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RESUMO
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RESUMO

O crescimento exponencial da inddstria nos Ultimos anos impulsionou o
desenvolvimento de novas técnicas de producdo, assim como o aperfeicoamento das
existentes, relacionando os focos de investigacdo com as necessidades produtivas.

Para atender as necessidades da industria no que toca ao desenvolvimento de
revestimentos, é revelada uma aposta nos processos de deposi¢do por PVD (Deposicdo
fisica em fase de vapor) e CVD (Deposicdo quimica em fase de vapor), os quais
ganharam grande destaque nas ultimas duas décadas, com a imposicdao de abolir os
processos de eletrodeposicdo, por questdes ambientais e de seguranca e saude
publica.

Dado o uso frequente de pecas revestidas ndo so na industria plastica, mas em toda a
industria metalomecanica, verificou-se a importancia de estudar os processos de
revestimento por Crémio, realizados por PVD - Sputtering, de forma a apostar ndo sé
na questdo estética, como numa possivel alternativa ao crémio hexavalente,
usualmente denominado por crémio 6, e nomeadamente aplicado em processos de
eletrodeposicao.

E neste sentido que se justifica estudar o desenvolvimento de novos revestimentos
finos, caracterizando-os exaustivamente e averiguando a sua adaptabilidade para
aplicacdes 6ticas no ramo automaével.

Neste trabalho, foi realizado o desenvolvimento de revestimentos finos de crémio
produzidos por Sputtering em pecgas poliméricas. A andlise inicial foi efetuada ao nivel
do processo de deposicdo, permitindo estudar a parametrizacdo adequada aos
objetivos estéticos, de adesdo e de transmitancia.

Num segundo lote, foram estudados aspetos como a espessura e rugosidade dos
revestimentos obtidos, efetuando-se uma analise de adesdo através do equipamento
certificado para Scratch-tests, e avaliando-se a transmitdncia das amostras por
espectrofotometria. No lote de ensaios finais, a caracterizacdo foi mais vasta,
compreendendo todos os ensaios enumerados anteriormente, e acrescendo os testes
em camara climatica e de resisténcia a abrasao.

Os revestimentos desenvolvidos foram amplamente caracterizados, possibilitando
retirar ilacdes sobre as mais valias dos mesmos e os pontos que devem sofrer
melhorias, como a resisténcia a alteracGes climaticas.
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ABSTRACT

The exponential growth of industry in the last years led to the development of new
manufacturing techniques as to the improvement of existing ones, linking research
focuses with the manufacturing needs.

To meet industry needs within coatings development, it is revealed a bet in deposition
processes by PVD (Physical Vapor Deposition) and CVD (Chemical Vapor Deposition),
which have gained big significance in the last two decades with the imposition to
abolish the electrodeposition processes, due to environmental and public safety and
health matters.

Due to the frequent use of coated parts not only in the plastics industry, but also in all
metalworking industry, it was realized the importance of studying the chromium
coating processes, through PVD - Sputtering, betting not only on the aesthetic aspect,
but also in a possible alternative to hexavalent chromium, usually denominated by
chromium 6 and namely applied in electrodeposition processes.

Therefore, it is of great interest to study the development of new thin coatings,
checking its adaptability to optical applications in automotive industry.

In the current work, it was carried out the development of thin chromium coatings
through Sputtering in polymeric parts. The initial analysis was performed over the
deposition process, letting to study the appropriate parameterization for the required
aesthetic, adhesion, and transmittance characteristics. In a second stage, it was
studied the thickness and roughness aspects of the obtained coatings, performing an
adhesin analysis through a Scratch-test equipment and evaluating the transmittance
though spectrophotometry. In the final stage, it was applied a wider characterization,
comprising all tests carried out previously, plus the tests in climatic chamber and of
resistance to abrasion.

The developed coatings were widely characterized, letting to take conclusions over its
strengths and aspects that should be improved, such the resistance to climate
changes.
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GLOSSARIO DE TERMOS

Termo

Designacgao

Brilho Especular

Superficie completamente espelhada, na qual a Unica direcdo de entrada da
luz é igual a Unica direcdo de saida. Este brilho especular é definido pelo
polimento, no caso dos moldes.

Coeficiente de

Reynolds

Medida adimensional usada na mecanica de fluidos para calcular o regime
de escoamento de um determinado fluido. Definido como laminar se for
inferior a 2000 e turbulento se for superior a 2400, entre estes valores o
regime é transitoério.

Conformal
cooling

Definido como a producdo de insertos completos com canais de
refrigeracdo que acompanham a geometria da peca. Estes posticos sdo
produzidos por impressao 3D de metal.

Eletrodeposicao

Processo onde os produtos sdo mergulhados em tinas que possuem
determinadas particulas em solucdo, o processo de revestimento acontece
guando os ides dos metais em solucdo sdo atraidos ao substrato através de
um campo elétrico.

Espetadas Sistema de fixacdo das pecas dentro da camara de deposicao.
O Illluminant A é definido como iluminante padrdo CIE A e representa a
iluminacdo doméstica com filamento de tungsténio, usualmente empregue
llluminant A no caso de iluminacdo incandescente. A distribuicdo da poténcia espectral é
relativa a um radiador de Planckian a wuma temperatura de
aproximadamente 2856 K.
Sistema de molde modular, que combina uma estrutura padrao com placas
Master Unit Die  intercambidveis onde estdo inseridos os insertos. Permite troca rapida de
molde, dado que a estrutura é a mesma, so se troca as placas.
Método estatistico desenvolvido para melhorar a qualidade do produto, e
Método de identificar os fatores que influenciam a qualidade. Permite criar matrizes
Taguchi com interligagdes entre os fatores que diminuam o nimero de ensaios a
efetuar.
Médulo de Propriedade mecanica que mede a rigidez de um material. Permite definir a
relacdo entre a tensdo e deformagdo de um material durante o regime de
Young - :
elasticidade linear.
!DOSUQOS oY Cavidade ou bucha do molde que define a geometria da pecga a produzir.
insertos
Receita Programa com os parametros do ciclo de deposigao.
Sistema de aquecimento e arrefecimento rapido que permitem que o
Sistema aquecimento e arrefecimento do molde seja efetuado em espacos de
Variotherm tempo muito reduzidos (segundos), através de termorreguladores

avancados.

Temperatura de
Vicat

Temperatura que define o ponto de amolecimento para materiais que ndo
possuem ponto de fusdo bem definido, como os materiais poliméricos.

Tip

Ponta de apalpacdo utilizada no método de caracterizacdo de AFM.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacdo

Inicialmente, os carros eram muito pesados, devido aos materiais com os quais
construidos. Quando se deu a crise do Petréleo, entre 1973 e 1979, surgiu a
necessidade de substituir alguns componentes por pegas plasticas, de forma a diminuir
0 excessivo consumo dos mesmos [1].

A American Chemistry Council em 2011, defendeu nos seus variados estudos a
sequéncia légica apresentada na Figura 1.

Veiculos com

- , . Menor Menor Menor
mais Veiculos mais . ~ .
. ; consumo do . libertagdo de . impacto
componentes = =~ leves —/ —/ —/ ;
o carro co, ambiental
plasticos

Figura 1: Insercdo do plastico no sector automével [1].

Devido ao crescimento do sector automdvel, onde se aplicam cada vez mais
componentes plasticas, deu-se também o desenvolvimento da indUstria de injecao de
plasticos, segmento este especialmente importante para a industria automovel.

Este patamar foi atingido devido a necessidade de fabricacdo de componentes com
elevada complexidade geométrica, onde, um dos requisitos mais solicitados é a
elevada qualidade superficial, aliado a finos pormenores.

O processo de injecdo inicia-se com o desenvolvimento e conce¢ao do molde, que
deve possuir a forma da peca que se pretende obter. Os aspetos mais relevantes para
esta etapa apresentam-se na Tabela 1.

Tabela 1: Aspetos relevantes para a concegdo do molde [2].

Desenvolvimento e Conce¢do do molde

Material a injetar
Técnicas de producdo do molde

Material do molde
Aspetos relevantes Acabamento da peca a obter

Temperatura de injegao

Canais quentes e frios

Sistema de alimentagao

O processo de injecdo mantém uma posicdo vigorosa no que toca a complexidade de
parametros, dado que a influéncia dos mesmos varia consoante o material a injetar, a
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geometria da peca, rugosidade superficial e uma ampla gama de caracteristicas. No
caso deste processo existem alguns parametros que podem ser manipulados de forma
a obter produtos com as melhores propriedades possiveis, os quais se apresentam na
Tabela 2.

Tabela 2: Parametros do processo de injegdo [3].

Fase de injecao

Temperatura do molde

Temperatura de fusdo

Pressdo de compactacao

Parametros do Processo - ——
Velocidade de injecdo

Tempo de compactagdo

Tempo de arrefecimento

Devido a constante evolugdo da tecnologia e elevada exigéncia por parte do mercado,
é inerente o esforco que as organizacdes devem fazer para se modernizarem e, desta
forma, reforcarem o seu lugar na vanguarda da inovacdo. E aqui que surge a
necessidade da descoberta de novos revestimentos, que permitam ter um leque de
produtos mais diversificado, apresentando novas tecnologias e novas solugdes.

Este desenvolvimento surge como alternativa ao processo de cromagem quimica, que,
segundo a diretiva 2002/525/CE, deveria ser eliminado por completo até 2017 [4].
Também a regulamenta¢ao mundial REACH defende que os processos com crémio
hexavalente — crémio 6, devem ser abolidos por completo, devido a sua pegada
ecoldgica extremamente negativa e de elevada importancia [5].

Neste sentido, surgiu a possibilidade de criagao de filmes finos de crémio aplicados por
PVD - Sputtering em pecas plasticas, e estudar as suas capacidades oticas, processo
este sustentdvel para o meio ambiente e no qual se focara esta dissertacao.

1.2 Objetivos

O principal objetivo da dissertacdao aqui apresentada passa pelo desenvolvimento de
filmes finos de créomio que permitam obter uma nova classe de produtos que
apresentem superficies com brilho metalizado e que apresentem boas propriedades
mecanicas e quimicas, seguindo padrdes da industria automaovel.

Sendo este estudo destinado a pecas dticas, é necessaria a compreensdao da relacao
entre a espessura de revestimento e a transmitancia que o filme permite obter. Neste
sentido, sera realizada também uma caracterizacdo completa dos filmes produzidos.

Para a obtencdo de pecas oticas é importante compreender a transmissao passivel de
obter com os revestimentos em estudo, porque existem valores estipulados para o
mercado automovel.
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Para atingir o objetivo primordial, foram definidos lotes de ensaios que permitem o
desenvolvimento iterativo do projeto:

o Realizacdo de um lote de ensaios que permita encontrar os parametros ideias
de Sputtering para o produto que se pretende obter;

o Elaboracdo de um segundo lote de ensaios com substratos de PMMA que
permitam avaliar a relagdo entre a espessura de revestimento e as restantes
propriedades do mesmo, como adesao, rugosidade ou transmitancia;

o Por fim, execucdo do terceiro lote de ensaios com substratos de PMMA e PC,
aplicando verniz base e verniz de protecdo, que, apds devidamente
caracterizados, permitiram a obtencdo de um produto que apresente as
melhores caracteristicas nos padrdes da industria automovel.

E de elevada importancia referir que também é um objetivo da investigagdo aqui
apresentada encontrar um processo que possa eventualmente substituir a cromagem
guimica.

1.3 Estrutura logica do desenvolvimento do processo

O método de trabalho aplicado consistiu na andlise e dissecacdo de fontes de
informacdo fidedignas, como artigos cientificos, livros e teses que fossem capazes de
dar suporte tedrico ao desenvolvimento. O processo de injecdo, neste caso, é definido
como um pré processo, empregue para a producdo dos substratos. A informacao
fulcral s3o os processos de revestimentos PVD com énfase para o Sputtering, que
produzira os revestimentos em questao.

Quando se iniciou as etapas de desenvolvimento, foi proposta uma abordagem
estritamente experimental, com técnicas laboratoriais que permitiram o
desenvolvimento e caracterizacao dos filmes obtidos.

Criaram-se matrizes de forma a reduzir o niumero de ciclos de metalizacdo a realizar,
permitindo avaliar mais do que um parametro em simultaneo. Inicialmente realizaram-
se testes aleatdrios, de forma a conhecer o funcionamento do equipamento, de
seguida selecionaram-se os parametros a analisar no processo e realizaram-se ciclos
com alteracdes significativas nas receitas da maquina. Por fim, efetuaram-se os ensaios
de caracterizacdo de forma a conhecer plenamente os revestimentos desenvolvidos.
Os estudos realizados foram divididos em trés lotes de ensaios que permitiram uma
evolucdo iterativa das informacdes retiradas, permitindo desta forma compreender a
influéncia dos parametros nos resultados da caracterizagao.
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1.4 Empresa de acolhimento

O trabalho foi realizado na PRETTL Adion Portuguesa Lda. situada na Rua 5 Caminhos,
Lugar do Feixeiro, 4780-382 Santo Tirso, Portugal, decorreu durante 12 meses,
iniciando-se a 20 de maio de 2019 e findando em 31 de maio de 2020, sob orientacdo
da Engenheira Carla Pinto e posteriormente da Engenheira Catarina Nunes.

1.5 Estrutura da dissertacao

O relatério aqui apresentado encontra-se dividido em sete capitulos, descritos de
seguida:

Capitulo Designagao Conteudo

Contextualizacdo do trabalho apresentado, assim como os
1 Introducao objetivos a que se propde, a metodologia utilizada para os
atingir e a estrutura do mesmo.

. Componente tedrica da dissertacdo, contém detalhes
Revisao .. . . .
2 Bibliografi aprofundados das técnicas e metodologias aplicadas, assim
ibliografica .
& como desenvolvimentos recentes.

Caracterizacdo da , .
¢ Apresentacdo da empresa acolhedora do estdgio onde se

empresa dos . -
3 P ’ desenvolveu todo o projeto, descricio detalhada dos
processos e do N . N
processos e apresentacao do problema foco da dissertagao.
problema
Descricdo da metodologia de abordagem ao problema,
4 Materiais e apresentagdo dos materiais usados e dos métodos, tanto para
Métodos a producdo das pecas e do revestimento, como para a sua
caracterizacao.
Contém informacgdes acerca de todo o trabalho desenvolvido,
inicia com os resultados obtidos no lote de ensaios
5 Resultados da exploratérios, de seguida aborda-se o lote de ensaios
caracterizacao preliminares e, por fim, apresenta-se e analisa-se os
resultados do lote de ensaios final. No final, realiza-se uma
andlise critica de todos os resultados observados.
N Apresenta conclusdes relativas ao trabalho experimental,
6 Conclusdes )
assim como propostas de trabalhos futuros.
2 Referéncias Fontes de informacgdo, de origens fidedignas, consultadas
Bibliograficas para a realiza¢do do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Injecdo de polimeros

O processo de moldagem por injecdo data de 1872, quando os irmdos Hyatt
patentearam o equipamento desenvolvido para injetar celulose em moldes. Contudo,
as maquinas usadas nos dias de hoje sdo compostas por parafusos que foram
patenteados em 1956 [6].

Na Tabela 3 encontram-se algumas consideracdes sobre o processamento de
diferentes tipos de polimeros.

Tabela 3: Consideragdes sobre o processamento de diferentes tipos de polimeros [7].

Tipo de Polimero Temperatura do molde Cura Tipo de processo
Termoplasticos Morno Solidificacdo Fisico
Termoendureciveis Quente Reticulagdo Quimico
Elastomeros Quente Reticulagdo Quimico

Atualmente, mais de um terco de todos os materiais termopldsticos sdo processados
por injecdo [6], devido ao seu processo de cura, evidenciado na Tabela 3.

No processo de moldacdo injetada, um dos principais componentes é o molde que
permite a obtencdo de pegcas com as mais variadas geometrias. O polimero,
previamente desumidificado, é introduzido na drea do parafuso de injecdo, este
componente tem a funcdo de dosear a quantidade necessaria de polimero de forma a
preencher por completo a cavidade do molde, segue-se um breve tempo de
arrefecimento para que a peca solidifique e, apds a abertura do molde, da-se a ejecao
das pecas e dos jitos pelos extratores, também estes incorporados no molde.

O processo de injecdo serd apresentado brevemente nesta dissertacdo, dado que, o
foco da mesma é o desenvolvimento e caracterizacdo de revestimentos de crémio. A
fase de moldacdo injetada representa assim um pré processo relacionado com a
fabricacdo das pecas a revestir.

2.1.1 Processo

O processo de injecdo ocorre a temperaturas altas, superiores a Temperatura de Vicat
do polimero, temperatura que define o ponto de amolecimento no caso de materiais
poliméricos. Esta temperatura ronda os 210°C, sendo sujeita a alteracdes em funcdo
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do polimero a processar. A temperatura do molde é mais reduzida, sensivelmente,
80°C, para que se consiga desmoldar a peca produzida [8].

De forma a poder visualizar todos os componentes que formam uma maquina de
injecdo, é apresentada a Figura 2.

Tremonha Placas de Placa
aquecimento /— Canhdo /_ estacionaria

Molde Placa mével
/ Fuso N
/- Barra de Fixacdo

/
\ /
/ / Bico /\ f , Cilindro de
2 ) RN fixagdo

Cilindro para
parafuso

—
T

4
Pt

]
~.  Motor e Vilvula de | !
Engrenagens Retengdo - Cilindro
Vo oo e v 7 " 2777 7 77 - 777 7 r , hidréulico
)_ —————————  Unidade de injegio ;L Unidade de fixagdo i ,i

Figura 2: Componentes de uma maquina de injecdo [9].

O ciclo de injecdo pode ser dividido em trés fases distintas, as mesmas estdo
enumeradas e devidamente definidas na Tabela 4.

Tabela 4: Fases do ciclo de injegdo [8].

Fases de injecdo Defini¢ao
Plastificagdo Fundir o polimero homogeneamente;

Injecdo do polimero para a cavidade do
Enchimento 186 P P

molde;

Adicdo de matéria extra de forma a
compensar a contragdo que fora causada pela
diminuicdo da densidade do polimero que
solidificou.

Pressurizagdo e solidificagdo

Uma imagem ilustrativa de um ciclo tipico de injecdo, com as diferentes etapas
identificadas é apresentada na Figura 3.
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Asrolocimento, a% que & wﬁé
moldacdo posso ser
exiroida sem distordo

Figura 3: Figura ilustrativa do ciclo de injegdo [10].

O ciclo apresentado na Figura 3 ndo ocorre sequencialmente, apesar de existir uma
sequéncia de fases, ou seja, enquanto uma peca se encontra dentro do molde a
completar a fase de pressurizacdo e solidificacdo, o préximo ciclo ja se iniciou com a
fase de plastificacdo, para a preparacao do shot seguinte [7].

Na Tabela 5 sdo apresentados alguns estudos realizados no ambito do processo de

injecao.

Tabela 5: Estudos no ambito do processo de injegao.

Autores

Descrigao do trabalho

Zhongguo Zhao, Qi Yang,
Pengjian Gong, Hongwen
Sun, Pingping Wu,
Yajiang Huang, Xia Liao
[11]

O estudo realizado foca-se na evolugdo morfoldgica e cristalizacgao,
assim como na relacdo entre a temperatura de cristalizacdo e do
processo em microinje¢do. Conclui-se que, aumentando a
temperatura de fusdo pode-se aumentar também a temperatura
de cristalizagdo, o que promove um melhor desempenho na
orientagdo molecular. Quando o polimero cristaliza a altas
temperaturas, o tempo de ciclo é menor.

Junyu Fu, Yongsheng Ma
[12]

Os autores deste trabalho acreditavam que efetuando grande
parte da fase de arrefecimento das pecas ao ar, em vez de ser
realizado com o molde fechado, promoveria elevadas melhorias no
tempo de ciclo. O trabalho passou inicialmente por simular todo o
processo no moldflow e no Ansys, de forma a poder efetuar
alteragdes estruturais. Este caso, apés simulado, foi também
validado em ambiente industrial. Concluiram que o método
proposto funciona, no entanto, garantem que se deve ter em conta
um breve arrefecimento da peca antes da ejecdo, de forma a nao
ocorrer a deformacgdo da mesma.

Hendrik Schéfer, Claudia
Pretschuh, Oliver
Briiggemann [13]

Neste estudo, foram testadas as propriedades termomecanicas de
PLA com ou sem mistura de agentes de nucleacdo bioldgicos.
Verificou-se que o mddulo de Young, a cristalinidade e a resisténcia
ao impacto apresentam melhorias no caso da adi¢ao de agentes de
nucleacdo, contudo, a resisténcia a tracdo diminui, assim como o
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Autores

Descrigao do trabalho

tempo de ciclo, sendo este fator bastante positivo.

Hong Seok Park, Dang
Xuan Phuong, Saurabh
Kumar [14]

Este estudo baseou-se na obtencdo dos parametros da maquina de
injecdo em tempo real, através de IA (Inteligéncia Artificial),
interligando-os com as propriedades das pecas obtidas, dada a
dificuldade de manter os parametros e a qualidade das pecas
estdvel e constante. O algoritmo criado permite que a mdaquina
seja configurada automaticamente de forma a compensar as
leituras dos sensores, atualizando parametros e mantendo
consistente a qualidade superficial do produto.

Sreedharan J and A.K
Jeevanantham [15]

Neste artigo, estudou-se o efeito dos parametros do processo de
injecdo na contragao dimensional de um componente de ABS
aquando da producdo. Aplicaram-se metodologias como Taguchi e
Anova, que permitiram tirar ilacGes acerca do grau de significancia
dos parametros, onde se deduziu que a temperatura de fusdo
influencia diretamente na contracdo da peca moldada.

Gurjeet  Singh, M.K.
Pradhan, Ajay Verma
[16]

Aplicou-se o método de Taguchi para realizar um menor nimero
de ensaios e compreender a influéncia dos parametros de injecdo
no tempo de ciclo e no empeno das pegas.
Estas experiéncias foram realizadas com polipropileno virgem e
concluiu-se que os melhores parametros foram:

e Temperatura de fusdo = 230°C;

e Pressdo de injecdo = 40 bar;

e Pressdao de compactagdo = 20 bar;

e Tempo de compactagdo=5s.
O erro experimental associado é de 15%, o que é legivel para o
ajuste associado ao modelo, no entanto, considera-se este modelo
de simulagdo adequado.

De acordo com a Tabela 5 os estudos realizados com foco no processo de injegdo sao
bastante abrangentes, passando pela evolugdao morfoldgica do polimero dentro do
molde, investigando também os melhores parametros de processamento e aplicando
técnicas avancadas para o controlo dos mesmos.

O estudo realizado por Junyu Fu e Youngsheng Ma [12] permite retirar vastas
conclusdes acerca da forma como é possivel diminuir o tempo de processamento. No
entanto, é importante afirmar que todas as pecas sdo Unicas, sendo de elevada
importancia a sua geometria, a maquina a operar e a matéria a introduzir, querendo
com isto afirmar que ndo se deve generalizar a informacdo obtida nos estudos
apresentados, no entanto, sdo bastante importantes para que se consiga entender o
estado da arte do processo.
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2.1.2 Moldes

O processo de criacdo de um molde para injecdo é uma das atividades de maior
complexidade neste segmento de producdo, tendo em conta que sera a ferramenta a
produzir a pega exatamente como foi projetada.

Os aspetos mais importantes passam por garantir a geometria que se deseja e
assegurar que o metal do molde é o mais adequado para as trocas de calor que devem
ser rapidas e intensas [2]. Na Figura 4 pode observar-se quais os componentes
essenciais na ferramenta apresentada.

Prato fixo

Anel de centragem

Gito

- Pinos extratores

Prato mével

Figura 4: Imagem ilustrativa de um molde [2].

A refrigeracdo é uma das principais questdes do molde e também uma das mais
complexas, este arrefecimento afeta diretamente o tempo de ciclo, assim como a
qualidade superficial da peca ou tensdes internas que a mesma possa adquirir. Os
canais de arrefecimento devem ser posicionados em locais estratégicos para promover
uma refrigeracdo uniforme por toda a peca, garantindo que as zonas de maior
espessura sao também refrigeradas uniformemente [2]. Atualmente, existe um grande
avango neste tdpico, denominado por Conformal Cooling, isto é, os canais de
arrefecimento do molde seguem a geometria da peca, neste caso, da cavidade.

Para atingir melhor eficiéncia com os canais de arrefecimento, é importante conceber
um sistema que tenha um fluxo turbulento, definido por um coeficiente de Reynolds
muito maior que o valor de inicio de turbuléncia. Afirma-se que acima de 10.000 est3
assegurada uma boa transferéncia de calor [2].

Na Tabela 6 citam-se alguns estudos onde se foca a concec¢ao e melhoria de moldes.

Tabela 6: Estudos recentes no dmbito da concegdo e melhoria de moldes.

Autores Descrigao do trabalho

Zimmermann e Recichert realizaram um estudo que se
comprometia a estudar a eficiéncia de pratos quentes modulares
na industria de injecdo. Verificaram que estes pratos permitem
um melhor controlo da temperatura e da viscosidade do fundido
dentro da maquina de  injecdo, mostrando  ser

P. Zimmermann, V.
Reichert [17]
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Autores Descrigao do trabalho

extraordinariamente flexiveis e aplicaveis a diversas matérias,
desde polimeros a compdsitos.

B. Zabala, Os autores pretendiam com este estudo compreender a influéncia
X. Fernandez, J.C. de varios tratamentos superficiais na resisténcia ao desgaste do
Rodriguez, A. Lopez- molde. Os melhores revestimentos, comprovados por testes de
Ortega, abrasdo e erosdo, foram a nitruracdo iénica e TiN (Nitreto de
E. Fuentes, R. Bayon, A. titanio). Concluiu-se que, quanto mais elevada for a dureza do
Igartua, F. Girot [18] tratamento superficial do molde, menor sera o desgaste.

Neste artigo apresenta-se um estudo abrangente sobre a
concecao de um molde com canais conformais, desde o projeto
até ao teste em ambiente industrial. O produto é impresso numa
maquina 3D para metal Truprint 3000, usando um aco pré-ligado
Maraging Steel.

Os resultados apresentados perspetivam alto potencial para os
nucleos produzidos desta forma, garantindo uma maior eficiéncia
na refrigeracdo. E de referir também que o material do molde
influencia diretamente a qualidade da peca injetada, assim como a
rapidez de refrigeracdo, projetada diretamente no tempo de ciclo.

Suchana Jahan, Tong Wu,
Yung Shin, Andres Tovar,
Hazim El-Mounayri [19]

Este estudo foca-se no problema real de troca de molde numa

Francesco Gabriele maquina de injecdo que, por norma, é uma atividade morosa.
Galizia, Waguih Pretende realizar uma revisao da literatura onde dé a conhecer a
ElMaraghy, Hoda evolucdo desta tarefa, assim como enumerar algumas
ElMaraghy, Marco metodologias para agilizar o oficio acima referido. Conclui-se que
Bortolini, Cristina Mora a metodologia mais aplicada pelas industrias é denominada de
[20] Master Unit Die (MUD), que facilita a rapida mudanca de molde,

geralmente, em menos de cinco minutos.

Na Tabela 6 encontram-se descritos alguns estudos no ambito da concec¢ado e alteracao
de moldes. A utilizacdo de canais conformais é cada vez mais usual e promove o
arrefecimento em menor tempo assim como a qualidade superficial das pecas, é
também importante referir que os estudos que promovem uma alteracdo rapida de
moldes sdo também de elevada importédncia, dado o tempo relativamente alto que
esta tarefa exige.

2.1.3 Particularidades do processo de inje¢cdo de plastico
Polimento

O polimento das cavidades do molde, quando efetuado com qualidade, permite obter
pecas sem riscos, porosidades ou qualquer anomalia. Atualmente, esta particularidade
ocupa um patamar de elevada importancia, principalmente no que toca a pegas dticas,
como lentes ou refletores, que exigem uma elevada transparéncia para a iluminacao e
brilho requeridos.
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Um polimento com qualidade confere um brilho especular a peca, permitindo uma
diminui¢ao da rugosidade superficial da mesma, o que esta diretamente relacionado
com a qualidade superficial, que, no mercado automaével deverd ser de exceléncia.

O polimento manual carece de falta de repetibilidade, tendo de ser um profissional
experiente a realizar o mesmo. Como alternativa, muitos investigadores tém
descoberto formas inovadoras para efetuar esta tarefa. Alguns destes estudos sdao

identificados na Tabela 7.

Tabela 7: Estudos referentes a técnicas de polimento automatizadas.

Autores

Descri¢ao do trabalho

Jiong Zhang , Alvin
You Xiang Toh,
Hao Wang, Wen
Feng Lu
and Jerry Ying Hsi
Fuh [21]

Os autores aplicaram a técnica de moldagem de Polidimetilsiloxano
(PDMS) a ferramentas de polimento para cavidades produzidas por SLM.
Nesta técnica, cria-se um contramolde da peca a polir com PDMS
misturado com particulas abrasivas. A ferramenta obtida ligou-se a um
vibrador linear acionado por compressores externos para fornecer
movimento estavel e repetitivo ao polimento. Esta ferramenta, quando
fabricada com os abrasivos corretos, permite uma diminuicio da
rugosidade da superficie em 70%.

Lukas Pilny,
Giuliano Bissacco
[22]

O presente artigo expde uma estratégia de monitorizacdo e controlo para
deteg¢do automatica do ponto final do processo. Aplica-se o polimento
assistido por robo de forma automatica. Este método permite a obtengao
de rugosidades até 10 nm, interligando o brago de polimento dedicado
com sensores integrados e monitorizando as forcas de atrito e AE
(Emissdo acustica). Esta abordagem permite a identificacdo de defeitos no
polimento e a dete¢do automatica do ponto final do processo.

Tiantian Deng,
Zhizhen Zheng,
Jianjun Li, Yibo

Xiong, lJinyong Li
(23]

Neste trabalho, verificou-se a funcionalidade do método de polimento do
feixe de micro plasma no ago AISI 304. Os resultados obtidos
demonstraram que a rugosidade pode diminuir de 5,11 + 0,55 um para
0,41 £ 0,05 um quando o numero de passes for 3. Neste caso, o médulo
de elasticidade aumentou de 3,01 GPa para 87,77 GPa. Por fim, conclui-se
que este método pode diminuir significativamente a rugosidade e
promover as propriedades mecanicas do molde.

Jian Lu, Deqiang
Wei, Rong Wang,
Xinmeng Sui,
Jingwei Yin [24]

Dada a dificuldade de obter um molde construido com o aco 3Cr2Mo com
boas propriedades mecanicas, aplicou-se neste estudo o polimento por
feixe de eletrdes (EB). Verificou-se que a rugosidade do molde pode ser
modificada quando se ajusta a corrente do feixe, sendo que a corrente
ideal para o polimento seria de 25 mA. Os resultados evidenciaram que a
radiacdo EB seria um método eficiente para o polimento de moldes com
este aco.

Na Tabela 7 podem consultar-se alguns dos métodos aplicados atualmente para o
polimento automatizado de moldes. Como se pode concluir, os diferentes acos ou

distintas formas de producdo do molde podem exigir também diferenciados métodos
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de polimento. No entanto, estes métodos apresentam uma regularizacdo do
polimento, permitindo repetibilidade e melhores propriedades mecanicas do molde.

2.1.4 Desenvolvimentos recentes no processo de injegdo de pldstico

E natural que um processo de fabrico que se encontra em expansdo seja foco de
diversos desenvolvimentos, alguns deles apresentados brevemente de seguida.

O método atual de arrefecimento de moldes é ligeiramente limitado e ndo oferece o
desempenho térmico ideal [25]. Neste sentido, aposta-se cada vez mais em canais
conformais ou sistemas de variotherm, aquecimento e arrefecimento rapido. Alguns
estudos no ambito de canais conformais sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Desenvolvimentos recentes no ambito dos canais conformais.

Autores Descri¢ao do trabalho

Este trabalho foca-se no desenvolvimento de canais conformais em
posticos para fabrico de pecas plasticas. Comparou-se o tempo de
arrefecimento convencional e o obtido, aliado a qualidade das pecas
produzidas. Concluiu-se que, com os novos posticos se conseguia

Eva Vojnova [26] atingir o arrefecimento homogéneo das pecas e evitar empenos.
Diminuindo o tempo de arrefecimento, dd-se também a diminuicdo
do tempo de ciclo e, desta forma, aumenta-se a produtividade, que
aliada a uma qualidade superior, apresenta grandes vantagens para o
processo de inje¢do.

E notdria a dificuldade de redugdo de tempos de ciclo na industria de
moldagdo. Com vista a melhorar o tempo de ciclo, os autores
propuseram o fabrico de canais conformais por impressdo 3D.
Construiu-se um molde com canais de refrigeragcdo retos que foi
validado experimentalmente, de forma a estudar a influéncia de
diferentes parametros de design dos canais do molde, como a
geometria dos canais, a sec¢do ou a distancia dos mesmos a
superficie dos posticos. Como trabalho futuro, os autores referem
gue devem ser produzidos por impressao 3D de metal os posticos
com canais de refrigeracdo conformais, para testes de validagdo e
posterior comparacao com os resultados obtidos com o anterior
design.

Suchana A.ahan e
Hazim El-Mounayri
[27]

Neste trabalho, apresenta-se o desenvolvimento de um molde de
injecdo com canais conformais. A peca a injetar é bastante complexa
e apresenta zonas com diferentes espessuras. Os canais apresentam-
Hong-Seok Park e se em espiral e os posticos foram fabricados por SLM. Apds alguma
Xuan-Phuong Dang pesquisa, os autores afirmam que a produ¢do com moldes deste
[28] género provoca uma reduc¢do do tempo de ciclo em 30%. Provaram
ser uma decisdo inteligente reformular apenas pequenas partes do
molde com canais conformais, como zonas que tém maior dificuldade
em arrefecer. Os resultados obtidos com o novo design permitiram
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Autores Descrigao do trabalho

que o tempo de arrefecimento diminuisse 23%.

Este artigo propde uma metodologia para gerar um molde otimizado
com canais conformais. Aplicou-se um DOE para estudar o efeito dos
varios parametros na constru¢cdo de um molde, de forma a obter o
melhor desempenho termo-mecanico. Obteve-se uma configuracdo
6tima de canaisonde D=6 mm, P =12 mm e L = 6 mm. Os resultados
obtidos basearam-se em estudos experimentais e analises numéricas.
O molde serd validado experimentalmente em trabalhos futuros,
onde se espera obter novas diretrizes.

Suchana A. Jahan,
Tong Wu, Yi Zhang,
Jing Zhang, Andres
Tovar, Hazim
Elmounayri [25]

Os autores propdem varios projetos para otimizar os canais de
arrefecimento, com o objetivo de minimizar os defeitos e o tempo de
ciclo. E aplicada uma anélise de elementos finitos, de forma a
identificar as tensGes nas pecas, e o método de Taguchi para obter o
design ideal dos canais. Concluiu-se que canais em espiral, neste caso,
poderdo ser benéficos para o arrefecimento uniforme da cavidade,
promovendo a qualidade superficial das pecas. No futuro, o objetivo
serd produzir moldes com canais conformais por impressdo 3D de
metal.

Venkatesh G. e Ravi
Kumar Y. [29]

Os autores desenvolveram uma malha porosa que foi localizada entre
o canal de refrigeracdo e a superficie da cavidade, de forma a facilitar
as trocas de calor, diminuindo o tempo de ciclo. Realizaram-se

Luca Crema, Marco simulagdes numéricas de forma a estudar a influéncia do

Sorgato, Giovanni desenvolvimento na qualidade das pecas obtidas em PP reforcado

Lucchetta [30] com fibra. Concluiu-se que esta melhoria favorece a qualidade
superficial das pecas e que o aumento da temperatura do molde
atenua o efeito da velocidade de injecdo na rugosidade, alargando a
janela de processamento para pegas com este material.

Os estudos apresentados na Tabela 8 reforcam o pressuposto de que a producdo de
moldes com canais conformais é vantajosa para o processo de injecdao, favorecendo a
diminuicdo do tempo de arrefecimento, o que se reflete num tempo de ciclo inferior,
influenciando positivamente a produtividade do processo. Aliado a este fator, verifica-
se a melhoria substancial na qualidade superficial das pecas obtidas, diminuindo o
numero de rejeitados e, mais uma vez, promovendo a produtividade.

2.2 Revestimentos avancados

A variedade de técnicas de deposicao existente atualmente deve-se em grande parte,
ao constante crescimento da industria que impulsiona a inovagdo da ciéncia a todos os
niveis.

O modo como se revestem produtos, o material com que sdo revestidos e o método
de aplicacdo, tém sido foco de grandes discussdes ao longo das ultimas décadas. No
entanto, o caminho a percorrer é ainda longo, dada a imensiddo de revestimentos que
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podem ser desenvolvidos, levando em conta todos os pardmetros de processamento
passiveis de manipulagdo.

Nesta dissertacdo, dar-se-d principal atencdo ao método de deposicdo por PVD -
Physical Vapour Deposition e CVD - Chemical Vapour Deposition, que se posicionam
numa fasquia elevada no que toca ao desenvolvimento atual, tendo sido alvo de
inimeros projetos de investigacdo que, em prol da ciéncia e da sustentabilidade
ecoldgica, viram nos seus processos evolugdes muito positivas.

Os processos PVD e CVD sdo tratamentos superficiais que tém vdrios objetivos, tais
como [31]:

e Prolongar o tempo de vida do produto;

e Melhorar a qualidade visual ou estética das superficies;

e Proteger as superficies da corrosao, desgaste por abrasdo, erosao ou fadiga.
e Aumentar a resisténcia as condi¢Oes atmosféricas.

Para compreender as suas diferencas no que toca ao método de deposicdo, isto é, a
forma como se produz o revestimento, pode consultar-se o item seguinte Processos
PVD e CVD.

2.2.1 Processos PVD e CVD

Os processos de deposicdao apresentados permitem a criagdo de revestimentos finos,
proximos de 0.1 um. De forma a perceber as distintas técnicas de deposicao
apresentadas pode consultar-se a Tabela 9.

Tabela 9: Diferencas na deposi¢do por PVD ou CVD [32].

PVD - Physical Vapour Deposition CVD - Chemical Vapour Deposition

Necessaria cdmara de vacuo;

Vaporiza o material a depositar que se Usa gases em estado de vapor e o filme é
encontra em estado soélido, formando o criado através de rea¢des quimicas;

plasma e recondensa o vapor na superficie do

substrato;

Opera com temperaturas entre 200°C-500°C;

Opera com temperaturas entre os 600°C-
1000°C;

A acdo de deposicdo da-se pela diferenca de
potencial gerada, os ides sdo atraidos para a
superficie dos substratos a serem revestidos;

A elevada temperatura do processo restringe
o leque de materiais que podem ser
revestidos;

Os substratos devem estar posicionados na
linha de visdo do cdtodo para promover uma
deposicdo homogénea. Este facto impede o
revestimento de pegas com geometrias
complexas.

Pode ser aplicada em produtos
geometrias complexas, dado ndo existir a
limitacdo da linha de visao;

com
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2.2.2 Técnicas

2.2.2.1 Chemical Vapour Deposition

45

Inseridos no processo CVD encontram-se o método de deposicdo por micro-ondas e
filamento quente, que sdao os processos mais utilizados na industria e que serao
abordados de seguida de uma forma muito superficial, visto ndo serem o foco deste

trabalho.

2.2.2.1.1 Filamento quente (HFCVD) e Micro-ondas (MPCVD)

O processo CVD por filamento quente pode ser usualmente denominado por CVD
catalitico e baseia-se na deposicdo catalitica do metal usando um filamento aquecido.
Por outro lado, no processo CVD por micro-ondas, o plasma é gerado a partir de micro-
ondas e esta energia é induzida nos eletrdes em fase gasosa. Através da colisdo entre
os gases, da-se o aquecimento e dissociacdo de moléculas, formando espécies ativas
gue posteriormente se vao depositar no substrato.

Encontram-se na Figura 5 algumas disparidades relativamente aos processos descritos.

Filamento Quente
(HFCVD)

eAquecimento por filamento;
*Processo bastante econémico;

eFacil de operar;

*Baixa taxa de manutencgao;

eTaxa de crescimento de 1 a 10 um/h.

ePureza dos filmes baixa, devido as
contaminacgodes do filamento.

Micro-ondas
(MPCVD)

eFonte ativacao - Micro-ondas;
eSignificativamente mais caro;

*Micro-ondas com frequéncias a rondar
0s 2.45 GHz;

*Filmes homogéneos;

eTaxa de crescimento 1 a 10 um/h;

eTemperatura do substrato entre 600 e
1100°C;

*Pressdo dentro da camara na faixa de
10a 100 Torr;

eEquipamento dispendioso .

Figura 5: Aspetos significativos sobre HFCVD e MPCVD [33].

De forma a compreender os componentes necessarios para cada um dos métodos
apresentados, ilustra-se na Figura 6 a disposicdo de cada um destes elementos nos

respetivos processos.
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Figura 6: llustracdo do método HFCVD (a) e MPCVD (b) [34].

O processo CVD nao serd abordado novamente nesta dissertacdo, dado ndo pertencer
ao foco da mesma. Dar-se-4 relevo ao processo apresentado de seguida, PVD.

2.2.2.2 Physical Vapour Deposition

O processo PVD é conhecido ha mais de 100 anos e a deposicdo assistida por plasma
foi patenteada hd cerca de 80 anos. No entanto, o termo PVD foi admitido apenas nos
anos 60 [35]. O inicio da evolucdo do processo relativamente as suas diferentes
variantes aconteceu ha cerca de 30 anos [36]. Entre as variantes, pode destacar-se
Diodo D.C, Plasma pulsado, Feixe de eletrdes ou Feixe idnico, entre um conjunto que
perfaz 10 variantes [31].

Neste processo, o material que constitui o alvo é o que se pretende depositar, o
mesmo é transformado em particulas atémicas ou moleculares por acdo de um
processo fisico térmico de colisdo, que direciona as particulas para os substratos. E
importante afirmar que o ambiente dentro da cdmara é de alto vacuo e, quando em
contacto com os substratos, as particulas condensam e formam um revestimento
muito fino, na casa dos nanémetros [37].

No caso do processo de evaporacdao, o material a depositar é evaporado devido ao
calor, enquanto no Sputtering o material é vaporizado por bombardeamento idnico,
entre os ides de argon e o material do alvo [34].

De forma a resumir os tépicos apresentados acima, elaborou-se a Tabela 10.

Tabela 10: Caracteristicas do processo PVD [32, 37-40].

Parametros do Processo Evaporagao Sputtering
Vécuo ™ J
Taxa de deposi¢do ™ J
Homogeneidade do filme N} T
Ades3o J ™
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Parametros do Processo Evaporagao Sputtering
Tamanho do grdo ™ N
Absorcdo NK ™
Particulas atémicas Direcionadas Dispersas
Energia das particulas depositadas J ™

o Evaporacéo

O processo de evaporagao é atualmente largamente utilizado como forma de revestir
pecas dos mais variados materiais, dado a sua alargada versatilidade.

Este método tira partido de materiais metalicos, que quando evaporam, geram um
plasma excessivamente ionizado que acaba por se depositar nos elementos presentes
dentro da cdmara de deposicdo, formando uma camada extremamente fina [41].

O material do filme é evaporado com recurso a energia térmica gerada dentro da
camara de deposicdo. A pressdo atinge valores extremamente baixos, na casa dos 10
4/10° Torr, com o objetivo de n3o existir qualquer tipo de contaminacdo no filme
obtido [38], e de permitir uma melhor movimentagao dos ides e das particulas sélidas.

Na Figura 7 é apresentado um diagrama esquematico do processo de evaporagao, de
forma a proporcionar uma melhor compreensao dos componentes necessarios.

Vacuum Chamber

Gas

Inlet
—

[ substrate

. I. L)
Partnc.es. ) Power
Suppl

o0 0 o Plasma Pply

. e 00 0o
Evaporation

o o o g

Source o e

Vacuum

fw Target System

Figura 7: Diagrama esquematico do processo de evaporacgao [38].
o Sputtering

No Sputtering, o gdas idnico introduzido dentro da cadmara, quando atinge o alvo,
permite que o mesmo liberte particulas de tamanho atdomico, que serdo violentamente
projetadas para o substrato, onde ocorre a deposicdo. Este gas tem também como
funcdo a eliminacdo de contaminac¢Ges dentro da camara de deposicdo [38].
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O processo de Sputtering permite um melhor controlo da deposicao, de forma a poder
manipular todas as camadas depositadas, possibilitando uma maior flexibilidade do
processo [37].

De forma a conhecer os intervenientes do processo Sputtering, é apresentada a Figura
8.

Vacuum Chamber

Gas “Magnetron
Inlet =3 Target
—
Particles® ® ©
o 00 0 Power
Suppl
®® *°% Dplasma i
o 00 0 =
e o 0 o
e o0 - >
Vacuum
[C=J Substrate System

Figura 8: Diagrama representativo do processo de Sputtering [38].

A taxa de deposicdo, a espessura de revestimento, qualidade do revestimento e
adesdo, sdo parametros que sdo estudados continuamente, dado que, pequenas
variacdes nos parametros do processo, podem resultar em mudancas drasticas nas
caracteristicas da peca final [42]. E notdria a importancia de cada um dos parametros
e, devido a esse facto, é também necessdaria a compreensdao plena do valor e
contribuicdo que cada um tem para o sistema.

Todos os materiais, quando sujeitos a tratamentos superficiais, fisicos ou quimicos,
vém inevitavelmente algumas das suas propriedades alteradas, devido as rea¢bes que
podem ocorrer entre os componentes depositados e o préprio substrato.

As fases do processo de Sputtering podem ser verificadas na Figura 9. Este diagrama é
apresentado como forma de ilustrar as fases que surgem sequencialmente dentro da
camara de deposicdo.

Inicio do Pré-tratamento Revestimento Fim do Processo

. Remover
Processo da superficie *Deposicio *Arrefecimento Substratoda
=|nicio dovacuo sLimpezado cimara
sAguecimento substrato
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Figura 9: Diagrama representativo do fluxo do processo de deposicao [43].

Para além dos parametros do processo e das possiveis alteracdes no fluxo de
producdo, existem ainda condicbes de operacdo que influenciam diretamente a
homogeneidade do revestimento. As mesmas apresentam-se de seguida [38, 44, 45]:

=  Numero de satélites;

= Numero de suportes no satélite — Espetadas;

= Rotagao dos satélites;

= Relagdo entre a drea de suportes e a area de satélites;
= Rotacdo dos suportes;

= Diferentes posicdes do substrato.

Um dos fatores mais importantes para um bom revestimento é a condicionante da
adesdo, que depende justamente da limpeza da cdmara, do plasma e, por ultimo, mas
ndao menos importante, da energia superficial do substrato. A limpeza por plasma
permite, para além da remocgado de 6xidos e possiveis contaminagdes, uma ativacdo da
superficie do substrato [38].

Para evitar a presenca de contaminantes no processo, a pressdo do vacuo deve
manter-se entre 10! Pa e 10* Pa [42].

Um outro factor que pode influenciar as propriedades mecéanicas dos filmes
produzidos é o tipo de gds e o fluxo do mesmo. Um estudo de X. Jiang [46] verificou a
influéncia dos parametros atras referidos, e concluiu que as propriedades mecéanicas
do AISiN se mostraram alteradas quando se deu a variacdo do fluxo dos gases N2/Ar de
5% a 50% durante o processo.

Os parametros, pressdao do gas reativo, tensdao e taxa de deposicdao, sdo muito
sensiveis a taxa de gas fornecido, porque podem provocar a oxidacao da superficie do
substrato [47].

Como o processo de Sputtering ndo atinge temperaturas muito elevadas, permite
revestir substratos de diferentes materiais (desde plastico a metal), e permite também
a deposicdo de distintos metais sobre os substratos.

Um estudo realizado que comparou a técnica de deposicao utilizando diferentes alvos
de Al e Cr, e substratos poliméricos, concluiu que a taxa de deposicao do aluminio é
superior ao Cromio, devido a sua menor energia de ionizacdo e ao facto de possuir
menor massa [48].

Os tempos de limpeza dos substratos apresentam nos dias de hoje um fator negativo
neste processo, dado que a duracdao dos mesmos influéncia diretamente os tempos
produtivos. No entanto, este método promove revestimentos homogéneos e
consistentes, com uma boa dureza e boa resisténcia a fatores externos, finalizando
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assim algumas das valéncias deste método, que permitem o seu favoravel
posicionamento a nivel industrial.

2.2.3 Aplicagdes das técnicas de PVD e CVD

Os métodos de deposicao descritos nos capitulos anteriores apresentam variadas
valéncias, assim como, uma enorme flexibilidade associada a diferentes substratos e
distintos revestimentos a aplicar. De forma a compreender a imensa quantidade de
revestimentos que podem ser criados por PVD e CVD, é apresentada a Tabela 11.

Tabela 11: Aplicagbes dos métodos de deposi¢ao PVD e CVD.

Autores Descri¢ao do trabalho

Os autores realizaram algumas experiéncias que se focaram no
F.J.G. Silva, A.P.M. Baptista, revestimento de distintos acos com diamante, através de CVD,
E. Pereira, V. Teixeira, Q.H. mais especificamente MPCVD. Para estabelecer boas
Fan, A..S. Fernandes, F.M. condicdes de nucleacdo e crescimento dos filmes de diamante,
Costa [49] foi necessario introduzir camadas intercalares de Ti e Cr,

realizadas por PVD, ou por galvanizagdo, no caso do cromio.

Os autores realizaram a deposicdo de filmes de diamante em
R.P. Martinho, F.J.G. Silva, substratos de SisNs. A compatibilidade mecanica e quimica
A.P.M. Baptista [50] entre ambos permitiu aos autores terem uma boa adesdo
guando desenvolveram filmes por CVD.

O trabalho desenvolvido pelos autores focou-se na deposicdo
R.P. Martinho, M.F.C. por Sputtering de filmes finos de TIiAICrSiN na superficie de
Andrade, F.J.G. Silva, R.J.D. posticos de um molde (AISI P20) para injecdo de polipropileno
Alexandre, A.P.M. Baptista com 30% FV (Fibra de Vidro), com o objetivo de diminuir
[51] problemas de erosdo induzidos por fissuras. A deposi¢do foi
realizada por diferentes camadas de 4 a 5 um.

Foi desenvolvido um filme monocamada de TiB, em substratos
de AISI P20 através de Sputtering. Este filme demonstrou ser
bastante resistente ao desgaste, assim como ter uma 6tima
compatibilidade com o substrato utilizado.

R. P. Martinho, F. J. G. Silva,
R. J. D. Alexandre, e A. P. M.
Baptista [52]

Os autores pretendiam revestir substratos de grafite ou CuCrZr
com tungsténio por CVD. No entanto, e dada a
incompatibilidade quimica de materiais e o diferente
coeficiente de dilatacdo térmica, os substratos foram
revestidos por PVD usando cobre, e posteriormente por CVD
com os metais pretendidos. Conseguiu-se desta forma

Jiupeng Song, Youyun Lian,
Yanwei Lv, Junyong Liu, Yang
Yu, Xiang Liu, Binyou
Yan,Zhigang Chen, Zhigang
Zhuang, Ximeng Zhao, Yang

Qi [53] acomodar as tensdes da interface e obter uma boa adesao.
O trabalho desenvolvido teve como foco o revestimento de
tecidos naturais, nomeadamente, algoddo, sobre o qual foi
Mdrio Vanco, Jan Krmela necessario estudar afincadamente a sua composicdo
, Frantiska Peslova [54] morfolégica e quimica. Este tecido foi posteriormente

revestido por PVD com Prata, onde se obteve um bom
resultado. Os autores acreditam que, no futuro, sera possivel
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desenvolver uma nova classe de materiais técnicos com esta
metodologia.

J.L. Clabel H., Iram T. Awan,
V.A.G. Rivera, I.C. Nogueira,
M.A. Pereira-da-Silva, M. Siu
Li, Ferreira S.0O., E. Marega Jr.
[55]

O trabalho efetuado pretendeu estudar o efeito do contorno
do grdo nas propriedades do revestimento e da peca obtida.
Desenvolveram-se filmes finos de BaTiO; depositados por EB-
PVD em substratos de Si (100) e Si (100) -Au.

O desenvolvimento dos autores focou-se na deposicdo de Cr,
CrN e TiN por PVD em substratos compdsitos com matriz
ceramica (SiC), de forma a ser utilizado como revestimento de
um reator nuclear, onde ocorre regularmente corrosdo e
fissuracdo. Este teste foi efetuado em tubos e placas de SiC e
conclui-se através de testes que uma das solucdes poderia ser
o revestimento através de multicamadas, de forma a eliminar
a propagacao de fissuras.

P.A. Mouche, C. Ang, T.
Koyanagi, P. Doyle, Y. Katoh
[56]

O problema apresentado pretendia evitar a adesdo do estanho
ao aco de baixo carbono (AISI D2) que sdo usados em matrizes
de estampagem de chapas. Revestiu-se por Sputtering o aco
designado com filmes de WC e de CrCN onde, apds ensaios, se
verificou que ambos apresentam boa adesdo e boas
propriedades triboldgicas. No entanto, o CrCN apresenta uma
melhor morfologia e é considerado como a melhor solugdo
para evitar a adesdo do estanho.

L. Fernandes, F. J. G. Silva, O.
C. Paiva, A. Baptista, G. Pinto
[57]

Os estudos sumariados na Tabela 11 permitem verificar a versatilidade dos processos
de CVD e PVD, podendo depositar diversos revestimentos em substratos tao distintos
como reatores nucleares [56] ou algodao [54].

Com a informacgao apresentada na Tabela 11, concluiu-se que muitas vezes pode dar-
se a necessidade de criar uma camada intermédia entre o substrato e o revestimento
pretendido, de forma a proporcionar a adesdo do mesmo e favorecer a
compatibilidade mecanica, quimica e metaldrgica [53].

Um dltimo ponto a referir é que, por vezes, também pode ser positivo criar
revestimentos que tenham camadas aplicadas por CVD e outras por PVD, de forma a
conseguir ultrapassar algumas preocupacdes, como a dificuldade de um determinado
material ndo poder ser aplicado por CVD, devido as temperaturas elevadas do
processo.

2.2.4 Desenvolvimentos recentes do processo de CVD e PVD

Neste capitulo, sdo apresentados alguns estudos desenvolvidos por investigadores de
todo o mundo que pretendem aplicar os métodos de PVD e CVD a diferentes
substratos, assim como desenvolver novos filmes e, desta forma, criar produtos com
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maiores valéncias, que possam resolver problemas reais e ser usados nas mais vastas
industrias. E importante referir que este capitulo dard mais &nfase ao processo de PVD,
dado ser o foco do presente trabalho.

Tabela 12: Desenvolvimentos recentes no ambito dos revestimentos avangados.

Autores Descri¢cdo do Trabalho

O trabalho apresentado foca o impacto da orientagdo do
substrato (Germanio (001), (110) ou (111)) nas
propriedades morfoldgicas do grafeno, depositado por
CVD. Este impacto é gerido através da forma e da
densidade dos nucleos de grafeno. Através de estudos
pelo método Raman, puderam concluir que o Ge(111)
apresenta menor densidade de nucleagdo que o Ge(001),
o qual exibe menor dispersdo de dados. O objetivo final
deste estudo foi compreender a possibilidade da futura
aplicacdo de grafeno na tecnologia CMOS.

Jakub Sitek, Iwona Pasternak,
Justyna Grzonka, Jan Sobieski,
Jaroslaw Judek, Pawel Dabrowski,
Mariusz Zdrojek, Wlodek
Strupinski [58]

Os autores investigaram o efeito da textura em
substratos de AISI 316 relativamente a adesdo de
revestimentos de TiAIN efetuados por PVD.

Kedong Zhang, lJianxin Deng, Verificou-se que os substratos que possuiam maior

Xuhong Guo, Lining Sun, Shuting texturizagdo também apresentavam maior adesdo aos

Lei [59] revestimentos, facto este comprovado pela realizagdo de
testes de adesdo e abrasdo. Os autores acreditam que
esta melhoria se fique a dever ao encravamento
mecanico entre o substrato e o revestimento.

De forma a obter uma solu¢do para as elevadas tensdes
corrosivas e triboldgicas verificadas em substratos de aco,
os autores desenvolveram e caracterizaram pegas obtidas

Holger Hoche, Casper Pusch, em Ago ao carbono e revestidas por TiMgGdN através de

Matthias Oechsner [60] DC e HiPIMS Sputtering. Verificaram que a resisténcia a
corrosdo é diretamente influenciada pela espessura do
revestimento, e que, no que toca a adesdo e dureza, a
aplicacao de HiPIMS revelou vantagens.

Os autores verificaram que os instrumentos cirdrgicos
afetam diretamente a recuperacdo dos doentes apos
cirurgia, devido ao possivel desenvolvimento de infeg¢des,
assim como a libertacdo de substancias quimicas para o
organismo. Neste sentido, estudaram a deposicao de
revestimentos de Prata/oxido de prata e tantalo em
pecas de A¢o 316L depositados por Sputtering.

Verificaram que quando se submete o substrato a um
tratamento térmico de 400°C a adesdo do revestimento é
154% superior, e que o revestimento criado exibe um

Rodianah Alias, Reza
Mahmoodian, Krishnamurithy
Genasan, Vellasamy K.M., Mohd,
Hamdi Abd  Shukor, Tunku
Kamarul [61]
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desempenho antibacteriano superior ao usado.

AA. Voznesenskaya, AV.
Zhdanov, L.V. Belyaev [62]

No trabalho apresentado, os autores utilizaram diferentes
técnicas de deposicao por PVD para revestir substratos de
poliuretano com carbono. Realizaram a caracterizacdo
dos revestimentos obtidos, onde concluiram que a
ablacdo por laser sé pode ser aplicada usando irradiacao
a laser por ondas continuas, e que a introducdo de
particulas HOPG (Grafite pirolitica altamente orientada)
melhorou significativamente as propriedades do
revestimento.

Shahab Sharifi Malvajerdi, Ahmad
Sharifi

Malvajerdi, Majid Ghanaatshoar
[63]

O trabalho desenvolvido focou-se no desenvolvimento de
revestimentos de TiN por PVD em ferramentas de lavoura
de aco ao carbono Ck45, de forma a poder aumentar a
sua durabilidade e resisténcia ao desgaste.

Ap0s testes, conclui-se que o revestimento obtido era de
muito boa qualidade e que com aquele revestimento se
tinha conseguido aumentar o tempo de vida das
ferramentas. Estas conclusGes foram tiradas apds
validagdes em terrenos argilosos.

A. Ebach-Stahl, M. Frohlich [64]

Os autores estudaram o tempo de vida a altas
temperaturas de revestimentos de PtAl realizados por EB-
PVD. Os estudos realizados a 900°C e 1000°C provaram a
formacdo de alumina na superficie.

Os testes de oxidagdo revelaram uma vida util até 1500
ciclos a 1000°C.

Konstantin S. Selivanov, Anatoly
M. Smyslov, Yuri M. Dyblenko,
Irina P. Semenova [65]

O estudo efetuado analisou a relagdo entre o desgaste
por erosdo e o numero e espessura de camadas de
revestimento, onde os revestimentos estudados foram Ti
+ TiN, Ti + TiVN, Ti + TiZrN realizados por PVD em
substratos de liga Ti-6Al-4V. Concluiu-se que a criacdo de
camadas intermedidrias ao invés de monocamada é eficaz
para aumentar a resisténcia ao desgaste por erosdo. A
taxa de erosdo verificou um decréscimo de 10x nas
amostras com revestimento de Ti + TiVN.

S. Sabooni, E. Galinmoghaddam,
M. Ahmadi, R.J. Westerwaal, J.
van de Langkruis, E. Zoestbergen,
J.Th.M. De Hosson, Y.T. Pei [66]

Os investigadores estudaram revestimentos de duas
camadas de ZnMg-Zn com diferentes concentra¢des de
Mg, um de ZnMg e um outro de zinco puro, depositados
por PVD.

Concluiram que o filme ZnMg tem baixa adesdo ao
substrato, sendo necessaria uma camada intermédia de
Zn. Aplicaram o modelo de Benjamin-Weaver para
quantificar a adesdo na interface ZnMg/Zn, onde os
resultados foram comparados com o teste BMW (BMW
AA-M223). Por fim, conclui-se que a forca de adesdo em
ZnMg-Zn diminui com o aumento do teor de Mg.
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Ali Obeydavi, Ali Shafyei, Ahmad
Rezaeian, Parviz Kameli, Jyh-Wei
Lee [67]

Os autores pretenderam estudar ligas metalicas amorfas
revestidas com FesCrisMo14C07C10SisBs através de PVD,
obtendo TFMGs (vidros metdlicos de filme fino). Os
substratos utilizados foram do A¢o 304 e Si. Os TMFGs
foram obtidos por Sputtering com diferentes correntes de
deposicdo e o estudo incidiu sobre as diferencas obtidas
nos revestimentos.

Concluiram que com 0,2 A, os revestimentos apresentam
uma superficie mais uniforme e menos rugosa, enquanto
que com 0,3 A o revestimento assume uma excelente
resisténcia a corrosao.

Haroon Rashid, Kazi Sajedur
Rahman, Mohammad Istiaque
Hossain,Ammar Ahmed Nasser,
Fahhad H. Alharbi, Md.
Akhtaruzzaman, Nowshad Amin
[68]

Este trabalho consistiu na aplicacdo de filmes de
molibdénio por Sputtering com diferentes energias de
deposicdo em substratos de vidro com soda e cal para
aplica¢Oes fotovoltaicas.

Os resultados da caracterizacdo apresentam uma
rugosidade superficial baixa. O filme produzido com 100
W de poténcia apresenta um indice de refracdo de 5,41
na faixa visivel. Apds analisarem vdrias caracteristicas dos
filmes, concluiram que o filme obtido com poténcia de
100 W é a melhor op¢do para no futuro se poder fabricar
células solares.

J.0. Berumen, T. De la Mora, N.
Lopez-Perrusquia, I. Jiménez-
Palomar, S. Muhl,C. Hernandez-
Navarro, E. Garcia[69]

Os autores revestiram polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE), assim como amostras de vidro
com um filme de TiAlV por Sputtering, de forma a estudar
as propriedades do filme obtido e a relagdo com os
diferentes substratos. O filme no substrato polimérico
apresenta zonas nao revestidas, enquanto no vidro
apresenta um revestimento homogéneo, suave e
continuo. Verificou-se também que no caso da superficie
polimérica, o filme provocou uma diminuicdo da
recuperacgao viscoelastica, acompanhado de um aumento
da capacidade de carga. O filme apresentado nao
apresentou delaminacdo completa, no entanto,
verificaram-se algumas  fraturas e pequenos
deslocamentos quando realizado o teste de scratch.

V.S. Sergevnin, LV. Blinkov, A.O.
Volkhonskii, D.S. Belov, A.V.
Chernogor [70]

Os autores desenvolveram revestimentos de Ti-Al-Mo-N
(1) e Ti-Al-Mo-Ni-N (2) de forma a poderem estudar as
suas propriedades tribolégicas. O tamanho do grdo em (1)
é de 40-50 nm, enquanto que em (2) é de 10-12 nm. Sob
condicbes de atrito seco, os revestimentos exibiram
coeficientes de atrito semelhantes e, relativamente ao
desgaste a temperaturas elevadas, verificaram que o
mesmo era superior em (2) do que em (1).

Por fim, e apds realizacdo de varios testes, os autores
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concluiram que os dois revestimentos sdo altamente
resistentes a abrasdo e desgaste.

Os autores estudaram o efeito de Hafnio, dopante
existente recorrentemente em alvos de Zircénio puro
para realizacdo de Sputtering. Doparam-se alvos de
Zirconio propositadamente com distintas concentragdes
de Hafnio e estudou-se a sua influéncia nos filmes
obtidos. Concluiram que a presenca minima de Hf nos
filmes de ZrN influencia o tamanho do grao, a dureza e a
resisténcia a oxidacdo. No entanto, esta influéncia atua
positivamente nestas propriedades.

D.A.R. Fernandez, B.S.S. Brito,
I.LA.D. Santos, V.F.D. Soares, A.R.
Terto, G.B. de Oliveira,R. Hubler,
W.W. Batista, E.K. Tentardini [71]

Os autores aplicaram Ti-Al-N por RFMS, e AlO por HiPIMS,
em substratos de aco T91, que posteriormente foi

Enrico Miorin, Francesco N .
. . testado contra a corrosdo em Pb mantido a 550°C por
Montagner, Valentina Zin, . L
. . .. 1200h. Ambos os revestimentos se mostraram indicados
Donatella Giuranno, Enrica Ricci, N
. ) para proteger o substrato contra a corrosdo, mas,
Matteo Pedroni, Valentina

conclui-se que o mais adequado seria o Ti-Al-N, dado que
mantém as suas propriedades inalteradas e a melhoria da
resisténcia a adesdo e maior dureza permitem perspetivar
melhores desempenhos.

Spampinato, Espedito Vassallo,
Silvia Maria Deambrosis [72]

Na Tabela 12 pode verificar-se a crescente complementaridade dos revestimentos, isto
é, a aplicacdo de mais do que um revestimento num mesmo produto, tornou-se uma
forma eficiente e usualmente empregue como forma de aumentar o seu desempenho.

Denota-se também a vasta realizacdo de testes de caracterizacdo como forma de
definir de maneira clara e exata os revestimentos obtidos e, deste modo, identificar as
suas valéncias e fragilidades.

Um dos estudos contemplado acima engloba o desenvolvimento de revestimentos em
instrumentos cirurgicos, de forma a evitar a libertacdo de substancias quimicas para o
organismo e facilitar a recuperacdao do paciente. Isto foi possivel porque se
conseguiram desenvolver revestimentos com melhores propriedades, inclusive um
desempenho antibacteriano superior [61].

Uma das investigacdes de maior relevancia para este trabalho foi realizado por
Konstantin S. [65] e seus parceiros, que estudaram a relacdo entre o desgaste e o
numero e espessura de camadas, concluindo que o desenvolvimento de camadas
intermédias é mais favoravel do que a criacdo de uma monocamada.

Em suma, é também relevante referir que foi comum a grande parte dos estudos a
importancia atribuida aos diferentes parametros de deposicdo, considerando que,
consoante a opinido e o saber de cada autor, foram atribuidas diferentes importancias
aos parametros. No entanto, e tal como ja foi referido anteriormente, para cada tipo
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de produto deve existir uma receita de deposicao diferente, que exige pardmetros de
deposicdo diferentes, de modo a obter o melhor revestimento possivel, tomando em
consideracdo as exigéncias do produto.

2.3 Técnicas de caracterizacdo de revestimentos

2.3.1 Teste Cross-cut

A tensao superficial, ou energia de superficie de um material, tem influéncia direta na
capacidade de um revestimento aderir ao mesmo, ou seja, na adesao.

Por norma, os polimeros apresentam relativamente baixa energia superficial, o que
implica uma ma adesao por parte de um revestimento que se pretenda aplicar a peca.

De forma a contornar este problema aplicam-se pré-tratamentos, que, no caso dos
pldsticos, tém como objetivo aumentar a tensao superficial e, desta forma, melhorar a
adesdo do revestimento ao substrato.

Um dos testes mais usados, tanto cientificamente como industrialmente, é o Teste da
guadricula (teste de corte cruzado) [73] que esta abrangido pela norma ISO 2409. Este
procedimento encontra-se devidamente exemplificado na Figura 10.

b

%
1 S 2

”

7

AN

a)Posicdo da fita adesiva em relagdc b) Posicionamento antes da remocgdo da fita adesiva
agrelha

Figura 10: Cross-cut teste de acordo com a norma I1SO 2409 [73].

A avaliacdo da adesdo é realizada também com auxilio da norma acima citada, e
encontra-se exposta na Figura 11.

L]
Aparéncia da area de corte
transversal
Percentagem de descamagéo 0% <5% <15% <35% <65%
Classificagdo 0 1 2 3 4

Figura 11: Caracterizagao do resultado obtido segundo a norma ISO 2409 [73].
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2.3.2 Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento, usualmente denominada por SEM - Scanning
Electron Microscopy, é uma técnica de caracterizacdo da morfologia e topografia de
amostras através da obtencado de imagens. As mesmas sdo obtidas por interagdo entre
o feixe de eletrdes e os atomos da amostra que produzem sinais com informagdes
relativas a topografia da superficie, que sao reconhecidos pelos detetores de eletrées
e registados no sistema integrado. As caracteristicas do método de andlise
apresentado podem visualizar-se na Tabela 13.

Tabela 13: Caracteristicas da microscopia eletrénica de varrimento [31].

Caracteristicas Especificas

EletrGes secundarios (SE — Secundary Electrons)

Modos de imagem
& EletrGes retrodifundidos (BSE — Backscattered Secondary Electrons)

Caracterizacao morfoldgica da superficie

Funcionalidade — - -
Medicdo de espessuras de revestimentos finos

Observacdo de estruturas de materiais em corte

Coluna dptico-electrdnica

Canhdo de eletroes

Sistema de lentes

Sistema de vacuo

Equipamento
qauip Camara (10°®Torr)

Detetores de Eletrées Secundarios e Retrodifundidos

Sistema integrado de aquisi¢ao e registo imagem

Sistema integrado de microanalise (EDS)

Resolugdo até 1 nm

Particularidades Alto vacuo

Caracterizagao de materiais condutores

Algumas aplicacdes deste método foram usadas por autores de renome e podem ser

consultadas na Tabela 14.
Tabela 14: Aplicagdes do método SEM.

Autores Aplicagoes

F.J.G. Silva, AJ.S. Apbs a realizagdo de testes de abrasdo em substratos de ago
Fernandes, F.M. Costa, V. revestidos por diamante, tirou-se partido da técnica SEM para
Teixeira, A.P.M. Baptista, analisar a superficie desgastada e identificar os mecanismos de
E. Pereira [74] desgaste envolvidos.

F.J.G. Silva, A.P.M.

Baptista, E. Pereira, V. Caracterizacdo da morfologia de revestimentos de diamante
Teixeira, Q.H. Fan, A..S. desenvolvidos por MPCVD, em substratos de aco, com camadas
Fernandes, F.M. Costa intercalares de Cr galvanizado, e Ti obtido por PVD.

[49]

F.J.G. Silva, A.J.S. Os autores tiraram partido do método apresentado para
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Fernandes, F.M. Costa,
A.P.M. Baptista, E. Pereira
[75]

caracterizar os filmes de diamante obtidos com multicamadas de
titdnio e crémio. Conseguiram também obter conclusdes acerca
da adesdo do filme ao substrato, assim como retirar conclusées
acerca da qualidade do filme obtido.

R.P. Martinho, F.J.G. Silva,
A.P.M. Baptista [50]

Observagdao das faces e flancos de uma ferramenta de corte,
antes e apds ser revestida por diamante. Estas ferramentas foram
construidas com SizsN4. As imagens obtidas permitiram visualizar a
geometria e estrutura dos materiais do revestimento apds uso da
ferramenta, assim como verificar o desgaste efetuado.

F. G. Silva, M. A. Neto, A. J.
S. Fernandes, F. M. Costa,

Os autores conseguiram observar filmes ndo cristalinos de
diamante depositados por MPCVD e por HFCVD, onde foi possivel
observar aglomerados de nano particulas e cristais poliédricos no
caso do MPCVD, e no caso HFCVD uma distribuicao aleatdria dos
cristais. Conseguiram também caracterizar as crateras de
desgaste obtidas nos testes de micra abrasao.

F. J. Oliveira, e R. F.
Silva[76]

R.P. Martinho, M.F.C.
Andrade, F.J.G. Silva,

R.J.D. Alexandre, A.P.M.
Baptista[51]

Com o método SEM, neste trabalho os autores conseguiram
observar na casa dos nandmetros as multicamadas depositadas
por Sputtering, onde é possivel identificar facilmente as zonas de
interface e as falhas adesivas ou coesivas no revestimento. O
revestimento depositado por Sputtering foi de TIiAICrSIN em
substratos de Ago AlSI P20.

R. P. Martinho, F. J. G.
Silva, C. Martins, H. Lopes
[77]

Os autores retiraram proveito do método apresentado para
poder visualizar numa escala microscépica as crateras de
desgaste e o levantamento do revestimento (Spalling) de
ferramentas de corte apds operacao.

Francisco José Gomes
Silva, Rui Pedro Martinho,
Carlos Martins, Hernani
Lopes e Ronny Miguel
Gouveia [78]

Com auxilio do SEM, os autores puderam averiguar qual a
profundidade das crateras de algumas ferramentas de corte que
tinham sido estudadas, assim como identificar qual a espessura
de revestimento pré trabalho das mesmas ferramentas.

Com a informacao retida na Tabela 14, pode concluir-se que este método é adequado
para caracterizar revestimentos finos dado que permite:

o ldentificar mecanismos de desgaste [74];

o Caracterizar a morfologia de revestimentos [49];

o Qualificar a adesdao do filme — sendo possivel observar o levantamento do
revestimento [75, 77];

o Qualidade do filme obtido — permite verificar a homogeneidade do filme e
garantir a repetibilidade do processo [75];

o Observar as faces e flancos de uma ferramenta de corte [50];
Caracterizar as crateras de desgaste, inclusive a sua profundidade [51, 77];

o ldentificar zonas de interface, assim como falhas adesivas ou coesivas [51];
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o Determinar a espessura de revestimento [78] — Valéncia de maior importancia
para o trabalho em questao.

2.3.3  Microscopia de forca atomica (AFM)

O método apresentado permite a caracterizacdo morfoldgica de superficies, assim
como a medicdo de rugosidades superficiais numa escala nanométrica. Este
equipamento possibilita a caracterizagdo de todo o tipo de materiais, ndo tendo
gualquer condicionante neste tépico [34].

A técnica apresentada tira partido de um apalpador mecanico designado por tip, que
apresenta um raio de ponta na casa dos nandmetros. Este apalpador varre a superficie
linha a linha, sendo registado o movimento vertical do mesmo.

Um outro aspeto importante deve-se a iteragao entre o apalpador e a superficie que
pode ser efetuada no modo contacto ou ndo-contacto, como ilustrado na Figura 12.

a) Contacto
Apalpador 7 cantilever
N Amostra
£

b) Nio-contacto

A

c) Intermitente = ="

Computador &
controlador da
{ ( ( realimentaggo Sistema piezoelétrico
tubular de varredura
a) Modos de contacto b) Equipamento para técnica de AFM

Figura 12: Representagdo esquematica dos modos de contacto em a). llustragdo dos componentes necessarios para
AFM b) [79].

Na Tabela 15 sdo exibidos alguns estudos que testemunham a aplicacdo do método de
medicdo AFM em varios casos de estudo.

Tabela 15: Aplicagdes do método de AFM.

Autores Aplicagoes

R.P.  Martinho, M.F.C.
Andrade, F.J.G. Silva, R.J.D.
Alexandre, A.P.M. Baptista
[51]

Os autores do trabalho analisaram por AFM a rugosidade
superficial dos filmes obtidos, contrapondo com a rugosidade
inicial dos insertos do molde.
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Autores

Aplicagoes

R. P. Martinho, F. J. G.
Silva, R. J. D. Alexandre, e
A. P. M. Baptista [52]

As amostras analisadas por AFM permitiram os autores
identificar o Ry e R; obtido com o revestimento de TiB,, onde
puderam verificar a existéncia de vdrios picos que, apds consulta
da literatura, puderam concluir que era comum no processo de
PVD industrial.

Francisco Silva, Rui
Martinho, Maria Andrade,
Antdnio Baptista e Ricardo
Alexandre [80]

O trabalho realizado consistiu no revestimento de uma cavidade
de moldacdo injetada, que posteriormente sofreu testes
industriais de injecdo, assim como uma caracterizacdo completa
do revestimento e do desgaste observado. Apds a analise AFM,
conseguiu medir-se a diferenca de rugosidades entre a peca
inicial (revestida) e apods utilizagdo. Os valores corroboraram o
esperado, isto €, um aumento brusco de rugosidade.

J.L. Clabel H., Iram T.
Awan, V.A.G. Rivera, I.C.
Nogueira, M.A. Pereira-da-
Silva, M. Siu Li, Ferreira
S.0., E. Marega Jr. [55]

Realizou-se a andlise AFM a substratos de Si revestidos com
BaTiO3 através do método de EB-PVD, onde se verificou um
muito baixo valor de rugosidade. Acredita-se que devido a sua
natureza hidrofilica. Com esta analise, foi também possivel
observar a morfologia das superficies em questao.

De acordo com os estudos efetuados e apresentados na Tabela 15, pode verificar-se a
flexibilidade e polivaléncia deste método de analise. Assim, as valéncias deste método
apresentam-se de forma resumida de seguida:

Determinacdo da rugosidade superficial de filmes [51];

Obtencdo da rugosidade aritmética e maxima, observacado de picos e vales [52];
Permite a comparacgao da rugosidade inicial e final apds utilizagcao [80];
Observacao da morfologia das superficies, verificacdo da diminuicdao ou
incremento de rugosidade quando se aplica revestimento [55].

o O O O

2.3.4 Espectroscopia de raios - X (EDS)

A microandlise por raios - X, designada por Espectroscopia de Raios - X, EDS - Energy
Dispersive Spectrometer, permite a anadlise elementar ou quimica de uma amostra
através da excitacdo de raios - X que vao entrar em contacto com a pega.

Este método baseia-se no principio de que cada elemento possui uma Unica e bem
definida estrutura atédmica, que por sua vez gera um conjunto de picos caracteristico,
sendo possivel a sua caracterizacdo quando se analisa o espectro de emissdo
eletromagnética da amostra.

A medicdo do numero e energia dos feixes de raios -X é feita a partir de um
espectrometro de energia dispersiva, sendo que as energias libertadas sdo originadas
pela estrutura atémica caracteristica do elemento e resultam da diferenca de energia
dos espacos livres no dtomo.
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Na Tabela 16 sdo exibidos alguns estudos em que é evidente a aplicacdo do método de
EDS. Estes ensaios permitem averiguar as valéncias do método.

Tabela 16: Aplicagdes do método de EDS.

Autores

Aplicagoes

FJ.G. Silva, AJS.
Fernandes, F.M. Costa,
V. Teixeira, A.P.M.
Baptista, E. Pereira
[74]

Os autores utilizaram a técnica de EDS para verificar se existia
oxidacdo em zonas fissuradas de amostras de aco que anteriormente
tinham sido revestidas por diamante. Observou-se a presenca de Fe e
Cu.

R. P. Martinho, F. J. G.
Silva, R. J. D.
Alexandre, e A. P. M.
Baptista [52]

Com o método EDS, os autores analisaram a amostra revestida em
zonas da superficie desgastadas ap6s utilizacdo, para verificar se no
espectro ainda existia a presenca de TiB,, revestimento aplicado. Sé
foi possivel identificar o material do substrato.

Ronny M. Gouveia, F.
J. G. Silva, Pedro Reis e
A. P. M. Baptista [81]

A andlise de EDS efetuada pelos autores permitiu verificar no
espectro obtido picos de materiais que ndo pertenciam a composicao
da ferramenta de corte, mas sim a aparas resultantes do material que
a ferramenta tinha maquinado, contendo material maquinado que
aderiu a propria ferramenta. Foi possivel também detetar a origem
do material da ferramenta de corte e saber a sua composicdo
guimica aproximada.

L. Fernandes, F. J. G.
Silva, O. C. Paiva, A.
Baptista, G. Pinto [57]

Com a analise apresentada. os autores concluiram que a camada
inferior possui uma maior quantidade de azoto do que a camada
posterior. Isto deve-se a uma variagdo de fluxo na cadmara de gas
durante o processo de deposicdo, o que permite controlar o processo
e compreender as possiveis falhas.

Apds analise dos estudos apresentados na Tabela 16, é possivel afirmar que o método
descrito é essencial para caracterizar os elementos presentes numa amostra, assim
como verificar antecipadamente situacdes de desgaste, como oxidacdo, sendo que é
possivel observar a presenca de ferro e cobre em amostras que foram revestidas por

diamante [74].

No entanto, os estudos mais relevantes para o trabalho a desenvolver permitem
retirar conclusdes mais aprofundadas sobre os revestimentos, tais como:

o ldentificar zonas onde ndo se verifica a presenca de revestimento,
apenas de substrato, falta de homogeneidade do processo [52];

o Conhecer falhas no processo de deposi¢ao, pela identificagdo de
diferentes percentagens de elementos nas varias camadas depositadas

[57].
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2.3.5 Difracdo de raios - X (DRX)

A técnica DRX fornece informacdes sobre as fases, a estrutura cristalina e as tensdes
residuais adquiridas pelos materiais aquando do seu processo de fabrico.

O principio de funcionamento deste método baseia-se na medida dos angulos
formados pelos raios difratados origindrios dos raios incidentes, que surgem da
disposicdo dos atomos na estrutura cristalina. Pode também obter-se informacgao
sobre algumas deformacdes da superficie, sendo esta avaliacdo bastante util, dado que
as tensdes residuais podem influenciar diretamente a adesdo do filme ao substrato.

As tensdes internas evidenciam particular importancia no caso de revestimentos e
substratos que apresentem grandes disparidades nas suas propriedades térmicas,
mecanicas e estruturais [82]. Os filmes obtidos por PVD encontram-se muitas vezes
sujeitos a tensoOes residuais de compressao [83].

Existem atualmente bases de dados que possuem os padrdes de difracdo de materiais
padrdo, materiais estes que foram analisados e permitem a comparagdo com os
espectros obtidos aquando das andlises de um determinado material. O organismo
cientifico responsdvel por controlar as bases de dados que auxiliam a analise por DRX é
denominado de ICDD® - The International Centre for Diffraction Data®.

Na Tabela 17 podem consultar-se algumas aplicacdes do método de DRX.

Tabela 17: Aplicagdes do método de DRX.

Autores Aplicagoes

F.J.G. Silva , A.J.S. Fernandes, Aplicou-se o método de difracdo raios - X para medir as
F.M. Costa , A.P.M. Baptista , E. tensdes residuais em filmes de diamante, aplicados por
Pereira [84] MPCVD em substratos de aco.

Os autores utilizaram DRX com radiagdo Cu Ka de forma a
analisar as fases presentes no filme depositado e conseguir
observar os picos existentes de TiB, (Material depositado) e
algum Fe do substrato (AlSI P20).

R. P. Martinho, F. J. G. Silva, R. J.
D. Alexandre, e A. P. M. Baptista
[52]

J.L. Clabel H., Iram T. Awan, Com auxilio da andlise DRX, os autores verificaram que os
V.A.G. Rivera, |.C. Nogueira, padroes de difracdo diferem bastante e os picos de difragdo
M.A. Pereira-da-Silva, M. Siu Li, encontram-se mais fracos no segundo substrato, assim
Ferreira S.0., E. Marega Jr. [55]  como apresentam linhas de difracdo mais estreitas.

Os autores aplicaram o método XRD que permitiu
P.A. Mouche, C. Ang, T. identificar as diferentes fases dos filmes criados. Foi
Koyanagi, P. Doyle, Y. Katoh possivel verificar também o deslocamento anisotrépico do
[56] pico, possivelmente devido a uma falha no processo de
deposicdo (entrada de azoto).
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A andlise DRX deve ser efetuada por profissionais especializados, sendo que muitas
vezes é complicado conseguir obter resultados, devido, por exemplo, a espessuras
muito reduzidas dos filmes.

Na Tabela 17 podem comprovar-se algumas das valéncias do processo apresentado,
tais como:

o Possibilidade de quantificar tensdes residuais de filmes obtidos por deposi¢do
(84];

o Andlise das fases presentes em diferentes filmes [52];

o Compreender como alteragdes no processo de fabrico podem ser verificadas
pelo deslocamento dos picos no espectro obtido [56].

2.3.6  Micro abrasdo por esfera rotativa

O método para avaliar a abrasdo efetuada em revestimentos finos caracterizando o
desgaste dos filmes é denominado por micro abrasdo, e pode ser realizado num
tribdmetro que opera com uma esfera rotativa de aco AISI 52100 com 25 mm de
diametro.

E necessdria uma solucdo abrasiva que participa ativamente no contacto entre a esfera
e a superficie da amostra. Esta superficie é pressionada contra a esfera por uma barra
vertical afixa a um sistema de pivd que permite a rotacao da mesma [80].

Na Figura 13 pode visualizar-se um diagrama do esquema de montagem para
realizacdo do teste de micro abrasao.

Pivd

Contrabalancd

@:l Pasta Abrasiva

)
A

Carga Substrato Esfera

Rotativa

Revestimento

Figura 13: Diagrama esquematico da configuragdo do teste de micro abrasdo [76].

Na Tabela 18 podem consultar-se alguns trabalhos desenvolvidos por varios autores
gue aplicaram o teste acima referido para poder caracterizar os filmes obtidos.
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Tabela 18: Aplicagdes do método de micro abrasdo por esfera rotativa.

Autores Aplicagcoes

FJ.G. Silva, A.J.S. Realizacdo de testes de desgaste a filmes de diamante obtidos por
Fernandes, F.M. Costa, MPCVD em substratos de aco, aplicando particulas abrasivas de
V. Teixeira, A.P.M. diamante. Aplicou-se este método a substratos sem revestimento,
Baptista, E. Pereira com revestimento multicamadas e com revestimento de diamante, e
[74] conclui-se que o revestimento de diamante é mais resistente.

R.P. Martinho, M.F.C. . o i
i Os autores avaliaram a resisténcia ao desgaste pelo método

Andrade, F.J.G. Silva, . .
apresentado de esfera rotativa, em amostras de AISI P20 revestidas

R.J.D. Alexandre, or TIiAICrSiN através de Sputterin
A.P.M. Baptista [51] P p g

O trabalho realizado tirou partido do método apresentado, de forma
a caracterizar dois tipos de filmes de NCD (Diamante nanocristalino),
depositados por HFCVD e MPCVD onde puderam obter o volume
perdido de filme em cada ciclo com os diferentes revestimentos,
qualificando o desgaste.

F. G. Silva, M. A. Neto,
A. J. S. Fernandes, F.
M. Costa, F. J. Oliveira,
e R. F. Silva [76]

. Os autores puderam caracterizar a resisténcia ao desgaste de filmes
R. P. Martinho, F. J. G. . . . .
) de TiB, obtidos por Sputtering no aco de cavidades de moldes para
Silva, R. J. D. Alexandre | . _ e . .
. injecdo de plasticos. As crateras obtidas foram posteriormente
e A. P. M. Baptista [52]

analisadas por microscopia 6tica e SEM.

De acordo com os trabalhos efetuados e apresentados na Tabela 18, pode verificar-se
a capacidade deste método efetuar uma caracterizacdo do desgaste bastante
completa.

Com este procedimento, é possivel verificar a resisténcia a abrasdao de diferentes
revestimentos e, desta forma, concluir qual possui melhores propriedades [51, 52, 74].

Uma outra valéncia do teste foca-se na possivel obtencdao da quantidade de matéria
perdida a cada ciclo de abras3ao e, desta forma, poder caracterizar a evolug¢ao do
desgaste efetuado [76].

Como complemento a este método, as crateras obtidas devem posteriormente ser
analisadas por SEM, método apresentado em 2.3.2.

2.3.7 Scratch-tests

Os Scratch-tests sdo usualmente aplicados de forma a avaliar a adesdo de
revestimentos finos aos mais variados substratos.

O teste necessita de um equipamento que possui um estabilizador, de forma a nao
ocorrer qualquer vibracdo externa.

O ensaio consiste em fazer deslizar um indentador com ponta lisa e arredondada, onde
€ empregue uma carga normal linearmente crescente sobre a superficie revestida [31].
A fissuracdo do filme emite um sinal acustico que, quando ampliado pelo prdéprio
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sistema, permite reconhecer o inicio do desgaste. E também importante referir que a
carga a qual ocorre a primeira falha é denominada de carga critica (Fc) [85].

As falhas ou roturas ocorridas no revestimento podem ser coesivas ou adesivas. No
entanto, por norma, ambos os modos ocorrem, o que se denomina falha mista [34]. Os
fatores considerados como fulcrais para ocorrer a falha sdo a espessura e ductilidade
do filme [86]. Os mecanismos de falha de adesdo entre o revestimento e o substrato
podem ser classificados segundo a norma BS EN 1071-3:2005 [87], e podem observar-
se na Figura 14.

+ _ Y
@ﬁ’ =D 2) @&“ ::@e)
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@&: :mmd) :@ﬂ '-IEBHQ h)

Figura 14: Mecanismos que originam falhas de adesdo do revestimento ao substrato: a) fissuragdo por deformacao
de proa; b) pequenas delaminagdes; c) delaminagéo lateral; d) pequenos rebentamentos superficiais; e)
levantamento repentino de grande quantidade de material; f) descascamentos laterais e de pequenas porg¢ées no
trilho onde o substrato se torna visivel; g) remocdo do revestimento com exposi¢do do substrato na zona do trilho
e h) delaminagdo continua e completa [87].

O software associado ao equipamento efetua um grafico de acordo com o percurso
efetivado, onde se pode verificar a forca normal imposta, a emissao acustica resultante
do contacto entre o indentador e amostra, e a profundidade atingida pelo indentador.

Os fatores que afetam diretamente os resultados obtidos pelo teste sao [88]:

Acabamento e topografia da superficie do filme;
Humidade relativa do ar, durante o ensaio;
Material do indentador;

Acabamento superficial e geometria do indentador.

0O O O O

Na Tabela 19 podem observar-se alguns estudos onde se realizaram ensaios através de

Scratch-tests.
Tabela 19: Aplicagdes dos Scratch-tests.

Autores Aplicagoes

F.J.G. Silva , A.J.S. Aplicaram-se testes de Scratch para determinar a adesdao do
Fernandes, F.M. Costa , filme de diamante depositado por MPCVD aos substratos de
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Autores Aplicagoes
A.P.M. Baptista , E. Pereira aco.
(84]

R.P. Martinho, M.F.C.
Andrade, F.J.G. Silva, R.J.D.
Alexandre, A.P.M.
Baptista[51]

Os autores aplicaram o método de Scratch-tests para avaliarem
a adesdo de um filme fino de TiAICrSiN obtido por Sputtering em
substratos de AISI P20.

R. P. Martinho, F.J. G. Silva,
R. J. D. Alexandre, e A. P.
M. Baptista[52]

Os testes de Scratch, no estudo apresentado pelos autores,
permitiram medir a dureza do filme obtido de TiB,, assim como
0 mddulo de Young correspondente.

P.A. Mouche, C. Ang, T.
Koyanagi, P. Doyle, Y. Katoh
[56]

Com o método apresentado acima, os autores deste trabalho
puderam observar a delaminacdo precoce do filme no caso de
revestimentos de Cr. Nos restantes revestimentos obteve-se a
fragmentagdo mais tardia dos filmes.

Os estudos expostos na Tabela 19 permitem verificar as capacidades do método
apresentado. As mesmas sdao brevemente descritas de seguida:

o O método permite determinar o nivel de adesdo de diferentes filmes a varios

substratos [51, 84];

o Com este procedimento é possivel medir a dureza do filme obtido e determinar
o respetivo mddulo de Young [52];

o Permite observar a fragmentacdo e delaminacdo ocorrida em diferentes filmes

[56].

2.3.8 Espectrofotometria

A espectrofotometria € um método capaz de medir a quantidade de luz que é
absorvida, transmitida e refletida por uma determinada amostra, liquida ou sdlida.

Para realizar este tipo de ensaios, é necessario um equipamento denominado de
espectrometro que pode ser de feixe simples ou de feixe duplo. Os mesmos sao
constituidos por um conjunto de componentes apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Diagrama esquematico de espectrofotdémetro a) feixe simples; b) feixe duplo [85].

Dos ensaios efetuados neste equipamento resulta um espectro onde se pode visualizar
a intensidade por comprimento de onda. Os espectrofotdmetros mais recentes
permitem uma gama de comprimentos de onda entre os 200 nm e os 2500 nm. Os
comprimentos de onda selecionados usualmente encontram-se no espectro do visivel,
isto é, 350 nm a 750 nm.

O método apresentado permite quantificar a transmitancia e refletdncia, direta e
difusa de uma amostra.

2.3.9 Testes em cGmara climdtica

Os ensaios em cdmara climatica visam reproduzir num ambiente laboratorial as
condig¢Oes climaticas a que um produto pode estar sujeito aquando da sua fungao.

Pretendem validar a capacidade de um produto para resistir a causas naturais, como
temperatura, humidade, nevoeiro salino ou radiacdo UV. Deve ter-se especial atengao
a fatores como mudancas bruscas de temperatura ou altos niveis de humidade.

Para a realizacdo do teste em conformidade, é exigida uma combinacdo que simule
exatamente as condi¢cbes ambientais a que o produto podera estar sujeito, quando em
servigo.

Quando se trata de componentes automodveis, principalmente com a vertente de
terem sido revestidos, é de elevada importancia a sua resisténcia a alteracdes
climaticas. Para a realizacdo destes testes, é necessdria uma camara climatica que vai
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reproduzir as condicdes climatéricas, seguindo um ciclo pré-definido por uma norma
de renome, a PV1200.

Um dos ciclos aplicado regularmente é baseado na norma PV1200 da industria
automovel para pecas exteriores revestidas. Esta norma é propriedade da Volkswagen
[89].

Este ciclo apresenta as seguintes etapas [89]:

= 60 min, fase de aquecimento, a +80°C e 80% humidade relativa;

= 240 min, tempo de retencdo, a +80°C e 80% humidade relativa;

= 120 min, tempo de resfriamento, de +80°C a -40°C, com humidade relativa a
30% até a temperatura de congelamento;

= 240 min, tempo de retencao, a -40°C;

* 60 min, tempo de aquecimento, de -40°C até 23°C com humidade relativa de
30%.

O ciclo térmico encontra-se na Figura 16, apresentado em forma de grafico.
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Figura 16: Ciclo térmico para componentes revestidos - PV1200[89].
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3 CARACTERIZACAO DA EMPRESA, DOS PROCESSOS E DO
PROBLEMA

3.1 Caracterizagdo da empresa

O grupo PRETTL no qual a PRETTL Adion Portuguesa Lda. (PAP) se encontra inserido,
conta hoje com 30 empresas independentes, com mais de 5 000 colaboradores em
todo o mundo.

Em 1953, o Engenheiro Franz W. Prettl fundou o grupo, que hoje é gerido pelos dois
filhos Rolf e Erhardt Prettl.

O grupo é constituido por cinco ramos de negdcio sendo eles:

Automotive;
Appliance Solutions;
Energy;

Electronics;
Prosumer.

o O O O O

As vertentes apresentadas acima nasceram de uma pequena organizagdo que cresceu
e se diversificou, de forma a conseguir abranger varios segmentos de mercado.

De modo a operar de forma eficaz e agil, cada uma das unidades de negdcio trabalha
independentemente e com autonomia para tomar as suas préprias decisdes.

As vantagens deste método de trabalho baseiam-se na hierarquia horizontal, rotas de
decisdo curtas e flexibilidade para reagir as exigéncias de clientes individuais, tornando
a PRETTL uma plataforma segura e criativa para a inovagao.

A PAP, usualmente designada por Prettl Adion Portuguesa, esta integrada na divisao
“Lighting and Interiors”, que por sua vez esta incluida no segmento automovel.

Situada em Santo Tirso, conta com cerca de 130 a 180 pessoas, € 0S Seus processos
tém enfoque em:

e Processos de moldacao de pldsticos por injecao;

e Montagens semiautomaticas e manuais;

e Acabamentos de superficie, tais como: Tampografia, laser e metalizacdo (PVD);

e Atividades de concecdo, desenvolvimento e gestdo de projetos;

e Possui um laboratério interno onde efetua medicGes de produtos e
equipamentos.
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A PAP comecou por ser fornecedor “Tier 2”, tendo como clientes a Bosch, seguindo-se
a Delphi, Seat, Valeo lllumination e Ficosa.

Em 2009 iniciou-se como fornecedor “Tier 1” para os clientes Renault e PSA, e desde
2010 com a Daimler.

Em 2011 iniciou atividades com a Automotive Lighting, tendo conseguido projetos com
a Magna em 2013, Volkswagen em 2015 e em 2016 com a Reydel e Delvis.

A PAP produz pegas para iluminagao e conforto, nomeadamente piscas de sinalizagao,
refletores, guias de luz e outras pegas de iluminagdo de interiores e exteriores. Alguns
exemplos dos componentes produzidos podem ser observados na Figura 17.

éed

T B
[ 83 . Al b

Figura 17: Alguns componentes produzidos pela Prettl Adion Portuguesa.

Os colaboradores da PAP constituem o recurso mais importante para o sucesso e
constante evolucdo da empresa. A distribuicdo dos mesmos esta apresentada nos
graficos expostos na Figura 18.

= Feminino
u Masculino m Gestdo

® Engenharia

m Projectos
™ Logistica
m Produgdo
® Qualidade

w Compras

| <20anos =RH
™ 203 29anos
® 30a 39 anos

W40 a 49 anos

Contabilidade

® > 50anos

Figura 18: Distribui¢cdo dos recursos humanos da PAP.
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A melhor forma de definir uma organizacdo é pela visdo, missdo e os seus valores.
Estas trés defini¢cdes, no ponto de vista da PAP, estdo apresentadas na Figura 19.

BN T T

*Em tudo o que fazemos, ¢Os clientes sdo o propdsito da eDedica¢do
empenhamo-nos pelo nossa actividade sustentada na eCriar valor acrescentado em
reconhecimento e posi¢ao de consciencializagdao ambiental, tudo o que fazemos,
lideranga no mercado de responsabilidade social e suportado por uma cultura de
iluminagdo automével e areas inspirando confianga para responsabilidade,
tecnoldgicas, assegurando todas as partes interessadas; compromisso e exceléncia.
crescimgnto econémico eIntegridade
sustentavel. *Focamo-nos ha flexibilidade, «E a base de todas as nossas
competitividade, diversidade e tarefas e actividades,
solugbes de inovagdo garantindo de uma forma
geradoras de valor para os continua credibilidade,
nossos clientes, accionistas e respeito, ética e
outras partes interessadas. transparéncia.

eSustentabilidade

*E garantida através da
eficiéncia do produto,
processo, pessoas e custos,
sendo social e
ambientalmente responsavel,
visando atingir a exceléncia.

Figura 19: Visdo, missao e valores da PAP.

3.2 Caracterizacdo do processo e dos produtos

O ambito de trabalho da PAP é focado essencialmente na produc¢ado de pecas plasticas
através de moldacdo injetada para a industria automével. Levando em conta o
mercado destinatdrio dos produtos, assim como a visdo da empresa. Existe um
elevado empenho na producdo com a melhor qualidade possivel, apresentando um
competitivo departamento de qualidade que garante a exceléncia de todos os
componentes.

Para a producdo, sdo sempre asseguradas matérias da melhor qualidade, onde os
polimeros mais abrangentes sdo o PC, PMMA e ABS, cumprindo os requisitos de cada
cliente, assim como as normas em vigor relativamente a componentes para o mercado
automovel.

Quando a matéria prima da entrada na PAP, é armazenada no armazém principal,
assim como todos os componentes necessarios para embalagem (caixas, blisters,
separadores, espumas, etc.) ou para montagem das pegas que assim o exijam, como
por exemplo PCB'’s.

Assim que entre uma nova ordem de fabrico — OF, é despoletada a necessidade para o
armazém que garante a reposicao do armazém interior, garantindo que existem todos
0s componentes necessarios para o inicio de produgao.
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Logo que seja planeada a ordem de fabrico, a matéria prima alocada ao projeto é
colocada de imediato em estufa. As matérias usadas pela PAP, por norma, devem
sofrer um tempo de desumidificacdo de pelo menos trés horas a 80°C, no entanto,
este tempo e temperatura pode variar, consoante o tipo de polimero.

Os inicios de fabrico sdo importantes para garantir que os parametros das maquinas de
inje¢do s3ao os mais adequados para o produto, e sdo responsabilidade do
departamento de Produgao - Injegao.

Alguns produtos, apds injecdo, sofrem processos de soldadura, enquanto que outros
sofrem um processo de metalizagdo por aluminio, no equipamento que sera
apresentado no capitulo seguinte.

Existem ainda algumas linhas de produc¢ao mais completas, onde sao produzidos todos
0os componentes em mdquinas de injecao separadas. Estas pegas sofreram cada uma
0s seus processos subjacentes e, por fim, decorre a montagem de ambos os
componentes, produzindo desta forma o produto final.

De forma a facilitar a compreensdo dos processos produtivos dentro da PAP é
apresentada a Figura 20, referente a um dos produtos mais completos que é produzido
internamente.
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Figura 20: Fluxograma dos processos da PAP.

3.3 Descricao do problema

Os revestimentos desenvolvidos sobre condicbes de alto-vacuo representam
atualmente um elevado avanco tecnoldgico, tendo sido foco de variadas investigacdes
€ progressos.

A necessidade de descoberta de novos revestimentos e o seu uso mais alargado,
acontece devido, principalmente, a exigéncia em abolir processos que criam derivados
dos seus produtos, sendo ecologicamente negativos e muitos deles prejudiciais a
saude, por vezes, cancerigenos.
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No caso da industria automdvel, uma das suas principais necessidades foca-se em
apresentar um processo que seja compativel com a galvanoplastia, ou
eletrodeposicdo, neste caso mais especifico, a cromagem quimica.

Este processo gera, nos seus efluentes, crémio trivalente (crémio 3) e crémio
hexavalente (Crémio 6). O ponto fulcral encontra-se aqui, o cromio hexavalente é
denominado normalmente por crémio duro e é uma forma extremamente poluente e
cancerigena deste metal, comegando a sua utilizagdo a ser proibida em alguns paises.

Posto isto, o trabalho apresentado tem o objetivo de desenvolver um processo que
possa surgir como alternativa ao processo de cromagem quimica, que, em Portugal, e
segundo a diretiva 2002/525/CE, o mesmo deveria ser abolido por completo até 2017
[4]. Este facto é corroborado com a regulamentagdao mundial REACH [5] que defende
gue processos com cromio 6 devem ser eliminados, principalmente devido a sua
pegada ecolégica extremamente negativa.

Conciliando os pontos acima com o constante e incisivo interesse por parte da PAP no
desenvolvimento de um processo ecologicamente benigno que permita a producdo de
pecas com qualidade, atraentes a nivel estético e resistentes a exigéncias fisicas,
mecanicas ou quimicas, surgiu a possibilidade de criacdo de filmes finos de créomio
aplicados por PVD — Sputtering em pecas plasticas. Um outro ponto de elevado
interesse é que o revestimento produzido deverd permitir que o produto continue a
ter propriedades éticas, nomeadamente uma transmitancia razoavel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Metodologia de abordagem do problema

Tendo em consideracdao os objetivos apresentados no capitulo 1.2, a metodologia
aplicada para realizacdo do trabalho experimental seguiu trés fases distintas,

apresentadas na Figura 21.

Ensaios Exploratdrios
(EE)

eEstudo dos
parametros de
deposicdo.

Ensaios Preliminares
(EP)

eCompreensdo da
relagdo do numero de
camadas com as
propriedades do

Y

Ensaios Finais (EF)

eCaracterizagao
pormenorizada dos
revestimentos obtidos
em substratos de PC e
PMMA.

revestimento em
substratos de PMMA. | ]

Figura 21: Estrutura ldgica dos lotes de ensaios a realizar.

Inicialmente, foram produzidos os substratos através do processo de injecdo, de
seguida aplicou-se um pré-tratamento com alcool isopropilico e, posteriormente,
realizou-se o processo de deposicao, procedimento este foco do trabalho apresentado.
Quando se obtiveram as amostras pretendidas, foram efetuados testes de
caracterizacdo, de forma a poder conhecer o revestimento desenvolvido. Por fim,
foram também efetuados alguns testes para a caracterizagao triboldgica, de forma a
estudar a resisténcia dos filmes a abrasao.

Numa primeira fase, realizou-se o lote de ensaios exploratérios (EE), onde foram
estudados os parametros de deposicao do processo, apresentados de seguida:

Numero de camadas a depositar;
Energia em cada camada (kJ);
Poténcia imposta (kW);
Distancia alvo-substrato (mm);
Energia de Pré-tratamento (kJ);
Energia de Pés-tratamento (k).

0O O O O O O

Paralelamente a andlise incremental e exaustiva dos parametros, que compds 52
sessoes de deposicdo, foi realizada uma andlise visual das amostras, assim como,
alguns testes de adesdo que permitiram determinar a parametrizacdo mais adequada
para a obtencdo da melhor performance a nivel estético e de adesao.
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No segundo lote de ensaios, denominados de ensaios preliminares (EP), foram
mantidos constantes os parametros de processamento e variou-se apenas o numero
de camadas a depositar. Este lote passou por uma caracterizacdo mais afincada dos
revestimentos obtidos, onde se conheceu a espessura do revestimento associado ao
nimero de camadas e a sua relagdo com a rugosidade superficial. Foi determinado
também o nivel de adesao, através de Scratch tests, realizou-se uma avaliagao pontual
elementar das amostras e, por fim, avaliou-se a transmitancia, esta também
interligada com o numero de camadas de revestimento.

Por fim, elaborou-se um terceiro lote de ensaios, denominados de ensaios finais (EF).
Neste lote, o nUmero de camadas variou entre 8 e 10. Deu-se também a aplicacdo de
uma base pré-deposicao e um verniz de protegdo. Inseriu-se um novo substrato nos
ensaios, o policarbonato, dadas as suas propriedades para o ambito pretendido. No
entanto, prosseguiu-se igualmente com o estudo do PMMA.

Para este lote, foram realizados ensaios mais exigentes, que permitem uma
caracterizacdo pormenorizada dos revestimentos obtidos, para além dos métodos
aplicados no lote de EP, foram realizados também testes em camara climatica e micro
abrasao por esfera rotativa.

4.2 Materiais

4.2.1 Polimeros

Para realizacdo do trabalho experimental, foram utilizados como substratos duas
matérias primas com propriedades bem distintas. Inicialmente realizou-se a deposi¢ao
em substratos de polimetilmetacrilato, no entanto, analisando a finalidade desejada, o
terceiro lote de ensaios contemplou também o policarbonato.

4.2.1.1 Polimetilmetacrilato — PMMA

O PMMA é um polimero obtido pela polimerizacdo do mondmero metilmetacrilato, é
uma matéria de elevada transparéncia, o que o torna uma excelente alternativa ao
vidro em algumas aplicacdes, considerando também a sua resisténcia ao risco e a
radiacao UV.

Esta matéria prima surgiu em 1993 pela Rohm and Haas Company, atualmente, as
maiores marcas de PMMA sao a Altuglas, Plexiglas e Diakon.

O PMMA utilizado neste trabalho experimental é o Plexiglas® 8N e o seu produtor é a
Evonik Industries. Na Figura 22 encontram-se algumas das suas propriedades mais
relevantes.
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mmm _Processamento ... ]
eTemperatura de desumidificagdo: 90°C;

eTempo de desumidificacdo: 2-3 horas;

eTemperatura de fusdo: 220-260°C;

eTemperatura do molde: 60-90°C.

mmm __Propriedades térmicas ... ]
eTemperatura de Vicat : 108°C;

eTemperatura de transigdo vitrea: 117°C;

eCoeficiente de expansdo térmica: 77x10°/K 1.

e Propriedades Reoldgicas

*MVR: 3 cm3/10 min;

e Propriedades oticas
eTransmitancia: 92%,;
eindice de refracdio: 1.49.

el Outras Propriedades

eDensidade: 1.19 g/cm3.

Figura 22: Propriedades técnicas e condigdes de processamento da matéria PMMA [90].

4.2.1.2 Policarbonato — PC

O policarbonato é um polimero de cadeia longa, onde os grupos funcionais sdo unidos

por grupos de atomos de carbono.

Este polimero apresenta algumas propriedades bastante interessantes, como a sua
resisténcia ao impacto, as boas propriedades elétricas e a estabilidade dimensional

que é também elevada.

Esta matéria surgiu em 1953, quando o Dr. Hermann Schnell, em trabalho com a sua

equipa da Bayer, desenvolveu o PC como é apresentado nos dias de hoje.

O PC utilizado nesta atividade experimental é o Lexan 143R do produtor Sabic. As suas

propriedades, segundo a ficha técnica sdo as apresentadas na Figura 23.
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= Processamento

eTemperatura de desumidificagdo: 120°C;
eTempo de desumidificagdo: 2-4 horas;
eTemperatura de fusdo: 280-310°C;
eTemperatura do molde: 80-110°C.

e Propriedades térmicas

eTemperatura de Vicat : 141°C;
eCoeficiente de expansdo térmica: 70x106/K1,

e Propriedades Reoldgicas

¢MVR: 12 cm3/10min;

mmd Propriedades oticas

eTransmitancia: 88-90 %;
eindice de refracdo: 1.586.

Outras Propriedades

eDensidade: 1.2 g/cm3.

Figura 23: Condig¢Ges de processamento e propriedades do Policarbonato, segundo a ficha técnica do mesmo [91].

4.2.2 Componentes do processo de deposigdo
4.22.1 Gds

O gés utilizado no processo de deposicdo por Sputtering foi o Argon extra puro, do
fabricante Siad. As caracteristicas deste gas sdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20: Propriedades do 4rgon extra puro [92].

Propriedade Valor

Estado Gas (a 20°C e a 101.3 kPa)
Cor Incolor

Ponto de fusdo -189°C

Densidade Relativa 1.38 (gas)
Solubilidade em dgua 67.3 mg/I
Massa molecular 40 g/mol
Temperatura critica -122°C

Este gas apresenta ainda na sua ficha técnica o numero CAS: 7440-37-1 e o numero
CE:231-147-0.
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4.2.2.2 Alvo de cromio

O alvo de cromio utilizado no processo de deposicio tem as dimensdes de
120x1000x16 [mm] e um peso de 14.20 kg.

Relativamente a sua composicao quimica, apresenta entre 99.8%-100% de crémio, o
que permite definir o mesmo como extra puro. Para verificacdo da composicao
guimica do alvo, pode observar-se a Figura 24, retirada de uma andlise elementar do
material.

Element Al B c Ca Cd Co Cr Cu
actual <1 <10 55 28 <1 <10 BALANCE <10
min 998000
max 1000000
Element Fe Mg Mn Mo N Nb Mi [o]
actual 704 4 2 15 46 13 32 455
min 0
max 500
Element P s Si Sn Ti v w Zr
actual <10 20 <10 <10 2 10 47 4
min
max |

Figura 24: Composi¢do quimica do alvo de crémio [93].

4.2.3 Resinas de protegdo
4.2.3.1 Base transparente de protecdo

A base de protecdo utilizada em alguns ensaios do lote final, foi fornecida pela
Arsonsisi, situada em Itdlia. Tem o nome de Vernice transparente UV 21842 e o cédigo
37219013. Esta resina tem uma aplicacdo adequada para processos de Sputtering em
substratos de PC, ABS e PMMA.

A Base foi aplicada por Spray, manualmente, com um bico de 1.0-1.2 mm, onde foram
aplicadas 8 camadas, de acordo com a ficha técnica do produto. Sofreu uma cura UV
por um periodo de 10 segundos a 20°C repetido em 2 ciclos, com uma energia de
lAmpada de 0.8 J/cm?.

As informacGes técnicas da resina apresentada podem ser visualizadas na Tabela 21.

Tabela 21: Propriedades da base "Clear Coat UV 21842" [94].

Propriedade Valor
Viscosidade (m?/s) 16-20

% de sélido no peso 62-66
Gravidade especifica (g/l) 1030-1070
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Propriedade Valor

Espessura recomendada () 10-25

Pressdo do ar p/ aplicagdo (ATM) 4-5
Condigdo de utilizagdo(°C) 15-30

4.2.3.2 Verniz Transparente de Protecdo

O verniz aplicado foi fornecido pela Arsonsisi e tem o descritivo de Vernice
Transparente UV 32019 e cédigo 37219005. Esta resina serd aplicada manualmente
com spray de bico 1.0-1.2 mm, numa espessura correspondente a 8 camadas, tal como
foi aconselhado pelo fornecedor. Sofreu uma cura UV por um periodo de 5-10
segundos a 20°C repetido em 2 ciclos, com uma energia de Idmpada de 0.8 J/cm?.

As informacgdes retiradas da ficha técnica do verniz sdo apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22: Propriedades do verniz “Clear Coat UV 32019” [95].

Propriedade Valor
Viscosidade (m?/s) 34-40
% de sélido no peso 35-37
Gravidade especifica (g/l) 940-980
Espessura recomendada () 10-25
Pressdo do ar p/ aplicagdo (ATM) 4-5
Condicao de utilizagdo(°C) 15-30

4.3 Meétodos

4.3.1 Producdo das pecas

As pecas desenvolvidas para a disserta¢ao aqui apresentada foram produzidas por uma
maquina de injecdao da marca Zhafir e modelo Zeres ZE1500 que data de 2016. De
seguida, passaram por um processo de preparacao da superficie utilizando uma tina de
alcool isopropilico.

Apds a limpeza das pecas, iniciou-se a producdo do revestimento, utilizando o
processo de deposicdo por Sputtering de crémio. Depois da realizacdo do ciclo de
deposicdo, as pecas sao devidamente caracterizadas pelos processos enumerados
anteriormente.

4.3.1.1 Injecéo

O processo de injecdo representa nesta dissertacdao um pré-processo, dado que o foco
da mesma incidira sobre a produgdo e caracterizagao dos revestimentos obtidos por
Sputtering.
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Este processo é necessario para a produgdo das pecgas em estudo e foi realizado pela
maquina apresentada na Figura 25.

(7]

-~ ‘ 3 ZHAFIR

PLASTICS MACHINERY

Figura 25 : Maquina de injegdo Zhafir Zeres.

Algumas informacdes técnicas relativas a maquina apresentada acima sao enumeradas
na Tabela 23. Nestes dados, pode consultar-se o ano de fabrico, assim como a marca e

o modelo. Deve também considerar-se que a codificacdo dada “MO-INJ-26" é relativa
ao cadigo interno que identifica o equipamento.

Tabela 23: Informagdes técnicas da maquina MO-INJ-26.

Maquina de inje¢ao — MO-INJ-26

Tipo de maquina Elétrica

Marca Zhafir

Modelo Zeres ZE1500 11/ 300
Ano 2016

Diametro do parafuso 36 mm

Peso maximo por shot 134 ¢

Pressao de injegdo maxima 2000 bar
Capacidade de aquecimento 9,9 kw
Forga de fecho 1500 KN

Este equipamento necessita de outros componentes para exercer a sua fungdo como
um termorregulador da Tool-Temp que data de 2016, um robot cartesiano da marca
Sepro com igual data de fabrico, que tem como funcdo retirar as pecas do molde e
colocar no tapete de transporte. E também necessaria uma estufa fria que efetuada a
desumidificacdo da matéria prima. A mesma é da marca Shini e data de 2011. Também
da marca Shini é o alimentador e tremonha acoplados a maquina de injecao.

Relativamente aos parametros de injecao utilizados para a producdo de pecas, na
matéria prima PC e PMMA, é apresentada a Tabela 24.
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Tabela 24: Parametros de injecdo para as matérias PC e PMMA.

PMMA PC
Temperatura do Molde 80°C 90°C
Temperatura de Fusao 240°C 270°C
Velocidade de inje¢do 25 mm/s 25 mm/s
Pressao de compactagao 110 bar 110 bar
Tempo de compactagao 6s 6s

Estes parametros diferem ligeiramente dos apresentados na ficha técnica de cada uma
das matérias primas, dado que, durante o processo de inje¢do foi necessario efetuar
ajustes. Estas pequenas alteragbes podem ocorrer devido a fatores como a
desumidificacdo da matéria prima, a maquina de injecdo e a geometria da peca a
produzir.

4.3.1.2 Preparacdo da superficie

No caso das pecas desenvolvidas, foi realizado também um pré processamento para
preparacdao da superficie, permitindo eliminar impurezas e aumentar a energia
superficial dos substratos, que, sendo poliméricos (PC e PMMA), apresentam uma
baixa energia superficial que se reflete numa menor adesao do revestimento.

De forma a colmatar este problema, procedeu-se a preparacao da superficie através de
um banho de alcool isopropilico numa tina de ultrassons por 10 minutos.

De forma a emergir as pegas evitando o contacto entre as mesmas e, desta forma,
garantir uma limpeza homogénea, foi desenvolvido um suporte através de uma chapa
gue posteriormente foi quinada. Este objeto permite a alocacdo de 5 pecas, que ficam
suspensas pelo jito, sendo posteriormente assegurado o melhor posicionamento
através de abracadeiras de Nylon®, que evitam o deslocamento das pecas.

O suporte desenvolvido é ilustrado na Figura 26 e as suas abas laterais encaixam na
parte superior da tina.

Figura 26: Chapa para suporte das pegas de PC e PMMA.

Apds colocacdo do suporte com as respetivas pecas dentro da tina, aguarda-se 10
minutos e procede-se a secagem dos componentes. A mesma foi realizada através de
dois métodos, no entanto, um dos procedimentos ndo se revelou adequado, conforme
¢é explicado de seguida.
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O modo de secagem ao ar livre mostrou-se ineficaz, dado que é notério um padrao de
contaminagdo, provocado pela evaporagdo lenta das gotas de alcool, que afetou
diretamente a adesdo do filme em zonas pontuais do substrato.

Posto isto, o processo empregue para secagem do substrato foi por conveccdo forcada
através do uso de um secador. Este método mostrou-se mais eficaz, permitindo uma
secagem mais célere e homogénea.

4.3.1.3 Deposicéo

O equipamento utilizado para depositar os revestimentos desenvolvidos foi a maquina
MK63” da Kolzer. Este equipamento destina-se a uma produgdo industrial,
possibilitando baixos tempos de ciclo, assim como revestir um elevado nimero de
pecas por ciclo.

Um dos aspetos mais relevantes na MK63” foca-se na sua capacidade hibrida,
tornando-a capaz de depositar aluminio por PVD — Evaporacdo e Sputtering. Possui
ainda uma outra funcdo de elevada importancia, o PECVD, que permite depositar
polimero no ciclo de produgdo, promovendo um efeito de barreira e desta forma
tornar o revestimento mais resistente, especialmente a solicitacdes quimicas.

Este equipamento possibilita a realizacdo de uma forte intensidade de plasma para
preparar e pré-tratar a superficie, aumentando a sua energia superficial e, desta
forma, a sua adesdo, eliminando todos os contaminantes que possam existir dentro da
camara de deposicao.

Na Figura 27 encontra-se uma fotografia do equipamento utilizado para produzir os
revestimentos. Pode verificar-se que esta mdaquina possui duas portas, permitindo um
maior fluxo de producao.

Figura 27: Equipamento para deposicao por Sputtering.

Na Figura 27 pode verificar-se que as portas da maquina apenas possuem os satélites,
suportes onde serdo alocadas as espetadas, as quais suportam as pegas a revestir.
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Neste sentido, e de forma a tornar este tdpico mais claro, é apresentada a Figura 28
onde se pode observar algumas espetadas com pecas alocadas.

Figura 28: Posicionamento das pegas na MK63.

Algumas consideragdes técnicas sobre o equipamento sdo apresentadas na Figura 29.

Caracteristic Grupo Alto- Grupo Pré- Consumo Parametros
Vacuo vacuo energético de trabalho

eDiametro eCapacidade eCapacidade eEvaporagao - *Producdo de
interno - 1600 nominal - 510 nominal - 3110 20.0 kW; vacuo com
mm; m3/h; m3/h; ePlasma - 5.0 camara vazia -

eProfundidade ePoténcia do ePoténcia do kW; 6.0 min;
interna - 1250 motor - 7.5 motor - 7.5 eConsumo total e\V/acuo para
mm; kW. kW. -37.0 kW. trabalho -

eVelocidade do 4x10* mbar;
redutor - 40 *Vacuo para
rpm. testes - 2x107°

Mbar.

Figura 29: Consideragdes técnicas do equipamento de deposicdo.

4.3.2 Mapa de Experiéncias

O capitulo apresentado subdivide-se em 3 tépicos, numa fase inicial é abordado um
lote de ensaios exploratdrios, numa segunda fase um lote de ensaios preliminares e
por fim um lote de ensaios finais, seguindo devidamente os mapas de experiéncias a
seguir apresentados.

4.3.2.1 Ensaios Exploratorios (EE)

No lote de ensaios exploratérios, o objetivo passou por testar as combinacgdes
possiveis para os parametros e niveis definidos para o equipamento de deposicao, de
forma a determinar qual a combinacdo de parametros que permite obter os melhores
resultados ao nivel de inspecdo visual e adesdo.
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Alguns fatores foram mantidos constantes durante o processo, como o gas utilizado,
que foi o Argon tais como o fluxo de gas que foi de 440 sccm, a polarizagdo de 25V, a
pureza do alvo de 99% e o volume da cdmara de deposicdo de 1,02 m3.

Inicialmente, este estudo foi realizado com o auxilio da equipa técnica da Kolzer, que
aconselhou os parametros que deveriam ser estudados, assim como o intervalo de
niveis admissivel.

Distancia

o Pré Energia em Pds
caNrr_maddeas tratamento Poténcia (kW) cada camada sug!s\fc?;to tratamento
) (k) (mm) (kJ)
Ca L el s P L aen T 350 |
140 5 150
5 | | 1000
) ( ) 550
8 500 6 | 170
g N 650
0 1 1 1 | 1500 |
12 1000 11 200 | | 1000

Figura 30: Parametros de deposicdo para o lote de ensaios exploratérios (EE).

Os parametros apresentados na Figura 30 formaram um conjunto de ensaios muito
complexo e completo, que perfez 52 sessdes de pecas revestidas, onde se realizou
uma inspec¢ao visual e verificou a adesdo nas que foram admitidas, apds primeira
inspegao.

Os resultados destes ensaios exploratérios permitiram excluir alguns valores de
parametrizacdo, por se verificar que sempre que eram aplicados ndo se obtinha o
melhor desempenho ou o aspeto desejado, muitas vezes por terem valores muito
elevados de poténcia para a deposicao de cromio.

4.3.2.2 Ensaios Preliminares (EP)

O lote de ensaios preliminares foi realizado apds a conclusdo e obtencao de resultados
dos ensaios exploratérios. Este lote permitiu uma definicdo dos parametros de
deposicao.

Em EP realizou-se um numero mais reduzido de ensaios, no entanto, foi executado um
numero maior de métodos de caracterizacdo, de forma a poder relacionar o nimero
de camadas de deposicdo com as propriedades do revestimento obtido,
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nomeadamente propriedades 6ticas. O fluxograma para o lote de EP é apresentado na
Figura 31.

Granulado de PMMA

I

Produg3o dos Substratos
por injecdo

Medicdo da rugosidade
superficial dos substratos
{AFM)

Limpezadas pegascom
alcool isopropilico

I

Deposigdo do revestimento
de cromio por Sputtening

I

Corte das amostras para
ensalos de caracterizagio

Analise da morfologia e da
» composicdo dos revestimentos ———m
{SEM/EDS)
Determinagdo da espessurados
) E——
revestimentos {SEM)
Medigdo da rugosidade superficial
e EE—
{AFM)
Avaliagio da adesdo do
. —
revestimento {Scratch Test)
Analise da estrutura dos
) E—
revestimentos {DRX)
Avaliagdo da transmitdncia
) —
{Espectrofotometro)
Andlise e avaliagio dos _

revestimentos obtidos

Mapa de Experiéncias Final

Figura 31: Mapa de experiéncias para o lote de ensaios preliminares (EP).
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4.3.2.3 Ensaios Finais (EF)

O lote de ensaios finais (EF) realizou-se apds a conclusdo do lote de ensaios
preliminares, levando em conta alguns requisitos técnicos de maior interesse a nivel
comercial, como, por exemplo, a matéria desejada, sendo inserido neste novo lote de
ensaios o policarbonato (PC), para além do PMMA ja considerado neste estudo.

Neste lote foram realizados ensaios de caracterizagcdao mais aprofundados, como testes
em camara climatica ou ensaios de micro-abrasdao, mantendo o plano de ensaios
utilizado no lote de ensaios preliminares, excluindo, unicamente, o ensaio de DRX
(Difracdo de raios — X), dado ndo se conseguir obter as caracterizacdes desejadas com
esse método.

Na Figura 32 encontra-se a ilustracdo de todas as etapas sofridas pelas amostras no
lote de ensaios finais.
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Substratos limpos com alcool
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-
i

p 4
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Figura 32: Fluxograma relativo ao lote de ensaios finais (EF).
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4.3.3  Preparacdo das amostras

Com o intuito de efetuar os testes de caracterizagao dos revestimentos produzidos, foi
necessario efetuar o corte das amostras, para que tivessem as dimensdes admissiveis
aos diferentes ensaios de caracterizacao.

Realizou-se a marcacdo das amostras na face oposta a revestida, de acordo com as
dimensdes previamente informadas pelos laboratérios, que sdo apresentadas na
Tabela 25.

Tabela 25: Procedimentos de preparagdo das amostras.

. Dimensodes da .
Ensaio Procedimento
amostra

Efetuado com Azoto Liquido, sem necessidade de

EDS, SEM e AFM 10x10 [mm)] . .
precisdo ou margens limpas.

Efetuado com serra de corte do Lab. de Materiais

Scratch-Test 50x50 [mm
[mm] Compdsitos do ISEP.
DRX (Difragdo de Efetuado com serra de corte do Lab. de Materiais
) 10x10 [mm] -
Raios — X) Compdsitos do ISEP.
Efetuado corte grosseiro com a serra de corte do Lab.
Transmitancia 25%x12 [mm] de Materiais Compdsitos do ISEP e ajuste com serra de

corte do Lab. de Metalografia do ISEP.

Efetuado corte grosseiro com a serra de corte do Lab.
Tribometro 27%24 [mm)] de Materiais Compdsitos do ISEP e ajuste com serra de
corte do Lab. de Metalografia do ISEP.

O corte mais grosseiro das pecas foi efetuado com serra de disco sita no laboratdrio de
materiais compdsitos do ISEP.

A serra de corte do laboratério de metalografia é adequada para corte em pecas
poliméricas. A maquina Minitom da Struers funciona com um disco de corte
diamantado com a dimensdo 127x0,4x12,7 [mm], tem um pequeno tanque onde é
inserida dgua e lubrificante para evitar o sobreaquecimento da amostra na zona de
corte, os cortes foram efetuados a 300 rpm, e o equipamento é apresentado na Figura
33.
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Peso traseiro

Brago para
segurar a amostra

Ajuste de paragem

Parafuso do
micrémetro

Bloqueio Parafuso
do micrémetro

Grelha de protecao

Figura 33: Mdquina de corte Minitom devidamente legendada.

Nas amostras que necessitaram de corte com azoto liquido, procedeu-se da seguinte
forma:

o Efetuou-se inicialmente uma pequena ranhura na amostra, estando a mesma
presa com um torno e provocando a pequena marcagao com uma serra. De
seguida, a amostra foi limpa com uma pistola de pressdo de ar;

o Colocou-se azoto liquido num recipiente onde se pudesse posteriormente
efetuar a fratura. Com auxilio de dois alicates de pontas, segurou-se a amostra
nas duas extremidades e colocou-se dentro do recipiente com azoto, esperou-
se uns segundos e depois efetuou-se uma ligeira pressdo em cada uma das
extremidades, de forma a provocar uma fratura fragil e muito rapida, tal como
visualizado na Figura 34:

Figura 34: Procedimento de corte a) Corte com azoto liquido, b) Amostras apds corte, em suporte para SEM.

4.3.4  Técnicas de caracterizacGo

Para efetuar os ensaios descritos no capitulo Técnicas de caracterizacdo de
revestimentos, é importante conhecer os equipamentos que foram utilizados, assim
como os parametros aplicados a cada um dos métodos. Estes, encontram-se
brevemente descritos ao longo dos seguintes tépicos.
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4.3.4.1 Cross-cut Teste

O teste apresentado foi realizado de acordo com a norma ISO 2409:2007(E) - Paints
and Varnishes - Cross-cut test onde se utilizaram os seguintes materiais:

o

Seccdo de uma fita cola com 50 mm de comprimento e 25 mm de largura com
forca adesiva entre 5N e 10 N;

X-ato com lamina de espessura 0,43 + 0,03 mm, onde se vai empregar um
angulo de corte de 20° a 30

Montagem com esquadro que permite segurar as amostras para garantir
marcac¢Oes paralelas e com espagamentos de 2 mm.

Para uma melhor compreensdo da execuc¢do do método, apresenta-se a Tabela 26.

Tabela 26: Procedimento para o teste de adesao Cross-cut.

Procedimento llustracao

Fixacgdo da amostra na base,
recorrendo a 2 grampos, de forma
que os vértices figuem paralelos ao
esquadro e a guia de corte;

Realizacdo de 6 cortes, distanciados 2
mm entre si, utilizando o esquadro
como guia de corte (a forca a exercer
deve ser suficiente para atingir o
substrato);

Rotag¢do da amostra a 90° e efetuar
segundo grupo de cortes, igualmente
a 6 e 2 mm de distancia, obtendo
uma grelha, como se pode visualizar
na imagem ao lado;

Aplicacdo da fita cola sobre a grelha
de corte, imprimir forca na fita de
forma a garantir um contacto eficaz
entre a mesma e a superficie;
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Procedimento llustragao

5. Remover a fita cola a um angulo de
60° e analisar o dano resultante na
grelha de corte (Figura 11).

4.3.4.2 Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A espessura dos revestimentos foi medida com o auxilio de um microscépio eletrénico
de varrimento ambiental de alta resolucdo. Este equipamento tem acoplado um
sistema integrado de microandlise de raios- x que sera descrito num tdpico seguinte.

O equipamento para realizacdo de SEM encontra-se no Centro de Materiais da
Universidade do Porto, usualmente designado por CEMUP. E da marca FEl e o seu
modelo é o Quanta 400FEG, pode visualizar-se o aspeto geral do mesmo na Figura 35.

=
i
‘1‘\‘\‘\“‘%muumfmﬂn

Figura 35: Microscépio Eletrénico de Varrimento Ambiental.

O microscépio apresentado permite dois modos de imagem distintos, eletrdes
secundarios (ES) e eletrdes retrodifundidos (ER). E também importante referir que tem
uma resolugdo de 1.2 nm. Para analisar as amostras em estudo, aplicaram-se os
seguintes parametros:

Distancia de trabalho (WD) —entre 9 e 10 mm;
Ampliacdo (mag) — 100 000 x;

Modo de imagem — Eletrdes retrodifundidos;
Energia para o feixe (HV) — 15 KeV;

o O O O

4.3.4.3 Microscopia de forca atémica (AFM)

A microscopia de forga atdmica foi empregue neste estudo de forma a poder medir e
avaliar a rugosidade das superficies revestidas. Para este fim, utilizou-se um
equipamento da marca VEECO - Multimode que, por sua vez, estd equipado com um
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controlador Nanoscope IVA e software Nanoscope 6.13. O microscopio apresentado
encontra-se no CEMUP e pode ser visualizado na Figura 36.

Figura 36: a) Estagdo de trabalho para AFM, situada no CEMUP e b) Microscépio de for¢a atdmica utilizado.

Este equipamento apresenta algumas caracteristicas de elevada relevancia, sendo as
seguintes:

Area de analise (plano xy): 120x120 pm?;

Deslocamento vertical maximo (em z): 6 um;

Resolucdo: 16-bit;

Raio de curvatura do indentador: inferior a 10 nm;

Modos de analise: Contacto, contacto intermitente e ndo-contacto.

0O O O O O

A ponta de contacto utilizada na analise foi de Silicon Nitride (Ref. NP-20) com K=0.32
N/m.

4.3.4.4 Espectroscopia de Raios-X (EDS)

O EDS é realizado através de um sistema integrado de microandlise por raios-X da
marca EDAX e modelo Genesis XM4. Este sistema estd acoplado ao SEM, descrito
anteriormente.

4.3.4.5 Difragdo de Raios -X (DRX)

A caracterizagdo estrutural do material em ensaio, nomeadamente substrato de
PMMA e filme de Cromio, foi feita recorrendo a técnica de DRX, utilizando o
difractémetro Rigaku SmartLabSe apresentado na Figura 37 e sito no Centro de
Tecnologia Mecanica e Automacado (TEMA) da Universidade de Aveiro.

Para realizacdo do método apresentado foi necessario o corte de amostras com a
dimensdo de 100 mm maximo, de forma a ser possivel a fixacdo ao suporte existente.
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Figura 37: Difractdmetro Rigaku SmartLabSe do TEMA da U.A.

As caracteristicas técnicas do equipamento sdo as seguintes:

o Voltagem do equipamento: 40 kV;
o Corrente: 30 mA;
o Radia¢do: Cu Ka — Fonte Cu e comprimento de onda de 1.5406 A.

Os padrdes foram recolhidos no intervalo de 10°<26<90°, com uma velocidade de
varrimento de 122/minl. Quanto aos angulos de incidéncia, realizou-se a observacdo a
0.25°,0.4°e 0.5°.

4.3.4.6 Micro abrasdo por esfera rotativa

O ensaio de micro abrasdo por esfera rotativa é utilizado para a realizacdo de ensaios
tribolégicos, permitindo determinar o coeficiente de desgaste abrasivo numa
configuracdo de esfera-plano.

O equipamento utilizado é o TE66 Micro-scale Abrasion Tester fabricado pela marca
PLINT® e desenvolvido por .M. Hutchings e K.L. Rutherford, investigadores do
Departamento de Materiais e Metalurgia da Universidade de Cambridge.

O tribdmetro apresentado na Figura 38 estd instalado no Centro de Tribologia da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, designado por CETRIB.

Figura 38: Tribdémetro TE66 Micro-scale abrasion tester.
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Para realizar este ensaio, as pecas precisam de ter as dimensdes de 27x24 [mm] de
forma a poderem encaixar no suporte existente, e desta forma garantir a sua fixagao.

Os parametros de processamento deste ensaio sdo os seguintes:

Carga: 0.2 N;

Velocidade: 80 rpm;

Abrasivos: Alumina (Al>Os), Carboneto de Silicio (SiC) e diamante 1-2 um;
N¢ de ciclos: 50, 100 e 200.

o O O O

O desgaste efetuado pelo tribdmetro é conseguido através de uma solucao de agua e
pé abrasivo, onde a esfera é submetida a uma pressdao pelo veio motor e gira
solidariamente com o mesmo a uma velocidade pré-definida. Este movimento permite
o arrastamento das particulas da solucdo para o contacto. Este contacto é denominado
nao-conforme.

A cratera resultante na amostra serd posteriormente estudada, de forma a avaliar o
desgaste e perceber a quantidade de material perdido por ciclo. Esta andlise e
observacdao serd realizada com auxilio do SEM sito no CEMUP e apresentado
anteriormente.

4.3.4.7 Scratch-tests

Para realizacdo dos testes de micro-scratch utilizou-se um equipamento de indentacdo
deslizante, da marca CSM Instruments, sito no Centro de Tecnologia Mecanica e
Automacao (TEMA), pertencente ao Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade de Aveiro.

Pode visualizar-se o equipamento na Figura 39. Tanto o seu aspeto geral, como o
posicionamento do indentador quando se encontra em funcionamento. As amostras
para este teste devem ter uma dimensao maxima de 5x5 [cm].

Figura 39: a) Aspeto geral do equipamento de micro-scratch; b) Indentador posicionado para realizagdo do teste.
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Para realizagdo dos testes de adesdao com o equipamento descrito, é necessdria a
insercdao de alguns parametros de processamento. Os mesmos sao apresentados de
seguida:

Tipo de indentador: Rockwell-I-119;
Carga inicial: O N;

Carga final: 10 N;

Velocidade: 3 mm/min;
Deslocamento: 10 mm.

o O O O O

4.3.4.8 Espectrofotometria

Para medir a transmitancia e refletancia, foram utilizados dois espectrofotémetros,
dado que permitem obter medi¢bes distintas. O Shimadzu UV-3600 ndo permite
realizar medicdes diretas, dado possuir esfera integradora. O Shimadzu UV-1200 ndo
possui esfera integradora, pelo que apenas permite medidas diretas.

Ambos os equipamentos estao situados no Departamento de Fisica da Universidade de
Aveiro e podem ser observados na Figura 40.

Figura 40: a) Espectroscopio Shimadzu - UV 3600. b) Espectroscépio Shimadzu - UV 2100.

Tal como referido, os equipamentos permitem obter medicdes diferentes, neste
sentido, é apresentada a Tabela 27.

Tabela 27: Método de medida de transmitancia e refletancia.

Medida Equipamento Meétodo

T-Total a) Direto
T-Direta b) Direto
T-Difusa - Toifusa=TTotal~ T Direta
R-Difusa a) Direto
R-Total a) Direto
R-Direta - Rbireta=Rrotal-Roifusa

Para realizar as medi¢des foram utilizados os seguintes parametros:

o Gama espectral: 350-800 nm;
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o Passo (Resolugdo espectral): 0.5 nm;
o Condigdes: 22°C e pressao atmosférica.

4.3.4.9 Testes em cGmara climdtica

O ensaio de resisténcia a alterag¢des climaticas foi realizado numa camara climatica da
marca Weiss Technik, modelo WK3-1500/70, que data de 2011 e se encontra no
Instituto de Ciéncia e Inovagdao em Engenharia Mecanica e Engenharia Industrial
(INEGI).

Este equipamento requer uma corrente nominal de 29 A e uma poténcia nominal de
13.8 kW. O ciclo empregue para realizacdo dos ensaios foi o descrito na PV1200,
apresentado no capitulo Testes em cdmara climdtica, pertencente a Revisdo
Bibliografica. Na Figura 41 pode visualizar-se o aspeto geral do equipamento descrito
gue possui dimensdes internas de camara de 950x1100x1475 [mm].

Figura 41: Camara Climatica presente no INEGI.

O equipamento apresentado permite ainda atingir uma temperatura maxima de 180°C
e uma temperatura minima de -70°C, aliado ao controlo da humidade dentro da
camara, sendo este outro parametro de elevado interesse.
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5 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO

5.1 Ensaios exploratérios (EE)

O lote de ensaios exploratdrios apresentou a maior dimensao e diversidade de ensaios
e alteragdes, perfazendo 52 sessdes de deposicao.

Os ensaios exploratérios foram realizados de uma forma sequencial e iterativa, cujo
racional é descrito de seguida:

o Série de ensaios | — Amostras revestidas de ambos os lados e fixas nos suportes
dos satélites a uma distancia de 150 mm;

Esta série possibilitou a familiarizacdo com o equipamento, com as diferentes fases de
deposicdo e programacdo de receitas. Verificou-se que, derivado a rotacdo dos
satélites, as amostras ficavam revestidas de ambos os lados (ndo era o pretendido) e
optou-se por aplicar fita térmica Kapton num dos lados da peca. Esta medida foi

adotada para os restantes ensaios, evitando desta forma a deposi¢do nas duas faces.

o Série de ensaios Il — Implementacdo do processo de limpeza por ultrassons
derivado as contaminagdes do ambiente;

De forma a promover a adesdo do revestimento aos substratos, realizou-se a limpeza
por ultrassons de todas as pecas antes do processo de deposi¢cdo. Esta medida foi
adotada porque se verificou a presenca de variadas contaminacdes apds o processo de
injegao.

o Série de ensaios lll — Alteracbes dos varios pardmetros de deposicdo (busca
pela parametrizacdo mais adequada a obtencdo da peca pretendida);

Esta terceira série foi a mais longa, e foi também o foco deste lote de ensaios
exploratorios.

Apds alguns ciclos de deposicdo da série lll, concluiu-se junto do fabricante da
maquina que seria necessario efetuar uma alteracdao na receita, de forma a adicionar
um passo de lavagem de 12 minutos apds a etapa de plasma, de forma a eliminar
todos e quaisquer contaminantes presentes na camara, devido a utilizagdo do
equipamento também para evaporacdo, correndo o risco de existir aluminio na
camara.

Com o objetivo de definir um protocolo experimental de avaliacdo sequencial das
propriedades dos filmes produzidos, passivel de ser replicado em todos os substratos e
apropriado para andlise comparativa entre amostras (tendo em vista a otimizagdo do
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processo de Sputtering e a sele¢do da janela de processamento ideal), foram realizados
alguns testes preliminares de caracterizagdo. Estes ensaios exploratérios foram
elaborados com o propdsito de avaliar técnicas e setup’s experimentais e identificar os
pardmetros mais adequados para o desenvolvimento de pldsticos injetados com um
aspeto metalizado e com a possibilidade de retroiluminacao.

ApOds a realizagdo das 52 sessGes de deposicdo e dos devidos testes de caracterizagao
exploratérios, testes estes que foram realizados unicamente nas amostras mais
promissoras, pode concluir-se qual a parametrizagdo adequada aos requisitos do
produto.

5.1.1 Inspegdo Visual ao lote de EE

A inspecdo visual foi realizada em todas as pecas dos ensaios, o que permitiu de
antemao descartar algumas amostras por ndo apresentarem a melhor estética. Este
aspeto é de facto muito importante na industria automdvel, principalmente quando
nos focamos em produtos para o exterior, ndo sendo permitido qualquer falha ou
defeito no revestimento.

Com a realizacdo desta inspecao foi possivel verificar a influéncia dos parametros
numero de camadas de deposicdo, energia de deposicdao e pds processamento, onde
se concluiu que:

o Quando se aplica um diferente nUmero de camadas, de 4 a 12, é possivel
verificar a diminuicdo da cromagem, tornando a peca mais transparente e
menos espelhada, permitindo que este fator possa ser importante,
dependendo da coloragdo, transmitancia e aplicacdo que o cliente pretende.
Esta diferenca pode ser visualizada na Figura 42.

Figura 42: Imagem sequencial de coloragdo de 4 a 10 camadas da esquerda para a direita. Representagdo de EE2,
EE47, EE46, EEAS e EE44.

o Foi possivel concluir também que quando a poténcia de deposi¢ao aumenta, o
aspeto metalizado torna-se mais brilhante e permite obter uma coloragdo mais
homogénea. No entanto, quanto maior a poténcia de deposicdo, maior é o

Desenvolvimento e caracterizagdo de filmes finos de crémio produzidos por Sputtering
em pecas poliméricas Andreia Ferreira



RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO 107

numero de arcos gerado dentro da camara que, quando atinge um certo valor,
despoleta um sinal que desliga automaticamente a fonte de poténcia,
interrompendo o ciclo. Desta forma, deve definir-se um valor de poténcia
intermédio, que permita obter pecas boas esteticamente, mas que ndo atinja o
numero maximo de arcos.

Figura 43: Pega obtida com Poténcia de deposi¢do de 5 kW (a), e com Poténcia de deposi¢do de 10 kW (b).

o O pobs-processamento aplicado durante os ciclos de deposicio era de
hexametildisiloxano, verniz este adequado para fornecer ao revestimento
protecdo contra solicitagdes quimicas, evitando por exemplo fendmenos de
oxidacdo do revestimento e protecdo contra radiacdo UV. Neste caso acontece
que, quando o verniz é aplicado, a superficie das pecas apresenta uma
coloracdo azul nos bordos, fugindo ao requisito estético que deve apresentar
um aspeto cromado. Apds catalogacdo da existéncia da coloragdo referida,
concluiu-se que correspondem a todas as sessdes em que se aplicou pos-
processamento (desde 350 a 1000 kJ), como se pode verificar na Figura 44.
Desta forma, este parametro de deposi¢do foi anulado por completo e deixou

de ser aplicado o verniz.

Figura 44: Coloragdo azulada ao longo da aresta, peca de EE28.
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5.1.2 Avaliacdo da adesdo do lote de EE

Para avaliar a adesdo do revestimento aos substratos de PC e PMMA, foram utilizados
dois métodos muito objetivos que permitem estimar qualitativamente a adesao.

Teste de canetas Dyne

A tensdo superficial do polimero estd diretamente relacionada com a capacidade de
adesdo do revestimento ao substrato. Quanto maior for a energia da superficie ou
tensao superficial do polimero, maior é a atracdao molecular, o que se traduz num
aumento da adesao.

Para avaliar a tensdo superficial das amostras de PC e PMMA, foram utilizadas canetas
(norma ISO 8296), num conjunto de pecas de PC e PMMA. As canetas estdo disponiveis
em varios niveis (desde 30 a 72 mN/m) e cada caneta apresenta apenas um nivel.

O teste consiste em riscar a superficie da amostra com a caneta e se o filme ndo se
separar em gotas ap6s quatro segundos, significa que a tensdo superficial é igual ou
superior a marcada na caneta. A Tabela 28 mostra os resultados da avaliacdo da tensao
superficial de diferentes amostras de PC e PMMA, antes do processo de Sputtering,
onde v'representa a ndo separacdo do filme.

Tabela 28: Avaliagdo do nivel de tensdo superficial em amostras de PC e PMMA do lote de EE.

Amostra 32 34 36 38 40 42 44
mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m
PMMA1 - - - v v v v
PMMA 2 - - - v v v v
PC1 v v v v - - -
PC2 v v v v - - -
PMMA 3 - - - v v v v
PMMA 4 - - - v v v v
PC3 v v v v - - -
PC 4 v v v v - - -

Segundo a literatura, os valores médios para a tensdo superficial no PC sdo 34 mN/m e
no PMMA cerca de 41 mN/m. Os resultados na Tabela 28 mostram que os valores da
tensdo superficial para o PC e PMMA, neste caso experimental, sdo superiores aos
valores médios, o que significa que a tensdo superficial ndo afeta a adesdao do créomio
ao substrato.

Teste de cross-cut

O ensaio de cross-cut foi realizado em todas as amostras do lote, exceto as rejeitadas
pela inspecdo visual, dado que ndo cumpriam os requisitos primordiais.
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Admitindo a informacdo retirada dos testes efetuados com as canetas de Dyne,
poderia afirmar-se que nao haveria problemas de adesdo do revestimento ao
substrato. No entanto, podem existir contamina¢des ou fraca compatibilidade entre o
substrato e o revestimento. Desta forma, efetuou-se o teste cross-cut, abrangido pela
norma ISO 2409 [73] e aplicado na industria automdvel a pecas revestidas,
enquadrando-se no ambito do trabalho. Alguns dos resultados obtidos podem ser
visualizados na Figura 45.

Figura 45: Resultados do teste de cross-cut a) Amostra de PC — EE26. b) Amostra de PMMA - EE42.

Quando se realizou o teste a um numero alargado de amostras, concluiu-se que todas
atingiam a classificacdo 0 (Zero), descrita no ponto 2.3.1 como 0% de “descamacdo” ou
arrancamento do revestimento, comprovando a veracidade dos factos apurados no
teste de canetas Dyne, que confirmam a boa adesdo das pecas em questao.

5.1.3 Influéncia do numero de camadas na transmitdncia

Como forma de realizar esta andlise, construiu-se um setup experimental igual ao da
Figura 46, de modo a quantificar a transmitdncia possivel de obter com os
revestimentos desenvolvidos.

Avaliou-se a poténcia transmitida nas amostras com diferentes revestimentos. Para tal,
utilizou-se um laser vermelho com um comprimento de onda de 638,2 nm e um
Powermeter para avaliar a energia transmitida através das amostras.

Uma vez que a avaliacdo da poténcia transmitida é realizada apenas num Unico ponto,
as amostras foram montadas num suporte que permite deslocar as mesmas ao longo
do comprimento e largura. Desta forma, foram avaliados trés pontos que permitem
caracterizar o revestimento da placa.

Suporte -
* amostras

Figura 46. Setup experimental para medigdo da transmitancia.
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O teste de transmitancia no lote de ensaios exploratérios foi realizado com um setup
experimental, dada a falta de recursos na altura da realizagdo dos referidos testes. No
entanto, a transmitancia é uma das propriedades de maior interesse, dada a aplicacdao
final dos revestimentos que estdo a ser estudados.

Assim, comparou-se a transmitancia de amostras de PC da experiéncia EE45 e EE47
com 10 e 6 camadas, respetivamente, onde se obtiveram os resultados apresentados
na Tabela 29.

Tabela 29. Avaliagdo da transmitancia em amostras de PC.

Numero de camadas AMé.dia das. Desvio padrao .
de revestimento poténcias medidas  das poténcias % de transmitancia
[mW] [mwW]
Sem deposicao 5,75 0.055 100
6 camadas 2,77 0.057 48
10 camadas 0,62 0.082 11

Foram avaliadas trés amostras sem revestimento, com seis repeticées de deposicao,
EE47, e dez repeticbes, EE45.

Apds a medigao da poténcia transmitida (Tabela 29), assumiu-se que a transmitancia
da amostra sem revestimento é igual a 100%, pelo que foi possivel obter a % de
transmitancia para as restantes amostras. De seguida, tracou-se o grafico apresentado
na Figura 47, onde se obteve uma correlagdo linear que permitiu concluir qual a
transmitancia aproximada para amostras com diferentes camadas.

7
@
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@35 e
= E N
a4
" %
3 e,
332 ..
° o 2 "'-._.
T £ y =-0,5117x + 5,7758
3] 1 1
= 0 R#*=0,9995 ®
0 2 4 6 8 10 12

N2 de camadas de revestimento

Figura 47: Correlagdo linear entre a média das poténcias medidas e o nimero de camadas de deposigdo.

Através da analise do grafico de correlagdo apresentado, foi possivel retirar as ilagdes
apresentadas na Tabela 30.
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Tabela 30: Correlagédo linear que permitiu concluir a % de transmitancia de amostras ndo medidas.

Média das A .. . Transmitancia

N2 de . ) Transmitancia Poténcia aproximada . ,

camadas poténcias medidas (%] (correlagio)[mW] aproximada (apds
[mW] correlagdo) [%]

0 5.75 100 5.77 100

4 - - 3.73 64.8

6 2.77 48 2.71 47.1

8 - - 1.68 29.3

10 0.62 11 0.66 11.6

Desta forma, conclui-se que quanto maior o numero de camadas depositadas sobre o
substrato, menor sera a transmitancia da pega final, tornando uma pega com 10
camadas de deposicdo muito dificil de se tornar numa peca oética ou permitir a
passagem de luz.

Dado que a medicdo com este setup serd sempre aproximada, podendo afastar-se
bastante do valor real, pretende-se que nos lotes de ensaios seguintes seja utilizado
um espectrofotémetro para medicdo da transmitancia.

5.1.4 Conclusdes do lote de EE

Apds a realizacdo dos ciclos de deposicdo e testes de caracterizacdo das pecas
desenvolvidas no lote de EE, foi averiguado entdo quais os parametros de deposicao
mais adequados para a peca em teste.

Tal como referido anteriormente, foi realizada uma inspecao visual a todas as amostras, por forma a se efetuar uma
selecdo para os seguintes ensaios. Os resultados foram categorizados da forma apresentada na Figura 48, e
encontram-se descritos na

Tabela 31.
Legenda
@® [Semdads
@  |Rejeitacb
() |Aceitidwd comdefeito
QD |Ac=itad

Figura 48: Categorizagao da inspegao visual no lote de ensaios exploratérios.

o u

Os valores que apresentam o item indicam que ndo possui dados relativamente a

esse parametro.
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Tabela 31: Resultados dos ensaios realizados conjugados com a inspegdo visual. A vermelho pegas ndo aprovadas,
amarelo aprovadas, mas com algum defeito, e a verde aprovadas sem defeito

Pré- Repeticies Pds- Distandia P
Resultados caracterizagio
Série de tratamento Deposi¢io Lavagem tratamento alvo-
ensaios Ref. Energia Ne Poténcia | Energia Dur. Energia substrato Inspegdo visual
k] [kw] [k] [min] [k [mm] Avaliagio
EE1 140 8 11 1000 4 550 150 [ ]
EE2 140 4 11 1000 3 - 150
EE3 140 8 11 1000 4 - 150
EE4 140 8 11 1000 4 650 150 [ ]
EE5 140 4 11 1000 4 650 150 (]
EE6 140 4 11 1000 4 550 200 [ ]
EE7 140 8 11 1000 4 550 200 [ ]
EE8 140 8 11 1000 4 550 200 @
I EE9 140 12 11 1000 a 550 200 [ ]
EE10 140 8 11 1000 4 550 200 [ ]
EE11 140 8 11 1000 4 - 200
EE12 140 10 11 1000 4 - 200 D
EE13 - 10 11 1000 4 - 200 [ ]
EE14 140 10 11 1000 4 350 200 [ ]
EE15 140 10 11 1500 6 550 200 @
EE16 140 8 5 1500 6 550 200 [ ]
EE17 140 10 5 1500 6 550 200 [ ]
EE18 140 10 5 1500 6 550 170 [ ]
EE19 1000 - - - - - 170 [
EE20 500 - - - - - 170 @
EE21 140 - - - - 1000 170 [
EE22 140 - - - 550 170 [
EE23 140 - - - 350 170 @
EE24 140 10 5 1500 1 550 170 [
EE25 500 10 6 1500 2 550 170 [ ]
EE26 500 10 6 1500 2 - 170 @
EE27 - 10 6 1500 2 550 170 [ ]
EE28 500 12 6 1500 2 550 170 @
EE29 500 8 6 1500 2 550 170 [ ]
EE30 500 & 6 1500 2 550 170 [ ]
EE31 1000 10 6 1500 2 550 170 [ ]
" EE32 2000 10 6 1500 2 550 170 [ ]
EE33 1000 10 6 1500 2 550 170 [ ]
EE34 1000 10 6 1500 2 550 170 [ ]
EE35 1000 10 6 1500 2 1000 170 [ ]
EE36 1000 6 6 1500 2 1000 170 [
EE37 1000 8 6 1500 2 1000 170 [
EE38 1000 10 6 1500 2 1000 170 [ ]
EE39 1000 6 6 1500 2 1000 170 [ ]
EE40 1000 8 6 1500 2 1000 170 [ ]
EE41 500 8 6 1500 2 - 170 (]
EE42 500 8 6 1500 2 - 170 @
EE43 1000 8 6 1500 2 - 170 @
EE44 500 12 6 1500 2 - 170 @
EE45 500 10 6 1500 2 - 170 [ ]
EE46 500 8 6 1500 2 - 170 ]
EEAT 500 & 6 1500 2 - 170 @
EE48 500 8 6 1500 2 - 170 @
EE49 500 8 6 1500 2 - 170 @
EESO 500 8 6 1500 2 - 170 @
EES1 500 8 6 1500 2 - 170 (]
EE52 500 8 6 1500 2 - 170 [}
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De acordo com os resultados apresentados na

Tabela 31, de 52, apenas 17 pecas seguiram para os ensaios mais complexos. Os
resultados da sua caracterizagao encontram-se apresentados na Figura 49.

Resultados caracterizagao
Série de Ref. Inspegio visual
ensaios ] Adesdo | Transmitancia
Avaliagio Intensidade da cor (cross-cut) (%)
(n2 de camadas)

| EE2 @ @ 65%
EE3 @ @ 29%

Il EE11 2] @ 65%
EE12 @ @ 11%
EE26 @ @ 11%
EE41 @ @ 29%
EE42 @ @ 29%
EE43 @ @ 29%
EE44 @ @ 0%

i EE45 [ ] [ ] 11%
EE46 [ ] [ ] 29%
EE47 [ ] [ ] 48%
EE48 [ ] [ ] 29%
EE49 @ @ 29%
EES0 @ @ 29%
EE51 @ @ 29%
EE52 @ @ 29%

Figura 49: Caracterizagdo das amostras do lote de EE selecionadas.

Apds andlise dos resultados obtidos, admitiu-se como parametros adequados ao
processo de deposicao os seguintes valores:

Distancia alvo-substrato: 170 mm;

Energia: 1500 kJ;

Poténcia: 6 kW;

Energia de Pré-tratamento: 500 kJ;

Energia de Pds-tratamento: Ndo é adequado;

N2 de camadas: Depende da aplica¢do final, no entanto, deve oscilar entre as 6,
8 e 10.

o O O O O O

5.2 Ensaios preliminares (EP)

O lote de ensaios preliminares teve como foco relacionar o nimero de camadas de
deposicdo com a espessura de revestimento e a transmitancia obtida. Foi estabelecido
também o objetivo de apurar a rugosidade superficial do revestimento e a sua adesao
através de Scratch-test. Realizou-se igualmente uma andlise elementar do
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revestimento, de forma a apurar se poderiam existir contaminagdes no revestimento.
Por fim, efetuou-se uma analise da estrutura do revestimento por DRX.

Este segundo lote foi avaliado unicamente em relagdao a substratos de PMMA, dado
gue as caracteristicas analisadas sdo independentes do substrato utilizado e, como ja
se verificou anteriormente, a adesao é idéntica no PMMA e no PC.

Elaborou-se a Tabela 32 para verificar de forma visual os ensaios que serdo realizados
nas amostras do lote de ensaios preliminares.

Tabela 32: Resumo de ensaios realizados as amostras do lote de EP.

Referéncia Ne de Cross- EDS SEM AFM Scratch- DRX Transmitancia
camadas cut test

EPO 0 - - - v - - -

EP4 4 v - v v v - v

EP6 6 - v v v v - v

EPS 8 - - v v v - v

EP10 10 v - v v v v v

Como se pode verificar pela Tabela 32 serdo analisadas amostras com o substrato nao
revestido e, posteriormente, com quatro, seis, oito e dez camadas de deposicdo. E
importante referir que nem todas as amostras passaram pelo conjunto completo de
testes, dado os seguintes factos:

o O teste de cross-cut foi realizado apenas nas amostras EP4 e EP10, dado que,
sendo distintas, permitem verificar a adesdo do revestimento.

o No caso do ensaio EDS, foi realizado apenas numa amostra, sendo que a fungao
do teste, neste caso, é averiguar se existem contaminagdes durante o processo
de deposicdo, dado estarmos perante uma maquina hibrida de evaporacao e
Sputtering.

o Quanto ao ensaio SEM, que permite obter a espessura de revestimento, s6 nao
foi realizado em pecas de EPO, dado ndo ter sido revestida.

o Quanto a DRX, o objetivo seria analisar todas as pecas, iniciando por EP10, que
possui um maior numero de camadas de cromio. No entanto, dado o limite de
detecdo do difractometro e a espessura nanométrica do revestimento, foi
possivel apenas detetar o substrato de PMMA, tendo sido constatada a
auséncia de picos de cromio, pelo que apenas se realizou este ensaio em EP10,
verificando-se que este método nao seria adequado para os revestimentos em
analise.
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5.2.1 Avaliagdo da adeséo por Cross-cut test

De forma a avaliar a adesdo do revestimento de Cr ao substrato de PMMA, realizou-se
o teste de Cross-cut segundo a norma ISO 2409:2007 (E) - Paints and Varnishes. O teste
foi efetuado em EP4 e EP10, dada a diferenciacdo do nimero de camadas que permite
tirar ilacdes sobre a adesdo do revestimento nas restantes amostras com numeros
intermédios de camadas.

Figura 50: Imagem dtica da superficie de cross-cut em EP4 e EP10.

Pode verificar-se pela observacdo da Figura 50 que a adesdo entre EP4 e EP10
apresenta ligeiras diferencas. Conclui-se que em EP4 ndo ocorre qualquer
levantamento do filme, atingindo uma classificacdo zero, segundo a norma descrita em
2.3.1. No caso de EP10, verifica-se alguma fragmentacdo junto a matriz que permite
classificar estas amostras com 2, admitindo uma percentagem de descamacao inferior
a 15%.

Posto isto, pode deduzir-se que a adesdo do revestimento apresenta uma diminuicao,
ainda que praticamente residual, consoante o aumento de camadas, sendo que, de
EP4 a EP10 se verificou uma percentagem de descamagdo de 15%. No entanto,
acredita-se que esta adesdo continue a manter-se num bom patamar, e que o uso de
uma resina de base possa solucionar este problema.

O teste de cross-cut sera repetido novamente no lote de EF, de forma a verificar se a
aplicacdo de base promove de facto a adesdo do revestimento.

5.2.2 Andlises pontuais elementares por SEM (EDS) ao lote de EP

O caso em estudo é referente a Sputtering por crémio com substratos de PMMA. No
entanto, o equipamento de deposicdo efetua também PVD — evaporacdo de aluminio
em substratos de ABS. De forma a analisar a possibilidade de existirem contaminagdes
entre os diferentes processos executados no equipamento, foi realizada uma analise
de EDS, onde se obteve o espectro apresentado na Figura 51.
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Figura 51: Espectro obtido por SEM da amostra EP6.

Pode observar-se no espectro da Figura 51 que ndo existe qualquer contaminacdo no
revestimento de qualquer uma das amostras de EP6, isto é, nas pecas revestidas com
cromio observa-se unicamente o pico equivalente de cromio, oxigénio e carbono, os
dois ultimos provenientes do polimero.

E importante referir que a andlise foi executada em EP6 porque correspondeu ao ciclo
executado apds limpeza, e depois do ciclo de evaporacgao, isto é, estas amostras seriam
as que apresentavam maior probabilidade de conter contaminag¢des no revestimento.

Esta analise permite concluir que a limpeza e alto vacuo do equipamento estdo a ser
executados com sucesso, evitando contaminagdes entre os dois processos realizados
no equipamento, por vezes no mesmo dia.

5.2.3 Medicéo da espessura de revestimento ao lote de EP

A medicao da espessura de revestimento realizou-se num microscépio eletrénico de
varrimento, apresentado anteriormente.

Para a amostra possuir as dimensdes permitidas pelo microscépio, foi necessario
provocar uma fratura fragil, com auxilio do azoto liquido, dado que permite um corte
limpo e evita a fragmentacao do revestimento.

Durante o procedimento de medicdao da espessura do revestimento, verificou-se que
guando a energia do feixe é superior a 3 kV, o polimero sofre uma reorganizacao,
visualizando-se claramente a mobilidade molecular associada a deformacdo. Neste
caso, dado a escala de medicdo (nandmetros), é necessaria uma energia de feixe de 15
kV. Este valor é muito elevado para o polimero apresentado e denota-se a formacao
de bolhas quando se centra o feixe no polimero. O mesmo adquire mobilidade,
tornando dificil a tarefa de efetuar medi¢Oes, porque o mesmo sofreu alteracdes
plasticas, muito rapidas e drasticas.
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A forma de solucionar o problema verificado foi diminuir a energia do feixe até aos 7
kV. No entanto, verifica-se que ocorre uma ligeira flexdo do polimero com o
revestimento. Contudo, esta energia ndo degrada a estrutura do polimero, nem altera
a topografia da amostra.

Figura 52: Vista em corte dos filmes obtidos com 4 camadas de deposicdo, 6, 8 e 10 camadas, imagem obtida por
SEM.

Na Figura 52 pode verificar-se que, independentemente do numero de camadas
depositadas, a espessura apresenta-se regular e uniforme ao longo da superficie da
peca. E notério o aumento de espessura nas quatro imagens apresentadas acima,
desde o ensaio EP4 até EP10. E de referir que a zona correspondente ao revestimento
é a zona central das imagens com uma linha branca. Pode visualizar-se também,
especialmente em EP6, a formacdo de bolhas correspondente a mobilidade molecular
gue se verifica com o substrato de PMMA, tal como referido anteriormente.

De acordo com as imagens obtidas por SEM e apresentadas na Figura 52, pode, de
seguida, efetuar-se uma medicdo da espessura realizada no momento da andlise, de
forma quantitativa com auxilio do software. Observa-se a medicdo da espessura de
dois exemplos de EP4 e EP10 na Figura 53.
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Figura 53: Vista em corte dos filmes de EP4 e EP10, onde é possivel observar a espessura dos revestimentos.

Com as analises realizadas, obtiveram-se os valores médios de espessura apresentados
no grafico ilustrado na Figura 54.
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Figura 54: Grafico de dispersao que relaciona os valores de espessura do revestimento em fungdo do numero de
camadas [nm].

Pelo gréfico, identifica-se um crescimento aproximadamente linear entre as diferentes
deposi¢cdes. No entanto, verifica-se que com 10 camadas, relativamente a 8, o
crescimento é menos acentuado. Todavia, o seu delta relativamente aos restantes nao
apresenta discrepancia elevada. Péde concluir-se, por interpolagao, que:

4 Camadas > Espessura Real: 49 nm;

5 Camadas = Espessura por interpolagdo: 76.5 nm;
6 Camadas = Espessura Real: 104 nm;

7 Camadas = Espessura por interpolagdo: 131.5 nm;
8 Camadas = Espessura Real: 157 nm;

o O O O ©O
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o 9 Camadas > Espessura: Dada a mudanga de declive apresentada no grafico da
Figura 54, entre a medi¢cdo de espessura de 8 e 10 camadas, nao sera possivel
realizar a interpolacdo de forma a obter o valor de 9 camadas, sendo que, o
valor obtido estaria sujeito a um grande erro. No entanto, o tdpico da
espessura sera abordado novamente nos ensaios finais.

o 10 Camadas > Espessura Real: 189 nm.

Durante o processo de deposicao, verificou-se que quando se produzia o revestimento
com 10 camadas, na ultima camada se dava o sobreaquecimento do alvo de cromio, o
gue leva a que o processo seja interrompido de forma automatica pelo equipamento.
Acredita-se que este facto venha a resultar numa espessura final que ndo segue o
padrdo inicialmente detetado para um menor nimero de camadas, como se pode
verificar na Figura 54, apresentada anteriormente.

5.2.4 Medicdo da rugosidade superficial do lote de EP

Para medicdo da rugosidade superficial, tirou-se partido do microscépio de forca
atémica, apresentado anteriormente. De forma a obter uma amostra com as
dimensdes pretendidas e suportdveis pelo microscépio, foi efetuada uma fratura
simples, com auxilio de dois alicates. Foi possivel proceder desta forma arcaica, dado
gue as margens da amostra ndo eram relevantes para andlise da rugosidade do
revestimento.

Quando se procedeu a utilizacdo do equipamento com amostras EPOQ, verificou-se que
a ponta de contacto ficou carregada eletricamente, o que dificultou muito a leitura,
verificando-se uma ligeira inclinacdo e afastamento da ponta em relacdo ao substrato.
No entanto, este percalco foi ultrapassado pelo técnico do CEMUP, que alterou alguns
parametros de medicdo, permitindo que a leitura efetuada estivesse sujeita ao menor
erro possivel.

No caso das amostras revestidas o facto apresentado no paragrafo anterior nao se
verificou, facilitando o processo de leitura e obtenc¢ao de resultados.

Elaborou-se o diagrama apresentado na Figura 55 com alguns dos resultados
elucidativos dos ensaios desenvolvidos.

- Ndamero de camadas de revestimento +

Rugosidade média superficial -

Figura 55: Diagrama de rugosidades do lote de EP.
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De forma visual, na Figura 55 pode verificar-se que, quanto maior for o nimero de
camadas de deposi¢ao, menor serd a rugosidade superficial da amostra.

O facto apurado parte do principio de que as pecgas apds injecao, ou qualquer outro
processo de fabrico, apresentam riscos, ou pequenas crateras que afetam diretamente
a rugosidade superficial da amostra.

Aguando da deposicdo de diferentes camadas de revestimento, as crateras existentes
comecam a ser preenchidas e, desta forma, verifica-se uma uniformizacdo da
superficie que se reflete numa diminuicdo da rugosidade superficial, sendo que o
distanciamento entre picos e vales é menor, obtendo uma superficie mais homogénea.

De uma forma quantitativa, sdo apresentados os valores médios de Ra, Rt e Rq para as
amostras testadas.

Tabela 33: Médias das medicGes efetuadas de rugosidade, onde se obteve valores de Ra, Rt e Rq.

Desvio Desvio Desvio
Referéncia Ra(nm) padrdo Ri(hm) padraoR: Rq(nm) padrio

Ra (nm) (nm) Rq [nm]
EPO 5.77 0.032 100 0.043 6.72 0.036
EP4 4.39 0.040 117 0.050 5.28 0.029
EP6 3.46 0.035 72 0.031 6.84 0.043
EP8 3.07 0.042 140 0.036 4.45 0.032
EP10 3.03 0.031 108 0.025 5.41 0.038

Tal como se pode verificar na Tabela 33, o valor médio de Ra sofre um decréscimo
consoante o aumento de camadas de deposicdo. No entanto, este facto ndo apresenta
uma progressao linear, tal como se pode verificar pelos valores apresentados.

No caso de Rt, ndo é possivel retirar qualquer ilacdo ou comparacdo relativamente a
rugosidade vs. n2 de camadas. Este parametro de medi¢do engloba a area em analise
que é pequena, o que pode distorcer os resultados. R: é relativo a distancia entre o
pico mais alto e o vale mais profundo o que ndo permite comparar os valores globais
de rugosidade, porque, apesar da rugosidade global ser menor a amostra pode possuir
um pico bastante alto e um vale profundo, que afete diretamente R:.

Quanto aos valores de Rg, relativo ao desvio padrdo do perfil de rugosidades, denota-
se uma tendéncia decrescente nos desvios ocorridos no perfil de rugosidades.

A aplicacdo do revestimento por PVD acontece de forma homogénea em toda a
superficie, mantendo o nivel de rugosidade das amostras constante [96]. Contudo, a
ideia apresentada ndo é de todo correta, apesar de parecer bastante logica. Denota-se
nos resultados obtidos por AFM que ocorre uma deposicdo preferencial nos vales em
detrimento dos picos, como se pode comprovar comparando a Figura 56 e a Figura 57.

Desenvolvimento e caracterizagdo de filmes finos de crémio produzidos por Sputtering
em pecas poliméricas Andreia Ferreira



RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO 121

10 S
15
20 um

Figura 56: Representacdo tridimensional de EPO efetuada por AFM numa area de 20x20 [um].
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Figura 57: Representacdo tridimensional de EP10 efetuada por AFM numa area de 20x20[um)].

Como se pode observar na Figura 56 e na Figura 57, em termos comparativos, verifica-
se que, de facto, a amostra EP10 apresenta uma rugosidade superficial
substancialmente menor, assim como um menor numero de vales e picos. Acredita-se
que a deposicdo do revestimento de Cr favoreca a uniformizacao da superficie.

5.2.5 Avaliagdo da adesdo do revestimento por Scratch-test ao lote de EP

De forma a avaliar a adesdo do revestimento com um equipamento certificado, tirou-
se partido do Scratch-test sito na Universidade de Aveiro. Este método permitiu obter
microscopicamente as imagens que se podem observar na Figura 58.

il il e
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Figura 58: Imagem obtida com o microscdpio 6tico alocado ao equipamento de Scratch-test.

Como se pode observar pelos sulcos evidentes na Figura 58, sequencialmente de EP4 a
EP10, aumentando o numero de camadas de deposicdao e mantendo constantes os
pardmetros de processamento a nivel do teste de Scratch, é possivel verificar o
aumento gradual da fragmentacdo do revestimento, tornando-se mais evidente em
EP10. No entanto, é notdrio que esta rotura ocorre em todas as amostras.

De forma a caracterizar as fraturas ocorridas no revestimento e compreender a
natureza das falhas apresentadas, serd analisado o grafico (Figura 59) correspondente
a cada um dos ensaios realizados e interligando essa informagdo, nomeadamente, os
niveis de emissdo acustica com as crateras evidentes na Figura 58. Pode indagar-se o
tipo de falha ocorrido e categoriza-lo de acordo com o atlas presente na norma BS EN
1071-3:2005 [87].
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Figura 59: Graficos de emissdo acustica e forca dos ensaios de Scratch test.

Analisando a Figura 59, e levando em conta que a curva vermelha representa a forca
normal, a azul a emissdo acustica e a verde a profundidade de penetragao. Prestando
especial atencdo a curva de emissdo acustica (azul), pode caracterizar-se o inicio da
falha pelo primeiro pico emitido pela mesma. Conjugando o diagndstico dos graficos
com as imagens obtidas microscopicamente e apresentadas na Figura 58, é possivel
determinar Fcs, a carga critica coesiva para cada uma das amostras.

Tabela 34: Carga critica (Fcy) e inicio da falha (mm).

Desvio padrao Fc Desvio padrao

Referéncia Fc (N) (N) mm até origem mm até origem
EP4 6.2 0.020 5.8 0.038
EP6 6 0.053 5.8 0.045
EP8 2 0.036 1.8 0.029
EP10 2 0.032 1.5 0.046

Como se pode observar pela Tabela 34, o inicio da falha ocorre em momentos distintos
nas diferentes amostras analisadas. Depreende-se que no sentido de EP4 a EP10 a
falha inicia-se a uma menor forca, o que permite supor que a adesdo possa diminuir
com o aumento do numero de camadas.
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Quando se compara os resultados obtidos com o atlas apresentado na norma BS EN
1071-3:2005, conclui-se que as falhas ocorridas foram do tipo a), definido como
fissuracdo por deformacdo de proa. Estas fissuras apresentam uma geometria que
acompanha a acumulacdo de material na frente do indentador, formando trajetdrias
semicirculares paralelas a superficie de contacto da ponta, tal como se pode verificar
na Figura 58.

Estas falhas sdo originadas pela deformacgado do substrato por a¢do do indentador, que
impOe tensdes de tragdao no interior do revestimento, sendo pressionado pelo
indentador aquando do avango do mesmo. Enquanto ndo se verifica um levantamento
do revestimento a partir do substrato, pode assumir-se como uma falha coesiva.

5.2.6 Andlise da estrutura dos revestimentos por DRX ao lote de EP

Efetuaram-se testes de difracdo de raios - X ao revestimento de crémio com 10
camadas nas amostras EP10. O objetivo seria determinar as fases do revestimento
desenvolvido. Contudo, apds testar EP10, amostra em estudo que possui a maior
espessura de revestimento (aproximadamente 190 nm), percebeu-se que esta analise
nao seria facil de efetuar.

Os padrdes foram recolhidos no intervalo de 10°<26<90°, com uma velocidade de
varrimento de 12° min?, tendo efetuado a medicdo com diferentes angulos de
incidéncia, nomeadamente 0.25°, 0.4°, 0.5°. Utilizou-se angulos rasantes para que o
volume de andlise seja apenas o revestimento, que como demonstrado acima é muito
fino.

A Figura 60 representa os trés padrdes de difracdo obtidos em EP10, com substrato de
PMMA e revestimento de Crémio. Pode observar-se também nas linhas verticais a
preto os picos caracteristicos do PMMA e a amarelo os picos caracteristicos do crémio.
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Figura 60: Padrao de difragdo obtido pela andlise a EP10, com 2theta para 0,25; 0,4; 0,5.
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Os padrdes de difragdo apresentados na Figura 60, conciliados com os picos
caracteristicos do substrato (Preto) + revestimento (Amarelo), representados nas
linhas verticais, revelam que apenas foi possivel detetar o substrato de PMMA.

De facto, a auséncia de picos associados aos planos cristalograficos do crémio,
evidencia que ndo foi possivel através desta técnica detetar a presenca do filme, dada
a sua espessura nanométrica (190 nm) ser inferior ao limite de detecdo do
difratometro.

Para uma comparacdo mais adequada, dada a variacdo dos angulos de incidéncia,
devem normalizar-se os padrdes obtidos, dividindo todos os valores de intensidade
pelo maximo de cada série. Pode observar-se claramente na Figura 61 que apenas se
observa o padrdo de difracdo de PMMA.
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Figura 61: Padrdo de difragdo de EP10, apds normalizagdo.

Visto que o revestimento de EP10, a nivel de espessura, se encontra fora do limite de
detecdo do difratdbmetro e impossibilita a detecdo do filme e, por conseguinte, a
posterior identificacdo de fases, concluiu-se que o mais adequado seria cessar esta
analise, porque a impossibilidade de medicdo em EP10 manter-se-ia nas restantes
amostras, dada a espessura do filme ser mais reduzida.

5.2.7 Avaliagdo da transmitdncia no lote de EP

Mantendo o foco no objetivo primordial do lote de EP, é de extrema importancia a
determinacdo da transmitancia, relacionando-a com o numero de camadas de
revestimento, isto porque deduz-se que quanto maior o nimero de camadas, menor a
transmitdncia. No entanto, é importante conseguir quantificar esse decréscimo e
poder relaciond-lo, para uma caracterizacdao mais precisa do revestimento.

Esta caracterizacdo foi efetuada na gama de 350 nm a 800 nm com passo de 0,5 nm.
Relativamente as condicbes de ensaio, realizou-se a pressdo atmosférica e a uma
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temperatura de 22°C. As andlises efetuadas permitiram obter o grafico apresentado na

Figura 62, que relaciona a transmitancia com o comprimento de onda da gama do
visivel.
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Figura 62: Grafico de transmitancia por comprimento de onda do lote EP.

Como é possivel verificar na Figura 62, quanto maior o niumero de camadas de
revestimento, menor a transmitancia obtida para os diferentes comprimentos de
onda. Isto &, a percentagem de energia luminosa que consegue atravessar a amostra, é
menor consoante o crescimento do nimero de camadas de revestimento.

No entanto, o grafico apresentado é relativo a comprimentos de onda especificos e
pretende-se obter a transmitancia da amostra para uma luz branca, utilizando neste
caso o espectro relativo a um /lluminant A. Para calcular o valor e curvas reais da
transmitancia realizou-se o integral do /lluminant A e o integral de cada uma das
funcbes apresentadas (Figura 62). Por fim, efetuou-se a divisdo entre o integral de
llluminant A e o integral da curva referente, onde se obteve a transmitancia de cada
amostra para uma luz de llluminant A, tal como se pode observar na Figura 63.
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Figura 63: Distribuicdo relativa da poténcia espectral para uma luz llluminant A em cada amostra de EP entre 350
nm e 780 nm.

Através das curvas apresentadas na Figura 63, que relacionam a poténcia espectral de
uma luz tipo llluminant A com os comprimentos de onda, para cada uma das amostras,
pode observar-se o grafico real da distribuicdo. Com o suporte do grafico, foi possivel
indagar as transmitancias reais que estao apresentadas na Tabela 35.

Tabela 35: Transmitancia real das amostras do lote EP.

Referéncia Transmitancia (%)

EP4 34.10 %
EP6 8.78 %
EP8 3.90 %
EP10 2.00 %

Atendendo aos dados quantitativos expostos na Tabela 35, pode deduzir-se o
decréscimo da transmitancia com o aumento do nimero de camadas de revestimento,
contudo, verifica-se que este decréscimo ndo é linear.

E importante prestar especial atencdo aos valores de transmitancia de EP4 e EP6, dada
a sua brusca diminuicdo, que se cré ser originada pela deposicdo das 2 camadas extra,
que torna o filme mais compacto, o que se reflete numa diminuicao de 74,25% de
transmitancia relativamente a EP4.

Os valores de transmitancia sdo importantes quando se pretende produzir uma peca
6tica, porque existem valores tabelados e estipulados para cada mercado e é de
extrema relevancia compreender qual a percentagem que se consegue atingir numa
peca que tenha sido revestida.
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5.2.8 Conclusées do lote de EP

Tal como referido anteriormente, o lote de ensaios preliminares foi realizado em pecas
com substrato de PMMA e revestimento de Cromio, tendo-se retirado as seguintes
conclusoes:

o Quanto a adesdo do revestimento, verificou-se através do teste de cross-cut
que se mantém constante nas diferentes amostras analisadas. Nos testes de
Scratch, onde se avaliou a adesdao num equipamento certificado, as falhas
ocorridas durante os ensaios foram de natureza coesiva e ndo adesiva, o que
comprova a boa adesdo do Cr ao substrato.

o Através de EDS, apurou-se que ndo existia qualquer contaminante durante o
processo de deposicdo, ou seja, foi possivel obter revestimentos com crémio
puro, tal como pretendido.

o Por SEM, foi possivel averiguar qual a espessura de revestimento associada as
amostras em teste, sendo que se concluiu que a partir das 10 camadas de
deposi¢cdo o incremento da espessura ndao apresenta o padrao de linearidade
anteriormente previsto. Apurou-se ainda que, durante o processo de deposi¢ao
das amostras de EP10, se verifica o sobreaquecimento do alvo de Cr,
provocando uma paragem automatica do processo por inativacdo do alvo
durante breves segundos. Posto isto, para EP10, o processo decorre de forma
anormal, o que se reflete numa espessura de revestimento inferior a prevista,
provavelmente porque é depositada menos quantidade de material do que o
expectavel.

o Com o auxilio do AFM, confirmou-se que quanto maior for o numero de
camadas depositadas, menor serd a rugosidade superficial da amostra. E
importante referir que acontece uma deposicdo preferencial nos vales em
detrimento dos picos, o que permite a uniformizacdo da superficie.

o Relativamente a DRX, constatou-se que o equipamento ndo possui capacidade
para detetar os filmes desenvolvidos, dada a sua espessura nanométrica. Desta
forma, optou-se por excluir este teste do lote de ensaios finais.

o Com a obtengdao dos valores de transmitancia, foi possivel quantificar a
percentagem de luminosidade exequivel de atingir nas amostras com
diferentes camadas, um aspeto de elevada relevancia para pecgas com
finalidade dtica.

Todos os resultados obtidos deste lote de ensaios foram entdo de seguida
criteriosamente avaliados nos ensaios finais.
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5.3 Ensaios Finais (EF)

O lote de ensaios finais decorre conhecendo todos os resultados de EP e incluindo o PC
como novo substrato. Neste lote, pretende-se investigar afincadamente as
caracteristicas dos revestimentos, inserindo uma resina de base pré deposi¢cdo e um
verniz pods revestimento, de forma a tentar melhorar a resisténcia a abrasdo e
desgaste.

O objetivo fulcral é desenvolver e caracterizar o revestimento de crémio, no entanto, e
dado o interesse na utilizagao do revestimento desenvolvido para pegas 6ticas, foram
realizados testes mais pormenorizados de forma a compreender se o revestimento
desenvolvido é de facto vidvel para a aplicacdo proposta — peca 6tica, metalizada a luz
do dia e retro iluminada.

Na Tabela 36 pode visualizar-se o perfil de experiéncias seguido no lote final.

Tabela 36: Perfil de experiéncias realizado no lote final.

. Resina Verniz Ne Referéncia Referéncia Pecas

Referéncia N

Base Protecao Camadas Pecas PC PMMA
EF2 - - 6 EF2.1 EF2.2
EF3 - - 8 EF3.1 EF3.2
EF4 - - 10 EF4.1 EF4.2
EF7 v - 6 EF7.1 EF7.2
EF8 v - 8 EF8.1 EF8.2
EF9 v - 10 EF9.1 EF9.2
EF12 - v 6 EF12.1 EF12.2
EF13 - 4 8 EF13.1 EF13.2
EF14 - v 10 EF14.1 EF14.2
EF17 v 4 6 EF17.1 EF17.2
EF18 v v 8 EF18.1 EF18.2
EF19 v 4 10 EF19.1 EF19.2

Como se pode compreender pela Tabela 36, neste lote de ensaios existem pecas com e
sem resina de base ou protecdo. O numero de camadas de deposicdo vai oscilar entre
seis, oito e dez, e os substratos sdo PC e PMMA.

Inseriu-se neste lote um ensaio de resisténcia a alteracdes climatéricas, seguindo a
norma PV1200. Esta inclusdo ocorreu para averiguar se poderia dar-se a fragmentacao
ou levantamento do revestimento, visto que estas solicitacdes sao destrutivas para o
mesmo. E importante referir que este ensaio funcionara como gargalo para os testes
seguintes, isto é, as amostras que nao forem consideradas aceitdveis, ndo seguiram o
fluxograma de ensaios.
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E importante mencionar que neste lote de ensaios teve de se realizar um ajuste na
poténcia de deposi¢cdo, tendo sido incrementada para 10 kJ, devido a um problema no
gerador de Sputtering.

5.3.1 Avaliagdo da resisténcia a alteracdes climatéricas ao lote EF

Tal como referido anteriormente, o ensaio foi efetuado no INEGI seguindo a norma
PV1200. Foram inseridas dentro da camara trés pecas de cada ensaio. Devido ao
elevado niumero de amostras, o ensaio teve de ser realizado duas vezes, para abranger
todas as amostras.

O software fornece o gréfico correspondente ao ensaio realizado, que é apresentado
na Figura 64 e, em comparacdo com o grafico da norma exibido na Figura 16, pode
verificar-se alguma oscilacdo nos valores da humidade, devido ao ajuste do
equipamento, que demora algum tempo a atingir a humidade pretendida.

*

# N-Temperatura *C
® _LmTemperaty  “C
# + LmTemperatu  *C
B A Humidity YarH
B N:Humidity YerH
B - LmHumidity %aH
W+ Lm:Humidity %eH

Humidity
L
e
=
Temperature

- L | L | | L | | L
14.072020 14072020 14072020 14072020 15.072020 15.07.2020 15.07.2020
16:08 18:08 20:08 22:00 00:09 02:10 04:10

Data /Hora

Figura 64: Grafico de humidade e temperatura ao longo do tempo, do ciclo climatico.

Na Figura 65 estdo expostos os resultados do ensaio efetuado e pode verificar-se quais
as amostras em que o revestimento ficou dentro dos conformes e aquelas em que
houve destruicdo, de seguida efetuou-se uma catalogacao dos tipos de fragmentacao
ocorridos, com o intuito de realizar uma analise mais completa.
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Referéncia Avaliacs Tipo de
valiagdo .
Amostras & defeito
EF 2.1 @ N.A
EF 2
EF 2.2 [ d)
EF 3.1 @ N.A
EF3
EF 3.2 [ d)
EF 4.1 [ N.A
EF 4
EF4.2 [] d)
EF7.1 @ N.A
EF7
EF7.2 [] b)
EF8.1 [] c)
EF 8
EF8.2 [] b)
EF9.1
EF9 9 ® b)
EF9.2 [] c)
EF12.1 [ ] a)
EF 12
EF 12.2 @ d)
rq3 |EF132 [ a)
EF 13.2 @ d)
o 14 EF 14.1 [) a) Legenda:
EF 14.2 @ d) @  |Aprovado
EF17.1 [) NA @ [Rejeitado
EF 17 EF17.2 @ b) N.A  [N&o aplicavel
EF18.1 [) N.A a) Revestimento estilhagou
EF18 EF 18.2 [] b) b) Fragmentagdo da base
€F 19 EF 19.1 @ N.A c) Fragmentos em zonas aleatdrias
EF 19.2 @ b) d) Fratura padrio

Figura 65: Sumdrio da analise efetuada as pegas apds camara climatica.

Conciliando esta anadlise com as imagens apresentadas da fragmentacdo do
revestimento (Figura 66), é possivel determinar as causas que estiveram na origem da

destruicao do revestimento.

Figura 66: Imagens éticas de amostras a) EF 12.1, b) EF 18.2, c) EF 8.1, d) EF 2.2, apds ensaio climatérico.

Realizando uma breve andlise aos resultados apresentados na Figura 65, pode concluir-
se que todas as amostras que possuiam o substrato de PMMA viram os seus filmes
fragmentados apds o ensaio da PV1200. Acredita-se que esta destruicdo ocorra devido
aos distintos coeficientes de dilata¢do térmica, entre o PMMA (77x10°/K!) e o crémio

II

Desenvolvimento e caracterizagdo de filmes finos de crémio produzidos por Sputtering

em pecas poliméricas

Andreia Ferreira



RESULTADOS DA CARACTERIZACAO

(4,9x10¢/K ). No caso do PC (7x10%/K), o seu coeficiente é mais aproximado ao do
cromio, o que permite uma dilatagdo e contracdo na mesma medida, evitando a
fragmentacdo do filme, porque a sua dilatacdo é equivalente tanto no substrato como
no revestimento.

A classificacdo dos diferentes tipos de fraturas foi elaborada consoante o aspeto visual
observado a olho nu e ao microscépio, sendo que foi verificado um padrao de fraturas
facilitando a catalogacdo das mesmas por grupos de defeito.

Na Figura 66 podem observar-se os diferentes defeitos detetados nas amostras, que
serdo dissecados de seguida:

o Defeito tipo a) — Nas amostras catalogadas com defeito tipo a), verifica-se o
estilhacar do revestimento em conjunto com o verniz de protegdo. Nalguns
locais das amostras, verifica-se um ligeiro spalling (fragmentagdo e
desprendimento de um pedaco de material). Conclui-se que a combinagdo
entre os dois provocou um levantamento e incrustacdo generalizada.

o Defeito tipo b) — Verificou-se o defeito tipo b) generalizado nas pecas onde se
deu a aplicacdo de base. Inicialmente, a olho nu ndo era visivel a fragmentacao
do filme, contudo, apds uma andlise mais pormenorizada ao microscopio,
verificou-se que esta fissuracdo ocorria na base e ndo diretamente no
revestimento de Cr.

o Defeito tipo c) — Verifica-se este defeito exclusivamente nas pecgas EF 8.1 e EF
9.2 e, foi possivel verificar também que acontece em zonas aleatdrias da pecga,
ndo ocorrendo esta falha generalizada em todo o revestimento. Conclui-se que
pode ser devido a uma cura ndo adequada da resina base, podendo existir
locais que detenham uma espessura mais elevada e a cura nao tenha sido
integral.

o Defeito tipo d) — O defeito ocorre em amostras onde nao foi aplicada resina
base nem verniz de protecdo, e acontece exclusivamente em pecas que tenham
substrato em PMMA, tal como foi ja referido acima. Conclui-se que este defeito
é devido aos distintos coeficientes de dilatacdo térmica do PMMA (77x10°%/K™?)
e do crémio (4,9x10°%/K1).

Em suma, constata-se que nenhum ensaio com substrato de PMMA produziu pecas
aceitdveis apds cdmara climatica, com os parametros de deposicdo utilizados. Também
nenhuma das amostras que possui apenas verniz de protegdao apresentou bom
desempenho ao ensaio, e, por fim, é notdria também a irregularidade da base que nao
curou de forma adequada nas amostras de EF 8 e EF 9.

No caso de EF 2, 3 e 4 os resultados vao de encontro ao esperado, dado que nado foi
aplicada base nem verniz de protegao, e que o substrato era em PC. Relativamente a
EF 17, 18 e 19, acredita-se que a juncdo da base e do verniz de protecdo originam uma
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combinagao 6tima para a producdo das pecas. Relativamente a EF 7.1, acredita-se que
o bom desempenho se deva ao facto de terem sido aplicadas 6 camadas de Cr,
promovendo um filme mais ductil e uma melhor adesdo entre a base e o filme,
garantindo a ndo destruicdo dos filmes, como aconteceu em EF 8 e EF 9.

Resumidamente, as amostras de EF 2.1, EF 3.1, EF 4.1, EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1
nao apresentaram qualquer dano ou fragmentac¢do do filme, sendo assumida a sua
capacidade de resistir aos testes climatéricos a que foram sujeitas.

5.3.2 Avaliagdo da adeséo do revestimento por cross-cut test

Nas amostras definidas anteriormente como aceitaveis, foram efetuados testes de
adesdo de acordo com a norma ISO 2409:2007 [73], de forma a poder verificar se os
resultados retirados em EP s3o verdadeiras. E importante referir que as amostras de
teste EP sdo com substrato PMMA e as do lote EF que foram admitidas aos testes
seguintes, sdo de substrato PC. No entanto, verificou-se em 5.1.2 que a adesdo sera
equivalente em ambos os substratos.

As figuras apresentadas no decorrer do capitulo vao permitir perceber o grau de
delaminac¢do obtido com as diferentes amostras. O teste foi efetuado em trés amostras
de cada ensaio e em cada peca foi realizado em trés zonas, baixo, centro e cimo, de
forma a compreender se a adesdo é equivalente ao longo de toda a amostra.

Na Figura 67 sdo visualizadas as imagens oticas apds o teste de cross-cut nas amostras

T
T

deEF2.1,EF3.1e EF 4.1.

Figura 67: Imagem otica apds cross-cut das amostras EF 2.1, EF 3.1 e EF 4.1.

Tal como foi ja referido, as amostras EF 2.1, 3.1 e 4.1 s3o equivalentes, relativamente
ao numero de camadas de crémio, a EP 6, 8 e 10. No entanto, o substrato é diferente e
a poténcia de deposicdo aplicada também foi distinta, o que permite verificar a
influéncia destes pontos de diferenciacao na adesao do revestimento.

De acordo com a classificacdo exibida na Figura 11 conclui-se que as amostras de EF
apresentam a classificacdo 2, admitindo uma % de delaminacdo inferior a 15%.
Efetuando a comparagdo entre o lote de EP, conclui-se que os resultados do teste de
cross-cut sao idénticos e a adesdo similar.

Desenvolvimento e caracterizagdo de filmes finos de crémio produzidos por Sputtering
em pecas poliméricas Andreia Ferreira



RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO

134

Na Figura 68 sao exibidos os resultados visuais do teste realizado nas restantes
amostras de EF e conclui-se que os resultados de adesao apresentam alguns defeitos.

Figura 68: Imagem Otica apds cross-cut das amostras EF 7.1, 17.1, 18.1 e 19.1.

Em EF 7.1 a classificacdo atribuida é de 3. O revestimento lascou nalguns vértices e
apresenta area afetada em poucos quadrados. Neste caso, a adesdao é comprometida.

Em EF 17.1 e EF 18.1 o revestimento lascou em praticamente todos os vértices e foi
removido em vdrios quadrados. Neste caso, denomina-se classificacdo 4 e considera-se
gue a adesdo é praticamente nula.

No caso de EF 19.1 verifica-se que ndo ha delaminacdo de revestimento, mas sim do
verniz de protecdo, o que permite concluir que neste caso a adesdo foi boa entre a
base e o substrato e a base e o Cr. Contudo, a adesao entre o Cr e o verniz é precaria.

Em suma, considera-se que a aplicacdo de base ndo promoveu a adesdao desejada.
Estes resultados serdo discutidos quantitativamente nos ensaios de Scratch-test.

5.3.3 Andlises pontuais elementares por SEM — EDS

Realizaram-se andlises elementares em amostras de EF, nomeadamente EF 4.1, EF 7.1
e EF 19.1. Escolheram-se estes exemplares porque, para além de se querer comprovar
gue ndo ha contaminagdes dentro da cdmara, também se tem o objetivo de verificar
que a base e verniz de protecdo aplicados ndo influenciam a natureza do filme de
crémio.
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EF 4.1 ¢ g EF 7.1

EF 19.1

Figura 69: Espectros obtidos por SEM (EDS) para amostras de EF.

Na Figura 69 estdo expostos os espectros obtidos nas analises efetuadas. E possivel
observar em todos os espectros os picos caracteristicos do crémio, oxigénio e carbono,
os dois ultimos referentes ao substrato.

Pode concluir-se que ndo ha a presenca de azoto (N), elemento que demonstra a
presenca de contaminantes ou fugas na camara, sendo que o gdas utilizado na
deposicdo é o argon (Ar). Pode deduzir-se também que ndo ha contaminacdes de
Aluminio do processo de evaporacao, facto este ja comprovado em 5.2.2.

Por fim, e como objetivo primordial desta analise, verifica-se também pelos espectros
conseguidos em EF 7.1 e EF 19.1 que a aplicacdo da base e do verniz protetor ndao
influenciaram de forma alguma a composicdo quimica do revestimento de Cr, pelo que
ndo se identificam outros elementos.

5.3.4 Determinagdo da espessura de revestimento ao lote EF

No capitulo apresentado, serd exibida a espessura do revestimento desenvolvido,
assim como da base e verniz de protecao que foram aplicados. Estes dados foram
obtidos com um microscoépio eletrénico de varrimento, apresentado em 4.3.4.2.

Contrariamente ao apresentado em 5.2.3 acerca da dificuldade de medicdo derivado a
mobilidade molecular que o polimero adquiria, no caso do substrato de PC ndo se
verificou essa complexidade. Desta forma, neste lote foi possivel efetuar as medicdes
com uma energia de feixe de 15 kV. Na Figura 70 sdo apresentadas as espessuras para
EF2.1,EF3.1e EF 4.1.
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Figura 70: Vista em corte dos filmes de EF 2.1, EF 3.1, EF 4.1.

Na Figura 70 pode observar-se algumas das medi¢Ges efetuadas em EF 2.1, EF 3.1 e EF
4.1, e é possivel desde ja concluir que o aumento na poténcia de deposicdo provocou
um crescimento de 50% na espessura do revestimento. Esta afirmacdo é relativa a
comparagao entre as espessuras obtidas em 5.2.3 e os valores apresentados na
recente figura.

As restantes amostras em analise, nomeadamente, EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1,
para além do revestimento fino, sofreram também uma aplicacdo de verniz de base e
uma aplicacdo de verniz de protecdo, exceto EF 7.1, que apenas possui base.

Nestes casos, foi também possivel determinar a espessura de cada um dos
componentes do revestimento. Na Figura 71 podem verificar-se as espessuras medidas
apenas do revestimento de Cr, e na Figura 72 as espessuras relativas a base e ao verniz
de protecdo aplicado em cada amostra.

EF 18.1

Figura 71: Vista em corte dos filmes obtidos de EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1, com as respetivas espessuras.
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Pela Figura 71 pode verificar-se que as medicdes estdo em consonancia com as
apresentadas na Figura 70, admitindo que com 6 camadas de revestimento se tem um
valor médio de 150 nm, com 8 camadas um valor de 200 nm e com 10 camadas um
valor médio de 250 nm, ou seja, cerca de 25 nm por camada.

Nas imagens da Figura 71 é revelada uma pequena flexao dos filmes, neste caso devido
a mobilidade molecular que a base adquiriu quando se deu a incidéncia do feixe que
levou a deformacgdo plastica do material. No entanto, foi possivel efetuar as medigGes
mantendo a energia de feixe em 15 kV.
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Figura 72: Vista em corte das amostras EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1, com as respetivas espessuras da base e do
verniz de protegao.

E importante referir que tanto a base como o verniz de protecdo foram aplicados
manualmente por uma pessoa experiente no processo. Foi aconselhado pelo
fabricante e pela ficha técnica que fossem efetuadas 8 passagens de base e de verniz,
que deveriam, apds cura, perfazer uma espessura de 10-25 micron, individualmente.

Posto isto, pode reparar-se pela Figura 72 que a espessura do verniz de protecdo se
encontra em todos os casos dentro do estipulado pelo fabricante. No caso do verniz de
base, pode verificar-se que em todos os casos a espessura se encontra acima do
previsto pela ficha técnica. Esta diferenca de espessura entre a base e o verniz de
protecdo deve-se ao facto de a base apresentar uma viscosidade superior ao verniz de
protecdo. No entanto, esta patente o erro associado a aplicagdo manual que justifica
de certo modo a diferenga de espessuras apresentada.

Em suma, as espessuras medidas em cada uma das amostras é apresentada
resumidamente na Tabela 37.
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Tabela 37: Medigdes de espessura dos revestimentos do lote de EF.

Referéncia  ESPESSHra DS Espessura DS Espessura DO

Base [um] [um] Cr [nm] [nm] Verniz [um] [um]

EF 2.1 - - 149.2 0.010 - -

EF 3.1 - - 190.0 0.014 - -

EF 4.1 - - 249.1 0.018 - -

EF7.1 27.6 0.086 148.8 0.020 - -

EF17.1 31.9 0.092 150.0 0.030 12.1 0.036

EF 18.1 39.2 0.078 1994 0.025 17.5 0.052

EF 19.1 37.1 0.064 251.4 0.032 14.8 0.049

De forma sumaria, verifica-se que as espessuras de Cr nas diferentes amostras que
possuem o mesmo numero de camadas é muito aproximada, para além de apresentar
um crescimento linear com o aumento do nimero de camadas.

A espessura de verniz encontra-se dentro dos limites da especificagdo, ainda que, se
verifique alguma dispersdo entre amostras, a qual esta inerente ao processo de
aplicacdo manual. A espessura da base apresenta elevada dispersdo e encontra-se fora
dos limites de especificacdo, apesar de terem sido aplicadas as camadas aconselhadas
pela ficha técnica.

5.3.5 Medicéo da rugosidade superficial do lote EF

A rugosidade superficial das amostras foi obtida com auxilio do AFM, efetuando a
medicdo em trés amostras de cada referéncia de ensaio. Primeiramente, realizou-se
uma comparacao entre EF 2.1, EF 3.1 e EF 4.1, conjugando as suas rugosidades com as
obtidas e apresentadas em 5.2.4. Esta analise inicia-se na Figura 73.

Figura 73: Imagem otica das superficies obtidas de EF 2.1, EF 3.1 e EF 4.1.

Pode observar-se na Figura 73 a diminuicdo da rugosidade superficial de EF 2.1 a EF
4.1, enquanto se dd também o aumento do nimero de camadas depositadas. Denota-
se uma homogeneizacdo da superficie tornando a superficie uniforme e com menos
riscos ou micro crateras. Na Tabela 38 quantifica-se a diminui¢do da rugosidade.
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Tabela 38: Médias das medicGes de rugosidade para EF 2.1, 3.1 e 4.1.

Desvio Desvio Desvio
Referéncia Ra [nm] padrdo Rt [nm] padrdo Rq [nm] padrio

Ra [nm] Rt [nm] Rq [nm]
EP6 3.56 0.035 75 0.031 6.84 0.043
EP8 3.07 0.042 140 0.036 4.45 0.032
EP10 3.03 0.031 108 0.025 5.41 0.038
EF 2.1 4.19 0.043 53 0.021 5.55 0.026
EF 3.1 3.29 0.038 65 0.036 4.27 0.038
EF4.1 1.94 0.027 20 0.019 2.49 0.031

Pela Tabela 38 verifica-se, quantitativamente, que o valor de R, sofre um decréscimo
consoante o aumento do nimero de camadas, tal como ocorreu nas amostras de EP,
também presentes nesta tabela.

Observando os valores expostos, é inerente que R: e Rq exibem dados mais baixos em
EF do que em EP, onde se pode deduzir que se depositou uma maior quantidade de
material e mais agregado, permitindo preencher de uma forma mais sélida os vales
que a superficie possuia.

Relativamente a R,, valor foco de andlise, no lote de EF verificou-se a diminuicdo que
estava prevista e que se havia verificado anteriormente nas amostras de EP. No
entanto, apurou-se que o decréscimo em EP foi mais ligeiro do que em EF, tal como se
pode observar na Figura 74, quantitativamente.

L EP6 L EF 2.1

Ra=3,56 nm Ra=4,19 nm
-13,76 % -21,50%
EP8 EF3.1
| Ra=3,07nm | Ra=3,29 nm
-1,30% -41,03 %
L EP10 L EF4.1
Ra=3,03nm Ra=1,94 nm

Figura 74: Diagrama representativo do decréscimo de Ra.

Verifica-se pela Figura 74 que o decréscimo de rugosidade é mais acentuado em EF do
que em EP, devido ao incremento na poténcia de deposi¢cdo de 6 kW para 10 kW.
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Tanto em EP como em EF se verifica que o filme depositado permite que a superficie
atinja rugosidades minimas, demonstrando ser um filme muito homogéneo que
permite superficies com uma uniformidade comprovada na casa dos nanometros.

Na Figura 75 podem observar-se as imagens Oticas das restantes superficies em
analise.

EF 18.1 EF 19.1

Figura 75: Imagens 6ticas das superficies de EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1, obtidas por AFM.

E visivel na figura referente a superficie de EF 7.1 algumas porosidades, que se acredita
serem provenientes da aplicacdo da base, devido ao processo de aplicagdo manual que
eventualmente é propicio a criagdo de vazios. Estes poros provocaram um aumento
exponencial na rugosidade superficial das amostras.

E possivel visualizar nas restantes imagens as porosidades verificadas em EF 7.1, no
entanto, a aplicacdo do verniz de protecdo, que ocorreu em EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1,
suavizou os vales visiveis na superficie, provocados maioritariamente pela aplicacdo de
base.

Podem observar-se algumas ondulacbes entre os vales, que se definem como
ondulac¢bes caracteristicas do polimero, que podem aumentar de uma forma residual a
rugosidade.

Na Tabela 39 verificam-se os restantes valores de rugosidades.
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Tabela 39: Ra, Rt e Rg, médios, obtidos por AFM das amostras EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1.

Desvio Desvio Desvio
Referéncia Ra [nm] padrdo Rt [nm] padrao Rq [nm] padrio

Ra [nm] Rt [nm] Rq [nm]
EF7.1 239 0.083 258 0.069 32.8 0.054
EF17.1 4.84 0.036 39 0.042 6.04 0.024
EF 18.1 5.69 0.023 65 0.046 7.37 0.031
EF 19.1 4.24 0.039 37 0.038 5.28 0.030

Pode verificar-se que os valores de rugosidade das amostras da Tabela 39 nao
apresentam a linearidade dos valores da Tabela 38, quer devido a formacdo de
porosidades pela aplicacdo da base, quer pela aplicacdo de verniz de protecdo. Tal
como esperado, o valor de EF 7.1 apresenta um crescimento abismal,
comparativamente aos restantes ensaios, devido, novamente, a quantidade
exorbitante de vales que o revestimento de Cr nao foi capaz de preencher.

As restantes rugosidades apresentam valores muito baixos, no entanto, ndo atingem
os valores de EP ou de EF na Tabela 38. Comeca a ser notério neste ponto que a
aplicacdo de base e de verniz ndo foi vantajosa nas amostras em estudo.

Foi gerado no software uma imagem 3D de algumas das superficies em analise, de
forma a visualizar, quer a homogeneidade, quer a dimensdo dos picos e vales, assim
como a sua abundancia. Estas figuras permitem também compreender as diferentes
relagdes entre os valores de rugosidade obtidos.

10

5 5

Figura 76: Representagao tridimensional de EF 3.1 efetuada por AFM numa area de 20x20 [um].

A Figura 76 permite concluir que, de facto, a amostras EF 3.1 apresenta bastante
homogeneidade na superficie, apresentando um pequeno pico que reflete o valor de
65 nm em Rs.
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20 ym 5

Figura 77: Representacdo tridimensional de EF 7.1 efetuada por AFM numa area de 20x20 [um].

A representacao exibida na Figura 77 demonstra facilmente a quantidade exorbitante
de vales existentes na superficie da amostra, devido a aplicacdo da base. Esta imagem
justifica de forma bem clara os niveis de rugosidade obtidos para esta amostra. Nao
existe qualquer uniformizacdo da superficie, o que se reflete diretamente em todos os
parametros de analise.

Figura 78: Representacgado tridimensional de EF 18.1 efetuada por AFM numa area de 20x20 [um].

Na Figura 78 conclui-se que existem vales, tal como em EF 7.1. No entanto, sdo menos
visiveis e de menor volume, devido também a aplicacdo do verniz de protecdo que
ajudou a uniformizar a superficie e preencher algumas das porosidades de menor
dimensao, fornecendo uma superficie mais homogénea.

Em suma, depreende-se que a aplicacdo de base nas amostras em teste e
relativamente ao ensaio em questao ndo é favoravel, dado que provoca vales que
aumentam a rugosidade superficial das amostras.

A aplicacdo de verniz de protecdo promove a uniformizacao da superficie, conseguindo
preencher alguns dos poros criados pela base. O revestimento de Cr promove a
homogeneizacdo da superficie. Quanto maior o numero de camadas, menor a
rugosidade superficial. No entanto, e neste caso especifico, os poros criados pela base
apresentam dimensdes demasiado elevadas para que o Cr consiga efetuar esse
preenchimento de forma a diminuir a rugosidade.
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5.3.6 Avaliagcdo da adesdo do revestimento por Scratch-test ao lote EF

Os ensaios de Scratch foram realizados seguindo a otica e os parametros de
processamento do lote de EP.

Neste sentido, obtiveram-se os sulcos de deslizamento originados pelo contacto do
indentador com as respetivas amostras. As mesmas podem ser visualizadas na Figura
79.

Figura 79: Imagens das crateras resultantes do teste de Scratch as amostras do lote EF, obtidas com microscépio
dtico.

Pode verificar-se na Figura 79 que ndo ocorrem fendmenos de levantamento do
revestimento, no entanto, é notdrio que o acontecimento mais recorrente se centra na
delaminacdo do filme.

Aglomerando os ensaios realizados por grupos de acordo com a fragmentacdao do
revestimento, temos os, EF 2.1, EF 3.1 e EF 4.1, que formam o primeiro grupo de
amostras e EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1 que formam o segundo grupo.

5.3.6.1 Andlise da adesdo ao grupo EF 2.1, EF 3.1 e EF 4.1

O tipo de falha ocorrido nestas amostras é bastante semelhante a sucedida no lote de
EP. Verifica-se uma desintegracdo do filme em semicircunferéncias, denominada por
fissuracdo por deformacdo de proa, catalogado na Figura 14.
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Segundo o teste de cross-cut, estas amostras possuem uma boa adesdo, o que é
comprovado pelas imagens das crateras obtidas. O nimero de deformagdes (riscos
laterais) observados pode ter origem no nivel de tensGes ao qual o revestimento esta
sujeito. Pode observar-se que a quantidade de riscos laterais da fratura do
revestimento é menor do que no lote de EP. Para isso, podem existir duas razdes que
poderdo estar na origem disto estar a acontecer em menor volume que EP:

o O substrato utilizado é PC, polimero mais duro e mais resistente do que o
PMMA, o que ajuda a promover uma maior resisténcia a solicitagdo promovida
pelo indentador. No entanto, de acordo com a literatura e com os testes
efetuados com as canetas de Dyne, em 5.1.2 concluiu-se que o PMMA deveria
promover uma melhor adesdo, apesar de ser mais ductil. Existe ainda outro
tépico acerca do substrato que pode ajudar a clarificar a quantidade de fraturas
observadas: o PMMA é um material fragil, que estilhaca quando solicitado,
enquanto que o PC apenas fratura, sendo um material mais ductil apresenta
maior resisténcia ao impacto. O estilhacar do PMMA certamente que contribui
para o aumento de fraturas, dado que o revestimento acompanha as
deformacgdes do substrato.

o A energia de deposicdo que foi aplicada no processo de deposicdo foi maior, o
gue permite uma maior quantidade de Cr depositado e, desta forma, um
revestimento mais consolidado, com maior resisténcia a forga empregue pelo
indentador, mas também com maior adesdo ao substrato.

O segundo grupo é composto por EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1, que possuem
crateras semelhantes, com tipos de fragmentacao andlogos, que permitem categorizar
estas amostras da mesma forma.

Em EP foi questionada a relagdao da adesdao com o aumento do numero de camadas, e
verificou-se pelos resultados que quanto maior o nUmero de camadas depositadas,
menor a adesdo, conclusdo esta retirada através da conjugacao da Fc com os sulcos.

EF 2.1 // ’
/ 40 B4

/

000,04 £i 0,0

000,04

4000.0 40 4E4

e

/

200004 / 0 e

00 mN_ 0% [12EG
T T T T T 1
300,00 mN 2240.00 417800 11800 805300 999500
T T T T T 1
0.00 mm 200 400 6,00 800 n0n

Figura 80: Grafico do ensaio de Scratch test nas amostras de EF 2.1.
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Tal como referido anteriormente, a Fci foi obtida conjugando os graficos referentes ao
ensaio, nomeadamente, a emissado acustica, e as imagens Oticas dos sulcos obtidos. No
caso de EF 2.1, tal como se pode observar na Figura 80, ndo existe qualquer oscilacdao
na curva referente a EA. Apesar de ser verificar alguma delaminacdo do revestimento,
ndo se considera que ocorreu uma falha critica no revestimento em questao.

Relativamente a EF 3.1 e a EF 4.1, a carga critica coesiva é de 1.5 N e o deslocamento
ao qual ocorreu a falha foi a 1.6 mm. Quando se compara os resultados obtidos com o
atlas apresentado na norma BS EN 1071-3:2005 [87], conclui-se que as falhas ocorridas
foram do tipo a), definido como fissuragao por deformacdo de proa. Estas fissuras
apresentam uma geometria que acompanha a acumulacdo de material na frente do
indentador, formando trajetérias semicirculares paralelas a superficie de contacto da
ponta, e sdo apresentadas como falhas coesivas, ndo colocando em risco a adesdo do
revestimento.

5.3.6.2 Andlise ao grupo EF 7.1, EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1

Neste segundo grupo, é visivel um delinear da cratera que coincide com os limites do
indentador. Neste caso, ndo se verifica também a ocorréncia de levantamento do
revestimento, mas é notdria a fragmentacdao do mesmo.

Verifica-se neste segundo caso que a deformacdo ocorre no substrato e ndo no
revestimento. De facto, o substrato é macio e sofre deformacdes que criam um
desnivel e originam pequenas falhas no revestimento. Desta forma, conclui-se que
estas falhas sdo induzidas pela deformac¢dao do substrato e ndao pela ineficiéncia do
filme.

Em EF 7.1 observam-se picos na curva de EA que, correlacionados com as imagens
6ticas dos sulcos obtidos, permitem concluir que a carga critica foi aproximadamente 2
N, obtidos aos 1.6 mm desde a origem. Este grafico pode ser visualizado na Figura 81.
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Figura 81: Grafico do ensaio de Scratch test nas amostras de EF 7.1.
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Pode concluir-se que a falha critica coesiva ocorreu muito perto da origem, com uma
carga relativamente moderada. Denota-se na Figura 79 que os sulcos apresentam
alguma fragmentacdo do revestimento. No caso especifico das amostras com
processamento EF 7.1, ndo se verifica qualquer vantagem na utilizacdo do verniz de
base.

Em EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1, n3do é visivel qualquer pico nos graficos de EA. Com a
auséncia destes dados, ndo é possivel determinar a carga critica ou se a mesma
ocorreu, no entanto, nos sulcos obtidos e apresentados na Figura 79, verifica-se
alguma delaminacao do revestimento ou do conjunto base + Cr + verniz.

Na Figura 82 pode visualizar-se uma imagem microscopica aproximada dos sulcos, de
forma a facilitar a identificacdo das falhas ocorridas.
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Figura 82: Imagem 6tica aproximada do corpo dos sulcos de EF 17.1, EF 18.1 e EF 19.1.

Pela Figura 82 verifica-se o delinear da passagem do indentador, que nos induz a
pensar que a origem da falha reside no substrato. O tipo de fragmentacdo identificada,
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0s pequenos riscos laterais em forma de centopeia, induzem a definir esta falha como
uma fissuragdo por deformacgdo de proa, de acordo com o atlas apresentado na Figura
14.

Constata-se também que, tal como em EP, as fissuras apresentam uma geometria que
acompanha o avanco do indentador, formando trajetdrias semicirculares paralelas a
superficie de contacto da ponta.

Pode notar-se especialmente em EF 19.1 a deformacgao do substrato macio (PC) por
acdo do indentador, que impde tensGes de tragao no interior do revestimento.
Acredita-se que nas amostras em teste a falha ocorre devido a fragmentagdo do
substrato que cria desniveis e origina as falhas no revestimento, o que permite assumir
gue as deformacdes tém origem no substrato, e ndo na ineficiéncia do filme.

Posto isto, enquanto ndo se verifica um levantamento do revestimento, pode admitir-
se estas falhas como coesivas. Uma outra nota que deve também ser enumerada é que
no caso da adesao, e especificamente do ensaio em questdao, ndo se verifica qualquer
vantagem na utilizacao da base para promover a ligagao entre Cr e substrato.

5.3.7 Avaliagdo da resisténcia a abrasdo ao lote EF

O ensaio de abrasdo foi realizado no tribdmetro apresentado em 4.3.4.6.

O esquema das pistas que foram efetuadas em cada uma das amostras é apresentado
na Figura 83. Este diagrama permite perceber a sequéncia légica dos ensaios
realizados.
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Figura 83: Diagrama esquematico das pistas realizadas com auxilio do tribémetro.

Os abrasivos utilizados possuem uma granulometria entre 1 um e 2 um, dado a
espessura nanométrica do filme e também a ductilidade do substrato, que, sendo
polimérico, é bastante macio.
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A esfera utilizada foi atacada durante 60 segundos, de forma a possuir micro crateras
gue permitam o encravamento e arrasto das particulas abrasivas. Utilizou-se uma
esfera para cada linha de crateras, de forma a evitar contaminagdes entre abrasivos.

Nesta andlise, apenas serdo visualizadas e analisadas microscopicamente as crateras
efetuadas com Alumina, dada a escassez de tempo para utilizacdo do equipamento de
SEM, que ndo permitiu analisar as restantes, efetuadas com Diamante e Carboneto de
Silicio. No entanto, esta analise sera executada posteriormente, e publicada em artigo.

Quanto a andlise das crateras, serd feita a medi¢ao do diametro das mesmas. Ndo sera
realizada a distingdo entre didametro interior e exterior, dado que estamos perante
filmes finos e ndo é possivel determinar os dois didmetros. Também ndo sera
necessaria esta relacdo porque ndo se pretende uma complexidade muito elevada em
termos triboldgicos. No entanto, serd efetuado o calculo do volume de filme perdido.

Com auxilio do software Imagel foi possivel obter-se as areas correspondes a cada
uma das crateras, mas, deve referir-se que esta medicdo apresenta um erro associado,
dado que foi obtida através do contorno da cratera, que ndo corresponde na perfeicao
a dreareal.

Tabela 40 : Imagem 6tica das crateras obtidas com o abrasivo alumina no lote de ensaios finais.

EF 2.1
50 ciclos 100 ciclos 200 ciclos

EF 3.1
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EF 4.1
50 ciclos , 100 ciclos 200 ciclos

| B mag
CEMUP| 120 CENUP|

EF 7.1
50 ciclos 100 ciclos 200 ciclos

EF 17.1
50 ciclos 100 ciclos 200 ciclos

EF 18.1
50 ciclos 100 ciclos 200 ciclos

e
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Pela Tabela 40 é possivel observar a similaridade na geometria das crateras efetuadas
pelo tribémetro. Por outro lado, pode também concluir-se que ndo é uma geometria
regular, ou circular, como era esperado. Esta distingdo acontece devido ao efeito do
abrasivo, através de uma analise pormenorizada das crateras obtidas foi possivel
concluir-se que a alumina tem tendéncia a aglomerar-se predominantemente na zona
de saida do contacto.

Verifica-se a acumulagado do abrasivo que diminui o tamanho da cratera tornando-a
também irregular e implica uma diminui¢do na agressividade do desgaste efetuado.

Na Tabela 41 é realizada uma breve analise as imagens das crateras observadas na
Tabela 40, permitindo retirar algumas conclusGes sobre a resisténcia dos filmes
desenvolvidos.

Tabela 41: Analise sumaria das crateras observadas por SEM e apresentadas na Tabela 40.

Amostras Analise das crateras

= Verifica-se o aparecimento de uma zona cinza claro na cratera, que
vai surgindo com maior tamanho ao longo dos ciclos. Essa zona
corresponde a acumulacao da alumina, que se aglomera entre ela e
se agrega ao substrato polimérico;

EF 2.1

= As crateras apresentam aproximadamente a mesma area e
geometria idéntica, no entanto, a drea correspondente a alumina
EF 3.1 aumenta consoante o aumento no numero de ciclos, isto é, a
agregacao de alumina tem tendéncia a crescer ao longo do tempo,
com o incremento do nimero de ciclos.

= As crateras apresentam a geometria denominada anteriormente;
=  Foi realizada uma andlise EDS mais pormenorizada que permitiu
concluir que a alumina agregada encontra-se por cima do
substrato, isto é, apesar de na cratera ndo ser possivel visualizar a
EF 4.1 fragmentacdo do revestimento, o mesmo foi removido pelos
primeiros ciclos e a alumina aglomerou-se junto a interface do
substrato com o revestimento. Pelos espectros que serdo
apresentados de seguida, comprova-se que ndo existe Cromio por
baixo da alumina.

= As crateras apresentam uma geometria circular e com maior drea
consoante se aumenta o numero de ciclos decorridos;

= Verifica-se que a alumina nado fica agregada nas amostras de EF 7.1,
devido a aplicacdo de base. O fendmeno de abrasdo ndo chegou ao

EF7.1
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substrato, que é a zona de contacto onde se observa a aglomeragao
da alumina;
= Qcorreu igualmente a destrui¢ao do revestimento.

= As crateras apresentam geometria similar as observadas em EF 3.1
e 4.1, no entanto, denota-se margens mais arredondadas,
aproximando-se de uma geometria mais circular;

As crateras com 50 ciclos continuam a apresentar uma drea menor
do que as de 100 ou 200 ciclos, devido a natureza do substrato, que
é polimérico e, portanto, macio, facilitando o desgaste;

= Neste caso, foi aplicado verniz de prote¢do, que ndo evitou a

destruicao do filme de crémio.

EF 17.1

» Quando foi realizada a analise de EDS, identificaram-se particulas
de Carboneto de silicio, que babou durante o ensaio, ficando

EF 18.1 algumas particulas nas crateras de alumina;
= Todas as conclusdes retiradas em EF 17.1 sdo também aplicadas

neste caso. A natureza dos filmes é idéntica.

= Verificam-se todos os factos apresentados em EF 17.1. No entanto,
EF 19.1 estas crateras apresentam-se mais arredondadas do que as de EF
17.1 e EF 18.1, ou seja, a sua geometria é idéntica.

Uma das principais conclusdes a retirar da andlise efetuada é que todos os
revestimentos foram destruidos nas configuragdes utilizadas. Uma forma de
compreender mais detalhadamente qual a resisténcia dos filmes desenvolvidos
passaria pela realizacdo de ensaios com um numero de ciclos mais reduzido, ou uma
menor carga, tendo em conta a espessura do revestimento (nandmetros).

Verificou-se uma regularidade na geometria das crateras e o aumento da area das
mesmas com o incremento do numero de ciclos. O desgaste do filme deixou exposto o
substrato que é mais macio do que o revestimento e o desgaste acontece de forma
mais brusca quando se atinge o substrato, o que se reflete no aumento da area da
cratera.

Concluiu-se que a aglomeracdo da alumina junto do substrato provocou a
irregularidade das crateras e aconteceu devido a compatibilidade da alumina com o
substrato polimérico, dado que quando se analisaram filmes que possuiam resina de
base ndo se verificou essa agregacao.

A perfuragao dos filmes em todos os revestimentos desenvolvidos pode ser constatada
pela andlise das imagens SEM e espectros EDS presentes em seguida na Tabela 42.
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Tabela 42: Andlise EDS de algumas das crateras obtidas no lote de EF.

Label & CEMUP  15keV  2.1_A_100_C1 71

Z1

JLabel A CEMUP  15keV  2,1_A_100_C1 22

Imagem relativa a cratera de EF 2.1 a 100 ciclos, onde em Z1 é possivel
identificar as particulas do filmes de Cr e em Z2 se pode observar alumina.
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= |magem relativa a cratera de EF 3.1 a 100 ciclos, onde em Z1 é possivel
identificar o carbono relativo ao substrato, em Z2 particulas de alumina

a00 an0 500 600 7.00 800

2.00

aglomeradas e em Z3 o filme fragmentado de Crémio.

= |magem relativa a cratera de EF 7.1 a 100 ciclos, onde Z1 corresponde ao
filme de cromio.

1
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A analise apresentada na Tabela 42 permitiu constatar a perfuragcao do revestimento,
através da visualizagdao de particulas fraturadas, e conciliando essa imagem com os
espectros obtidos por EDS que permitem identificar a origem das particulas.

Para complementar a informagdo acima apresentada, foram efetuadas trés medicdes
de cada uma das crateras através de SEM. Apresenta-se na Tabela 43 as médias das
areas medidas por cratera, com auxilio do software Imagel, assim como o
correspondente desvio padrao.

Tabela 43: Areas das crateras obtidas para ensaios de abras3o.

Area da Area da Area da

craterade Desvio craterade Desvio craterade Desvio

50 ciclos padrao 100 ciclos  padrao 200 ciclos padrao

(mm?) (mm?) (mm?)
EF 2.1 0.951 0.088 1.571 0.086 1.662 0.098
EF 3.1 0.776 0.076 0.771 0.093 0.794 0.102
EF4.1 0.717 0.084 0.722 0.098 0.804 0.092
EF 7.1 0.497 0.093 0.748 0.082 0.861 0.104
EF17.1 0.631 0.098 0.687 0.087 0.874 0.109
EF 18.1 0.601 0.081 0.731 0.093 0.870 0.096
EF 19.1 0.559 0.084 0.622 0.081 0.749 0.097

Por observacdo da Tabela 43, pode afirmar-se que as areas das crateras em estudo
apresentam, em alguns casos, uma linearidade. Isto é, no caso de EF 4.1 a EF 19.1,
verifica-se que consoante se aumentou o niumero de repeti¢cdes, também ocorreu o
incremento da drea da cratera. No entanto, é de referir que o valor da drea possui um
pequeno erro associado, dado o método de obtencdo, descrito anteriormente.

Para obtencdao do volume de material perdido em cada uma das crateras, foram
utilizadas as areas apresentadas na Tabela 43. Os volumes de material perdido em
cada um dos casos, serd apresentado na Tabela 44.

Tabela 44: Volumes de material perdido calculado apds analise das crateras.

Volume de material removido [um?]

50 ciclos 100 ciclos 200 ciclos
EF 2.1 0.142 0.234 0.248
EF 3.1 0.148 0.146 0.151
EF 4.1 0.179 0.180 0.200
EF 7.1 13.79 20.76 23.89
EF 17.1 27.86 30.33 38.59
EF 18.1 34.20 41.59 49.50
EF 19.1 29.15 32.44 39.06

A Tabela 44 permite compreender o volume de material perdido em cada um dos
ensaios de EF, facilitando a compreensdo do nivel de desgaste que ocorreu e da
dimensao da cratera.
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O volume de material removido é superior nas amostras correspondentes a EF
17/18/19 dado a espessura das camadas de revestimento perfazerem um somatdrio
maior.

Posto isto, é importante olhar para os padrdes de desgaste de cada uma das crateras
gue podem ser classificados em dois tipos: Existem as que exibem sulcos paralelos ao
longo de toda a cratera e as que mostram multiplas marcas dispostas aleatoriamente
na cratera.

S3o apresentadas na Tabela 45, os sulcos obtidos nas crateras em estudo de forma a
realizar uma andlise mais detalhada.

Tabela 45: Sulcos das crateras de abrasao obtidos por SEM.

= Estrias de abrasdo referentes as amostras de EF 2.1, respetivamente a 50 ciclos,
100, e 200.

= Estrias do ensaio de abrasdo referentes a EF 3.1, a 50 ciclos, 100 e 200.

= Sulcos do ensaio de abrasdo nas amostras de EF 7.1 a 50 ciclos, 100 e 200,
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respetivamente.

o mag o HY
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= Zona de saida onde é visivel os sulcos feitos pelos abrasivos nas amostras de EF
17.1, a 50, 100 e 200 ciclos.

Na Tabela 45 apresentam-se algumas imagens 6ticas dos padrdes de desgaste nas
crateras em estudo. E possivel concluir que as estrias observadas sdo paralelas ao
longo da geometria da amostra. O que acontece neste caso, é que particulas abrasivas
encontram-se solidarias com a esfera e desta forma sdo arrastadas para a zona de
contacto da esfera com a superficie, promovendo a abrasdo a 2 corpos.

Conclui-se que a carga imposta, sendo transmitida de forma pontual, é concentrada
numa darea diminuta o que provoca tensdes pontuais que ultrapassam de forma clara o
limite eldstico dos revestimentos, originando o rompimento de todos os filmes
estudados apds 50 ciclos de rotagao da esfera.

Em tom de conclusdo, verifica-se que ndo existe contacto conforme em todas as
amostras em andlise, devido a aglomeracdo da alumina na interface
revestimento/substrato. Verifica-se também que ndo existe linearidade em termos de
area ou didmetro das crateras obtidas. O desgaste aumenta de forma nao linear, a
medida que o material do substrato comeca a ficar exposto. O desgaste acontece de
forma mais severa quando o contacto acontece preferencialmente entre a esfera e o
substrato.

Deveria efetuar-se ensaios de menor duracdo, de forma a perceber qual o nimero de
ciclos que origina o rompimento do revestimento.

5.3.8 Avaliagdo da transmitdncia no lote EF

Tal como referido anteriormente, voltou a ser avaliada a transmitancia das amostras
do lote de EF. Esta caracterizacdao foi efetuada na gama de 350 nm a 800 nm, com
passo de 0,5 nm. Relativamente as condi¢cbes de ensaio, realizou-se a pressao
atmosférica e a uma temperatura de 22°C.

Este ensaio permitird também realizar uma comparacdo com os dados obtidos em EP
relativamente a transmitancia obtida para os diferentes nUmeros de camadas.
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Na Figura 84 pode observar-se a transmitancia em fungdo do comprimento de onda de
cada amostra, e verificar-se um decréscimo nas amostras com 6, 8 e 10 camadas.

Neste ensaio, deu-se a necessidade de aumentar a poténcia de deposicao, o que
provoca um aumento na quantidade de material depositado, afetando diretamente a
transmitancia.

e EF 2,1 e=———EF 3.1 EF4.1 EF7.1
e EF 17.] e EF 18.] e EF 19.1
3,5
< 3
< 25
>
<L 2
'_
S 15
0
z 1
o=
~ 0,5
0
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COMPRIMENTO DE ONDA (A)

Figura 84: Transmitancia por comprimento de onda das amostras de EF.

Como é possivel verificar pela Figura 84, quanto maior for o nimero de camadas de
revestimento, menor serd a transmitancia obtida para os diferentes comprimentos de
onda.

Tal como referido anteriormente, o grafico apresentado é relativo a comprimentos de
onda especificos. De forma a obter a transmitancia de cada amostra para uma luz
branca (relativo neste caso a llluminant a), devem realizar-se alguns calculos que
foram especificados em 5.2.7.

Apds efetuados e analisados todos os dados, obteve-se a transmitancia de cada grupo
de amostras de EF para uma luz de /lluminant a, representado no grafico da Figura 85.
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Figura 85: Distribuicdo relativa da poténcia espectral para uma luz illuminant a nas amostras de EF entre 350 nm e
750 nm.

Nas curvas representadas na Figura 85, pode visualizar-se o grafico real da distribuicdo,
gue relaciona a poténcia espectral de uma luz Illluminant a com os respetivos
comprimentos de onda. Através da analise do grafico representado, pode obter-se os
valores de transmitancia real exibidos na Tabela 46.

Tabela 46: Transmitancia real das amostras do lote EF.

Referéncia Transmitancia (%)

EF 2.1 0.40%
EF 3.1 0.23%
EF4.1 0.01%
EF7.1 0.26%
EF17.1 0.76%
EF 18.1 0.11%
EF 19.1 0.01%

Considerando os valores apresentados na Tabela 46, pode verificar-se que os valores
mais baixos de transmitancia correspondem as amostras com 10 camadas (EF 4.1 e EF
19.1, exatamente com o valor de 0.01%). O valor mais elevado de transmitancia refere-
se as amostras com 6 camadas (EF 2.1, EF 7.1 e EF 17.1, com os valores respetivos de
0.40%, 0.26% e 0.76%).

E importante afirmar que, com os valores apresentados, é muito dificil obter uma peca
Otica, dada a baixissima transmitancia obtida. No entanto, também ¢é possivel
compreender que este decréscimo nos valores foi um reflexo do aumento da poténcia
de deposicdo. Desta forma, torna-se vital a resolucdo dos problemas do gerador, de
forma a poder trabalhar com menor poténcia e produzir pecas espelhadas, mas que
consigam ser retro iluminadas.
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Torna-se relevante efetuar também uma comparacao entre EF 2,3 e 4 e EP 6, 8 e 10
para clarificar o efeito do aumento da poténcia. Esta relagao é evidente na Tabela 47.

Tabela 47: Relagdo de transmitancia entre EP e EF.

Referéncia EP Transmitancia (%) Referéncia EF Transmitancia (%) Delta

EP 6 8.78% EF 2.1 0.40% 8.38%
EP 8 3.90% EF 3.1 0.23% 3.67%
EP 10 2.00% EF4.1 0.01% 1.99%

Como se pode visualizar pela Tabela 47 a diferenca de transmitancia entre as amostras
gue podem ser equiparadas é muito elevada. Desta forma, pode concluir-se que o
ideal para atingir niveis aceitaveis de transmitancia, seria manter a poténcia de
deposicdo nos 6 kW e aplicar apenas 6 camadas.

Foi possivel concluir, ainda que grosseiramente, dado a escala dos valores
apresentados, que a aplicacdo de resina base e verniz de prote¢ao ndo afetam a
transmitancia obtida pelas amostras.

5.3.9 Conclusdes do lote de EF

O lote EF possui pecas com substrato em PMMA e PC. Alguns dos ensaios foram
realizados em pecas que possuem resina base e/ou verniz de protecdo, para além do
revestimento de Cr. De cada ensaio de caracterizacdo retiraram-se as seguintes
conclusoes:

o Camara Climatica:

o Com a realizagdo dos testes em camara climatica, conclui-se que as
amostras com substrato de PMMA nado resistem as condi¢des impostas,
assim como as amostras que possuem para além de Cr uma camada de
verniz de protecao.

o Relativamente as pecas que possuem apenas resina de base, verificou-
se uma irregularidade da mesma, associada a aplicagdo manual, a qual
ndo permite obter a homogeneidade requerida.

o Cross-cut - Adesao:
o Com o teste de Cross-cut, pode-se concluir que as amostras que ndo
possuem resina de base apresentam uma adesdo satisfatéria. Desta
forma, pode-se afirmar que a base ndo promoveu a adesdo que era

esperada.

o EDS - Composi¢ao Elementar:
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Através de EDS, verificou-se que ndo havia a presenca de N nos filmes, o
que permite concluir que ndo ha contaminacgdes dentro da camara
originadas por fugas nos vedantes, que permitem a entrada de outros
gases;

Denota-se a inexisténcia de aluminio que poderia advir do processo de
evaporag¢ao, assim como a auséncia de particulas de resina base e verniz
de protec¢dao que poderiam contaminar o Cr.

o SEM - Espessura do Revestimento:

o

o

o

o AFM-

o

(@]

o

Por SEM, foi possivel concluir que o aumento da poténcia de deposicdo
de 6 kW para 10 kW provocou um incremento de 50% na espessura do
revestimento, comparando com os resultados obtidos em EP.
Observou-se também que as pecas que possuem resina base
apresentam alguma dificuldade de medicao porque a mesma adquire
mobilidade molecular, provocando a flexdao do revestimento.

A base e o verniz de protecdo foram aplicados manualmente, o que
justifica alguma irregularidade nas espessuras obtidas por SEM.

Rugosidade Superficial:

Quanto a rugosidade superficial das amostras, é possivel concluir que a
base ndo é favoravel, pois promove o aparecimento de vales, o que por
sua vez aumenta a rugosidade superficial.

A aplicagao de verniz possibilitou uma uniformizagao da superficie,
preenchendo alguns dos poros gerados pela base nos casos em que a
mesma foi aplicada.

O revestimento de Cr promoveu a homogeneidade da superficie. Assim,
guanto maior o numero de camadas, menor a rugosidade superficial. Os
vales originados pela base apresentavam dimensGes demasiado
elevadas para que o Cr conseguisse preencher essas lacunas.

o Scratch-test — Adesao:

Quanto a adesdo determinada por Scratch-test, conclui-se que quanto
maior o numero de camadas, menor a adesdo.

Verificou-se como falha mais recorrente a fissuracao por deformacao de
proa, definida como uma falha coesiva.

Confirma-se novamente que ndo existe qualquer vantagem na aplicacdo
de resina de base.
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o No caso das amostras com base e verniz de prote¢ao, averiguou-se que
a falha ocorre no substrato macio e ndo no revestimento, ndo se
podendo comprovar a ineficiéncia do filme desenvolvido.

o Avaliagao da resisténcia a abrasao:

o Com o estudo das crateras obtidas pelo tribdmetro pode concluir-se
gue foi empregue um numero elevado de ciclos para o revestimento em
guestdo. Devem realizar-se ensaios com um numero de ciclos inferior a
50;

o Os sulcos obtidos sdo profundos e paralelos em todos os revestimentos,
0 que evidencia a existéncia de abrasdo a 2 corpos;

o Denota-se a aglomeracdo da alumina que afeta diretamente o desgaste
a ser estudado e influencia de forma direta a geometria das crateras;

o Observou-se que a aplicagao de base pode ser vantajosa neste caso,
dado evitar a agregacdo da alumina junto ao substrato;

o Quanto ao desempenho dos revestimentos, concluiu-se que nenhum
dos filmes em estudo é capaz de resistir de forma clara aos esforcos de
abrasdao que foram impostos.

o Transmitancia — Capacidade oética do revestimento:

o Com a obtengdo dos valores da transmitancia, concluiu-se, novamente,
gue quanto maior o niumero de camadas, menor a transmitancia.

o De acordo com os valores obtidos neste ultimo lote, conclui-se que é
impossivel obter pecas com propriedades dticas. Constatou-se que a
diminuicdo brusca da transmitancia, comparativamente as EP, deve-se
ao aumento da poténcia de deposicdo. De uma forma mais clara, o
aumento da poténcia de deposicao incrementou a espessura de cada
camada, prejudicando deste modo a transmitancia.

o Observou-se que a aplicagdo de resina de base e verniz de protegdo nao
influenciaram a transmitancia da amostra.

o Para se obter os valores de transmitancia esperados, para uma
aplicacdo dtica, deve-se aplicar uma poténcia de deposicdo de 6 kW e 6
camadas de Cr.

Na Tabela 48 encontram-se resumidos os resultados obtidos neste ultimo lote de
ensaios, sendo contemplados unicamente os ensaios em substratos de PC, dado que as
pecas com substrato de PMMA apresentaram fragmentacdo logo apds o ensaio em
camara climatica.
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Tabela 48: Resumo dos resultados obtidos no lote de EF relativamente a pegas com substrato de PC.

Referéncia C.a m’a.ra Cross- EDS SEM AFM Seratch- Transmitancia
Climatica Cut test

EF2.1 ™ N - 149.2 nm ™ N 0.40%
EF3.1 ™ ™ - 190.0 nm ™ ™ 0.23%
EF4.1 ™ N N 249.1 nm ™ N 0.01%
EF7.1 ™ N T 148.8 nm N} ™ 0.26%
EF8.1 N - - - - - -
EF9.1 N - - - - - -
EF12.1 N - - - - - -
EF13.1 J - - - - - -
EF14.1 J - - - - - -
EF17.1 ™ N - 150.0 nm ™ ™ 0.76%
EF18.1 T J - 199.4 nm ™ T 0.11%
EF19.1 ™ ™ ™ 251.4 nm ™ ™ 0.01%

5.4 Andlise critica dos resultados

No lote de ensaios exploratdrios efetuou-se um total de 52 experiéncias, onde foi
possivel averiguar os parametros ideais para a obtencdo do revestimento pretendido.

Na Tabela 49 pode visualizar-se a parametrizacao definida para o processo apds o lote
de EE.

Tabela 49: Parametros de processamento definidos apos lote EE.

Distancia alvo- . . Pré- Pos- Ne de
Energia Poténcia
substrato tratamento tratamento camadas
170 mm 1500 kJ 6 kW 500 kJ N.A 6-10

O ponto que carece de maior atencdo é o numero de camadas de deposicdo. Com
todos os ensaios efetuados concluiu-se que o numero de camadas que podem
preencher os requisitos estéticos e de transmitancia devem estar entre 6 e 10.

A poténcia de deposicdo preferencial foram 6 kW, dado que poténcias muito elevadas
promovem camadas muito espessas que prejudicam a transmitancia do revestimento.
O que se verifica também quando se praticam distancias alvo-substrato muito
pequenas.

Relativamente ao  pds-tratamento,  nomeadamente, a  deposicao de
hexametildesiloxano, verificou-se ndo ser adequado ao revestimento em questao.

Relativamente ao lote de ensaios preliminares, efetuou-se uma ampla gama de ensaios
de caracterizacdo, tendo-se retirado as conclusdes apresentadas na Tabela 50.
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Tabela 50: Conclusdes retiradas dos ensaios de caracterizagdo efetuados a EP.

Vertentes -
Conclusdes
estudadas
o A adesdo é satisfatdria no lote de ensaios preliminares de acordo
- com o teste cross-cut;
Adesao . n . o
o As falhas ocorridas por Scratch-test sao de natureza coesiva, ndo
colocando em questdo a boa adesao do filme.
. o Nao foi detetado qualquer contaminante durante o processo de
Andlises

deposicdo, os vedantes e toda a blindagem do equipamento

elementares - .
estdo a evitar corretamente qualquer fuga.

o Cada camada de revestimento possui uma espessura de 10 — 20

Espessura [nm], quando depositadas com 6 kW de poténcia.
o Quanto maior o nimero de camadas depositadas, menor é a
Rugosidade rugosidade superﬁf:iil da amostraf; .
o Ocorre uma deposicdo preferencial dos vales em detrimento dos
picos o que promove uma uniformizacdo da superficie.
Estrutura dos o O equipamento ndo possui capacidade para detetar os filmes
revestimentos desenvolvidos.

o Comprova-se, que consoante o aumento do nimero de camadas,
verifica-se uma diminuicdo da transmitancia.
Transmitancia o Estes valores apresentam uma maior fiabilidade do que os
obtidos no lote de EE, dado que as analises foram efetuadas por
espectrofometria.

No lote de ensaios preliminares, foi possivel compreender a relacdo entre a espessura
do revestimento, rugosidade, transmitancia e adesdo dos mesmos. Todos os pontos
estudados neste capitulo foram positivos, permitindo investigar algumas
caracteristicas-chave dos mesmos. No entanto, esta analise foi mais vasta no lote de
ensaios finais.

E importante uma vez mais referir que houve uma alteracdo na poténcia de deposic3o,
devido a um problema no gerador de Sputtering, tendo esta incrementado de 6 kW
para 10 kW.

No lote de ensaios finais, realizou-se uma caracterizagdo pormenorizada do
revestimento e as conclusdes mais relevantes sdo apresentadas na Tabela 51.

Tabela 51: Conclusdes dos ensaios de caracterizagdo realizados ao lote de EF.

Vertente =
Conclusao
estudada
o As amostras com substrato PMMA fragmentaram, dado que o
Camara coeficiente de dilatagdo térmica é muito distinto do Cr;
climatica o As amostras que possuiam apenas verniz de protecdo também

sofreram fragmentacao;
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As pecas que possuiam apenas resina de base, demonstraram uma
irregularidade na superficie, associada a aplicacdo manual.

Adesao

Verificou-se que as amostras que ndo possuem resina de base
apresentam uma adesao satisfatéria. Desta forma, concluiu-se que
a base ndo promove a adesdo como era esperada.

Por Scratch apurou-se que quanto maior o niumero de camadas,
menor a adesao — tal como verificado em EP;

Observou-se uma fissuracdo por deformacdo de proa, definida
como falha coesiva — tal como verificado em EP;

Ndo se confirma a eficiéncia da resina de base quanto a adesao;
Denota-se que a falha de adesdo ocorre no substrato macio e ndo
no revestimento, ndo se podendo comprovar a ineficiéncia do
filme.

Analises
elementares

Nado se verifica a presenca de N, o que comprova a auséncia de
contaminagBes no revestimento, que poderiam advir de fugas na
camara de deposi¢do— tal como comprovado em EP;

Nao se verifica a presenca de aluminio, proveniente do processo de
evaporacdo, comprovando que a fase de plasma e de lavagem esta
a ser executada com sucesso — tal como comprovado em EP.

Espessura

Verificou-se um incremento de 50% na espessura, comparando
com EP, derivado ao aumento da poténcia de deposicdo de 6 kW
para 10 kW;

Verificou-se alguma irregularidade na espessura da base e do verniz
de protegdo, pois a aplicagdo de ambos foi realizada manualmente.

Rugosidade

Conclui-se que a base ndo é favoravel a rugosidade, dado que com
a aplicacdo manual se verificou o aparecimento de vales ou vazios;
Verificou-se também que a aplicagdo de verniz promoveu a
uniformizacdo da superficie;

O revestimento de Cr promove a homogeneidade da superficie e
guanto maior é o numero de camadas, menor é a rugosidade
superficial — tal como comprovado em EP.

Resisténcia
Abrasdo

Q-

Os sulcos apresentados permitem concluir que estamos perante
abrasdo a 2 corpos;

A aplicagdo de base verificou-se vantajosa, promovendo a ndo
agregacao da alumina junto do substrato;

Os revestimentos estudados ndo possuem capacidade para
suportar os esforgos empregues, fragmentando nos primeiros
ciclos.

Transmitancia

Quanto maior o niUmero de camadas, menor a transmitancia — tal
como verificado em EP;

As transmitdncias obtidas neste lote impossibilitam a criacdo de
pecas Oticas. Os valores foram imensamente baixos. Devido ao
aumento da poténcia de deposicado;

Para uma aplicagdo Otica, deve-se utilizar uma poténcia de
deposicdo de 6 kW e 6 camadas de Cr —tendo também em conta os
resultados de EP.
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Em suma, para obtencdo do revestimento com as propriedades desejadas, deve-se ter
em conta os seguintes pontos:

O

Os parametros de deposicdo devem ser mantidos tal como apresentados na
Tabela 49;

Ndo deve ser aplicada resina de base, sem verniz de protecdo, dado ndo
apresentar qualquer vantagem para o revestimento em questao;

A aplicagdo de verniz de protecao é favoravel para o revestimento quando
aplicado em conjunto com a base.

Mantendo a poténcia de deposicdo em 6 kW, efetuando a devida manutencao
ao equipamento por forma a evitar contaminacdes e realizando a deposicdo de
6 camadas de Cr, é possivel obter-se pecas satisfatérias a nivel estético e de
propriedades dticas e mecanicas.

Pretende-se que o revestimento desenvolvido seja vidvel para o desenvolvimento de
pecas Oticas, metalizadas a luz do dia e retro iluminadas. Posto isto, e toda a analise
acima apresentada, é de referir que as capacidades 6ticas do revestimento devem ser
estudadas mais amplamente, no entanto, aplicando os parametros propostos e
reforcando que devem ser usados 6 kW para deposicdo, pode obter-se o revestimento
pretendido, e as capacidades desejadas. Especificando, transmitancia razodavel, acima
de 20%, boa ades3ao do revestimento, resisténcia mecanica a solicitagdes ligeiras e
capacidade de suportar alteracdes climatéricas bruscas, todos estes fatores de acordo
com normas vigorantes na industria automaovel.
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6 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

6.1 Principais contributos deste trabalho

O trabalho aqui apresentado permitiu desenvolver revestimentos finos de crémio por
Sputtering em pegas poliméricas. Um dos principais contributos do presente trabalho
foca-se no desenvolvimento de um revestimento de crémio puro através de um
processo limpo, que nao cria efluentes nem qualquer tipo de poluicdo, dada a sua
realizacdao em alto-vacuo.

Um dos focos primordiais da investigacdo aqui presente teve origem na
regulamentacdo que determina a abolicdo do processo de eletrodeposicao,
nomeadamente, a cromagem quimica que gera efluentes de créomio duro,
(denominado por crémio 6), o qual é extremamente poluente e nefasto para a saude
publica. O processo estudado no presente trabalho, apresenta todas as mais valias
para ser um 6timo substituto a cromagem quimica.

O revestimento desenvolvido é facilmente aplicado em pecas plasticas, no entanto,
acredita-se que possa também ser aplicado noutro tipo de matérias-primas, dado que
a complexidade das pecas plasticas é baseada na baixa tensdo superficial, a qual foi
ultrapassada obtendo-se uma boa adesao.

Com o estudo efetuado, é possivel perceber a homogeneidade do revestimento e a
repetibilidade que é possivel obter. Os filmes sdao extremamente lineares, tanto a nivel
estrutural como a nivel da espessura, e estes fatores sao muito favoraveis para um
processo industrial.

Os resultados da caracterizacdo ajudam a perceber qual o desempenho do filme a
diversas solicitacdes e averiguou-se que, com substratos de PC e com 6 camadas de
deposicdo, é possivel produzir pecas revestidas e ao mesmo tempo dticas, isto é, com
uma transmitancia satisfatoria.

Este trabalho permitiu ainda que a organizacdo adquirisse novo know-how, ndo sé ao
nivel do processo de fabrico e das possibilidades comerciais que podem advir desta
investigacdo, mas também, quanto a producdo de revestimentos inovadores e
distintos, que funcionem esteticamente e apresentem propriedades oticas.

6.2 Principais conclusdes

Neste trabalho, o objetivo principal foca-se no desenvolvimento de filmes finos de
cromio produzidos por Sputtering e respetiva caracteriza¢do, por forma a obter uma
nova classe de produtos que apresentem superficies com brilho metalizado e que
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exibam boas propriedades mecanicas e quimicas, seguindo padrdes da industria
automovel.

Para atingir o objetivo primordial foi necessdrio encontrar os pardmetros ideais ao
processo de Sputtering e avaliar a relacdo entre a espessura de revestimento e a
transmitancia que os diferentes filmes permitem obter, assim como estudar as
diferentes propriedades do revestimento.

Os filmes desenvolvidos foram produzidos em ambiente industrial, o que, apesar de
implicar maiores exigéncias, pois nem todas as condi¢cdes podem ser controladas de
forma exata, permite perceber as dificuldades de producao reais.

As principais conclusdes deste trabalho focam-se no tipo de producdo que se
conseguiu obter e nas valéncias do revestimento desenvolvido, sendo as seguintes:

o O processo utilizado, apesar de um tanto complexo, permite atingir a
repetibilidade, obter pecas uniformes, esteticamente agradaveis e uma
producdo em série, fatores estes extremamente positivos a nivel comercial e
gue permite a disseminacao de produtos distintos pela PAP;

o O processo produtivo em causa engloba uma producdo limpa, dado nao
produzir quaisquer efluentes nem derivados de produtos, pois é realizado em
alto-vacuo;

o Verificou-se que, de facto, o incremento da espessura do revestimento é linear,
estando associada uma diminuicdo da rugosidade superficial e também um
decréscimo da transmitancia.

o Verificou-se que ndo havia qualquer contaminante nos revestimentos
produzidos, sendo o alvo utilizado de cromio puro.

o Ao nivel de adesdo do revestimento, ndo se verificou qualquer problema,
sendo que a mesma foi satisfatéria e a nivel quantitativo ndo apresentou
gualquer destaque quando sujeito a solicitacoes;

o Quanto a sua resisténcia a abrasdo, concluiu-se que ndo possui resisténcia
necessaria para suportar determinadas solicitacdes, em especifico superiores a
50 ciclos de abrasdo com carga de 0.2 N e particulas abrasivas de alumina.
Devera ser estudado um verniz de protecdo que forneca estas propriedades.

o Quando sujeito a alteragdes climatéricas, verificou-se que o substrato de
PMMA n3o é compativel com o revestimento de crémio, pelo que nestes casos
se deve estudar pormenorizadamente a relacdo de coeficientes de expansao
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entre o substrato e o revestimento. Este fator ndo foi problemdtico no caso do
PC.

o Verificou-se que ndo existem vantagens na utilizacdo de uma resina de base no
caso do revestimento em questdo, dado que a mesma tem a fungdo de
promover a adesdo e, neste caso, ndao é um fator problematico, além de que
esta aplicacdo se tornou desvantajosa para outras propriedades importantes
do revestimento.

De forma sumaria, verifica-se que as espessuras de Cr nas diferentes amostras que
possuem o mesmo numero de camadas é muito aproximada, para além de apresentar
um crescimento linear positivo com o numero de camadas. A espessura de verniz
encontra-se dentro dos limites da especificacdo, ainda que apresente alguma
dispersdao entre amostras, inerente ao processo de aplicacdo manual. A espessura da
base apresenta elevada dispersdao e encontra-se fora dos limites da especificacdo. No
entanto, foram aplicadas as camadas recomendadas pela ficha técnica.

Acredita-se que apds todo o desenvolvimento e caracterizagdo dos revestimentos,
através de Sputtering, é possivel produzir revestimentos de crémio em pecas plasticas.
No entanto, é notdrio que a resisténcia mecanica deste revestimento ndo sera tao
elevada como o obtido por cromagem quimica, mas, com a aplicacdo de um hard
coating este aspeto poderd facilmente ser ultrapassado.

Relativamente a questdo 6tica das pecas revestidas, verificou-se entdo que com uma
poténcia de 6 kW e deposicio de 6 camadas de Cr, é possivel obter pecas com
transmitancia satisfatéria para o fim previsto.

Em suma, o estudo realizado permitiu compreender a parametrizacao ideal do
processo de Sputtering para obtencdo do revestimento desejado. Verificou-se que as
propriedades do revestimento seguiam padrdes da industria automdvel, no entanto,
devem ser realizados futuramente ensaios mais pormenorizados.

Relativamente a resisténcia do revestimento, deve ser abordado um verniz de
protecdo que ajude a diminuir o coeficiente de atrito, evitando que ocorra a
fragmentacao do filme quando exposto a solicitacGes mecanicas.

Desta forma, considera-se que se atingiram as condicdes para a obtenc¢do de produtos
gue apresentem superficies com brilho metalizado e boas propriedades mecéanicas e
guimicas.

6.3 Trabalhos futuros

O trabalho desenvolvido permitiu obter novo e alargado Know-how quanto aos
revestimentos finos de cromio em pecas plasticas. No entanto, é certo que todas as
investigagbes com limite temporal apertado tém lacunas e possiveis melhoramentos.
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Os resultados obtidos nalguns casos ndo foram os esperados e abriram portas para
novas questoes.

Estando perante uma tecnologia emergente, podem ser trabalhados os pontos de
melhoria de forma a tornar a mesma mais laboriosamente vidvel, e os seus produtos
mais atrativos a nivel comercial.

Posto isto, por forma a estudar o processo, perceber anomalias e trabalhar na sua
viabilidade econdmica e produtiva, podem ser realizados trabalhos futuros com os
seguintes enfoques:

(@]

Estudo alargado dos revestimentos desenvolvidos, realizagdo de novos e mais
aprofundados testes de caracterizacdo de forma a comprovar a viabilidade do
revestimento;

Andlise de outros substratos poliméricos que possam funcionar com o
revestimento de Cr;

Estudo da resisténcia a abrasdo dos filmes, impondo um menor nimero de
ciclos, de forma a determinar de forma exata o rompimento do revestimento;

Desenvolvimento de novos revestimentos utilizando a técnica de Sputtering,
nomeadamente em bronze e cobre;

Calcular o indice de aplicabilidade do revestimento, quer para aplica¢cdes
unicamente estéticas, quer para aplicagdes 6éticas inclusive;

Realizar um ensaio mais alargado quanto as propriedades oéticas do
revestimento e confirmar os parametros ideais para a obtengdo dos
revestimentos;

Investigar possiveis vernizes de protecdao que fornecam melhores propriedades
mecanicas e de resisténcia ao revestimento.
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