteira de ultrassom-particula; (iii) colisdo particula-
parede do recipiente e (iv) interacao particula-onda de choque. Eles concluiram que a
colisdo interparticulas ndao € o mecanismo preponderante da causa de quebra das
particulas e que a interagcdo direta das particulas com as ondas de choque é
considerada a fonte primaria de quebra [64].

E importante notar que o efeito da cavitacdo nas colisdes interparticulas provém das
ondas de choque causadas pelo ultrassom. A pressido de vapor e a temperatura tém
pouco efeito sobre a natureza das colisdes, bem como a concentragdo da suspensao
em uma faixa apropriada [50]. Por outro lado, o tamanho inicial das particulas sélidas
desempenha um papel importante no resultado final do processo [65].

Zieger e Suslick (2011) concluiram que a quebra dos cristais de aspirina ocorre
preponderantemente via interagado particula-onda de choque e que ha uma pequena
contribuicdo vinda do mecanismo de choque interparticulas [64]. Segundo o modelo
proposto, o tamanho médio das particulas (Sp) ao final do processo de irradiagéo por

ultrassom pode ser calculado através da expressao:

Sp = Spo-e it Equagéo 11

onde Sy € 0 tamanho médio inicial das particulas, ks é a constante de velocidade eficaz

e t é o tempo de exposicao ao ultrassom.
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Figura 13: Sob a influéncia de um campo acustico o nucleo da bolha pode crescer via (i)
coalescéncia ou (ii) difusao retificada. Apos alcangar um tamanho instavel, a bolha ira colapsar,
possivelmente fragmentando para formar bolhas menores acompanhadas por uma emissao de
luz, se as condi¢cbes permitirem. As bolhas que se tornam maiores do que o tamanho critico
deixaram o liquido por flutuabilidade. Adaptado de [63].

Rayleigh (1917) propés um modelo para explicar o processo de colapso da cavidade
esférica supondo que o liquido é incompressivel e o fluxo ao redor da cavidade é
esfericamente simétrico com somente uma componente radial [59]. Plesset expandiu a
equacao de Rayleigh fazendo a suposig¢édo de que, durante a cavitagao, poucas bolhas
sao formadas no interior do liquido de modo que a presencga de uma bolha nao interfira
com a outra. Neste modelo ndo ha coalescéncia e nem variagcao da pressao no liquido
causada pela presenca das bolhas [66]. O modelo de Rayleigh-Plesset tem inspirado
diversos autores, que tém se dedicado ao estudo da formagcdo de bolha, seu
crescimento e seu desaparecimento. Este modelo é restrito a liquidos newtonianos e é

representado pela equacgéao 12, a seguir [58]:

d?R | 3 (dR\? 1 1 dRp 2y «
@ *+3(a) =plPo—Po—PO - 4w -1 Fquagao 12

Rp
onde Rg é o raio da bolha em um dado momento e t € o tempo. Os parametros fisico-
quimicos do liquido sédo: a densidade, p; a viscosidade cinematica, v.; e a tensao
superficial, y. As variacdes de pressdo sao representadas por: Py a pressdo dentro da

bolha, Py a pressao fora da bolha e P(t), a pressao provocada pela onda acustica [58].
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24. Processos de Nucleagao em Liquidos
2.4.1. Nucleagao Homogénea de Bolhas

O estudo da nucleagao de bolhas tem um interesse tecnolégico abrangente, uma vez que
o fendbmeno ocorre em todos os liquidos, desde a aeragéo de aguas, gaseificacdo de
refrigerantes até o comportamento do magma [67]. A maioria dos processos de nucleagéo
nao envolve transformagdes quimicas; eles sdo eventos puramente fisicos [67].

A nucleacgao da bolha pode ocorrer de forma homogénea ou heterogénea. A nucleagéao
homogénea ocorre quando a bolha é formada no meio do liquido e ela esta inteiramente
envolta por moléculas do liquido. Ja na nucleacdo heterogénea, a bolha comecga a se
formar em alguma superficie solida presente no liquido, que pode ser a parede do
reservatorio que contém este liquido ou qualquer sélido presente no mesmo. Acredita-
se que a nucleacdo homogénea ocorre devido a presenca de pequenas impurezas no
liquido as quais permitiriam que o nucleo da bolha se forme [67].

No inicio da nucleacgéo da bolha, uma barreira finita de energia de nucleacao (Figura 14)
deve ser vencida por cada nucleo, porém significativamente menos gas dissolvido é
necessario para o terceiro tipo de formagdo de bolha; com o aumento da
supersaturagado, um ponto é alcangado no qual o raio de curvatura de cada menisco se
iguala ao raio critico, r*. Devido aos volumes menores dos nucleos heterogéneos, o
limite de nucleagcao para a nucleagao heterogénea é significativamente menor do que

para o caso homogéneo, isto € mais pronunciado com cavidades de gas preexistentes.

P AGH

(a) (b)

Figura 14: (a) Grafico da energia livre de Gibbs, AG, versus raio da bolha, r. Onde AG* = max
determina o raio do nucleo critico r*. Adaptado de [67]. (b) Representacdo da (1) nucleagéo
homogénea, (2) nucleagdo heterogénea e (3) nucleagdo em microcavidades de gas
preexistentes. Adaptado de [67].

Observando o fenbmeno apenas do ponto de vista da nucleagao homogénea (Figura

15), é possivel formular teoricamente a hipétese de que liquidos puros superaquecidos
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podem gerar bolhas em seu interior a partir da formagao de uma fase vapor através da
superagao de uma barreira de energia [67].

Uma bolha de gas no liquido é compressivel. A pressdo de vapor da bolha no liquido
pode ser expressa em volume molar (v) do liquido por meio da derivagao termodinamica

da equacéao de Gibbs-Thomson:

In(Pr) = _ % 5
kgT - In (pw) = RBv Equacao 13

onde py € a pressdo do gas dentro da bolha e Rs é o raio da bolha, 2y/ Rs, é a presséo
capilar. A diferenga significativa em relagéao a formagéo de uma gota de liquido em meio
ao vapor (condensagao) para a formagao de uma bolha de gas no liquido é ditada pela
presenca do sinal negativo do lado direito da equacéo13 [67].

Observa-se que pp € menor do que a pressao de equilibrio p. da interface plana vapor
—liquido. A condicao de equilibrio evidente refere-se a pp suportando a soma da pressao
(usualmente barométrica) externa pex , presséo capilar 2y/ Rg, e presséo hidrostatica

h-pg conforme a equacao:

* 2 2 ~
Db = Pex + 5+ hPLY = Dex +3 Equagao 14
B B

onde h é a altura da coluna de liquido acima da bolha, o, é a densidade do liquido, e g
€ a aceleracao da gravidade.

De acordo com a equagao 13, pp* < p.. Portanto, a formacao da bolha dentro do liquido
pode acontecer sob a condicao pex < p-, sendo ainda pex > 0. Deste modo, o nucleo da
bolha fica em equilibrio com um liquido supersaturado em um equilibrio instavel. Sendo
a forga direcionadora da formacgéo da bolha Au = (ps* - pex) v, Obtem-se a expressao:

__16m y3v2

AGhomo = ERY” Equacao 15

2.4.2. Nucleacao Heterogénea de Bolhas
As bolhas no interior de um liquido homogéneo sao formadas quando este sofre uma

mudanga de fase, isobarica ou isotérmica, onde um certo numero de moléculas passa da
fase liquida para a fase vapor. A tendéncia para produzir uma nova fase é quantificada
pelo grau de superaquecimento e o processo é governado, principalmente, pela difusdo
de calor. Em outro caso, a geragao de bolha autdgena ocorre por dessor¢ao de gas /
vapor, onde a tendéncia para a geragao de bolhas é quantificada pela supersaturagao e
a taxa de crescimento é governada pelo gradiente de concentragdo, assumindo que o

calor de dessorcao e a perda de massa do solvente s&o despreziveis [68].

Mantendo o foco somente na geragéo de bolhas a partir da dessorgao € possivel propor

a hipotese de que as cavidades pré-existentes de gas (CPG) contendo niveis baixos de
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supersaturagdo sao responsaveis pela formagéo das bolhas. O gas nas cavidades
existe em varios niveis de estabilidade e respondem as mudangas nas condi¢des
termodindmicas da solugdo. A bolha passa por processos consecutivos ciclicos de
nucleacao, crescimento e descolamento que ocorrem em cavidades especificas do

substrato em contato com o liquido sobrenadante [68].

O modelo de nucleagdo homogénea, dentro do liquido, e mesmo o de nucleagao
heterogénea sobre superficie molecularmente suave, requer niveis muito altos de
supersaturagao. Isto & necessario para que a nova fase gasosa formada possa separar-
se do liquido e, portanto, vencer a sua enorme forca coesiva. Em niveis baixos de
supersaturagao, entretanto, as bolhas de gas nucleardo somente dentro do liquido em
CPG metaestaveis, na superficie do recipiente em contato com o liquido, sobre

particulas suspensas ou a partir de micro-bolhas metaestaveis no seio do liquido [68].
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Figura 15: Nucleacdo homogénea e heterogénea classicas do tipo | e Il, respectivamente.
Adaptado de [68].

Uma cavidade de gas a qual ja contenha um menisco da bolha com uma curvatura
equivalente ao valor critico do raio da bolha tem a sua barreira de energia de nucleagao
diminuida a zero. Outros meniscos de raios menores terdo uma barreira de energia de
nucleacao finita. Entretanto, estes niveis de energia serdo muito menores do que
aquelas barreiras de energia calculadas para um evento de nucleagao classico. Para

um evento classico, a superficie de uma bolha deve ser formada numa posi¢cao onde
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nenhum gas existia anteriormente. A barreira de energia envolvida é, portanto, muito
maior e, consequentemente, a velocidade de nucleacao classica calculada sera muito

menaor.

24.21. Tipos de Nucleagao

Sao propostos quatro tipos de nucleacao possiveis neste modelo, a saber:

24211. Nucleacgao Tipo | Homogénea Classica

A nucleagéo da bolha ocorre no seio do liquido de uma solu¢gdo homogénea (Figura 15).
O sistema é considerado extremamente supersaturado. Uma vez que a bolha é
produzida, ela desloca-se para a superficie do liquido. A formagao de bolhas em

sequéncia no mesmo local é considerada improvavel [68].

24.21.2. Nucleacgéo Tipo Il Heterogénea Classica

Esta classe de nucleagao é semelhante a do tipo | e requer um nivel de supersaturagao
de mesma magnitude. Inicialmente, o sistema nao contém nenhuma cavidade com gas
em seu interior ou na superficie do recipiente do liquido (Figura 15). O sistema é tornado
supersaturado repentinamente, por exemplo através de uma grande reducido de
pressao, resultando num evento classico de nucleacdo. Uma das bolhas formadas pode
perfurar uma superficie préxima. A bolha entdo cresce e se desprende deixando na
superficie perfurada uma parte do seu gas. A producao da primeira bolha é referenciada
como “nucleacao do tipo II”. A partir dai, a taxa de produgéo de bolhas diminui porque o
nivel de supersaturacdo € menor e a reducédo de pressao repentina exerce também

efeito menor sobre o liquido menos saturado [68].

24.213. Nucleacéo Tipo lll Pseudo-Classica

A nucleacao do tipo Ill & alcangavel em nivel baixo de supersaturacdo. Esta nucleagéo
ocorre em cavidades com gas preexistentes na superficie de recipientes, em superficie
de particulas suspensas e como microbolhas metaestaveis no meio da solugéo (Figura
16). Em cada cavidade existe uma barreira de energia de nucleagao prépria que deve
ser vencida. A supersaturacdo provoca o aparecimento de bolhas nestes locais

chamados “sitios de nucleacao” [68].
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Figura 16: Nucleacao tipo lll, pseudo-classica e tipo 1V, ndo-classica. Adaptado de [68].

24.21.4. Nucleagao Tipo IV Nao-Classica

Este tipo de nucleagdo (Figura 16) é considerado nao-classico porque nao existe
barreira de energia de nucleacdo a ser vencida. Neste caso, a nucleagdo ocorre de
forma usual em cavidades com gas preexistentes na superficie de recipientes ou em
qualquer lugar no interior do liquido e pode ser precedido dos eventos de nucleacao dos
tipos Il e 11 [68].

24.2.2. Falhas no Modelo de Nucleacao Classica

Embrides de bolha menores que o tamanho critico desaparecem todos prontamente, ao
menos que as flutuacdes locais de energia permanecam grandes o bastante por um
longo periodo [68]. A presenga de um substrato solido diminui a energia livre interfacial

do nucleo, assumindo a relagéo entre as energias interfaciais Es.. < E.¢ [68].

Os modelos de nucleacgédo | e Il sdo modelos simples que permitem uma compreensao
mais facil do fendbmeno, mas ele tem algumas dificuldades. Primeiro, o modelo é
baseado em extrapolagdo de parametros termodindmicos, como a tensao interfacial e
nao funcionam bem em escala molecular. Em segundo lugar, a termodindmica nao
descreve bem sistemas em n&o-equilibrio como a nucleacgao da bolha. Terceiro, no caso
da ebulicao e dessorcado de gas, a questdao da estabilidade mecanica precisa ser
considerada. Nestes casos, € necessario primeiro abrir uma cavidade de vapor e gas,

respectivamente e, portanto, vencer a forga coesiva do liquido [68].

“Pressbes enormes, como aquelas medidas pela equacgéo de Laplace, sdo requeridas
para a estabilidade mecanica de bolhas com o raio de poucos nanbmetros.

Presumivelmente, as condi¢cdes sdo extremas o bastante para colocar as propriedades
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do gas da bolha embrionaria em uma condigdo de estado de fluido critico. O que isto
significa, especialmente em termos da interface entre o interior do liquido o qual esta
em baixa pressao e o embrido, o qual esta presumivelmente em uma alta pressao?
Existe uma graduacgao entre as propriedades do liquido e aquelas do embrido? Se assim

for, quais principios governam a natureza da interface e a estabilidade mecanica” [68].

2.4.2.3. Evidéncias para a nucleagao do tipo lll e IV

A nucleacao do tipo Il e IV requerem relativamente niveis baixos de supersaturacao,

certamente muito menor do que aquele previsto pela teoria classica [68].

Experimentos levados para medir a taxa de nucleacéo e a barreira de energia livre da
nucleacao [69,70] mostraram que, na nucleagao heterogénea, particulas no meio liquido
funcionam como um catalisador diminuindo o valor estimado da barreira de energia e /

ou aumentando a taxa de nucleagao [68].

24.24. Mecanismo de retengcao de gas e estabilidade da cavidade
com gas.

A estabilidade das cavidades de gas depende do raio de curvatura do menisco, o qual
depende do angulo de contato da interface gas / interface solugao-sélido e da geometria
do sitio de nucleagdo. Uma reducédo de pressao grande e rapida pode iniciar um evento
de nucleagéo classica, produzindo uma cavidade preenchida com gas conforme ocorre
na nucleagao do tipo Il. Estas cavidades de gas sdo chamadas nucleos de Harvey.
Entretanto, este mecanismo € considerado incomum porque necessita de uma
supersaturagao prévia do liquido. O mais comum é a presenca de sitios contendo ar ou
gas gerados simplesmente pelo fluxo do liquido sobre a superficie do vasilhame durante

0 seu preenchimento [68].

2.4.2.5. Crescimento da bolha

Apoés a bolha se tornar estavel, a partir do embrido, a bolha pode crescer. A taxa de
crescimento é influenciada por varios fatores, sendo os mais importantes: a taxa de
difusdo molecular através da interface da bolha, a inércia do liquido, a viscosidade e a
tensao superficial. “Embora os fatores que governam o crescimento inicial ndo sejam
claros, é aparente que a difusdo molecular eventualmente governa o crescimento final’
[68].
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2.5. Processos de Nucleagao em Sélidos

2.5.1. Nucleacgao

Para se obter um filme fino de forma reprodutivel e com a qualidade almejada é
necessario entender como ocorre o processo de formacdo do filme. Para isto é
necessario estudar as diversas teorias propostas para o processo de nucleacéo.
Quando a condicdo de equilibrio térmico de um composto ou mistura é alterada ocorre
o aparecimento de uma nova fase. Geralmente, a nova fase tem composicao e estrutura
diferentes da fase anterior. No periodo incipiente de formagao da nova fase, o processo
é conhecido como nucleagdo. Em superficie, a forma como ocorre o processo de
nucleagdo ira influenciar a estrutura do grao e o crescimento do filme. Para tentar
entender como o processo ocorre, sao feitas consideragbes termodindmicas sobre a
estabilidade do nucleo e cinéticas quanto a velocidade de nucleacéo [71].

Pode-se partir considerando um modelo simples de formagao de nucleo por nucleagao
homogénea, a partir de uma fase vapor supersaturada. Assim, & possivel supor um
nucleo esférico em fase sdlida, com raio r. A passagem de gas para soélido é
acompanhada por uma redugao da energia livre do sistema dada pelo produto: (4/3) nr®
-AG,, onde representa o volume da esfera e AG, a mudanca na energia livre por unidade
de volume. Para a reagéo de condensagao vapor (v) — solido (s) tem-se [71]:

Ps _ _ kpT, Py

=Kl Bs = n—= Equacéo 16

AG
v Q P, Q P

onde Ps é a pressao de vapor acima do sélido, Pv é a pressao do vapor supersaturado

e Q é o volume atdmico / molecular [71]. Definindo-se S,, = (P"P_PS

N

) onde Sv é proporcao

de supersaturacéo do vapor, chega-se a:

_kT

AG, = -

In(1+5S,) Equagéo 17

Quando S, = 0, entdo AG, = 0 e, consequentemente, ndo ocorre nucleagao (Figura
17).

A Figura 18 representa a variagao da energia livre, AG, (onde AG* € a barreira de energia
livre critica para a nucleagdo) em fungdo do raio geométrico (r) do agregado.
Agrupamentos de particulas (aqui entendidos como atomos ou moléculas) com raio r <
r*, ainda ndo alcangaram o raio critico e, portanto, sdo instaveis e encolherao por perda
das particulas agregadas. Quando o raio r ultrapassa a medida do raio critico r* e o

agregado se transformou em um nucleo estavel (r > r*) [71].
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Figura 17: Curva exibindo a variagdo de AG em fungéo da supersaturagdo de vapor, Sy, em
processo de nucleagao de processo PVD.

AG T

Figura 18: Variacdo da energia livre (AG) em fungéo do raio (r) do nucleo. Repeticdo da Figura

14 adaptada de [67], desta vez representando a formagao de um nucleo de particulas solidas.

Quando Py > Ps, entdo AG, < 0, indicando que ocorre redugao da energia [71]. Conforme
novas superficies e interfaces se formam ocorre variagao da energia livre de superficie,
dada por 4nr?y, onde y € a energia livre por unidade de area ou energia interfacial solido
— vapor por unidade de area [71]. Deste modo, a mudanga na energia livre total, AG,

que ocorre pela formagao do nucleo é dada por [71]:

AG = (gnr3) -AG, + (4mr?)y Equagéo 18

Onde os termos entre paréntesis servem para destacar as caracteristicas geométricas
da particula representada na equacao.

Quando o processo de formagdo do nucleo alcanga o equilibrio, o raio tem o valor r =
r*. Neste ponto, AG é minimo. Assim, d(AG) / dr = 0, e r* = -2y/ AG,. A substituicado na
equacao 18 resulta [71]:

__16m y3

AGT = 3 202 Equacao 19
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Os agrupamentos com raio r > r* serdo estaveis por terem ultrapassado a barreira de
energia para a nucleacao estavel. Estes nucleos crescerao cada vez mais enquanto
diminuem a energia do sistema [71]. A Figura 19 exibe os diversos modos de

crescimento de nucleos.

Substrato
Inicial
Formacao ° " Nucleacao Espinodal
Coalescéncia l l
Estagio _In|c1al 080 o, 0 Cre_f.cm?ento (;;/‘j{i Fraturamento
de Crescimento o():()) o Difusivo %

Estagio Tardio O O| Ostwald
de Crescimento e Ripening

Figura 19: Representacdo dos diferentes estagios de formacédo e separagdo de fase. Sao
indicados a nucleacdo randémica e a decomposi¢cao espinodal no regime de formacéo do
aglomerado. Crescimento difusivo, coalescéncia e quebra da rede espinodal no estagio de
crescimento inicial. Coalescéncia posterior e Ostwald Ripening no ultimo estagio. Extraido e
adaptado de [72]

A velocidade de nucleacéo N [nucleo cm / s] é dada por:
N=NAw Equacéo 20
Onde N* é a concentragdo no equilibrio de nucleos estaveis, [nucleo / cm®]l e w é a

velocidade [cm? / s] a qual as particulas impactam sobre o nucleo de area critica A*

[cm?]. Tomando-se

N* =ng- e(;‘f;) Equacao 21
onde ng é a densidade de todos os sitios de nucleagdo possiveis [71]. O fluxo de
particulas que impactam a superficie (w) € igual ao produto da concentragdo das
particulas vaporizadas pela velocidade com a qual elas atingem o nucleo. Entao, o fluxo

€ dado por:

. NA(PV_PS)

NPT Equacéo 22

w=«a

onde a é o coeficiente de cobertura, Na € o niumero de Avogadro e m é a massa da
particula [71]. Devido a chegada constante das particulas sobre a superficie, ndo existe
falta de particulas adsorvidas as quais possam se difundir ou ser capturadas pelo nucleo
existente. Deste modo, as particulas impactam o nucleo esférico por todos os lados € a

area impactada é:
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A* = 4nr? Equacéo 23

Assim, juntando as equagdes 21, 22 e 23 em 20 obtém-se:

—AG*
N =ng [e( "BT)] “4mr? - a - % Equacéo 24

Nesta expressédo a velocidade de nucleacdo, N, é expressa pelo produto dos sitios de
nucleacdo possiveis, pela area e o fluxo de impactagdo sobre a superficie. Uma
velocidade de nucleacgdo, N, alta favorece a formagao de estruturas de granulometria
fina ou mesmo amorfa, enquanto depdsitos com estruturas de graos grandes se

desenvolvem a partir de valores de N baixos.

2.51.1. Teoria Capilar

A Teoria da Capilaridade propde um modelo qualitativo apenas aproximado do processo
de nucleagéao do filme [71]. A Figura 20 exibe a representagao do nucleo que serve de
modelo para a teoria capilar. Na representagao, r* € o tamanho critico do nucleo de
filme, ao € 0 didametro da particula adsorvida e 6 é o angulo de contato entre filme e
superficie. Ao redor do nucleo estabilizado representado na figura estao as particulas
adsorvidas prontas para se ligar a circunferéncia do nucleo. A figura geométrica formada
pela equacao:

A" =2mr’sen® = a Equacéo 25

corresponde a um anel com raio (r* sen 0) e altura ao e corresponde a area (A*) que o
nucleo, em forma de filme, disponibiliza para interagir com a particula adsorvida que
vem em sua direcéo.

A partir deste modelo se pode supor a ocorréncia da nucleagao heterogénea de um filme
sélido sobre um substrato planar. As particulas (atomos ou moléculas) formadoras do
filme, que impactam a superficie do substrato a partir da fase vapor, tendem a formar
agregados de tamanho médio r, que, ou crescem ou desaparecem por processos de
associacao ou dissociacao, respectivamente. A variagcao da energia livre de formagao
do nucleo é dada por [71]:

AG = azr3AG, + a1y g, + axriy s — azrtyg, Equacao 26

onde yrepresenta a tensao interfacial e os subscritos v, f e s representam vapor, filme

e substrato, respectivamente [71].
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Figura 20: Esquema do processo de nucleagéo atomistico basico sobre superficie do substrato
durante a deposi¢éo do vapor. Adaptado de [71].

Comparando a Figura 20 e a equagéo 25, observa-se que o termo (asr?) corresponde a
area da superficie curva (nucleo), o termo (azr?) corresponde a area circular projetada
sobre o substrato e o termo (asr®) corresponde ao volume. As respectivas constantes
geomeétricas sdo dadas por:

a, = 2n(1 — cos ) a, = m(sin §)? as = 2(2 —3cosf + (cos8)?)
Levando-se em conta a condigdo de equilibrio mecanico entre as forgas ou tensdes
interfaciais, chega-se a equagao de Young:

VYsv = ¥Yfs T VfrCOSO Equacéo 27

Assim, o angulo de contato depende somente das propriedades de superficie dos
materiais envolvidos [57].

E bom lembrar também que a mudanca de energia livre, AG,, dirige a reacgéo de
condensacao. Isto é demonstrado na equagao 17, onde qualquer valor da
supersaturagdo em fase gasosa, Sy, resulta em AG, < 0, possibiltando assim a

ocorréncia da nucleagao [71].

251.1.1. Modos de Crescimento do Filme
A partir da equagao de Young (equagdo 27) é possivel obter trés tipos distintos de
modos de nucleagao e crescimento do filme:
a) Quando 6 > 0, diz-se que se da o crescimento em ilhas (também chamado de
crescimento tipo Volmer - Weber), e:

VYso <Vfs+Vso Equacéao 28
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b) Quando a energia de superficie € menor do que yn, entdo 6 = 0, o crescimento
se da em camadas (também chamado de crescimento tipo Frank — van der
Merwe), e o material depositado € dito “molhar’ a superficie. Da equagao 27
obtém-se:

Vsv 2 Vs T Vg Equacao 29

Um caso especial acontece quando yss = 0. Neste caso, a interface entre o filme e o

substrato essencialmente desaparece e o crescimento € chamado de homo- ou

auto-epitaxial.

c) Para o crescimento em ilhas sobrepostas a uma(s) camada(s) inicial(is)
(chamado Stranski-Krastanov):

Vsv > Vfs T V5o Equacao 30

Neste caso, a energia de superficie da(s) primeira(s) camada(s) € maior do que Y,
permitindo que nucleos se formem acima da(s) camada(s). A transigao do crescimento
do filme de 2D para 3D, a qual ocorre tipicamente depois do empilhamento de 5 ou 6
monocamadas, ndao é completamente entendido [71].

Existe um fator, ainda desconhecido, que altera a diminuicao direta da energia de
ligacdo que caracteriza o crescimento da camada. Por exemplo, por causa do
descasamento entre as estruturas do filme e do substrato, a tensao superficial acumula
durante o crescimento do filme. A energia alta nas interfaces das pilhas de camadas
intermediarias, quando liberada, pode acionar a formacéao de ilhas [71].

Sempre que uma nova interface com a fase vapor é criada e a energia livre de superficie
aumenta, o primeiro termo da equacgao 25 passa a ter sinal positivo. Ao mesmo tempo,
a area circular sob a nova interface € recoberta e ocorre uma diminui¢ao da energia de
superficie e, portanto, ha a contribuicdo negativa de AG. O equilibrio termodinamico é
alcangado quando dAG/dr = 0, resultando assim que o tamanho do nucleo critico r* é
dado por [71]:

-2(a +a —-a -
. 1"”’; agi’gj 2Vsv) Equacao 31

De forma similar, AG é obtido quando r = r* resultando em:

AG* = 4(alyvf+a2}’fs_azysv)3
27a2AG2

Equacao 32

Como pode ser visto na Figura 20 e de acordo com as equacgdes 30 e 31, os agregados
de tamanho menor que r* desaparecem por encolhimento e AG do processo diminui. Na
nucleacao heterogénea, a nucleacao sobre o substrato catalisa a condensacao em fase
vapor e a barreira de energia AG* depende do angulo de contato [71]. Apds as

substituicbes das constantes geométricas, a equacgéo 31 torna-se:
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. _ 167TY3f 2—-3cosf+co 30 -
AG* = ( 3002 )( " ) Equacao 33

O primeiro termo corresponde ao processo da nucleagdo homogénea. O segundo termo
é o fator de molhamento, e € igual a zero quando 6 = 0°, e é igual a um quando 6 = 180°.
Quando o filme molha o substrato, a barreira de nucleagao é nula. Ao contrario, no

demolhamento AG* é maximo e igual ao AG* da nucleagdo homogénea [71].

2.51.2. Teoria Atomistica da Nucleacao

Nas teorias atomisticas da nucleagéo, o papel das particulas individuais (atomos ou
moléculas) e / ou de seus aglomerados muito pequenos sao descritos durante os

estagios iniciais da formagao do filme.

2.5.1.2.1. Teoria de Walton-Rhodin

A teoria de Walton et al. propde tratar os aglomerados como macromoléculas e aplicar
conceitos de mecanica estatistica na descricdo deles. Esta teoria tem um bom emprego
no estudo da epitaxia, onde a geometria do cristal tem sido relacionada as diferentes
condicbes de saturacdo e a temperatura do substrato. Como pressuposto, a teoria
propde a existéncia da energia de dissociagao critica, E;*, que € a energia requerida
para desintegrar um aglomerado critico contendo i* particulas dentro de um aglomerado
contendo i particulas adsorvidas separadas. Definindo Ni* como a concentragao critica
de aglomerados por unidade de area de tamanho i obtém-se [71]:

N* *

= (:_;)l exp (%) Equac&o 34
a qual expressa o equilibrio quimico entre aglomerados e monémeros. Nesta equacéo,
Ei* pode ser interpretado como o negativo de uma energia de formagéo de aglomerado,
no € a densidade total de sitios de adsorcdo e Ny é a densidade de monémeros [71].

O mondmero que impacta a superficie € adsorvido sobre ela e pode ser desorvido algum
tempo depois ou juntar-se a um aglomerado. O tempo de residéncia (1s) deste

mondmero sobre a superficie é dado por [71]:

Eges
T, = %e<kBT) Equacgao 35

onde, v é a frequéncia vibracional da espécie adsorvida sobre a superficie, Eqes € a
energia requerida para dessorver a espécie para a devolvé-la novamente a fase vapor.
A densidade em superficie das espécies adsorvidas, n,, € dada pelo produto entre a

velocidade de impactacao do vapor e o tempo de residéncia [71]:
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_ . PNy ~
Mg =Ts s Equacgéo 36

Existe um numero quase infinito de espécies adsorvidas sobre a superficie as quais
podem migrar e serem capturadas pelo nucleo. Para isto, durante o tempo de residéncia
Ts, @ espécie adsorvida pode percorrer uma distancia média, X, estabelecida em termos

de energia por:

Ed”_ES) Equacgéo 37

X = aoexp( T
O raio de captura do nucleo cresce quanto maior € o valor de Eqs € menor é o valor de

Es. A velocidade critica de suprimento de monémeros é dada por:

RX? = Ra3exp (%) Equacao 38

onde X? é a area média a qual espécie pode circular a partir do ponto de adsorgédo na
superficie até alcancar o nucleo e ser adsorvida e R é a taxa de impactacdo de espécies
em fase vapor (deposicao de espécies sobre a superficie), ap € o didmetro da espécie
adsorvida, Eqes € a energia requerida para dessorver a espécie para a devolvé-la
novamente a fase vapor, Es € a energia de ativacao para a difusdo em superficie.
Juntando-se a equacgédo 34 e a equacao 38 e recombinando-as é possivel obter a
velocidade de nucleacéo critica:

~ R\ (i*+1)'Edes_Es+E:f)

N;, =R-a3n, (n—ov) exp( kgT

onde, N*; é a velocidade de nucleacdo no tamanho critico, E'; é a energia de dissociac&o

Equacéao 39

critica requerida para desintegrar um aglomerado critico, no € a densidade total de sitios
de adsorcao, v é a frequéncia vibracional de uma espécie adsorvida sobre a superficie,
i* € o numero de particulas dentro de um aglomerado critico. As variaveis R, a0, Eges €
Es. foram estabelecidas no paragrafo anterior. Esta expressao exprime a velocidade de

nucleacao em termos de parametros mensuraveis, porém com as incertezas i* e E*.

2.5.1.2.2. Modelo Cinético de Nucleacgao

Neste modelo os mondémeros sido considerados entidades méveis que podem se
aglutinar entre si ou dessorver a partir da superficie ao longo do tempo. Se a
coalescéncia € negligenciada podemos estabelecer a equagao abaixo como indicativa

da mudanga na densidade de mondmeros (dN4/dt) sobre a superficie (eq. 7-3) [71]:

%zk_%_KlN%_le?izKiNi Equag&o 40

onde (R) é a taxa de impactagéo, o termo (N/ts) é a velocidade de dessorgéo, (KiN+?)
€ a velocidade de combinagcédo de dois mondmeros e o ultimo termo representa uma

cinética de segunda ordem com constante de velocidade K e representa a perda de
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individuos da populagdo de mondémeros pela jungédo a um aglomerado com dois ou mais
individuos [71].

Os estudos relacionados a esta equagao apontam que a densidade de mondmeros
(nucleos estaveis) em fungdo do tempo N(t) aumenta de forma quase linear com o
tempo de deposicao até alcancar um valor Ng(t), que € a densidade de saturagao. Os
valores tipicos de Ns ficam no intervalo [~10° — 10" cm™] (Figura 21) e dependem da

velocidade de deposicao e da temperatura do substrato [71].

Densidade de nucleos em fungao do tempo nas
temperaturasT,, T,, T; e T,
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Figura 21: Dependéncia de N(t) com o tempo e a temperatura do substrato T1> T2 > T3
> T4. Adaptado de Ohring, 2 ed. p. 393 [71].

2.5.2. Coalescéncia

A formacao de um filme fino € um processo evolutivo. As teorias propdem que tudo
comeca a partir da formagao de nucleos sobre a superficie. Entretanto, é necessario
explicar como estes nucleos evoluem até alcancar o tamanho das relativamente grandes
estruturas. Os processos de coalescéncia sdo importantes porque sado agentes
intrinsicamente ligados a qualidade final do filme formado sobre a superficie.

Na Figura 22, a coalescéncia € a principal responsavel pela diminuicdo da densidade
de nucleos apods ser atingida o tempo de saturagéo ts. O crescimento e a coalescéncia
de nucleos sao caracterizados pelas seguintes ocorréncias [71]:

a) A area total projetada de nucleos sobre o substrato diminui;

b) Ocorre aumento na altura dos aglomerados sobreviventes;
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c) Nucleos com faces cristalograficas bem definidas algumas vezes tornam-se
arredondados;

d) As ilhas de compdsitos geralmente reassumem o formato cristalografico com o
passar do tempo;

e) Quando duas ilhas de orientacdo muito diferente coalescem o aglomerado
composto final assume a orientacao da ilha maior;

f) Em temperaturas elevadas, as ilhas podem se juntar e sofrer processo de fusao
entre si comportando-se como gotas de liquido durante o processo de coalescéncia;

g) Antes do impacto e unidao, os aglomerados migram sobre a superficie do

substrato em um processo chamado “coalescéncia de aglomerados maoveis” [71].

Transporte

de massa o
— b Superficie

Figura 22: Coalescéncia de ilhas devido a: (a) amadurecimento de Ostwald, (b) sinterizagédo e

(c) migracéo de aglomerado. Adaptado de [71]

2.5.2.1. Amadurecimento de Ostwald

O amadurecimento de Ostwald é um dos processos de aumento de tamanho pelo qual
passam algumas ilhas. As ilhas maiores tendem a sofrer um incremento do seu tamanho
utilizando-se do material que compde as ilhas menores (Figura 22-a). A forga que dirige

tal comportamento € a necessidade de minimizar a energia livre da superficie [71].

A teoria do amadurecimento de Ostwald propde que o potencial quimico, ui, seria o
responsavel pela transferéncia de massa entre a ilha que perde o material para aquela
que ganha material. Sejam duas ilhas proximas, assumidas esféricas, de raio ry, >> r»,

sujeitas a tenséo superficial y1 e y2. A energia livre é G = 4nri%y sendo (i =1 ou 2). Ailha
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contém n; particulas, sendo n; = 4rri3/3Q, onde Q é o volume da particula. Da definigdo
de potencial quimico, p; = dG /dnj, logo [71]:

_ d(41rrlzy) __ 8mryy dry _ 2Qy
U™ d@nr3/30) — amr? dry/@ 1y

Equacéo 41

O potencial quimico (u;) representa a tendéncia dos atomos ou moléculas para migrar
de uma zona de alta concentragcdo para uma zona de baixa concentracdo. Esta é a
suposicao imposta por esta teoria para as particulas da periferia da ilha menor, onde é
maior a concentragédo de particulas por volume. Assim, se rq > r2, entdo p1 < p2, € as
particulas que compdem a ilha 2 (menor) se difundirdo pelo substrato em direcéo a ilha
1 (maior). Entao, ailha 2 ird encolher enquanto a ilha 1 ird aumentar de tamanho. Este
mecanismo explica a ocorréncia de coalescéncia sem a necessidade de que as duas
ilhas estejam em contato. Os processos de amadurecimento de Ostwald nunca
alcangam o equilibrio durante o crescimento do filme e a distribuicdo estreita predita

teoricamente de tamanho dos cristalitos nao é geralmente observada [71].

2.5.2.2. Sinterizacao

Sinterizagdo € um mecanismo de coalescéncia que envolve ilhas em contato (Figura 22-
b). Ela ocorre, geralmente, com a presenga de aquecimento para estimular a mobilidade
das particulas a partir das ilhas. Inicialmente é formado um gargalo entre as ilhas e,
conforme o tempo passa e as particulas sao transportadas, este gargalo aumenta de
espessura (Figura 23). A forca diretriz para o crescimento do gargalo € simplesmente a
tendéncia natural para reduzir a energia total da superficie (ou area) do sistema. Uma
vez que a magnitude do potencial quimico (u ;) para as particulas sobre a superficie
convexa de ilhas (r > 0) € maior do que aquela das particulas situadas na regido concava
do gargalo (r < 0), ocorre a formagéo de um gradiente de concentragao eficaz entre

estas regides [71].
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Figura 23: llustracdo demonstrando uma ocorréncia ficticia de coalescéncia de ilhas

devido a sinterizagdo. Adaptado de [71]

2.5.2.3. Migracao de Aglomerados

No caso da migracdo de aglomerados, a coalescéncia ocorre como o resultado da
colisdo entre ilhas-cristalitos separadas (ou gotas) durante a execugdo de movimentos
aleatérios (Figura 22-c). A temperatura prové a energia necessaria para a
movimentacdo que pode se expressar através de translacdo, rotagcdo ou saltos dos
cristalitos. O deslocamento na superficie ocorre de forma semelhante a um processo de
difusdo e a velocidade D(r,T) dada em [cm?/s] & inversamente proporcional ao raio
projetado da particula. A coalescéncia em sistemas conservativos (onde ndo ha mais
deposigédo de vapor e a massa do sistema permanece constante) é caracterizada por
[71]:

a) Diminuicdo da densidade de particulas (menos particulas pequenas, maior

numero de particulas grandes);

b) Aumento do volume médio das particulas;
c) Aumento das extremidades da curva de distribuicdo do tamanho das particulas;
d) Diminuicao da cobertura do substrato [71].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.

Processo PVD

Para depositar um filme de COF foi utilizado o sistema de PVD, que consiste de uma

camara de alto vacuo com passadores usados para transmitir a corrente e diferenga de

potencial (DDP) para a barquinha onde o material a ser evaporado € colocado. Este

sistema € acoplado a uma bomba mecanica e uma bomba centrifuga responsaveis pelo

vacuo inicial e pelo alto vacuo, respectivamente. Um transformador e um variac foram

conectados em série aos bornes para transformar a energia elétrica disponibilizada pela

concessionaria na corrente e DDP necessaria para aquecer a barquinha ao rubro.

O acido benzeno dibordnico (BDBA, na sigla em inglés) foi empregado como bloco de

construgao para a fabricagdo de COF. O BDBA foi comprado da Aldrich e usado

conforme adquirido.

Tabela 1: Dados de leitura do pressostato da camara de vacuo.

t (min) P1 (Torr) P2 (Torr) P3 (Torr) P Med (Torr)
10 1,00E-01 1,00E-01 1,00E-01 1,00E-01
20 1,00E-02 1,00E-02 1,00E-02 1,00E-02
30 5,00E-02 5,00E-02 5,00E-02 5,00E-02
40 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03
50 5,00E-03 5,00E-03 5,00E-03 5,00E-03
60 1,00E-04 1,00E-04 1,00E-04 1,00E-04
70 1,50E-04 1,50E-04 1,50E-04 1,50E-04
80 2,50E-04 2,50E-04 2,50E-04 2,50E-04
90 4,60E-04 4,60E-04 4,60E-04 4,60E-04
100 6,80E-04 6,80E-04 6,80E-04 6,80E-04
110 8,40E-04 8,40E-04 8,40E-04 8,40E-04
120 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05
130 1,10E-05 1,10E-05 1,10E-05 1,10E-05
140 1,10E-05 1,10E-05 1,10E-05 1,10E-05
150 1,20E-05 1,20E-05 1,20E-05 1,20E-05

Antes de qualquer experimento ser realizado, a barquinha foi lavada de forma

abundante com acetona. Depois a barquinha foi fixada nos bornes do circuito e levada
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ao rubro para queimar quaisquer compostos organicos remanescentes de seu uso
anterior.

Para utilizar o sistema PVD, a bomba mecénica ¢é ligada inicialmente e depois de 1 hora
(o vacuo mecanico constante é atingido em cerca de 50 minutos), a bomba difusora é
acionada. O alto vacuo de 10 Torr é atingido em cerca de 1,5 horas apds esta bomba
ser acionada. O sistema é mantido assim por 1 hora antes do uso.

O sistema elétrico (Figura 24) é acionado a partir da primeira hora uma vez que a
presséao do alto vacuo tenha se estabilizado. O variac é ligado a rede da concessionaria
em 220 V e 1A. O transformador tem a entrada ligada ao variac e a saida conectada
aos bornes dentro da camara de vacuo. O variac tem 6 posicdbes marcadas, que

correspondem a uma determinada saida de voltagem que alimenta o transformador.

(a) (b) ) Y
(c) " A

i % - 9 ~
el B
Figura 24: Esquema do sistema de evaporagao por PVD: (a) energia da concessionaria;

(b) Variac (autotransformador); (c) transformador; (d) camara de vacuo; (e) bornes de
cobre; (f) barquinha de evaporacao.

Antes de acionar o aquecimento as variaveis de processo, temperatura e pressao, foram
sempre previamente verificadas. A temperatura de operag¢ao do cadinho de molibdénio
foi calibrada através do acionamento do sistema elétrico com a barquinha conectada
aos bornes na cdmara de vacuo. Para cada posicao do variac foi registrada uma
temperatura lida por um termdmetro de infravermelho. Ja a pressao negativa (ou vacuo)
¢é lida diretamente do registrador de pressado acoplado ao equipamento. Os registros
foram tomados ao longo do tempo até a estabilizacdo da pressdao. Os dados de
avaliagao da pressao de operagao do sistema sao exibidos na Tabela 1. Os resultados
das medicdes do sistema elétrico sdo exibidos na Tabela 2 e na Figura 25

correspondente a calibragao da barquinha.
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Tabela 2: Dados de calibragdo das posi¢des do variac.

[°C]

Posigao T4 T2 Ts T media AT
0 17,6 18,3 16,9 17,6 0,0
1 22,2 23,8 23,1 23,0 54
2 49,4 49,0 51,3 49,9 26,9
3 84,5 90,9 89,3 88,2 38,3
4 149,5 150,2 148,4 149,4 61,1
5 195,0 195,1 1921 1941 44,7
6 234,0 265,0 287,0 262,0 67,9
°C

350 -
300 A
250 -
200 - y =34,608x + 18
R2=0,95
150
100
50
O _L T T T T T 1
} 1 2 3 4q 5 6 7
-50

Posi¢cao do Seletor

Figura 25: Calibragao da temperatura média da barquinha em fungdo da posigao do

seletor do Variac.

As placas de vidro limpas previamente foram fixadas no suporte do vaporizador. O
suporte, com as placas presas, foi colocado na cAmara de vacuo. A barquinha contendo
o material a ser evaporado foi conectada aos bornes. A seguir, a bomba mecénica foi
acionada com camara fechada e deixada funcionar por 1 hora. A pressao normalmente
alcancga o valor de ~2,0 x 10 2 Torr.

Depois de uma hora de funcionamento da bomba mecanica, a bomba difusora é
acionada. Apds 1 hora de funcionamento da difusora a pressado alcangca um valor

aproximado de 4 x 10 ° Torr. A partir do momento que a pressao de trabalho (4x10°
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Torr) foi alcangada, o variac foi colocado na posigéo 5 por 30 min, variando 1°/min para

nao haver projecao do BDBA. A Figura 26 exibe o perfil da curva de variagao da pressao.

Torr
1,20E-01

1,00E-01
8,00E-02
6,00E-02
4,00E-02

2,00E-02

0,00E+00

1) 50 100 150 200
-2,00E-02
t [min]

Figura 26: Perfil de pressao caracteristica média na camara de vacuo ao longo do

tempo.

3.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
Para a analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

foi utilizado um espectrobmetro de infravermelho THERMO modelo Nicolet 6700 com
configuracao de Refletancia Total Atenuada. As placas de vidro foram colocadas sobre
o cristal de amostragem e foram pressionadas com o mecanismo do equipamento.

Medidas sem amostra (branco) foram tomadas antes de cada analise de amostra.

3.1.2. Angulo de Contato
Foi utilizado o Goniémetro RAME-HART INSTRUMENT CO. para medidas de angulo

de contato. Os dados foram adquiridos usando a interface DROP IMAGE. 2.4.0.3 Foi
usado o método Angulo de Contato. Neste método sdo medidos os angulos esquerdo e
direito, e a altura e largura da gota. Primeiro a lamina foi colocada sobre a mesa
(plataforma) do equipamento. O equipamento foi preparado ajustando-se o foco da
imagem da mesa, da borda da Iamina e o nivel da amostra. A seguir, uma gota do liquido
de teste foi colocada sobre a superficie da lamina. Esta gota foi focalizada e marcada
para que o software delimitasse os angulos esquerdos e direito, a altura e a largura da
gota. Entao o botado para iniciar as medidas foi acionado. As medidas foram tomadas na

velocidade de 1 [medida / segundo] durante 300 segundos. Para cada amostra foram
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tiradas fotografias no inicio, no meio e no fim das medidas. Os dados foram gravados

em arquivo e depois processados em planilha Excel.

3.1.3. Microscopia de Forga Atomica (AFM)
As amostras foram analisadas em equipamento de microscopia de forga atbmica usando

um equipamento WITec, modelo Alpha 300 e ponta Nano World NCSTR-10 de silicio
com revestimento de aluminio. As amostras foram colocadas sob o cantilever e
analisadas em area de baixa resolugao (100 x 100) nm e as areas de interesse foram
identificadas e analisadas com zoom de até 100 vezes. As imagens assim adquiridas
foram processadas usando os softwares Gwyddion [73] e Imaged (USA/NIH). Cada
software foi usado de acordo com a necessidade particular de processamento da

imagem.

3.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM, em inglés) foram adquiridas

usando o microscopio JEOL / JSM 6460 e TESCAN. O canhao de elétrons foi operado
entre 10 e 20 kV conforme a necessidade de obter o melhor foco de cada imagem. As
placas de vidro revestido foram colocadas na camara e a superficie da lamina foi
focalizada e explorada visualmente. Inicialmente foram tomadas imagens em resolugéo
de 100 um e depois, as regides de interesse foram focalizadas e fotografadas em

escalas cada vez menores conforme o limite do equipamento.

3.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)
Para realizar a analise de microscopia eletrénica de transmissao foi necessario fazer

uma preparacdo de amostra especial. Grades de cobre, sem revestimento prévio,
normalmente usadas neste tipo de microscopia, foram colocadas em banho de
ultrassom com etanol para que fossem limpas antes do uso. Depois, foram montadas
no suporte e colocadas sob condicdo de deposicdo conforme descrito anteriormente.
Uma vez que os monémeros foram depositados, a grade foi colocada no suporte de
cozimento (annealing). A seguir, foi iniciado o processo de tratamento térmico para
induzir a polimerizagao. Depois disto, a grade foi colocada no estojo tipo ependorf para
aguardar a analise de TEM.

As imagens de microscopia de transmissado de elétrons em alta resolugdo (HRTEM)
foram adquiridas usando o microscopio FEI modelo TITAN 80-300, com canhdo de
elétrons operando em 80 keV, ponta de césio. As imagens foram tomadas em campo

claro e escuro e modo de difracdo (SAD - Selected Area Diffraction Pattern).
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Inicialmente, foram adquiridas imagens exploratérias com resolugdo aproximada de
(180 x180) nm? e depois, as regides de interesse foram fotografadas em escalas cada
vez menores conforme a possibilidade de foco permitia. Algumas imagens de espectro

de difragdo de RX (SAD) também foram adquiridas nestas analises.

3.1.6. Anadlise Termo-Gravimétrica (TGA)
As laminas de vidro contendo o filme fino depositado foram moidas em gral e pistilo e

levadas para analise termo-gravimétrica. Para isto, o vidro moido foi colocado em
cadinho de aluminio sob atmosfera de N, e analisados no equipamento Netzsch, modelo
TG-IRIS. Foi utilizada a seguinte condicao de programacao térmica: T inicial = 35 °C;
rampa de T =10 °C /min. e T final = 500 °C. Esta analise foi realizada apenas para o

COF-1 como forma de caracterizagao.

3.1.7. Difratometria de RX (DRX)
As analises de RX foram feitas com o Difratometro PAN ANALYTICAL, modelo XPERT-

PRO, com detector XCelerator. As condi¢cdes de trabalho foram: a) anodo do tubo de
RX de cobre; b) Ko = 1,54 A; ¢) ddp = 40 kV; d) corrente 35 mA; operando em modo de
varredura continua, com os parametros listados na Tabela 3 abaixo. Esta analise foi

realizada apenas para o COF-1 como forma de caracterizacéo.

Tabela 3: Dados dos parametros da analise de DRX.

Nome da Amostra
Parametros COF-1 20 COF-1 26 30min | COF-1 normal
Raio [mm] 240 240 240
Intervalo de Varredura [ ° ]| 5,000 - 16,0127 | 4,5050 - 14,9997 | 4,9930 - 19,9997
Tamanho do passo [ ° | 0,0167 0,0167 0,0167
Numero de pontos 659 628 898
Tempo de Corrida [s] 19,685 299,72 19,685
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3.1.8. Perfilometria
O perfil do filme fino foi feito usando um perfildbmetro Bruker DekTak XT em modo Stylus

1D com aplicagao de filtro gaussiano. Esta analise foi realizada apenas para o COF-1

como forma de caracterizagéo e evidéncia de formagao do filme.

3.2. Processo de Exfoliagdo e Deposi¢cao por Ultrassom

Como o COF RIO-1 ja havia sido sintetizado e caracterizado [12] previamente antes do
uso, nao foi necessaria a caracterizagao da formacédo de COF conforme feito para o
COF-1. Desta maneira, analises de FTIR foram feitas para caracterizacdo quimica do
filme formado, analises de SEM para verificagao visual da superficie do filme, analises
de TEM para avaliagao e confirmagao da presencga do filme e do grau de cristalinidade,
analise de AFM para avaliagdo de textura e analise de DLS para caracterizacao da
distribuicdo das particulas formadas a partir do processamento do COF RIO-1 em

ultrassom.

3.2.1. Solventes
Foram utilizados os solventes (representados na Figura 27) conforme descritos na

tabela 4.

Tabela 4: Tabela de solventes utilizados nos experimentos.

# Nome Grau de Pureza Fornecedor

01 Hexano HPLC Tedia

02 Isooctano HPLC Tedia

03 Tolueno HPLC Tedia

04 Metanol HPLC Tedia

05 Etanol HPLC Sigma

06 Acetona HPLC Sigma

07 1,4-Dioxano Destilado e seco INTERLAB / Inst. Quimica

08 Tetraidrofurano HPLC Tedia

09 Acetonitrila HPLC Sigma

10 Diclorometano Pesticida Tedia

11 Agua Mili-Q CENPES/ PDISO/ QUI / Lab. Crom.
Liquida
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Representacdao Molecular dos Solventes

Hai CH,
/\/\/CHz J\/k:
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HaC —==N < i
Cl H
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1,4-Dioxano Acetonitrila Diclorometano Agua

Figura 27: Estruturas quimicas dos onze solventes utilizados.
** Os comprimentos das ligagdes quimicas nao estao representados em escala com os
valores reais.

3.2.2. Processamento por Ultrassom
3.2.21. Preparag¢ao do COF RIO-1

COF RIO-1 foi sintetizado por Freitas et al. [12] e foi gentilmente cedido para o autor.
Na sua sintese, inicialmente, 1,3,5-triformilfloroglucinol e tetra-(4-anilil)-metano foram
colocados dentro de um vaso de alta presséo Pyrex que, a seguir, foi evacuado e
enchido de argonio. Depois, 15 mL de 1,4-dioxano anidro, 15 mL de THF e 3 mL de
acido aceético aquoso 3M foram introduzidos no vaso através de um septo de borracha.
O meio reacional foi aquecido e mantido nesta temperatura por 72 h. O RIO-1 foi isolado
por filtragdo como um pé amarelo e lavado com 1,4-dioxano anidro e THF anidro. A
seguir, 0 po isolado foi colocado em um frasco contendo THF anidro por 24h e depois
deste periodo filtrado e deixado secar durante a noite. Finalmente, o p6 foi aquecido em

estufa a vacuo em quatro isotermas crescentes de 60 °C, 80 °C, 100 °C e 120 °C.

3.2.2.2. Preparacgao do substrato

Laminulas de vidro usadas em microscopia 6tica (18x18 mm) foram cortadas em trés
tiras (=6x18 mm) e colocadas em um frasco cilindrico de vidro de 7 mL (altura = 55 mm

x didmetro externo = 15 mm), com uma tampa plastica de rosca, que foi enchido
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previamente com etanol. Este frasco foi colocado em banho de ultrassom e sonicado
por 15 minutos. A tira de vidro foi colocada entdo em uma placa de Petri anteriormente
limpa e foi aquecida por 15 minutos para evaporar o solvente. A tira de vidro foi
transferida para um outro frasco de 7 mL seco. Um pequeno pedaco de folha de aluminio
foi colocado sobre a boca do frasco e moldada a seu redor de modo que servisse de
barreira para a entrada de microparticulas do ar. O frasco foi colocado no forno a 350
°C por 24 h. Depois disto, o frasco com a tira de vidro foi retirado e deixado esfriar em
dessecador e, ainda com a folha de aluminio, foi fechado com a respectiva tampa de

rosca. A tira de vidro foi mantida no frasco fechado até o seu uso.

3.2.2.3. Preparacgao da suspensao e revestimento

Aproximadamente 2 mg de COF RIO-1 foram colocados dentro de um frasco cilindrico
de vidro de 7 mL (altura = 55 mm x didmetro externo = 15 mm) com uma tampa plastica
de rosca. O frasco foi preenchido com 4 mL do solvente escolhido. A seguir, a laminula
(tira) de vidro limpa anteriormente foi colocada dentro do mesmo frasco. O frasco foi
fechado com a respectiva tampa de rosca e colocado em um banho de ultrassom Cole
Parmer (47 kHz, Cat. # 8849-00) e sonicado durante 2 h. A atuagao do ultrassom formou

uma suspensao de COF (Figura 28).

Figura 28: Frascos contendo COF RIO-1 disperso em varios solventes.

Depois do tempo estabelecido, a tira de vidro foi retirada do frasco a partir da suspensao
e colocada em outro frasco similar vazio. Este frasco teve a boca coberta com um
pequeno pedaco de folha de aluminio para evitar a contaminagao por microparticulas
do ambiente. O frasco foi entao colocado em um forno a 70 °C durante 10 minutos para

induzir a evaporagao do solvente. Depois disto, o frasco foi fechado e rotulado. Para o
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processo de cozimento, (annealing), este frasco foi colocado no forno em 80 °C por 24
h.

3.2.3. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
As andlises de infravermelho foram realizadas por equipamento, instalado no

CENPES/PDISO/QUI, similar ao utilizado para a analise de COF-1 (descrito
anteriormente). As placas de brometo de potassio (KBr) e seleneto de zinco (KRS-5)
foram colocadas em banho de ultrassom conforme descrito acima tendo hexano e
etanol, respectivamente, como solventes da suspensao de COF RIO-1. Ao final do
processo, um filme de COF foi formado sobre cada uma das placas que foram instaladas
no caminho 6tico do feixe de infravermelho e os dados foram obtidos a partir desta

configuragao.

3.2.4. Microscopia de Forga Atomica (AFM)
As amostras foram analisadas em equipamento de microscopia de forga atbmica usando

um equipamento JPK e ponta Nano World NCSTR-10 de silicio com revestimento de
aluminio. As amostras foram colocadas sob o cantilever e analisadas em area de baixa
resolugao (100 x 100) nm e as areas de interesse foram identificadas e analisadas com
zoom de até 100 vezes. As imagens assim adquiridas foram processadas usando os
softwares Gwyddion (Czech Metrology Institute) [73] e Imaged (NIH, USA). Cada
software foi usado de acordo com a necessidade particular de processamento da

imagem.

3.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram adquiridas usando o

microscopio TESCAN. O canhao de elétrons foi operado, preferencialmente, em 15 kV
e alterado levemente conforme a necessidade de melhorar o foco da imagem. As placas
de vidro revestido foram colocadas na camara e a superficie da [amina foi focalizada e
explorada visualmente. Inicialmente foram tomadas imagens em resolugao de 100 um
e depois, as regides de interesse foram fotografadas em escalas cada vez menores

conforme a possibilidade de foco permitia.

3.2.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)
As analises de microscopia eletronica de transmissao foram inicialmente realizadas com

o material depositado sobre o substrato de vidro aproveitando as mesmas placas
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utilizadas para a analise de SEM. Como a visualizagéo da interface do filme com o vidro
estava dificil de ser verificada foi feita uma nova deposicao sobre uma placa de silicio —
oxido de silicio. Foram feitas duas placas: uma usando suspensdo em hexano e outra
em etanol. Ambas foram colocadas para aquecimento (annealing) seguindo o método
padronizado para placas de vidro e posteriormente levadas para a analise em TEM.

As imagens de microscopia de transmissdo de elétrons em alta resolugdo (HRTEM)
foram adquiridas usando o microscopio FEI modelo TITAN 80-300, com canhdo de
elétrons operando em 80 keV, ponta de césio. As imagens foram tomadas em campo
claro e escuro e modo de difracdo (SAD - Selected Area Diffraction Pattern).
Inicialmente, foram adquiridas imagens exploratérias com resolugdo aproximada de
(180 x 180) nm e depois, as regides de interesse foram fotografadas em escalas cada
vez menores conforme a possibilidade de foco permitia. Algumas imagens de espectro
de difragdo de RX (SAD) também foram adquiridas nestas analises.

Também foi realizado um corte no filme usando a técnica feixe de ions focalizado (FIB).

O objetivo foi tentar distinguir univocamente a presencga do filme sobre a placa de silicio.

3.2.7. Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)
Foram definidos dois conjuntos de analise das amostras de COF RIO-1 suspensas em

ultrassom: o primeiro conjunto foi feito com uma suspensao (15 min) e repouso (10 min)
rapidos em ultrassom e posterior analise por DLS e um segundo conjunto com
suspenséao (2h) e repouso (24h) longos antes da analise por DLS.

As amostras de suspensao rapida (15 min. / 10 min) foram rotuladas como Oh (zero hora
de repouso). Para o segundo conjunto de analises, as mesmas amostras foram
submetidas ao ultrassom novamente para ressuspender o material particulado. As
amostras com periodos longos (2 h / 24 h) foram rotuladas como 24h.

Cada amostra foi preparada usando ultrassom para formar a suspensao de COF R/O-1
no solvente selecionado e ficou no banho de ultrassom pelo tempo correspondente ao
seu respectivo conjunto (Oh ou 24h) e, depois, foi deixada em repouso pelo tempo do
conjunto antes da transferéncia do sobrenadante para a cubeta e posterior realizagcao
da analise. O tempo de repouso de 10 minutos foi suficiente para observar a decantacao
das particulas mais grosseiras da suspensao, que poderiam atrapalhar a analise. A
coleta da suspenséo para a transferéncia do frasco para a cubeta foi realizada na meia

altura do volume liquido usando pipeta pasteur.
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4. RESULTADOS

4.1. Resultados Experimentais de COF-1

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
Os espectros de infravermelho foram obtidos para o substrato puro (lamina de vidro —

Figura 29) e para as amostras de BDBA em forma de p6 (bulk) e do filme de COF-1
depositado (vidro A1 — figura 30).

A figura 31 exibe os espectros do substrato antes e depois de recobrimento. Destacam-
se as fortes bandas de alongamento da ligagdo O-H (v ~3300 cm™") depois que o vidro
foi recoberto. As bandas destacadas em v ~1400 cm™ s&o relativas as torgbes das
ligagbes O-H. Estas bandas nao estdo presentes no espectro do substrato, indicando

que houve a deposicao do filme sobre o substrato.
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% b 1,0E+05
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Vidro Puro 1 Vidro Puro 2

Figura 29: Espectro de infravermelho da lamina de vidro (substrato).

Na Figura 32 é exibido o espectro de FTIR do filme de COF-1 depositado (vidro A1) e
do bloco de construcao BDBA. Pode ser notado que o espectro do filme tem picos
menores e mais arredondados e largos. Na regido abaixo de 1500 cm™ os picos
verificados no espectro do BDBA parecem ter sido fundidos no filme. Este fenbmeno é
verificado em outros casos onde é feita a comparacdo por FTIR entre as formas
cristalina e amorfa de um mesmo composto [74].

A Figura 33 exibe o espectro obtido apds a subtragao entre espectro do filme depositado
menos o espectro do vidro. As bandas com intensidade negativa correspondem as

regides onde o sinal da silica do vidro € maior do que o do filme depositado.
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Figura 30: Espectro de infravermelho do substrato apds recoberto por 30 minutos.
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Figura 31: Comparacao entre espectros de FTIR do substrato puro (vidro puro) e do

substrato apds recobrimento (vidro A1) por 30 minutos.
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Figura 32: Comparacgao entre espectros de FTIR do precursor BDBA e do filme de COF-

1 apés recobrimento por 30 minutos.
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Figura 33: Espectro obtido pela diferenga entre espectros de IV do filme de COF-1

depositado e do substrato.

A Figura 34 exibe a reproducdo da tela do resultado de simulacdo do espectro da
molécula de BDBA no vacuo. A simulagéo foi feita pelo software Hyperchem em seu
modulo de Calculo de Energia Vibracional. A molécula teve sua geometria otimizada
previamente usando método semi-empirico AM1 e convergéncia de variagao de energia
da geometria calculada por Polack-Ribiere. No espectro simulado é possivel ver bandas

similares ao do espectro real, como aquelas mais intensas relativas a ligagédo O-H, como
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assinaladas anteriormente. O espectro simulado permite identificar as vibragbes na
molécula estudada e assinala-las conforme demonstrado na Tabela 5. Comparando o
espectro sintético, bem como os valores registrados na tabela, é possivel verificar que

o espectro real tem bandas deslocadas para valores menores de frequéncia.

Vibrational Spectru

Wave Number (1/cm)

Intensity
(km/mol)

Paﬁ: 4
Line Width: « | |

Normal Mode:  [109
Degeneracy: 2
Frequency: 3512.32
Intensity: 22.748
Symmetry: 1094

Figura 34: Espectro de infravermelho sintético do BDBA.

Tabela 5: Dados obtidos do espectro teérico do BDBA.

Modo Compr. de Intensidade
Normal | Onda[cm™] [Abs %] LigagOes Tipo e Fase
109 3512.32 22.774 | H-O Estiramento — fora do plano
108 3509.56 28.495 | H-O Estiramento — fora do plano
103 3184.73 56.144 | H-Bz Estiramento — no plano
95 1769.73 182.149 | B-C Estiramento — no plano
89 1571.91 133.982 | C-C Torg¢ao —no plano
87 1556.68 81.348 | C-C Estiramento — no plano
77 1330.59 72.268 | H-O Torg¢ao —no plano
73 1276.66 9.413 | H-O Tor¢do — no plano
63 1170.33 3.036 | H-Bz Torg¢ao —no plano
61 1091.24 16.253 | C-C Tor¢do — no plano
51 893.04 10.423 | H-C Torg¢ao —no plano
43 664.65 41.188 | B-C Tor¢do — no plano
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A Figura 35 exibe de forma grafica as regides no espectro infravermelho onde as bandas
do acido bordnico e do borato podem ser localizadas, assim como o efeito resultante da
excitacao sobre os atomos destes grupos. Na figura 36, o espectro preto corresponde
ao filme de COF-1 recém preparado e que ainda nao sofreu processo de annealing (Oh).
O espectro em vermelho foi feito apds annealing por 24h a 50° C em estufa contendo
um béquer com agua para manter a umidade.

A caracterizagcao do COF-1 é uma questao tdo complexa que resultou em um artigo de
Smith e Northrop [32] exclusivamente sobre este tema. Na Figura 38 e na tabela 6 estao
indicadas as representagdes moleculares, as regides das bandas e os valores
assinalados. Estes valores foram utilizados para comparacao conforme descrito na
tabela 7.

A partir dos espectros das figuras 36 e 37 foram tomadas como referéncia as bandas |
e J. A partir delas é possivel concluir que todo o espectro apresenta deslocamento para
o comprimento de onda maior (red shift).

E suposto que o deslocamento para vermelho de todo o espectro se da em funcéo da
amostra estar em forma de filme. Isto provoca um maior ordenamento das moléculas e
o encadeamento de ligagdes de H de modo diferente daquele encontrado normalmente
em solugao (randémico). Isto se reflete no estreitamento da banda de O-H em torno de
3400 cm™.

Regiao
H-O-H (torgdo) []
Estiramento assimétrico (trigonal) ]
B-O-H torg3o no plano L]

Estiramento assimétrico (tetraédrico) L1
Estiramento simétrico (trigonal) [ ]
Estiramento simétrico (tetraédrico) ]
B-O-H torgao fora do plano L]
0-B-O torgao de anel ]
400 700 1000 1300 1600 1900

Comprimento de onda (cm™)

Figura 35: Tabela de picos de espectroscopia de infravermelho do acido bérico e do
borato. Adaptado de Peak, Luther et al. 2003 [75] apud Ross, 1974.
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Figura 36: Espectro de infravermelho de COF-1 depositado em KRS-5 sem annealing

(preto) e apos annealing de 24h (vermelho).
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Figura 37: Espectro de infravermelho de COF-1 depositado em KRS-5 apds annealing

de 24h (vermelho) e apds annealing de 48h (azul).
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Figura 38: Espectros do acido borénico, éster boronato e anidreto de boroxina. Extraido
de Smith e Northrop, Chem. Matter., (2014), 26, 3781 — 3795 [32].
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Tabela 6: Valores experimentais e calculados para bandas espectrais em FTIR da
boroxina obtidos por Smith e Northrop [32].

Experimentais Calculados

Max | Média | Min Intens. Méax | Média | Min Intens.
1344 | 1339 | 1332 | forte 1334 | 1331 1329 | forte

1310 | 1305 | 1298 | médio — forte 1304 | 1296 | 1288 | médio — forte
1259 | 1250 | 1242 | fraco — forte 1256 | 1252 | 1250 | fraco — forte
762 | 752 736 | fraco — forte 762 | 743 725 | fraco — forte
714 | 692 677 | forte 701 683 669 | forte
628 555 500 médio — forte 615 | 542 506 médio — forte

Tabela 7: Bandas assinaladas a partir dos espectros das figuras 36 e 37.

Banda | v =[cm™] | Identificacdo

A 3430 BDBA: Estiramento assimétrico de ligacdo O-H.

B 3300 BDBA, Boroxina ou Ester: Estiramento de ligacdo Ar-H.

C 1510 BDBA, Boroxina ou Ester: Alongamento de ligagdes — C=C
«— e «— B-C —. Provavel presenca de éster boronato.

D 1400 BDBA: Alongamento assimétrico de ligacéo B-O.

E 1345 Ester boronato: Alongamento de ligagdo B-C.

F 1280 Boroxina: Alongamento de ligacao B-C.

G 1180 Boroxina: Contracao de ligacdo B-C.

H 1120 Boroxina: Alongamento de ligacao B-C ou Ar-H.

I 1030 BDBA: Acoplamento de alongamento da ligagéo B-O e
torcao de ligagdo O-H no plano.

J 1015 BDBA: Torgcao simétrica de ligacao O-H no plano.

K 845 Boroxina: Torcao de ligacao B-C e Ar-H em estereoquimica
anti.

L 670 Boroxina e BDBA: Torgao de ligagao B-C e Ar-H em
estereoquimica anti.

Smith e Northrop [32] no fim do artigo propdéem algumas regras que julgam ser

facilitadoras da interpretacdo para observar a polimerizagdo do acido borbnico para

boroxina:

1.

monitorar o desaparecimento das bandas entre 900 e 1000 cm™. Elas sdo
apontadas como sendo duas bandas fortes, a primeira no intervalo [991 — 975
—967] cm™ (alongamento C-B, no plano) e a segunda no intervalo [920 — 910 —
907] cm™ (torgdo O-H no plano). No caso deste estudo, com o deslocamento
para o vermelho (comprimento e nimero de onda maiores) estas bandas
correspondem as bandas assinaladas como bandas | e J (1030 e 1015 cm™). O
enfraquecimento destas bandas pode ser observado através das tomadas

sequenciais de espectros apos o annealing.
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2. monitorar o aparecimento das bandas fortes no intervalo [677 — 714] cm™. Elas
devem ser notadas como bandas fortes e sdo diagndsticas para COF 2D. Esta
banda é representada pela banda L.

3. observar a presenga de uma banda forte no intervalo [1220 — 1240] cm™ de
alongamento da ligagao C-B e caracteristica da formacao de éster boronato. No

espectro obtido esta banda esta assinalada como banda E em 1330 cm™.

4.1.2. Perfilometria

A amostra A1 representa a lamina de vidro colocada para recobrimento por deposigcao
fisica por vapor (PVD) usando acido benzeno dibordnico (BDBA, em inglés) como bloco
de construgao para formar o COF-1 por polimerizag¢ao. Pelo perfil obtido (Figura 39) é
notavel que foi obtida uma superficie com topografia regular e relativamente suave. Os
vales encontrados dizem respeito aos limites de crescimento das laminas, ja que este é
um COF 2D. Este tipo de crescimento pode ser classificado como Frank van de Merwe
(FM) onde as camadas crescem sequencialmente uma sobre a outra. O crescimento do
COF-1 ocorre com nao pareamento entre a camadas e este desvio acontece para

diminuir a energia de superficie do filme [76].

Amostra A1

i Filme —

00 4 A4

200

- 130 nm

1]

i i 500 nm
2000 2500 3000 3500 4000 4500

Figura 39: Perfil de perfilometria de filme de COF-1 depositado sobre lamina de vidro.
Os ensaios de perfilometria confirmam que o filme de COF-1 foi depositado sobre o

substrato de vidro. A espessura da camada de COF-1 depositada foi de 140 = 20 nm.

Entretanto ndo indica a sua natureza ou estado cristalino.
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4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A imagem de SEM da lamina A2 (Figura 40, esquerda) possibilita distinguir cristalitos
sendo formados no lado esquerdo do degrau constituido da parte mais escura e da parte
mais clara da imagem. As nuances na parte mais escura séo indicativas de camadas
que estdo sendo sobrepostas. As camadas se tornam mais evidentes no detalhe da
lamina A2 (Figura 40, direita) onde as nuances mais claras representam laminas de
camadas que cresceram sobre as camadas subjacentes, mais escuras. Pelo menos trés
niveis sao perceptiveis. Também ¢é possivel observar a formacao de cristalitos (pontos
mais claros): destacando-se um préximo ao centro da imagem e outro representado por

um conjunto circular na parte superior esquerda da imagem.

A Figura 41 (esquerda) exibe a extensdo lamina A2 com a superficie de filme COF-1
formado pela deposicdo do BDBA. E possivel verificar que também ocorre a formagéo
de cristalitos, assim como nuances na superficie do filme muito similares aquelas
encontradas na Figura 40. Ja na Figura 41 (direita) a imagem enfatiza a uniformidade
do filme encontrado na lamina B2. Esta imagem mostra que o filme pode ser regular em

grandes extensdes.

18kU X1, 8086 SEE COFFE

Figura 40: (esquerda) micrografia da borda da lamina A2 contendo COF-1 depositado.

(direita) detalhe em falsa cor da area inferior direita da mesma Iamina.

75



COPPE B 188mm

COPPE

Figura 41: Micrografia de extensao plana: (esquerda) area central tipica da lamina A2
e (direita) area central tipica da lamina B2.

4.1.4. Analise Termo-Gravimétrica (TGA)

A andlise de TGA foi realizada utilizando laminulas de vidro moidas. Em uma das
laminulas foi depositado o filme de COF-1. A analise denominada BET 1 (Figura 42)
corresponde ao branco, ou seja, uma laminula de vidro moida e sem material
previamente depositado. A analise chamada BET2 (Figura 43) foi realizada sobre
laminula de vidro moida onde recebeu previamente um filme fino de COF-1 e foi feito o

annealing.

Equipamento: TG-IRIS fabricante Netzsch
Gas de protegdo: Balanga: No @10 mLmin™' Gas de arraste: Purga 2: N> @ 50mLmin”’
Massa de amostra: +10mg Progr. de temperatura: 35 até 500°C@10°Cmin~' (em N2)

[1] 190ut2015 Pierre BET 1.ngb-dt8 Temp. /°C
TG /% TG DTG /(%/min)
- DTG
| Temp. wtoa
105 . M= 10,4426mg N [ 500
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i et F0.3
! Lot 0.0 %
wi__ e Qo2 400
17 RTh ¥
| i 100.1 % (498.5°C) 0.1
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Figura 42: Curvas de analise termo-gravimétrica do substrato puro (lamina de vidro)
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Figura 43: Curvas de analise termo-gravimétrica do substrato com COF-1 depositado

O resultado da analise termo-gravimétrica nao foi satisfatorio. A quantidade de material

utilizado (ou espessura de filme ou quantidade de laminas) nao foi suficiente para obter-

se sinal de degradagéo do filme. Por causa disto também n&o foi possivel realizar a

analise de adsorc¢do — dessorgao BET.
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4.1.5. Angulo de Contato

A Figura 44 (esquerda) exibe o filme de COF-1 depositado sobre a lamina de vidro e a
gota de agua (direita) recém depositada sobre a superficie. A Figura 45 (esquerda e
direita) exibe a diminuicdo da gota ao longo do tempo. A simples avaliagdo visual
permite verificar que o angulo € menor do que 90° e, portanto, existe boa molhabilidade
da agua em relagcédo ao filme. Na Figura 46 é exibido o grafico com as linhas que
representam a variagao dos angulos direito (vermelho) e esquerdo (azul) e o valor da
meédia (verde) entre estes dois valores. Inicialmente o valor do angulo direito varia
rapidamente, porém em menos de 50 s a variagdo assume um comportamento
constante refletido na parte linear da curva. A parte linear da linha vermelha é
praticamente paralela a da linha azul, deste modo é possivel supor que a deposigao e
acomodacao da gota sobre a superficie entrou em regime estacionario. Para avaliar a
curva, foi calculada a equagédo da reta e o respectivo coeficiente de determinagao (R?).

Para isto foi utilizada a curva azul (dngulo esquerdo) por ser a curva melhor ajustada.

‘

Figura 44: Imagem do filme de COF-1 e de ensaio de gota da amostra A1-a.

F T ‘

Figura 45: Imagem de ensaio de gota da Amostra A1-b (esquerda) e A1-c (direita).
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Figura 46: Grafico mostrando a variagao do angulo de contato da gota na amostra A1

contendo filme de COF-1.

Da equagéo da reta calculada é possivel obter a informagao que o angulo inicial da gota

foi de aproximadamente 76° (valor médio inicial) e que o angulo diminuiu com velocidade

de = 0,07 °/s até o fim do experimento. O valor do coeficiente de determinagéo, R? =

0,9989 garante que a curva esta bem ajustada linearmente. A Figura 47 exibe o grafico

da curva de variagao da altura (roxo) e da largura (azul) da gota ao longo do tempo do
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Figura 47: Grafico mostrando a variacdo das dimensdes da gota na amostra A1

contendo filme de COF-1.
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experimento. A altura da gota diminui (= -0,20 mm), enquanto a largura aumenta (=
+0,20 mm) ao longo do tempo. Estas variagdes indicam que a gota se espalhou sobre
a superficie do filme durante o experimento.

A flutuacao do valor da velocidade de variagdo do &dngulo ao longo do tempo é mostrado
na Figura 48, onde s&o plotadas as derivadas dos angulos direito e esquerdo. Os valores
dos coeficientes lineares das respectivas retas de ajuste (minimos quadrados) sao
concordantes com o valor de = 0,07 °/s calculado a partir da reta da Figura 46, e mostra
visualmente que esta velocidade pouco se altera para os dois angulos ao longo do
experimento. O grafico da Figura 49 traz informacao similar a do grafico da Figura 47, e

indica que, ao longo do tempo, a largura da gota cresce e a altura diminui.

Variagdo do angulo 6 com o tempo - Gota 1 - Amostra Al -

A0/At BDBA

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0 -
-0,1
0,2 -
-0,3
-0,4
-0,5

y = 1E-05x - 0,0741
y = 6E-05x - 0,0703

—— Dteta Right / Dt —— Dteta Left / Dt

Figura 48: Grafico mostrando a variagao do valor das derivadas dos angulos em fungao
do tempo (variacdo da velocidade angular) da gota na amostra A1 contendo filme de
COF-1.
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Dim.[mm]  Diferenga e Razdo entre as dimensdes de Largura (W) e
Altura(H) - Gota 1- Amostra Al - BDBA
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|
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Figura 49: Grafico mostrando a variagao do valor das derivadas dos angulos em fungao
do tempo (velocidade de variacao angular) da gota na amostra A1 contendo filme de
COF-1.

4.1.6. Difratometria de Raio X (DRX)

A Figura 50 exibe o espectro de RX, em regido de angulo relativamente baixo, da
amostra contendo filme fino de COF-1 depositado em |lamina de vidro. A Figura 51
mostra o espectro sintético e experimental do COF-1 obtido no trabalho de Coté et al.
[1]. A'interpretacao € de que o filme foi depositado em camada muito fina em relagao ao
substrato amorfo e o equipamento PXRD utilizado nao foi apropriado (deveria ser um
SAXS, que ao tempo da analise ndo estava disponivel ou melhor ainda um sincroton),
portanto, a variacao observada dos sinais foram interpretados como ou de linha base

ou tipicos de superficie amorfa.
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Figura 50: Espectro de difragdo de RX da Iamina A-1 com filme de COF-1 depositado.

Varredura por 5 minutos.
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Figura 51: Espectro de difragdo de RX de p6 do COF-1. Coté et al., Science (2005).

82



4.1.7. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A Figura 52, esquerda exibe a imagem da micrografia eletrénica de transmissao do filme
de COF-1 depositado sobre a tela de cobre utilizada neste tipo de microscopia. A grade
foi submetida ao mesmo processo de deposicdo por PVD e posterior annealing. As
camadas sobrepostas sao visualmente perceptiveis na imagem, onde cada tom mais
escuro em relagdo ao anterior representa o empilhamento de mais uma camada sobre
a imediatamente inferior. Junto as bordas das camadas e em alguns pontos da
superficie do filme é possivel ver ordenamento, porém a diregdo deste ordenamento
varia nas camadas. A Figura 52, direita mostra a imagem do padrao de difragao de um
ponto tipico da mesma amostra. Os pontos claros encontrados sado resultantes do
padrao de difragao cristalino e a variedade de orientacio é representativa de material

policristalino.

Figura 52: Esquerda: imagem de TEM de filme de COF-1 depositado. Direita: imagem

de difragdo de um ponto tipico da imagem ao lado.
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4.2. Resultados Experimentais de COF RIO-1

4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Na Figura 53 (espectro de FTIR do COF RIO-1 em pd) na regido de maior numero de
onda observa-se a banda relativamente fraca de -NH; (T% = ~76, v = 3386 cm™'), que é
mais fraca que a banda de -OH que é frequente na mesma regido do espectro.
Considera-se que os grupos -NH; dos blocos de construgao deveriam estar (quase)
todos ligados, entdo a presenca desta banda relativamente ao sinal de todas as outras
bandas presentes pode ser um indicativo de que o COF RIO-1 tem a sua superficie
coberta por grupos terminais -NHo.

O floroglucinol apresenta trés grupos -OH ligados ao anel aromatico e, por causa disto,
esperariamos um sinal forte e definido nesta regido, porém isto néo € observado. Uma
das suposicdes levantadas e ainda em discussao é de que no processo de formagao do
COF RIO-1 os grupos hidroxila (-OH) ligados ao anel aromatico do floroglucinol sédo
transformados em grupos ceto (C=0) e o anel perde a sua aromaticidade.
Recentemente, Jhulki et al. (2019) verificou a presenga de tautomerismo iminol para f3-
cetoenamina no COF TAPB-PDA-OH (TAPB = 1,3,5-tris(4-aminofenil) benzeno; PDA-
OH = 2,5-dihidroxi tereftaldeido) [78]. Em seu trabalho ele caracterizou este COF
afirmando que ocorre a condensacado da imina indicada através do desaparecimento
das bandas de aldeido (1660 — 1680 cm™) e amina (3300 — 3450 cm™") e 0 aumento da
intensidade da banda de estiramento do C=N em (1610 -1620 cm™") consistente com o
predominio de ligagdes iminol (HO-CsHs-0CH=N-C¢Hs).

Na regido de fingerprinting, as bandas (cm™') assinalaveis séo: 1613, 1594, 1573, 1510,
1452, 1416, 1290,1261, 1185, 1094, 1015, 997 e 814.

Na Figura 54 (espectro de FTIR do COF RIO-1 em filme a partir de suspensdo em
hexano) a banda na regido de maior numero de onda tem maior intensidade e esta em
(T% = ~66, v = 3438 cm™") e seria correspondente aos grupos -NH. na superficie do
filme. Ocorre um deslocamento da linha de base para %T menor no fim do espectro. Na
regido de fingerprinting, as bandas (cm™) assinalaveis sdo: 1616, 1597, 1576, 1511,
1453, 1419, 1295, 1262, 1186, 1095, 1016, 820 e 497.

Na Figura 55 (espectro de FTIR do COF RIO-1 em filme a partir de suspensao em
etanol) para a regido de maior niumero de onda nao foi assinalada a banda
correspondente aos grupos -NH; na superficie do filme. Ocorreu um deslocamento da

linha de base para %T
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Figura 53: Espectro de infravermelho do COF RIO-1 em pd, conforme sintetizado.

Lk T el P

s vt (1)

Figura 54: Espectro de infravermelho do filme de COF RIO-1 depositado sobre Iamina
de KBr usando n-hexano como solvente.

Figura 55: Espectro de infravermelho do filme de COF RIO-1 depositado sobre lamina
de KRS-5 usando etanol como solvente.

ainda menor no fim do espectro. Na regido de fingerprinting, as bandas (cm™)
assinalaveis sdo: 1616, 1597, 1576, 1511, 1453, 1419, 1295, 1262, 1186, 1095, 1016,
820 e 497.
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Tabela 8: Bandas assinaladas no espectro de FTIR com amostra de COF RIO-1
colocada no caminho ético.

Solvente + Substrato

Banda Grupo Tipo Amostra em Hexano + Etanol +
# Funcional Po KBr KRS-5
1 NH, | Alongamento | 344 3438 ND

-C=N-1e Alongamento
2 c=03 C=N' e C=0° 1613 1616 1616
3 -NH; Torcdo N-H 1594 1597 1597
4 ND Torcao C-C 1573 1576 1576
5 ND ND 1510 1511 1511
6 ND ND 1452 1453 1451
7 -OH Torgéo O-H 1416 1419 ND
8 ND ND 1290 1295 1294
9 ND C-N 1261 1262 1262
10 Bz Torcdo H-Bz 1185 1186 1185
1 C-C Torgéo C-C 1094 1095 ND
12 ND ND 1015 1016 1018
13 ND ND 997 ND ND
14 ND ND 814 820 816
15 ND ND ND 497 ND

1 - Bandas NH, (1 e 3) referéncia [77] e [78]. 2 - Banda 2 (C=N), referéncia [78]. Banda
2 (C=0), referencia [12]. ND: banda nao disponivel.

Comparando-se os trés resultados é possivel dizer que nao ocorreu alteragdo da

estrutura quimica do COF devido ao processamento por ultrassom e a formagao do filme

resultante. Em outras palavras, apesar da alteracao da forma do COF RIO-1 de p6 para

filme, este COF manteve a sua integridade quimica.
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4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

O po6 de COF foi examinado por SEM em sua forma original (conforme preparado) e
também em forma de filme depositado sobre o substrato de vidro apds sofrer o
processamento por ultrassom com os solventes escolhidos. A Figura 56-a € uma
fotomicrografia da superficie tipica da laminula de vidro e mostra uma superficie limpa
que serve como comparagao para as imagens de filme que serao exibidas a seguir. A
Figura 56-b é a fotomicrografia do COF RIO-1 em pd6 colocado sobre um pequeno
pedaco de fita de carbono. E notavel que ele tenha uma tendéncia relativamente grande
de formar pequenos aglomerados compostos por particulas pequenas.

A Figura 57 (esquerda) exibe a fotomicrografia de trecho da superficie do vidro recoberta
com um filme de COF RIO-1 depositado a partir da suspensao em hexano. Sobre a
laminula de vidro foi formado um filme amarelo espesso facilmente perceptivel a olho
nu. Na imagem, o COF encontra-se aglomerado em uma camada espessa formada por
placas visiveis na parte superior da imagem. Também sdo visiveis pequenas particulas
aglomeradas entre si e alguns destes aglomerados fundidos sobre as placas.
Praticamente todas as particulas da imagem estdo aglutinadas formando um filme
relativamente continuo com a presenca de macroporos intercalados. Existem poros
grandes formados a partir da jungdo de grandes aglomerados e poros pequenos
formados a partir de particulas menores. Formas lamelares grandes foram também
formadas, embora a origem das mesmas seja ainda desconhecida. A Figura 57 (direita)
exibe a fotomicrografia de filme de COF depositado sobre o vidro a partir de uma
suspensao em isooctano. O filme resultante é formado por muitas pequenas particulas

aglomeradas.

Na Figura 58 (esquerda) o filme de COF foi depositado a partir de uma suspensao do
RIO-1 em tolueno. Um filme regular e relativamente homogéneo cobre todo o campo
visual da superficie e também é visivel a presenga de particulas e aglomerados de COF
de diversos tamanhos espalhados por toda a imagem. Também aparecem objetos
lamelares na parte direita da imagem e um objeto filamentoso no centro. Na Figura 58
(direita) é exibida a superficie do filme de COF RIO-1 depositado a partir de uma
suspensdo em metanol. O filme formado tem topografia regular e também cobre o
campo visual, porém é entremeado de falhas que sado de visualizagao dificil devido a

baixa diferenga de espessura entre a camada superior e a inferior. Nesta imagem nao
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 6.96 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 20.8 ym | SEM MAG: 10.0kx | 5um View field: 2.08 mm SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/dly): 05/11/17 WD: 8.79 mm COPPE/UFRJ SEM MAG: 100 x  |Date(m/dly): 03/22/17 COPPE/UFRJ

Figura 56: (esquerda) fotomicrografia da superficie da lamina de vidro; (direita) graos
de cristais de COF RIO-1, conforme sintetizado, depositado sobre fita de carbono.

L E

SEM HV: 15.0 kV Det: SE

View field: 20.8 pm  SEM MAG: 10.0kx | 5pum
Date(midly): 05/11/17 WD: 15.07 mm COPPE/UFRJ i & ’ & .

Figura 57: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em hexano; (direita) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em isooctano.

foi observada a presenga de material particulado ou aglomerado, entretanto em outras
imagens obtidas a partir da mesma suspensado eles estdo presentes em pequenas
quantidades.

A Figura 59 (esquerda) apresenta uma das imagens mais marcantes deste processo de
deposigcao por ultrassom. A imagem mostra um filme de COF depositado sobre a

laminula a partir da suspensao em etanol. A regido com a falha foi escolhida por exibir

88



&
ot § y
& 74 N &
SEM HV: 15.0 kV WD: 6.92 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 ym SEM MAG: 3.00 kx | 20 ym View field: 10.4 ym SEM MAG: 20.0kx | 2 um

SEM MAG: 3.00 kx Date(midly): 03/22/17 COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 04/04/18 WD: 11.78 mm COPPE/UFRJ

Figura 58: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre |amina de vidro a partir de
suspensao em tolueno; (direita) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensdo em metanol.

SEM HV: 150 kV WO: 7.01 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 7.01 mm | VEGA3 TESCAN
View fleld: 41.5pm SEMMAG: 500kx  10pm View field: 10.4 pm | SEM MAG: 20.0kx | 2pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 0322117 SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 03/22/17 COPPE/UFRJ

Figura 59: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em etanol; (direita) detalhe da imagem anterior destacando o crescimento
fractal.

a delaminacdo do filme. Uma camada muito fina foi formada a partir das primeiras
particulas depositadas na superficie. Este tipo de filme foi somente observado sobre a
lamina de vidro recoberta a partir da suspensao em etanol. Este resultado levou-nos a
supor que o etanol promove a formagao de particulas nanométrica de COF durante o
processamento por ultrassom, as quais sao depositadas sobre a superficie do vidro

formando uma camada muito fina.
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Um filme fino de COF RIO-1 foi formado sobre a laminula a partir de uma suspensao
em etanol. A fotomicrografia capturou a extremidade do filme onde é notavel a interface
entre o filme e o substrato. O filme tem topografia muito regular e homogénea e parece
crescer por meio de “podos” ou apéndices, isto &, o filme cresce a partir de expansdes
localizadas e n&ao por meio de uma distribuicao lateral uniforme. Uma imagem de zoom
na regiao de um dos apéndices mostrou um aspecto fractal no contorno da estrutura de
crescimento.

A Figura 60 (esquerda) mostra a fotomicrografia da superficie do filme obtido pela
deposicado do COF RIO-1 a partir da suspensao em acetona. Na parte central da imagem
ha uma falha no filme que indica a sua pequena espessura relativa em relagao a uma
camada inferior. Nao foi possivel determinar se a superficie inferior seria ou nao
correspondente a superficie do substrato. Entretanto, devido a semelhancga visual e
microscopica entre os filmes depositados sobre as laminulas a partir das suspensbes

de metanol, etanol e de acetona, a suposicido de que o substrato estaria exposto a partir

SEM HV: 15.0 kV Det: SE 11 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
2pm

View field: 20.8 ym SEM MAG: 10.00 kx | 5pm View field: 13.8 ym = SEM MAG: 15.0 kx
Date(m/d/y): 03/26/18 WD: 11.81 mm COPPE/UFRJ Date(midly): 02/06/18 WD: 11.86 mm COPPE/UFRJ

Figura 60: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre l&mina de vidro a partir de
suspensdo em acetona. (direita) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir
de suspensao em 1,4-dioxano.

da falha no filme é razoavel. Na Figura 60 (direita) o filme exibido foi depositado a partir
de suspensdo em 1,4-dioxano. No campo visual o filme apresenta topografia
relativamente regular e homogénea. Pequenos e grandes aglomerados estao
presentes. Os pequenos pontos mais claros que cobrem toda a superficie sao particulas
de ouro aglomeradas oriundas do recobrimento usado para melhoras a visualizagao de

compostos organicos neste tipo de microscopia.
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Na Figura 61 (esquerda) o filme exibe topografia plana e homogénea em grande
extensao considerando-se a escala da imagem (50 um). Este filme foi obtido a partir da
deposicao de COF RIO-1 sobre substrato de vidro a partir de uma suspensao em THF.
Uma quantidade notavel de grandes e pequenos cristais lamelares esta presente no
campo visual. A Figura 61 (direita) mostra um filme depositado a partir de suspensao
em acetonitrila. O filme de COF RIO-1 formado a partir deste solvente guarda
semelhanca visual e microscopica com os filmes formados a partir das suspensdes de
metanol, etanol e acetona. Esta imagem mostra um filme fino relativamente regular e
homogéneo rompido em trés lugares distintos. Aparentemente ndo ha aglomerados de
COF. As bordas das falhas sao relativamente retas. As pequenas particulas claras sobre
toda a superficie e os aglomerados junto as arestas das falhas sao formadas a partir do
ouro utilizado no recobrimento conforme explicado anteriormente. A comparagdo entre
as extremidades deste filme com aquele formado a partir da suspensao em etanol, que
apresenta borda em fractal, levanta a suposicido de que o filme foi formado e rompeu-
se a seguir devido a algum tipo de tensdo mecéanica.

A Figura 62 (esquerda) exibe um filme de COF RIO-1 formado pela deposi¢ao a partir
da suspensdo em DCM. A imagem mostra um filme com uma falha que atravessa todo
o campo visual. A falha esta preenchida por particulas de COF, provavelmente migradas

a partir de outras regides atraidas pela regido de energia de superficie maior na falha.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN SEMHV: 10.0kV | Det: SE VEGA3 TESCAN|
View field: 208 ym = SEM MAG: 1.00 kx ‘ 50 ym View field: 13.8 pm | SEM MAG: 15.0kx | 2 pm
Date(m/dly): 04/12/18  WD: 11.72mm | COPPE/UFRJ Date(midly): 02/06/18]  WD: 11.40 mm COPPE/UFRJ

Figura 61: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em THF; (direita) COF RIO-1 depositado sobre Iamina de vidro a partir de
suspensdo em acetonitrila.
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3
SEM HV: 20.0 kV Det: SE R VEGA3 TESCAN

View field: 19.7 ym  SEM MAG: 10.5kx | 5um
Date(m/d/y): 04/24/18 WD: 9.85 mm COPPE/UFRJ

Figura 62: (esquerda) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em DCM,; (direita) COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensdo em agua.

As falhas nos filmes aparecem em imagens de diversos solventes e deve ter causa
comum, presumivelmente ligada a tensdo mecénica no filme. Na Figura 62 (direita), o
filme exibido na imagem foi depositado a partir da suspensdo de COF em agua. A
imagem mostra a borda do filme com aglomerados que aparentemente estdo se
fundindo ao filme. Esta imagem refor¢ca de forma evidente que o filme cresce a partir da
juncao de particulas menores (aglomeradas ou n&o) formando bordas irregulares. As
falhas regulares encontradas nao sdo as bordas de crescimento do filme e sim o

resultado da tens&o e quebra de um filme ja formado.
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e Feixe de ions
Focalizado (FIB)

A Figura 63 (esquerda) apresenta a fotomicrografia do perfil do filme de COF RIO-1
depositado a partir da suspensdo em hexano. A analise de filmes finos de COF sao
tecnicamente desafiadores porque as técnicas baseadas em feixe de elétrons ou tem
baixa sensibilidade devido ao carater isolante / semicondutor do filme ou provocam a
degradacgéo do filme quando feixes mais potentes séao utilizados. No caso deste estudo,
a placa de vidro, material amorfo, isolante, também trouxe dificuldade para a analise. O
resultado da analise revelou quatro camadas majoritarias que foram rotuladas no
sentido vertical na diregdo de cima para baixo: (a) regiao escura dominante no campo
visual superior; (b) regiao em meio tom na porgao mediana superior; (c) linha fina muito
escura na regiao mediana superior e (d) regiao clara em trés tons dominante na regiéo
mediana e inferior. As regides (a) e (b) sdo correspondentes aos depdsitos de platina
utilizada na técnica de FIB. A regiao (c¢) deve ser correspondente ao COF RIO-1
depositado e a regido (d) seria correspondente ao substrato. A Figura 63 (direita) mostra
a fotomicrografia do perfil do filme de COF RIO-1 depositado a partir da suspensado em
etanol. As regidoes foram classificadas de modo semelhante, sendo que para melhor
distingao foi dada continuagdo a listagem, assim: regido (e) corresponde a zona em
meio tom de cinza dominante na parte superior da imagem; regiao (f) correspondente a
linha grossa mais escura que corta toda a imagem e a regiao (g) correspondente a toda
a area mais clara que domina a parte inferior da imagem. Por analogia ao que foi
estabelecido para a Figura 63 (esquerda) da deposicao usando hexano, as regides
ficam distribuidas assim: (e) platina, (f) flme de COF RIO-1 e (g) substrato de vidro.

Na Figura 64 (esquerda) é registrada a vista lateral do filme de COF depositado a partir
de suspensdo em acetona. Neste caso, os tons de cinza foram invertidos e a regiao
correspondente ao filme de COF esta na regido mais clara. Pelo método de classificagéo
das camadas formulado anteriormente sao definidas quatro regides (a), (b), (c) e (d)
descritas a seguir: (a) regido em tom de cinza granulado na parte superior da imagem e
(b) regidao escura na parte mediana superior, ambas correspondentes a platina
depositada; (c) linha fina mais clara na imagem correspondente ao filme de COF e (d)
regido do meio para baixo na imagem e que corresponde ao substrato. Na Figura 64
(direita) é registrada a vista superior do filme de COF depositado a partir da suspensao
em THF. A superficie do filme apresenta duas falhas que atravessam a imagem. Como
observado em algumas imagens do capitulo anterior, as falhas tem bordas relativamente

regulares.

93



100 nm)

Figura 63: Micrografia SEM de vista de corte lateral através de FIB da placa de vidro
revestida por COF RIO-1 a partir de suspensao em hexano (esquerda) e etanol (direita).

Platina

Platina

COF RIO-1

Substrato de Vidro

nr | det | wo mag O HP 400 nm e D mag 4R — 5 pm ——
2.00kv | 25 pA [ TLD |4.1mm 160000x 1.73 pm | INMCTRO, /NULA 5 ) pA 0000x 27.6 ym _ INMETRO/DIMAT/NULAM

Figura 64: Micrografia SEM: (a) vista de corte lateral através de FIB da placa de vidro
revestida por COF RIO-1 a partir de suspensdo em acetona. Detalhes medidos: zona
branca, 52,43 nm e zona cinza escura imediatamente abaixo, 42,80 nm; (b) placa de
vidro revestida por COF RIO-1 a partir de suspensdo em THF.

O fato de o filme estar rompido em duas linhas muito préximas e praticamente paralelas,
deixando uma tira estreita ainda aderida entre as duas falhas, é indicativo de que
provavelmente o filme esta muito bem aderido a superficie do substrato.

A Figura 65 é uma fotomicrografia STEM de uma camada do vidro que apresenta alguns
aglomerados de COF. E possivel ver no detalhe um dos aglomerados medindo
aproximadamente 80 nm. Na Figura 66 exibida a fotomicrografia SEM da laminula
revestida com o filme de COF RIO-1 a partir de suspensao em hexano e identificagao
da regido 3. Logo abaixo a mesma regido é visualizada em aumento de 3000x e revela
a superficie de um filme relativamente homogéneo com rugosidade aparente. A
visualizagao da regiao 3 em aumento de 60.000x mostra que a rugosidade da superficie.

€ causada pela presenca de cristais lamelares por toda a superficie do filme.
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1° Platina

Figura 65: Micrografia STEM de placa de silicio revestida por COF RIO-1 a partir de
suspensdo em hexano.

Regido 3

HFW

9/12/2018 W | cur |det | WD | magd |
9:15:00 AM | 700.00V | 25pA | TLD | 3.9 mm | 60 000 x | 4.60 ym | INMETRO/DIMAT/NULAM

Figura 66: Micrografia SEM: (esquerda, acima) identificacdo da regido 3 na lamina de
vidro revestida com COF RIO-1 a partir de suspensao em hexano; (esquerda, abaixo)
visualizagao da regido 3 em 3000x; (direita) visualizagdo da regiao 3 em 60.000x.

A Figura 67 exibe uma laminula similar onde o COF depositado teve origem na
suspensdo em etanol. A regido 3 desta laminula também é destacada e uma area é

visualizada com um aumento de 3000x revelando a presencga de cristais lamelares
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Figura 67: Micrografia SEM: (esquerda, acima) identificacdo da regido 3 na lamina de
vidro revestida com COF RIO-1 a partir de suspensao em etanol; (esquerda, abaixo)
visualizagao da regiao 3 em 3000x; (direita, acima) visualizagao da regiao 3 em 20.000x;
(direita, abaixo) visualizagédo da regidao 3 em 60.000x.

de varios tamanhos depositados por toda a superficie de um filme com pontos bem
pequenos em toda a extensdo. Aparentemente, estes cristais crescem consumindo uma
camada do filme uma vez que em volta de cada cristal ha um halo onde uma camada
do filme parece nao estar presente. Em aumentos de 20 000x e 60 000x sobre a area
onde um dos cristais esta depositado mostra que os pequenos pontos sdo na verdade
fragmentos nanométricos de COF e que o halo esta acima da superficie aparente do

filme e € uma area de rearranjo e crescimento cristalino.
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4.2.4. Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A Figura 68 (esquerda) mostra a topografia da regiao (1,24 x 1,24) um examinada por
AFM obtida a partir da suspensdo em hexano. A superficie é formada por aglomerados
espalhados de particulas de COF sobre a superficie do substrato formando a camada
observada. A presencga de particulas isoladas ou pouco aglomeradas sobre o substrato
também ¢é notavel. Isto indica que o crescimento da camada ocorre nao-
preferencialmente em relagao a superficie do substrato ou do COF. A Figura 68 (direita)
mostra uma imagem 5 x 5 um de topografia em AFM que destaca a extensdo da
cobertura do filme e diversas particulas espalhadas sobre a superficie do mesmo.

A Figura 69 mostra a imagem (5 x 5) um de topografia em AFM de COF depositado em

superficie de vidro a partir de uma suspensio em isooctano. Esta laminula foi amostrada

em diversas regides e a maior parte das imagens obtidas foram descartadas por ser

Opm 1 2 3 4

Figura 68: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensdo em: (esquerda) hexano, 1,24 x 1,24 um e (direita) hexano, 5 x 5 um.
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Figura 69: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre Iamina de vidro a partir de
suspensdo em isooctano, 5 x 5 um.
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muito ruim. As imagens obtidas tinham grandes borrdes ou riscos e umas poucas foram
aproveitaveis, como a exibida aqui. Um dos motivos para a obtencio das imagens ruins
€ a topografia extremamente acidentada causada pela presenga de grandes
aglomerados sobre a superficie. Varias tentativas sem resultado foram feitas para se
procurar regides mais limpas que resultassem em imagens melhores da superficie.

A Figura 70 (esquerda e direita) apresenta imagens (2 x 2) um e (4,5 x 4,5) um,
respectivamente, de flme de COF RIO-1 depositado a partir de uma suspensio em
tolueno. O filme apresenta uma superficie coberta por particulas de COF de diversos
tamanho. Os aglomerados formam arranjos sem forma definida (em cor mais clara) que
se espalham sobre a superficie e podem ser melhor visualizados na imagem a direita.
Alguns halos também sao visiveis. Nao foi possivel justificar a formagao dos mesmos e
eles somente foram encontrados nas amostras oriundas da suspensao em tolueno.

Na Figura 71 séo exibidas duas imagens de filmes de COF observadas por AFM:
esquerda (2 x 2) um e direita (5 x 5) um, obtidas a partir de suspensdo em metanol. As
imagens revelam superficies topograficamente muito suaves em pequena e grande
extensao. Poucas e pequenas particulas avulsas sao observadas no campo visual de
ambas as imagens. Os aspectos conjugados da falta de aglomerados, da presenca de
pequenas particulas avulsas e da presenca de um filme com superficie suave permitem
supor que existe grande afinidade entre as particulas do COF RIO-1 e o solvente, uma
vez que as particulas ou se incorporam a superficie ou sdo levadas / lavadas pelo
solvente. Na imagem menor sao visiveis pequenos poros espalhados aleatoriamente
sobre a superficie. Nao foi possivel encontrar uma explicagdo para a presenga deles.
Na Figura 72 (esquerda) € mostrada a imagem (5 x 5) um da superficie de um filme de
COF RIO-1 depositado a partir de uma suspensao em etanol. A area maior amostrada
ilustra bem que o filme possui regularidade em grande extenséo. O filme se estende por
todo o campo visual e sdo visiveis algumas rugas (conforme indicado pelas setas) e
particulas de tamanho médio sobre a superficie. Nao levando em conta as rugas, de um
modo geral, a topografia é relativamente suave. As rugas sao provavelmente causadas
por tensdo mecanica na camada formada. Nao foi possivel encontrar falhas ou buracos
nas areas amostradas por AFM devido a excessiva regularidade da superficie. Portanto,
nao foi possivel estimar a espessura do filme a partir das imagens de AFM para o filme
depositado a partir da suspensdo em etanol. Na Figura 72 (direita) o filme exibido na
imagem (5 x 5) um foi obtido pela deposi¢do do COF a partir de suspensao em acetona.
Também se trata de um filme de superficie muito suave com pouquissimas particulas

avulsas sobre a superficie.
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Figura 70: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em: (esquerda) tolueno, 2 x 2 um e (direita) tolueno, 4,5 x 4,5 um.

Figura 71: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensdo em: (esquerda) metanol, 2 x 2 um e (direita) metanol, 5 x 5 um.
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Figura 72: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensdo em: (esquerda) etanol, 5 x 5 um e (direita) acetona, 5x5 um.

99



Na Figura 73 esquerda e direita sdo exibidas imagens de AFM das superficies obtidas
a partir de deposicao de COF RIO-1 usando uma suspensao em 1,4-dioxano. A
obtencgao destas imagens foi tao dificil quanto as imagens obtidas para a suspensdo em
isooctano devido a presenga de uma topografia muito acidentada. Neste caso, ambas
as imagens mostram formas cristalinas de grandes dimensbes que se aglomeram e
formam um relevo continuo, porém acidentado.

Na Figura 74 é mostrada a imagem (5 x 5) um obtida por AFM de um filme de COF RIO-
1 depositado num substrato de vidro a partir de uma suspensdo em THF. O ponto central
brilhante corresponde a uma particula de COF avulsa sobre o filme. O filme é formado
por uma superficie plana, porém com varios buracos em forma de meia lua. E na
extremidade inferior esquerda e superior direita sdo notados buracos sem forma
definida. Sem os buracos o filme teria uma forma regular e homogénea, porém nao
suave. E possivel notar que a superficie tem uma relativa rugosidade. Os buracos em
forma de meia lua ndo sio alinhados e, portanto, é dificil supor que eles teriam aparecido
por causa de forcas de tensdo atuantes no filme.

Na Figura 75 séo exibidas duas imagens de filmes de COF observadas por AFM:
esquerda (2 x 2) um e direita (5 x 5) um, obtidas a partir de suspensdo em acetonitrila.
Existe grande semelhanca entre estas imagens e aquelas obtidas a partir da suspensao
em metanol. Os filmes sao formados por superficies limpas, planas, regulares e
homogéneas. Também s&o encontrados poros distribuidos de forma aleatdria.

A Figura 76 exibe duas imagens com filmes de texturas bem distintas. Ambas as
imagens estdo na mesma escala o que torna mais facil a comparacgao entre elas. A
Figura 76 (esquerda) € a imagem (2 x 2) um obtida pela deposicao do COF RIO-1 a
partir da suspensdo em DCM. A superficie € composta por particulas densamente
empacotadas que resultam em um filme continuo em todo o campo visual. Entretanto,
a topografia é irregular revelando textura com rugosidade elevada. Além disto, o fato
das particulas manterem sua identidade, ao menos na forma visualizada na imagem,
permite enxergar algumas regides com vazios que se parecem com grandes poros. O
arranjo de particulas que formam o filme para os casos de deposicao a partir de
suspensao em hexano, THF e DCM (o filme é continuo, porém formado por particulas
pequenas e firmemente agrupadas) sdo semelhantes e parecem revelar um mecanismo
especifico de formacao do filme. A Figura 76 (direita) € a imagem (2 x 2) um obtida pela
deposicdo do COF RIO-1 a partir da suspensao em agua. A superficie é formada por
um filme continuo, homogéneo e relativamente plano em todo o campo visual. A
superficie é limpa de particulas. Este tipo de filme guarda semelhanga com os filmes

depositados a
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Figura 73: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre lamina de vidro a partir de
suspensao em: (esquerda) 1,4-dioxano, 5 x 5 um e (direita) 1,4-dioxano, 10 x 10 um.

Figura 74: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre Iamina de vidro a partir de
suspensédo em THF, 5 x 5 um.
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suspensdo em: (esquerda) acetonitrila, 2 x 2 um e (direita) acetonitrila, 5x5 pum.
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Figura 76: Imagem de AFM de COF RIO-1 depositado sobre Iamina de vidro a
partir de suspensdo em: (esquerda) DCM, 2 x 2 um e (direita) agua, 2 x 2 um.

partir de suspensdes em metanol, acetona e acetonitrila. Também ha a ocorréncia de
poros distribuidos de forma aleatéria sobre a superficie. Conforme dito acima, a
coincidéncia em relagao a textura do filme resultante a partir destes solventes leva a
supor a existéncia de um mecanismo comum de formagédo do filme a partir destes
solventes citados.

O software Gwyddion (Czech Metrology Institute) [73] foi usado para analisar as
imagens obtidas por AFM. alguns perfis foram marcados na Figura 77 (a) e seus
registros séo apresentados na Figura 77 (b). Os perfis foram obtidos a partir da imagem
exibida na Figura 68. As medidas realizadas através dos perfis indicam que a altura
média do filme e se desvio padrao é (9,3 + 1,2) nm. De forma similar, as medidas feitas
a partir de regides onde o filme é suportado (basal) teve um valor médio igual a (0,38 £
1,9) nm.

nm
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Figura 77: (a) Imagem de AFM da Figura 68 marcada com tragos de perfil e (b) registro grafico
dos perfis marcados na imagem (a).
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Este valor baixo indica que a superficie do substrato é relativamente suave. O desvio
padrao proporcionalmente alto é devido a variagao causada pelo mergulho ou elevagao
da ponta do AFM durante a varredura.

A imagem da Figura 72 foi utilizada para marcacgao de tracos de perfil conforme exibidos
na Figura 78 (a). a Figura 78 (b) mostra os perfis destes tragos. Sete graos pequenos
foram medidos com alturas no intervalo (10,7 £ 3,2) nm. Os graos grandes nao foram
medidos porque eles tém uma representagao populacional baixa. As medidas realizadas
nas regides com graos muito pequenos resultaram em um intervalo (3,1 £ 1,1) nm. O
valor do desvio padrdao proximo da média indica que uma camada com superficie

relativamente suave foi formada a partir de pequenas particulas.
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Figura 78: (a) Imagem de AFM da Figura 72 marcada com tragos de perfil e (b) registro grafico
dos perfis marcados na imagem (a).
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4.2.5. Analise por Espalhamento Dinamico de Luz
Primeiramente € necessario reproduzir algumas regras do Manual de Usuario do

Zetasizer [79] e que sé&o intrinsecas ao funcionamento do equipamento: (a) o tamanho
médio Z [nm] é a medida mais estavel que se pode conseguir por esta técnica; (b) o
valor € uma média cumulativa das intensidades do sinal captado; (c) o valor gerado s6
pode ser comparado com outra técnica se a amostra tiver os seguintes requisitos: (i) ser
monomodal; (i) que as particulas sejam esféricas; (ii) as particulas sejam
monodispersas em tamanho (tenham somente um tamanho real, ou seja, a distribuicao
seja representada graficamente por um pulso e ndo por uma distribuicdo) e (iv) “a
amostra seja preparada no dispersante correto”’. Em qualquer outro caso, o valor de Z,
obtido por DLS, s6 pode ser usado para comparar amostras que tenham sido dispersas
no mesmo dispersante. Estes estabelecimentos implicam que os resultados obtidos
devem ser avaliados com cuidado, de forma qualitativa e em termos globais do
processo. O Manual também enfatiza que Z é um valor de média da intensidade e ndo
esta ligada a uma massa ou numero medio porque Z é calculado a partir da intensidade
do sinal.

Os resultados de DLS foram muito variados. Cada suspensao-amostra foi recém-
preparada usando ultrassom e deixou-se descansar em repouso por 10 minutos antes
da transferéncia do sobrenadante para a cubeta e a realizacdo da analise. Este tempo
foi suficiente para observar a decantagéo das particulas mais grosseiras da suspensao.
Estas amostras foram rotuladas como Oh (zero hora de repouso).

Em um segundo conjunto de analises, as mesmas amostras foram submetidas ao
ultrassom novamente para ressuspender o material particulado. Desta vez, as amostras
tiveram um periodo de repouso de 24 horas e foram rotuladas como 24h.

Em todas as analises, o efeito do solvente é tdo marcante (vide Figura 28) que pode ser
avaliado visualmente. As propriedades distintas dos diversos solventes sobre o COF,
no processo de ultrassom, induziram a produgdo de suspensdes com caracteristicas
diferentes quanto ao tamanho das particulas e quanto aos processos de aglomeragao

e sedimentacao de particulas. A tabela a seguir mostra um resumo dos resultados.

104



Tabela 9: Estatisticas resumindo as caracteristicas das particulas de COF em
suspensao em varios solventes e o efeito dos solventes sobre as particulas de COF em
suspensao.

Conjunto Oh Conjunto 24h
. L. Tamanho Tamanho

Estatistica Médio Z (nm) PdI* Médio Z (nm) PdI*
Média = 8191 0,6 4 490 0,5

Desvio Padrao = 22 038 0,3 6 095 0,4
Mediana = 2096 0,6 2328 0,3
Quartil 1 457 0,2 776 0,2
Quartil 3 5586 0,9 4332 0,8

*Pdl: Indice de polidispersividade. E calculado pelo software e relacionado a largura da curva de
distribuicdo de tamanho das particulas [79].

As estatisticas exibidas na Tabela 9 sdo representativas do processo global uma vez
que os fatores comuns s&o: (a) o processo de ultrassom, (b) o COF RIO-1 em
suspenséo, (c) o tempo de duragao do processo e (d) as condigbes de temperatura e
pressao (supostas constantes ao longo do processo para todos os solventes e supostas
iguais entre os diferentes dias de processamento). Entdo, ao longo dos processos
somente o solvente foi variado.

Na Tabela 10 sao listadas as velocidades de contagem de particulas nos conjuntos de
amostras Oh e 24h. As linhas da tabela estdo arrumadas em medidas sequenciais, de
cima para baixo. Foram calculadas duas estatisticas: (a) a Variagao, que é a diferenca
entre uma medida e a medida seguinte, Var = AX = (X, - Xn+1), € (b) 0 percentual da
variagao (%) dado por, % = AX/ X,. Estas estatisticas sédo baseadas no comportamento
da tendéncia dos valores de contagem conforme estabelecido no Manual do Usuario da
Malvern, produtor do Zetasizer [79]. Os valores de Var > 0 ou % > 0 correspondem a
sedimentacao do material disperso e os valores de Var < 0 ou % < 0 representam
aglomeragao do material particulado. Se Var = 0 ou % = 0, a amostra é considerada
estavel. Dada a magnitude dos numeros envolvidos, foi definido o intervalo de +3 a -3
da Variagdo como classe “estavel”. Estes valores foram definidos tomando como base
o valor registrado para a Variagao da acetonitrila no conjunto Oh. A acetonitrila, a agua
e o etanol foram os solventes que formaram as suspensdes mais estaveis. A Tabela 11
mostra o resultado da classificacdo das velocidades durante as medidas para os varios
solventes. Os perfis (formatos) das curvas de fungao de correlagédo 1/g(2) para todos os
solvente sao similares e tem perfil semelhante ao perfil de “tamanho de amostra grande”

conforme definido no Manual da Malvern.
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Tabela 10: Velocidade de contagem de particulas em conjuntos de amostras Oh e 24h.

Conjunto 0 h Conjunto 24 h
Vel. Contagem o Vel. Contagem o
Solvente (keps) Var. % (keps) Var. %
nCé 136 0 0.0% 395 -10 2.5%
nC6 136 405
nC6 ND 394
nC6 ND 405
ic8 287 -10 -3.5% 50 -148 |-296.2%
iC8 296 198
Tol 424 0 0.0% 330 0 0.0%
Tol ND 350
MeOH 316 124 39.2% 170 -150 -88.5%
MeOH 192 -41 -21.1% 320 111 34.7%
MeOH 233 209
EtOH 323 -3 -0.9% 415 3 0.8%
EtOH 325 412
Acetona 169 0 0.0% 289 -1 -0.5%
Acetona 169 291
THF 117 51 43.8% 138 -946 |-686.3%
THF 66 1084 551 50.8%
THF ND 533
1,4-Dioxano 123 33 26.8% 171 -49 | -28,8%
1,4-Dioxano 90 -17 | -85.8% 180 -40 | -22,0%
1,4-Dioxano 167 220
Acetonitrila 356 3 0.9% 250 3 1.2%
Acetonitrila 353 247
Acetonitrila ND 233
DCM 148 15 10.4% 174 0 -0.2%
DCM 132 174
H20 174 77 -85.8% 338 -8 -2.4%
H20 177 346 42| -12.1%
H20 ND 388

Velocidade de contagem de particulas obtidas por analise de DLS em dois conjuntos de
amostras: suspensao + 10 minutos de repouso (0h) e suspensao + 24 em repouso (24h).
As amostras foram obtidas por suspensao de COF em diversos solventes usando um
banho de ultrassom

Na Tabela 12 estao listados os registros individuais de tamanho de particula e indice de
polidispersividade. Os resultados parecem contraditérios e serdo discutidos mais

adiante.
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Tabela 11: Classificagdo do comportamento da amostra em fungao da variagdo da
velocidade de contagem de particulas em conjuntos de amostras Oh e 24h.

Size Distribution 0 h

Size Distribution 24 h

Solvente Caracteristica Caracteristica
nC6 Estdvel Estdvel
nCé6
nCé6
nCé6
iC8 Agregacdo da Agregacao da
iC8 Amostra amostra
Tol Estdvel Agregacao da amostra
Tol
MeOH Sedimentagdo Agregacao da amostra
MeOH Agregacdo da amostra Sedimentacdo
MeOH
EtOH Estdvel Estdvel
EtOH
Acet Estdvel Estdvel
Acet
THF Sedimentacdo Agregacdo da amostra
THF Sedimentacao
THF
Diox Sedimentagdo Agregacao da amostra
Diox Sedimentacdo Agregacdo da amostra
Diox Agregacdo da amostra
Diox
AcN Estdvel Estdvel
AcN
AcN
DCM Sedimentacdo Estavel
DCM
H20 Agregacdo da Estavel
H20 Amostra Agregacao da amostra
H20
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Tabela 12: Tamanho médio de particulas Z e indice de Polidispersividade (Pdl)

Solvente Conjunto 0 h Conjunto 24 h Diferengas
indice de | Vicosidade | Tam. Médio Tam. Médio 2 AZ 24h- AGE]
refragdo (cP) Z (nm) Pdl (nm) Pdl Oh 2:: :

nC6 0.919 0.313 0 1.000 1471 0.83| 1471 | -0.17
nC6 0.919 0.313 0 1.000 4136 1.00| 4136 0.00
nCé6 0.919 0.313 ND ND 5657 1.00 NA NA

nC6 0.919 0.313 ND ND 3669 1.00 NA NA

iC8 1.397 0.515 20730 0.381 1544 0.75| -19186 | 0.37
iC8 1.397 0.515 102200 1.000 1809 0.72 | -100391 | -0.28
Tol 1.496 0.556 4454 0.416 1485 0.05| -2969 | -0.36
Tol 1.496 0.556 ND ND 5158 0.11 NA NA

MeOH| 1.326 0.548 2096 0.874 10290 1.00| 8194 0.13
MeOH| 1.326 0.548 1624 0.728 5211 1.00| 3587 0.27
MeOH 1.326 0.548 ND ND 3811 0.72 NA NA

EtOH 1.362 1.074 440 0.062 958 0.10| 518 0.04
EtOH 1.362 1.074 457 0.196 976 0.18| 519 -0.01
Acet 1.356 0.311 5586 1.000 776 0.12| -4810 | -0.88
Acet 1.356 0.311 3281 0.742 769 0.21| -2512 | -0.53
THF 1.409 0.455 600 0.621 4332 1.00| 3732 0.38
THF 1.409 0.455 ND ND 2697 0.76 NA NA

THF 1.409 0.455 ND ND 3010 0.74 NA NA

Diox 1.422 0.120 4488 0.585 19620 0.21| 15132 | -0.37
Diox 1.422 0.120 3808 0.465 20630 0.27| 16822 | -0.19
Diox 1.422 0.120 5609 0.592 22610 0.20| 17001 | -0.39
AcN 1.344 0.369 470 0.156 642 0.14| 173 -0.01
AcN 1.344 0.369 504 0.177 660 0.19| 156 0.01
AcN 1.344 0.369 ND ND 657 0.22 NA NA

DCM 1.424 0.413 7505 1.000 2328 0.69| -5177 | -0.31
DCM 1.424 0.413 7421 0.938 3136 0.54| -4285 | -0.40
H20 1.33 0.887 355 0.138 695 0.21| 340 0.07
H20 1.33 0.887 377 0.112 725 0.21| 348 0.10
H20 1.33 0.887 ND ND 736 0.21 NA NA
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4.2.6. Estudo da Equacao de Rayleigh-Plesset
Estratégias que empregam ultrassom para dispersar o pé6 do COF R/O-1 em um dado

solvente e posterior depdsito sobre a superficie selecionada foram exploradas. Para
este objetivo, foram propostas cinco suposi¢cdes simplificadoras (a — €), as quais
proporcionam dois modelos que foram propostos através do estudo: 1) um solvente que
criara mais bolhas por volume e gerara bolhas com o menor volume de solvente e 2)
um solvente que ira criar bolhas maiores que sofrera colapso mais tarde [56,80].

E notavel o efeito da cavitagdo em colisdo de interparticulas resultante das ondas de
choque causadas pelo ultrassom. A pressao de vapor e a temperatura tém pouco efeito
sobre a natureza das colisdes tanto quanto a concentragdo da lama em um intervalo
apropriado [50]. Por outro lado, o tamanho inicial das particulas sélidas tem um papel
importante no resultado do processo [65].

Sobre o tamanho inicial e final da particula de um composto organico cristalino
submetido ao efeito do ultrassom, o tamanho inicial da particula sélida tem papel
importante no resultado final do processo [60]. Para o processamento por ultrassom, o
tamanho final médio da particula pode ser predito pelo tempo de exposicdo ao
ultrassom. Neste trabalho, o0 modelo de cinética de reagédo de Zeiger foi utilizado para
estimar este tempo [50].

O modelo simplificado de cavitagao (Wu et al. [60]) apresenta trés etapas: (i) nucleagao;
(ii) expansao durante os ciclos e (iii) colapso. Nele, a existéncia da bolha é ilustrada
(Figura 11) [57] por curvas parabdlicas, cuja Ultima parabola indica o Rumax da bolha [61].
Como estas etapas sao influenciadas pelas propriedades dos solventes, entdo, a
escolha combinada do solvente (meio) e da energia do ultrassom (processo) podem
influenciar o produto resultante [62]. Baseado neste achado, para o propdsito deste
estudo foram utilizados os parametros fisico-quimicos densidade, tensao superficial e
viscosidade, além dos Parametros de Solventes de Hansen (HSP, em inglés) como
forma de correlacionar o meio ao processamento por ultrassom.

De acordo com Leong (2011), a “equagéo de Rayleigh-Plesset é comumente usada para
modelar o movimento fundamental de uma bolha em um campo acustico” [63]. Neste
estudo foram adotadas algumas suposigdes simplificadoras para o0 modelo de cavitagao
proposto na equagao de Rayleigh-Plesset com o objetivo de explicar o efeito do solvente
no processo de fragmentagao e deposigdo dos COF em escala submicrométrica sobre
a superficie do vidro.

Os parametros fisico-quimicos dos solventes foram utilizados para avaliar

qualitativamente o melhor solvente para se obter as particulas de COF
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submicrométricas a partir de uma abordagem top-down. Para isto, foram calculados o
raio inicial de nucleagao da bolha, R, € o raio maximo (raio antes do colapso), Ruax, que
a bolha poderia alcancar levando-se em conta a influéncia que os parametros do
solvente teriam sobre eles. Além disto, o0 modelo de Zeiger foi usado para estimar o
efeito do tamanho inicial da particula de COF e o efeito do tempo de exposi¢cao as ondas

de choque causadas pelo colapso da bolha.

4.2.6.1. Definicao de Ro+ € Ruax @ partir da equagao de Rayleigh-Plesset

Supondo a nucleagdo homogénea da bolha, a equacado de Rayleigh-Plesset (RP)
estabelece os parametros de cavitagdo para uma bolha esférica em um fluido

incompressivel de acordo com [63,80-82]:

dt

PED-Peo(® _ p d?Rp +§(dRB)2 4v dRg | 28
B Rg dt  Rppy

pL dez ' 2 (1) Equagao 42

onde, t = tempo; Ps = pressao interna na bolha; P~ = pressdo em um ponto distante da

bolha no liquido; pL = densidade do liquido; Rs = raio da bolha; v. = viscosidade
cinematica do liquido e y = tensao superficial na interface da bolha.

Para o presente estudo, a bolha é assumida ser perfeitamente esférica [66] e estar em
modo estatico em relagédo ao crescimento, a rotacao e a translagédo. Adicionalmente, a
troca de massa entre fases nao foi considerada.

A equacao RP foi simplificada considerando ainda as seguintes hipéteses: (a) o valor
do raio inicial da bolha (Ro+) € muito pequeno, muito préximo de zero, determinado no
primeiro tempo infinitesimal quando as primeiras moléculas se afastam umas das outras
tal que as forgas da tensao superficial se tornam presentes; (b) conforme sera visto a
seguir, o raio maximo (Rwax) que a bolha pode alcangar é definido por uma fungao
quadratica do tipo g(Rs) = aRg? + bRg + ¢ = 0, e no ponto onde Rg € maximo, entéo
dRe/dt = 0 e d?Re/dt? < 0; (c) as propriedades fisico-quimicas do solvente: tensdo
superficial, densidade e viscosidade sao invariaveis; (d) as propriedades fisico-quimicas
globais do solvente, presséo e temperatura (do ambiente e do solvente) permanecem
constantes através do processo [83] e (e) serao ignoradas grandes variagdes do estado
transiente das micro-propriedades fisico-quimicas locais causadas pelo crescimento e
colapso da bolha porque isto requer um tratado termodindmico a parte, tendo sido
investigado por outros autores [82,84,85]. Assim, s6 sera tema deste estudo os aspectos
macroscopicos do solvente.

A nucleacgéo da bolha (em Rg+) € seu colapso (em Rwuax) sdo dois eventos extremos e

dependentes do solvente que podem ter um papel na fragmentacao do COF e na
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topografia do filme resultante. O desenvolvimento algébrico nestes pontos é dado a
seguir. Ao se aplicar a hipétese (a) na equacéao 42 é obtido:
D=L =_1 @ =5 ()

= ou - =

dt 2pLvg - 2uy, dt 2u; Equagao 43

onde w_ € a viscosidade dindmica. O sinal negativo do lado direito da equagao 43 (a)
torna-se significativo quando passado para o lado esquerdo conforme a equagao 43 (b).
Desta forma fica evidente que a razdo entre a tenséo superficial e a viscosidade
corresponde a resisténcia em direcdo a formagdo da bolha ou a um efeito de
amortecimento [86]. Muitos autores relatam a importancia da viscosidade em relagdo ao
crescimento da bolha [59,81,87,88].

Resolvendo a equacao diferencial 43 chega-se a:

AR(0,) = ZL”Lt (3) Equagao 44

Considerando as suposigOes feitas, a equagao 44 indica que no estagio inicial de
formagao da bolha (ARo+), as variaveis mais importantes que governam a nucleagéao e
o desenvolvimento inicial da bolha sao a tensao superficial e a viscosidade dindmica do
solvente. A viscosidade € muito importante para bolhas extremamente pequenas como
observada por Plesset e Yamada e seus respectivos colaboradores [59,81].

A estimativa do raio maximo da bolha (Rwmax), antes do colapso, inicia-se na equacgéao 42
novamente. A bolha aparece quando o liquido é exposto ao ultrassom. Sob esta
condicao, o volume da bolha se expande e se contrai. Quando o raio da bolha alcanca
o valor Rmax, entdo dRg/dt = 0 e d?Rg/dt? < 0, resultando na equagdo quadratica
simplificada:

d*R (Pp—Po) 2 "
— Rj — BTRB + p—’L' =0 (4) Equagao 45

Resolvendo esta equagao para o ponto correspondente ao vértice da parabola leva a:

2y\ _ 14P .
Ryfax = (p—:) 3. thax (5) Equagdo 46

onde o raio maximo, Rwmax, € determinado pela tenséo superficial (y), a densidade do
liquido (pL) e a diferencga entre a pressao dentro da bolha e num ponto distante no liquido
(AP). Pela equacao RP, o raio da bolha ndo pode crescer indefinidamente. O colapso
mais intenso ocorre quando a ressonancia natural da bolha e a frequéncia da onda
sonora se igualam [89]. Depois da formacao da bolha, a diferenca, AP, diminui com o
passar do tempo. Quando esta diferenga se iguala a zero, em Rwax, a bolha colapsa.

Assim, quando tmax — o, entdo AP — 0. Portanto, neste ponto:

2 2 .
Ryax~ 2L 0U  Ryox = Y(Z) (6) Equacdo 47
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Esta ultima notagdo concorda com o trabalho de Lugli et al., onde a densidade no
momento do colapso da bolha corresponde a metade da densidade do meio liquido em
uma dindmica molecular, calculada em 1 atm, para encontrar o Rmax [19]. Os resultados
das equacdes 43 e 47 para os diversos solventes estudados estdo no Anexo 1. Para
ilustrar, a tabela abaixo mostra o resultado de dois solventes que tem valores muito

diferentes de propriedades de tensao superficial, viscosidade e densidade.

Tabela 13: Valores de velocidade inicial de raio de crescimento e raio maximo da bolha
obtidos por calculo aplicando as equagdes 43 e 47 para os casos hexano e etanol.

Solvente - dRg/dt [m/s] Rmax [M]
Hexano 0.76 0.39
Etanol 0.22 0.38

4.2.6.2. Planejamento do tamanho final da particula

Pelo resultado da tabela 13 é possivel observar que os dois solventes tem valores
diferentes de dRg/dt e Rmax. Estes valores serviram como referéncia para se testar o
efeito das propriedades dos diferentes solventes sobre a formagéo de filme a partir da
destruicdo dos cristais de COF em suspensdo e sua posterior deposicao sobre a
superficie do vidro por impacto com a superficie estimulado pelas ondas de choque.
Para se obter os fragmentos de cristais de COF em tamanho médio adequado é

necessario estimar o tempo de ultrassom necessario.

Tabela 14: Par&dmetros de tamanho e constante de velocidade para a determinagéo do tempo

de exposicdo ao ultrassom para se alcangar tamanho de particulas (Z) menor que 1 x 10 m.

Conjunto1l | Conjunto2 | Conjunto3 | Conjunto 4
Zo [m] 1x10° 1x10° 1x10* 1x10™
Ki [s] 0.005 0.05 0.005 0.05
t [min] to Z < 1x10° [m] 1024 128 512 64

Zieger e Suslick [50] propuseram que a taxa de fragmentagéo dos cristais organicos
causada pela exposi¢ao ao ultrassom segue uma cinética de primeira ordem em relagao
a concentracdo de particulas e que o tamanho médio final pode ser calculado pela
seguinte equacéo:

Z=1Zye f1t (7) Equacéo 48
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onde Z, [m] é o tamanho médio inicial das particulas, Z [m] é o tamanho médio final, ki
[s'] € a constante de velocidade e t [s] é o tempo. Os resultados dos calculos sdo
exibidos na tabela 14.

O objetivo do calculo era verificar quanto tempo de processamento em ultrassom seria
necessario para se alcangar o valor de Z < 1 x 10° m. Este tamanho alvo de particula
foi estabelecido em testes preliminares. O conjunto calculado 2 foi o que melhor
representou os valores estimados e resultou em um tempo de 128 minutos (~2h).
Depois do tempo de irradiagdo as analises de SEM e AFM (indiretamente pela
topografia) revelaram a presenca de muitas particulas com Z <1 x 10°° m. Desta forma
foi possivel concluir que a constante de velocidade, ki, a partir do modelo de Zeiger para
o COF RIO-1 deve ser > 0,05 s™.
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5. DISCUSSAO

5.1. Proposicao de Tese 1: O processo de Deposicao Fisica
de Vapor pode ser utilizado para produzir filmes finos
de COF?

No caso do processo de deposicéo fisica por vapor, o principal desafio foi caracterizar
a formacéao do filme de COF-1 para provar a viabilidade da técnica de processamento.
Para isto foram realizadas varias analises visando a caracterizagao do filme. Como pode
ser observado pelos resultados apresentados pelas analises de SEM, TEM, Angulo de
contato, TGA e FTIR o processo de deposicao fisica pode realmente ser utilizado para
a sintese de COF. Existe restricdo quanto aos blocos de construgdo que podem ser
utilizados, uma vez que a forma com que se da as ligagdes entre os monémeros deve
ser muito bem estabelecida. A formagao mais facil de COF é através do uso de reagao
que utilize a polimerizacao de apenas um bloco de construgcédo, como é o caso do COF-
1. O uso de dois ou mais blocos de construcdo requerera uma abordagem bastante
criativa, conforme foi realizada por Zwaneveld et al. [3] através da deposi¢cao dos blocos
em sequéncia e posterior aquecimento (annealing). A seguir serao discutidos alguns
resultados das andlises.

O BDBA foi depositado sobre lamina de vidro a uma taxa de 5 nm / minuto e apds a
deposicao a lamina foi cozida para estimular a formagao do COF-1. O filme de COF-1
apresentou espessura do filme de (140 + 20) nm e a presenga de ilhas 3D. Este filme
foi analisado no gonidbmetro para a observagdo da sua molhabilidade. Compostos
organicos, de um modo geral, possui pouca afinidade com a agua. No ensaio foi
observado que a agua molha parcialmente a superficie. Forma, inicialmente, um angulo
de 76°, que depois vai diminuindo com o tempo na velocidade de = 0,07° /s, enquanto
que se a gota evaporasse o angulo de contato ndo deveria variar. Deste modo € possivel
supor que a diminui¢cdo do tamanho da gota de agua ocorre devido ao espalhamento da
mesma sobre a superficie do COF ou pela penetragdo da mesma através dos poros do
COF-1 (diametro do poro = 15 A, esta distancia equivale a, aproximadamente, um
aglomerado com 10 moléculas de agua [90]). Nao é possivel definir a forma de
nucleacao que ocorre na formagdo do COF-1 sobre o vidro a partir dos experimentos
realizados porque as analises foram feitas apds o annealing. Entretanto, pelo formato
dos filmes formados e, observados por TEM, SEM e perfilometria, € possivel propor que

muito provavelmente o COF-1 molhe, ao menos parcialmente a superficie do vidro.
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Assim, o crescimento pode ser classificado como Frank-van der Merwe (FM) com
formagcdo de grandes monocamadas que se sobrepdem sequencialmente [76]. As
imagens de SEM e TEM mostram, respectivamente, camadas sobrepostas e nao
alinhadas, crescendo em varias dire¢des (Figura 40 e Figura 52). A imagem de TEM do
espectro exibe um halo com pontos visiveis em diversas posi¢des, no espacgo de Fourier,
caracteristico de composto policristalino. O espectro de RX com muitos picos ao longo
do eixo 260 confirmou a caracteristica de filme policristalino.

As analises de FTIR serviram para confirmar que os monémeros depositados sobre o
vidro sofreram a reagao de polimerizagao e vieram a formar o COF-1. Foram verificadas
as bandas (v [cm™]) em 3430, 3300, 1510, 1400, 1345, 1280, 1180, 1120, 1030, 1015,
845 e 670. Na regido de numero de onda abaixo de 1500 cm™ os picos verificados no
espectro do BDBA parecem ter sido fundidos no espectro do filme. Este fendbmeno é
comum em comparagao de espectros de FTIR entre as formas cristalina e amorfa de
um mesmo composto [74]. A comparacao entre bandas do espectro real (filme) e
aquelas geradas sinteticamente (calculo realizado em condi¢gdo de vacuo) revelou um
padrdo semelhante entre os espectros, porém ocorreu um deslocamento das bandas
para numeros de onda maiores (red shift) no espectro do filme.

A avaliacao dos espectros obtidos com o recobrimento da lamina de KRS-5 e
posicionamento no caminho o6tico indicaram que o filme depositado € uma mistura de
nao polimerizado, parcialmente polimerizado formando éster boronato e totalmente
polimerizado (COF-1) formando boroxina, um dos grupamentos moleculares que
formam o COF-1.

5.2. Proposicao de Tese 2: O processo de Exfoliagao por
Ultrassom pode ser utilizado para produzir filmes finos
de COF?

O COF como qualquer classe de novo material recém-desenvolvido passa por um
processo de maturagdo tecnoldgica onde a sua aplicabilidade é testada. Para isto,
diversos ensaios sao feitos para caracterizar as suas propriedades e, a depender delas,
encaminhar o material para formar uma linha de produtos.

Neste estudo procurou-se verificar a possibilidade de utilizar o COF ja sintetizado como
insumo para a producgao de revestimento funcional. Filmes de COF podem ter diversas

aplicagdes como por exemplo uso como membrana [20] ou sensor [78].
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Em relagdo ao COF RIO-1, objeto de estudo desta tese, a porosidade inerente ao COF
€ a propriedade de interesse e foi investigada a viabilidade de formar um filme fino de
COF RIO-1 a partir de um processo que pudesse simultaneamente pulveriza-lo em
escala submicrométrica e disponibiliza-lo em veiculo para a deposicdo em superficie.
Para este propésito foi escolhido o método de exfoliagdo por ultrassom.

O método de exfoliagdo € comumente utilizado para desagregar materiais que se
apresentam naturalmente em forma microscépica 2D, como acontece, por exemplo,
com o grafeno obtido a partir do grafite [91]. O COF RIO-1 tem estrutura 3D [12]. Neste
estudo a técnica da exfoliagao por ultrassom foi utilizada para desagregar os pequenos
cristais de COF e, em continuidade, a atuacao do ultrassom no tempo foi estendida para
que o efeito da cavitagcdo se tornasse mais proeminente e quebrasse os cristais em
particulas cada vez menores. Para se alcancar este efeito de quebra de particulas por
cavitagao e a formagéo do filme de COF foi necessario estudar o processo de exfoliagéo
e cavitacdo por ultrassom e testar alguns de seus pardmetros. Para estudar as
caracteristicas dos filmes formados foram feitas analises de FTIR, AFM, SEM, TEM e
DLS cujos resultados s&o discutidos a seguir.

O processo de cavitagao é regido pela equagao de Rayleigh-Plesset. Trata-se de uma
equagao diferencial n&o-ordinaria de segunda ordem cuja resolugdao para a
determinagdo do raio da bolha se da normalmente através de resolu¢do numerica. Neste
estudo foram feitas simplificacbes da equacdo visando obter-se o raio da bolha
incipiente e o raio maximo da bolha no momento do colapso. Apds as simplificagoes, as
propriedades fisico-quimicas tensao superficial, densidade e viscosidade do solvente
emergiram como determinantes do raio da bolha nas condi¢des descritas. As relagdes
encontradas s&o corroboradas por estudos anteriores, como a relagdo entre a tenséo
superficial [24] e a viscosidade [21,29] na formagdo da bolha e da tensao superficial
[31].e a densidade do solvente em relagao ao crescimento e cavitagdo da bolha [56].
No processo de cavitagio por ultrassom, a frequéncia e a poténcia do ultrassom, assim
como o tempo de exposigado devem ser considerados. Neste estudo a frequéncia e a
poténcia do ultrassom foram mantidos constantes. Porém foi necessario determinar o
tempo o qual o COF deveria ficar exposto a cavitagéo ja que este tempo implica no
tamanho da particula ao fim do processo. O processo de exfoliagdo e cavitagdo de
cristais organicos foi estudado por Zeiger [50] que definiu um modelo de primeira ordem
para a quebra dos cristais. O modelo foi utilizado neste estudo para definir o tempo de
128 minutos de atuagdo do ultrassom sobre o COF visando-se alcangar o tamanho
submicrométrico e utilizando-se de varios solventes para testar o efeito das

propriedades fisico-quimicas dos solventes sobre a topografia do filme formado.
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As propriedades fisico-quimicas sdo caracteristicas Unicas para cada solvente.
Entretanto, os solventes podem ser classificados e agrupados quanto as suas
semelhancas moleculares, de propriedades, etc. Os paradmetros de solvatagdo dos
solventes, como Hildebrandt e Hansen [43,44], sdo indices calculados a partir de
propriedades dos solventes e possibilitam dar a cada um deles um valor numérico, que
ao ser tabulado permite agrupar o solvente em fungao de uma determinada capacidade
de solvatagéo.

Neste estudo foram escolhidos onze solventes representativos de classes (polar, apolar,
com e sem oxigénio, ciclico e nao-ciclico). Também foram levadas em conta a
diversidade de forgcas moleculares envolvidas entre as moléculas do solvente e as
particulas de COF. Solventes como o0 hexano e o isooctano representando apenas as
interagdes fracas de van der Waals; o tolueno disponibilizando a sua nuvem de elétrons
© para interagdes polares intermediarias e, em outro extremo, o etanol e a agua com a
possibilidade de interagir mais fortemente usando a respectiva polaridade e capacidade
de formar ligagdes de hidrogénio.

Os valores dos parametros de solvatagdo de Hansen (HSP) foram levantados na
literatura e comparados com os valores calculados dos raios da bolha. Os calculos de
(-dR/dt) e Rmax € 0s respectivos graficos utilizando as propriedades de onze solventes
podem ser encontrados no Anexo. Na figura 79 é exibido o grafico da variagdo de
amortecimento do crescimento da bolha incipiente (-dR/dt) em fungao dos parametros

de Hansen (HSP). Das relac6es testadas, apenas esta resultou em étima correlago.
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Figura 79: Retas de (-dR/dt) calculados e normalizados como func¢éo dos valores de HSP para
0s solventes estudados.

118



O estudo dos filmes formados foi realizado com o foco em dois solventes extremos em
termos de propriedades: hexano e etanol. O hexano é um solvente apolar, de baixa
densidade, baixa viscosidade e tensao superficial. O etanol € um solvente polar com
valores de densidade, viscosidade e tensdo superficial relativamente elevados em
relagcdo ao hexano.

Os modelos tedricos de nucleacdo da bolha em meio liquido indicam que a nucleagao
homogénea é extremamente rara, porém € o modelo mais usado devido a sua baixa
complexidade. O sistema analisado neste estudo pode ser classificado como em
concordancia com o tipo 4 de nucleagao, porém ele € bem mais complexo. Dado ao fato
de que o COF é um material extremamente poroso entao é facil e aceitavel que ao ser
colocado em um solvente, os poros do COF serdo preenchidos com moléculas do
solvente que podem molhar ou ndo as paredes do COF. Estas moléculas podem ter a
capacidade de deslocar ou n&o o ar contido nos poros. De acordo com as condigdes
acima, ao se iniciar o processamento por ultrassom é esperado que ocorram diversas
explosdes das particulas de COF em fungdo ou da expanséo dos gases previamente
aprisionados no COF ou pela cavitagdo das bolhas no interior dos poros. Resulta que
colocar um material poroso sob irradiacdo de ultrassom é um processo altamente
destrutivo para o material e 0 seu mecanismo é complexo. Entretanto, para o caso do
COF RIO-1 foi observada a existéncia de forgas restauradoras que possibilitaram a
formacéao do filme de COF conforme demonstrado nas analises discutidas a seguir.

As analises de FTIR foram realizadas somente com as amostras que tiveram a
deposicdo em placas de KBr e KRS-5 a partir de suspensdo em hexano e etanol,
respectivamente, e os registros espectroscopicos que se encontram nas figuras 34, 35
e 36 mostram que o filme depositado manteve as caracteristicas moleculares do COF
RIO-1 preservadas.

As analises de SEM foram feitas com deposi¢ao a partir dos onze solventes e revelaram
caracteristicas distintas que permitiram fazer uma classificagdo entre o solvente
empregado e a topografia observada. O COF em pé tem uma tendéncia de formar
pequenos aglomerados a partir de suas particulas ainda menores. A transformagéo do
COF de po6 para filme, alteram algumas de suas caracteristicas observadas tanto
visualmente quanto sob microscopia eletrénica. Como é formado a partir da jungéo de
particulas menores, o COF em pé é altamente poroso (porosidade secundaria),
enquanto que sob a forma de filme apenas os poros nanomeétricos sio visualizados em
SEM ou TEM.

Os filmes formados por aglomerados sdo encontrados nos filmes gerados a partir de
suspensdes em hexano, isooctano e 1,4-dioxano. Por outro lado, todos os filmes obtidos

pelos demais solventes resultaram em filmes com pouca rugosidade ou que se
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apresentaram muito lisos ou mesmo finos, conforme aquele registrado para o filme fino
obtido a partir do etanol. As particulas dispersas que tem valores de HSP compativeis
(valores préximos) com o solvente (ou mistura deles) tem maior estabilidade de
dispersao / solvatagao. Em contraste, para valores distintos de HSP do solvente e do
COF, atendéncia é que ocorra a precipitacao a partir da solucéo / dispersao [44,45,92].
Além disto, a morfologia em placas ou lamelas foi registrada de forma esparsa em
algumas imagens. Esta morfologia foi verificada em imagens obtidas a partir da
suspensao em hexano, tolueno (filme + aglomerados + lamelas) e THF.
Especificamente, os filmes de metanol, etanol, acetona, acetonitrila e agua aparecem
nas imagens como filmes regulares, de planos homogéneos, de baixa espessura e, em
alguns casos, perda de continuidade. O filme de DCM também apresenta uma imagem
com falha, entretanto a falha encontra-se preenchida por particulas e o filme formado é
aparentemente mais espesso.

Estes registros de imagens possibilitam formular algumas hipéteses sobre a formagao
do filme a partir de suspensdes destes solventes. As imagens em conjunto revelam que
filmes finos podem ser formados nestes solventes. As imagens obtidas a partir da
suspensao em etanol, acetonitrila, DCM e agua exibem bordas de filme que tendem a
aglutinar as pequenas particulas depositadas. Em etanol, onde o filme foi rompido, &
bem visivel o crescimento em forma fractal. Isto implica que uma orientagdo da
geometria de encaixe das particulas que se ligam ao filme esta subjacente ao
crescimento do filme na regiao da falha. Ja a aglutinagao de particulas na borda do filme
formado a partir da suspensao em agua parece ser mais aleatéria. Esta distingdo entre
o crescimento do filme na falha (orientacao das particulas) e na borda (aproximacéao da
particula, conexao nao-orientada, crescimento aleatério) leva a suposi¢cao de que ocorra
alguma diferenga de energia entre os dois cenarios.

A observagdo das imagens dos filmes obtidos a partir da suspensao em etanol,
acetonitrila, DCM e agua permite formular a hipétese de que estes filmes crescem no
respectivo solvente seguindo o modelo Frank-van der Merwe (FM).

Outro aspecto interessante a ser notado é a diferenga entre a forma do rompimento do
filme oriundo da suspensdo em etanol e em acetonitrila. No primeiro caso, o filme esta
rompido em formato totalmente irregular e mesmo se destacando da superficie. No
segundo caso o filme rompeu-se de forma regular, com arestas relativamente retas, em
trés partes que parecem ainda se manterem bem aderidas a superficie basal. A forma
de rompimento dos filmes permite supor que no segundo caso ha a presenga de uma
orientagdo de quebra e a existéncia de um plano de clivagem.

Ao se admitir a existéncia da tensdo mecanica sobre o filme fino formado e o rompimento

do filme como uma consequéncia desta tensdo, uma outra questao é levantada. Qual
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seria a causa desta tensdo? Em algumas andlises de AFM e SEM foi verificado o
crescimento do filme e o recobrimento de falhas muito tempo apds a exposicédo ao
ultrassom. Este comportamento revela a existéncia de uma propriedade de auto-
cicatrizacado do filme de COF RIO-1. Logo, a recristalizacdo do filme ocorre sem a
necessidade da atuagéo do ultrassom e o balango de energias envolvidas no processo
de recristalizagcao do COF ¢ suficiente para recompor o filme. Isto pode ser notado pelo
crescimento fractal no filme oriundo da suspensao em hexano e pelo preenchimento da
falha por pequenas particulas no filme originado da suspensido em DCM. Se a
recristalizacao ocorre, entdo o filme formado previamente pela aglutinacdo das
particulas deve sofrer uma transformacao interna onde estas particulas, ja fazendo parte
do filme, sofrem reorientagao para realinhar a geometria do cristal / particula para uma
orientagdo de energia mais favoravel onde, principalmente, as distancias de ligagao
sejam menores e, consequentemente, 0 empacotamento seja mais denso. A partir dai,
o filme formado inicialmente comega a sofrer tensdo mecanica devido ao encolhimento
da superficie de filme formada inicialmente. O aumento da tensdo causado pelo
encolhimento em conjunto de todo o filme provoca o seu rompimento e o aparecimento
das falhas.

Na TEM foi possivel observar a espessura e a topografia do filme depositado. Também
ficou provado que a técnica com uso de ultrassom funciona para a deposi¢cdo sobre
silicio e 6xido de silicio além do substrato de vidro que vinha sendo utilizado. A
visualizagao de 60.000x proporcionou imagens que permitem supor que a formagao do
filme em hexano se dé com a formacao de ilhas 3D muito pequenas que se aglomeram
para formarem o filme, enquanto que o filme formado em etanol forma um filme que
molha (isto €, com distribuicdo uniforme sobre) a superficie. A figura 52 de AFM do filme
formado a partir da suspensao em hexano ilustra esta juncdo de pequenas particulas
que resultam na formagéao do filme.

No filme depositado a partir da suspensao em etanol, € observado que a superficie
apresenta muitos poros e recristalizagdo com halos, onde ocorre o consumo do filme e
a formacao de cristais em ilhas no centro do halo, em um processo aparente de Ostwald
Ripening. Medidas da superficie do filme revelaram, por estimativa a partir da imagem
de SEM, poros de (143 £ 32) nm de profundidade e cristais de altura (Rq RMS) (36,5 +
16,8) nm e area projetada total de 6,34x10° m2.

A AFM foi realizada para amostras obtidas a partir da suspensdo de COF nos onze
solventes. Assim como as analises de SEM, estas analises revelaram topografias com
rugosidades distintas que possibilitou a proposta de uma classificagao das superficies

de filme geradas a partir do tipo de solvente utilizado.

121



Os filmes de COF RIO-1 obtidos a partir da suspensdo em hexano, isooctano e 1,4-
dioxano (exibidas na Figura 68 (esquerda), Figura 69 e Figura 73) apresentaram
topografia com rugosidade relativamente elevada. Estdo presentes particulas
aglomeradas em todo o campo visual em todas as imagens.

Os filmes oriundos das suspensdes de COF RIO-1 em metanol, etanol, acetona,
acetonitrila e agua (conforme as Figura 71, Figura 72 (esquerda e direita), Figura 75 e
Figura 76 (direita)) revelaram-se com superficie topograficamente muito suave em
grandes extensdes. Os aglomerados encontrados em outras imagens dos mesmos
solventes investigadas estavam raramente presentes e eram de tamanho pequeno. A
partir deste cenario foi suposto que os aglomerados sao mantidos, preferencialmente,
em suspensao ou sdo precipitados nestes solventes. A superficie suave encontrada
nestas laminas pode ser causada pela capacidade que estes solventes teriam de
produzir particulas muito pequenas a partir da cavitagao e incorpora-las ao filme. Ja no
filme, também por influéncia do solvente, estas particulas teriam uma capacidade maior
de se rearranjar e assumir a orientagao necessaria para permitir uma superficie de filme
mais uniforme. Também nestes solventes sdo encontrados poros em quantidade
relativamente grande e distribuidos de forma aleatéria por toda a superficie. Medidas
tomadas mostram que os poros tém tamanho médio de aproximadamente 1 nm de
didametro e profundidade variavel de centenas de picdmetros. A coincidéncia em relagao
a textura do filme resultante a partir destes solventes leva a supor a existéncia de um
mecanismo comum de formacgao do filme a partir destes solventes citados.

Os solventes tolueno (Figura 70), THF (Figura 74) e DCM (Figura 76 (esquerda)) sao
destacados como solventes que deram origem a filmes de COF RIO-1 com
caracteristicas topograficas Unicas quando analisadas por AFM. Na superficie da
amostra gerada por tolueno foram encontrados anéis circulares de material depositado.
Outras imagens a partir do mesmo solvente mostram circulos de tamanhos diferentes.
O THF gerou superficies com buracos nao-alinhados e em forma de meia-lua e
descontinuidades no filme formado cuja aparéncia lembra as gretas de ressecamento
encontradas em leitos de rios secos. Em imagem do filme originado a partir da
suspensdo em DCM foi encontrada uma superficie de um filme rugoso contendo uma

grande falha preenchida por particulas quase esféricas.

DLS
Enquanto que as técnicas anteriormente citadas (FTIR, SEM, TEM e AFM) serviram
para analisar e caracterizar a superficie do filme, a andlise de DLS foi utilizada para

investigar o outro lado do processo, o solvente. Os resultados de DLS mostraram que
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todos os solventes sofrem cavitagéo e provocam a desagregagao e quebra dos cristais
de COF presentes no inicio do processo.

Apos o fim do estimulo do ultrassom, ocorre uma rapida sedimentagao dos cristais de
COF relativamente grandes e que tém o valor de densidade maior do que o valor da
densidade do solvente. Ja cristais menores permanecem em suspensao e, ou sofrem
agregacao com outros cristais de COF e aumentam de tamanho até precipitar, ou se
mantém isolados, nao-agregados, e se mantém em suspensao por um periodo de tempo
muito longo.

Pelas analises de DLS os solventes foram classificados em solventes que estimulam a
agregacao (a velocidade de contagem aumenta no tempo) e aqueles que estimulam a
sedimentacéo (a velocidade de contagem diminui no tempo).

A variagdo das medidas de velocidade de contagem durante as medi¢gdes de DLS
indicaram que ocorre a agregagao da amostra em isooctano (Oh e 24h), tolueno (24h),
metanol (Oh e 24h), THF, 1,4-dioxano e agua. Ocorre sedimentagao no processamento
usando metanol, THF e 1,4-dioxano. Onde nao foi observada a agregagdo, nem a
sedimentacéo foi utilizado o termo “estavel”’. Foram colocados nesta classe os solventes
hexano (Oh e 24h), tolueno (0Oh), etanol, acetona e acetonitrila (todos Oh e 24h).

Para o caso especifico do metanol, durante a medicdo Oh ocorreu sedimentagao
seguida de agregacgao. Por outro lado, nas medi¢des 24h ocorreu primeiro a agregacao
e depois a sedimentagdo. O comportamento Oh é considerado normal, ja que apds o
término do estimulo do ultrassom o material grosseiro em suspensao tende a precipitar
rapidamente. O material remanescente em suspensao tende a sofrer agregacao lenta e
ao formar agregados de massa maior que vao precipitando mais lentamente. Neste
periodo especifico, a agregacao é preponderante e € o que o equipamento registra.
Durante a medi¢cao 24h ocorreu primeiro a agregacao da amostra. Pode-se supor que
depois de 24 horas do fim do estimulo por ultrassom, as particulas grosseiras deveriam
todas ter precipitado. O comportamento observado nas medi¢des Oh indicam que esta
precipitacdo ocorre de forma relativamente rapida. Logo era esperado que ocorresse o
registro de amostra estavel ou apenas agregacdo. A agregacdo seguida de
sedimentagéao parece indicar a presenga de um estimulo indutor da agregagao fazendo
com que esta ocorra rapidamente na primeira medicéo, ao ponto de, nas medidas 24h
seguintes, o fendmeno da sedimentagdo passa a ser observado. Uma possivel
explicagdo € que a agregagado deve ter sido estimulada por via fotoquimica. Um
comportamento semelhante foi verificado também em THF, enquanto que em 1,4-
dioxano ocorreu apenas registro de agregacao de amostra conforme o esperado.

As medidas Oh de tamanho médio de particulas, Z, e indice de polidispersividade, PdlI,

também foram obtidas. Como o Manual do Zetasizer orienta a ndo comparar medidas
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entre solventes diferentes, ndo é possivel fazer uma comparacgao entre o resultado das
duas medidas entre os onze solventes, entretanto é possivel realizar tal comparagao
entre as medidas Oh e 24h. As medidas Z e Pdl em Oh de hexano, isooctano, tolueno e
THF foram prejudicadas pela grande quantidade de sedimentos grosseiros que ficam
em suspensao logo apds o cessar da fonte de ultrassom. As medidas 24h destes dois
solventes resultaram em valores que sdo comuns aos demais solventes.

Os valores de Z de Oh para 24h foram crescentes para metanol (Z; Pdl: 2096; 0,87 >
10290; 1,00), etanol (440; 0,06 - 958; 0,10), 1,4-dioxano (4488; 0,58 > 19620; 0,21),
acetonitrila (470; 0,16 > 642; 0,14) e agua (355; 0,14 - 695; 0,21). Com excec¢ao do
1,4-dioxano, todos os demais solventes desta relagao resultaram em filmes de COF com
superficies suaves e formacdo de suspensdes coloidais. O valor de Pdl < 0,1 é
considerado bom e deve ter uma distribuicdo estreita e monomodal. Para Pdl > 0,5 a
distribuicdo é considerada larga. Deste modo, observa-se que os valores de Pdl destes
solventes diminuiu para o 1,4-dioxano e acetonitrila e aumentou para os demais
solventes da listagem indicando que ocorreu uma dispersdo de tamanho depois de 24
horas para os solventes indicados. Os solventes listados nesta discussdo apresentam
na velocidade de contagem como “estavel” ou que sofrem “agregacdo da amostra”.
Entao, é possivel supor que este aumento do Pdl seja devido a agregagao de particulas
que resulta em particulas maiores em massa e volume, desloca a posi¢cao da curva de
distribuigdo e, consequentemente, altera o valor de Z e Pdl.

A respeito dos demais solventes nao listados (hexano, isooctano, tolueno, acetona, THF
e DCM) é dificil estabelecer hipéteses sobre a variagdo dos valores visto que n&do ha
muita semelhanca que possam levar ao raciocinio de um comportamento Unico dos
membros do grupo a partir das topografias geradas nas laminas, o tipo de suspensao
resultante, os valores de velocidade de contagem, de distribuicao de particulas (Z) e do
indice de polidispersividade (Pdl).

Em adicédo as medidas de DLS, a observagéao visual mostrou que em etanol, acetonitrila
e em agua o periodo de sedimentagdo variou de um a muitos meses mostrando que
ocorreu a formagao de suspenséo coloidal. O mesmo tipo de observagdo mostrou que
os cristais de COF tendem a aderir a superficie do vidro (laminula ou frasco) quando em
suspensdo em solventes apolares como hexano e isooctano, durante o processamento
e assim permanecerem apos o fim do estimulo por ultrassom. Ja para os demais
solventes a parede dos frascos permaneceu visualmente limpida, mas a presenca do

filme de COF pbde ser registrada nas respectivas laminulas.
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6. CONCLUSAO

Os dois processos de deposicado e formagao de filme em superficie estudados nesta
tese sao classificados como processos de deposicao fisica de compostos quimicos
cristalinos (cristais de acido benzeno diborénico e COF RIO-1). No primeiro caso foi feita
a deposicéo sobre o substrato e, depois, a reagéo de polimerizagéo para a obtengéo do
COF-1 em forma de filme. No segundo caso a estrutura cristalina do COF RIO-1 foi
previamente sintetizada e, posteriormente, destruida para ser remontada em forma de
filme sobre a superficie do substrato.

Os resultados obtidos para o filme de COF-1 indicam que o processo PVD como
realizado tende a formar um filme policristalino. O tempo e as condigdes de annealing
devem ser melhor estudados de modo a proporcionar uma conversdo maior do material
depositado.

Para o COF RIO-1, de um modo geral, os registros de FTIR, SEM, TEM e AFM obtidos
a partir das analises do material depositado a partir das suspensdes dos onze solventes
permitem afirmar que é possivel preparar filmes deste COF a partir de uma abordagem
top-down usando um processo simultédneo de exfoliagdo / desagregacao e deposigao
por ultrassom. As caracteristicas do solvente e do substrato devem ser levadas em
conta porque influenciam no resultado final em relagdo a espessura, rugosidade e
aderéncia do filme.

Em razao das caracteristicas do processo de deposicéo por ultrassom & esperado que
esta forma de deposicao funcione de modo semelhante para diversos outros COF que
sejam previamente sintetizados.

Desta forma, para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa, o autor desta tese sugere
(1) o estudo mais aprofundado das variaveis do annealing do processo de PVD do COF-
1 e outros casos semelhantes de deposicdo de mondémeros e (2) o teste com outros

tipos de COF para a formagéao de filmes e das propriedades dos filmes formados.
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