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Resumo

O presente estudo incide sobre a aplicacdo de revestimentos metalicos, mais
concretamente de cromio, em polimeros para a industria automovel. Estes revestimentos
eram obtidos pelo processo de cromagem eletrolitica, que proporcionava protecdo contra o
desgaste e a corrosdo, atribuindo ainda as pecas um aspeto cromado, concebendo-lhes deste
modo, também, uma funcdo decorativa. No entanto, a producéo de revestimentos por este
processo resultava na libertacdo de ides de cromio hexavalente. O contacto com esta
substancia quimica revelou ser um perigo para 0 ambiente e para a saude, provocando o
aparecimento de cancros. Posto isto, em Setembro de 2017, o regulamento REACH da UE
proibiu o uso de cromio hexavalente em revestimentos na UE. A pulverizacdo catodica foi
a alternativa utilizada neste trabalho uma vez que se trata de uma técnica de producédo de
revestimentos mais ecoldgica que permite utilizar diversos materiais.

Ao longo do tempo, a quantidade de polimeros utilizados em componentes
automoveis, incluindo os usados para efeitos decorativos, tem vindo a aumentar devido ao
facto de serem um material de baixo peso e com baixo custo de producdo. Assim sendo,
estabelece-se como principais objetivos conseguir obter a deposicdo de revestimentos
metalicos por pulverizacdo catddica com boa adesdo aos substratos poliméricos, sem a
presenca de pinholes e com 0 maximo de espessura possivel, de forma a possuirem alguma
resisténcia mecéanica. Outro objetivo que se pretende atingir consiste em obter revestimentos
que concedam aos polimeros um aspeto cromado brilhante.

Os substratos usados foram cedidos pela empresa KLC — Industria de Transformacéo
de Matérias Plasticas, Lda, e tratam-se de dois policarbonatos, com e sem base coat. De
modo a se tentarem obter revestimentos com boa adesdo e com um aspeto brilhante metélico,
primeiramente, realizou-se um estudo para selecionar um tratamento de Plasma Etching, que
precedia a deposicdo da camada de cromio, tendo sido variados 0s seguintes parametros:
pressdo, tempo, polarizagdo do substrato (com e sem a sua aplicagdo) e poténcia.
Seguidamente, apds a selecdo do Plasma Etching, procedeu-se a etapa da otimizacdo da
espessura do revestimento de cromio com objetivo de atingir a maior espessura possivel sem

0 revestimento fissurar e perder o brilho ou mudar de cor.
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Ap0s as deposicdes em que se realizaram diferentes tratamentos de Plasma Etching,
as amostras foram sujeitas a diversas caracterizacdes, como a contabilizacdo do nimero de
pinholes, a medicao da refletividade e a observacédo da superficie ao microscopio para ver se
esta se encontrava fissurada ou ndo. Concluiu-se que o tratamento de “Plasma Etching” que
apresentava a melhor conjuncdo destes resultados para ambos os substratos, isto é, que
possuia um numero reduzido de pinholes, baixa percentagem de refletividade e a superficie
sem fissuracdo foi obtido com os seguintes parametros: -300 V (polarizacdo do substrato),
150s (tempo de etching), 1 Pa (pressdo) e 400 W (poténcia). Importa, ainda, referir que
durante o estudo dos tratamentos de “Plasma Etching” a camada de cromio era depositada
sempre nas mesmas condi¢fes (com uma taxa de deposicdo de 0,74 nm/s a 1200 W) e
possuia uma espessura de 400 nm. Na etapa seguinte, correspondente a otimizacdo da
espessura dos revestimentos, as condi¢cdes de deposicdo do cromio foram mantidas e o
maximo de espessura atingida sem estes fissurarem corresponde a 1400 nm. De um modo
geral, conforme se aumentava a espessura dos revestimentos verificou-se, um aumento da
temperatura durante a deposicdo, da refletividade do revestimento, da granulometria e da
rugosidade dos revestimentos associada ao crescimento colunar do filme. Por outro lado,
observou-se uma diminuicao do namero de pinholes, das tensdes de compressado e da dureza.
Por fim, realizou-se o teste de fita (Tape-test) para estudar a adesdo dos revestimentos,
confirmando-se que estes apresentavam excelente adeséo para qualquer uma das espessuras

variadas.

Palavras-chave: Polimeros, Revestimento, Crédmio, Pulverizacdo Catddica,
Adesdo, Espessura.
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Abstract

This study focuses on the application of metallic coatings, more specifically of
chromium, on polymers for the automotive industry. These coatings were obtained by the
electrolytic chrome plating process, which provided protection against wear and corrosion
and gave the parts a chrome appearance, thus also giving them a decorative function.
However, the production of coatings by this process resulted in the release of hexavalent
chromium ions. Contact with this chemical has proven to be an environmental and health
hazard, causing cancers. That said, in September 2017, the EU REACH regulation banned
the use of hexavalent chromium in coatings in the EU. Sputtering was the alternative used
in this work since it is a more environmentally friendly coating production technique that
allows the use of various materials.

Over time, the amount of polymers used in automotive components, including those
used for decorative purposes, has been increasing due to the fact that they are a lightweight
material with low production cost. Therefore, the main objectives are to obtain the deposition
of metallic coatings by sputtering with good adhesion to polymeric substrates, without the
presence of pinholes, with the highest possible thickness, in order to have some mechanical
strength. Another objective is to obtain coatings that give polymers a bright chrome
appearance.

The substrates used were provided by the company KLC - Industria de Transformacao
de Matérias Pléasticas, Lda, and were two polycarbonates, with and without base coat. In
order to try to obtain coatings with good adhesion and with a metallic glossy appearance,
firstly, a study was carried out to select a Plasma Etching treatment, which preceded the
deposition of the chromium layer, and the following parameters were varied: pressure, time,
substrate polarization (with and without its application) and power. Then, after the selection
of the Plasma Etching, the optimization of the thickness of the chromium coating was
accomplished to achieve the highest possible thickness without the coating cracking and
losing brightness or changing color.

After the depositions in which different Plasma Etching treatments were performed,
the samples were subjected to various characterizations such as counting the number of
pinholes, measuring reflectivity, and looking at the surface under a microscope to see if it
was cracked or not. It was concluded that the treatment that had the best conjunction of these

results for both substrates, i.e., had a reduced number of pinholes, low percentage of
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reflectivity and no surface cracking belonged to the following parameters: -300 V (substrate
bias), 150s (etching time), 1 Pa (pressure) and 400 W (power). In the next step,
corresponding to the optimization of the thickness of the coatings, the maximum thickness
achieved without them cracking corresponds to 1400 nm. In general, as the thickness of the
coatings increased, there was, as expected, an increase in temperature, reflectivity, particle
size and roughness of the coatings, and in morphology a columnar growth of the film. On
the other hand, a decrease in the number of pinholes, compressive stresses and hardness was
observed. Finally, the pressure sensitive tape test was carried out to study the adhesion of
the coatings, confirming that they presented excellent adhesion for any of the varied

thicknesses as intended.

Keywords: Polymers, Coating, Chromium, Sputtering, Adhesion, Thickness.
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia
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1, — Raio Da Curvatura Antes Da Deposicéao
H — Dureza

Pmax- Carga Maxima

A — Area de Contacto do Entalhe

ys — Energia de Superficie das amostras

y¥ — Componente Polar da Energia de Superficie das amostras
y& — Componente Dispersiva da Energia de Superficie das amostras
6 — Angulo de Contacto Estético

y? — Componente Polar dos Liguidos

v — Componente Dispersa dos Liquidos

Ty — Temperatura de Transi¢do Vitrea

a* e b* — Coordenadas de Cor

L* — Coordenada de Brilho

Sq — Rugosidade Quadratica Média
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Siglas e Acronimos

REACH — Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals

PVD - Physical Vapor Deposition

Cr — Crémio

Cr(VI) — Cromio Hexavalente

SMR - Standardized Mortality Ratio
SIR — Standardized Incident Ratio
ECHA — European Chemicals Agency
UE — Uni&o Europeia

SVHC - Substance of Very High Concern
CVD - Chemical Vapour Deposition
DC — Corrente Continua

HVOF — High Velocity Oxyfuel

RF — Radiofrequéncia

ABS — Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno

PCB — Policarbonato com base coat

PCW — Policarbonato sem base coat (branco)

IPN — Instituto Pedro Nunes

FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ATR — Attenuated Total Reflectance

DSC - Differential Scanning Calorimetry
TGA — Thermogravimetric Analysis

SCI — Specular Component Included
SCE — Specular Component Excluded
AFM — Atomic Force Microscopy

SEM — Scanning Electron Microscope
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, tem sido crescente a introducdo de componentes plésticos na
indUstria automdvel, com o intuito de substituir os componentes metalicos. Esta procura
deve-se ao facto dos materiais poliméricos possuirem uma reduzida densidade (sdo mais
leves) e um baixo custo de producéo.

Com o crescimento do uso deste tipo de material emergiu, também, a necessidade de
revestir estes componentes plasticos com uma camada metalica, de modo a atribuir-lhes um
aspeto cromado. Até setembro de 2017, estes polimeros podiam ser revestidos pelo processo
de cromagem eletrolitica, que conseguia proporcionar uma maior protecdo contra o desgaste
e corrosdo e ainda atribuir as pecas um aspeto metalico, de modo a conceder-lhes uma fungédo
decorativa. Estas aplicagdes podiam ser utilizadas em diversas partes dos automdveis, como
em puxadores de portas, emblemas, componentes do painel de controlo, entre outros. No
entanto, neste processo a producdo de revestimentos era realizada a partir de um banho
quimico que continha iGes de cromio hexavalente. O contacto com este ido revelou ser um
perigo para 0 ambiente e para a salde. Assim, pelo regulamento/legislacdo REACH foi
proibido o uso de cromio hexavalente na Unido Europeia, a partir de 21 de setembro de 2017,
0 que instigou a procura por novas alternativas [1].

Tanto ao nivel académico como industrial, prioriza-se cada vez mais 0
desenvolvimento de solugdes inovadoras e sustentaveis, para a producao de revestimentos.
Posto isto, no presente trabalho optou-se por técnicas PVD (deposicédo fisica em fase vapor),
mais concretamente pelo processo de pulverizagdo catddica. O motivo que levou a testar esta
técnica, é o facto de se tratar de uma tecnologia ambientalmente limpa economicamente
competitiva, que permite depositar diversos materiais numa gama alargada de diferentes
substratos.

Este trabalho encontra-se inserido no projeto GreenCoat e foi realizado em parceria
com a empresa KLC, que cedeu os substratos poliméricos (policarbonato) utilizados nesta
investigacdo. Os principais objetivos que se pretendem alcancar com a deposicdo de filmes
de crémio (Cr) em polimeros consistem, essencialmente, em garantir uma boa adesdo do
filme ao substrato, com 0 maximo de espessura possivel sem que este fissure e obter amostras

com um aspeto brilhante metalizado.
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Além da introducdo, esta dissertacdo encontra-se dividida em mais quatro capitulos.
No segundo capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica que compila as principais
informac@es encontradas na literatura, sobretudo sobre o processo de cromagem eletrolitica
e 0s problemas associados, sobre a producédo de filmes metalicos por pulverizacdo catddica
e a sua implementacdo na industria automovel. No terceiro capitulo sdo descritos os
materiais, equipamentos, condi¢Bes de deposicao e as técnicas de caracterizacdo utilizadas.
No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos e, por fim, no quinto
e Ultimo capitulo sdo expostas as principais conclusdes e referido de modo sucinto o trabalho

futuro.

2 2022



Estado-da-Arte

2. ESTADO-DA-ARTE

No presente capitulo, serd realizada uma revisdo sobre 0s processos eletroliticos e 0s
seus procedimentos, mais concretamente sobre o processo de cromagem. Do mesmo modo,
serdo explicitadas, também, quais a razdes que levam a que esta técnica necessite de ser
banida da Unido Europeia e serdo apresentadas possiveis alternativas.

Posteriormente, serdo abordados, de forma mais aprofundada, os processos PVD
(Physical Vapor Deposition), nomeadamente a técnica de deposi¢do por pulverizacao
catddica (Sputtering). Neste capitulo, efetuou-se, também, um estudo relativo a sua
implementacdo em revestimentos decorativos sobre polimeros para a industria automovel,

sobre a qual incide o desenvolvimento desta dissertacao.

2.1. Créomio Hexavalente e seus efeitos prejudiciais

O cromio hexavalente (Cr(V1)) corresponde a um dos estados de valéncia (+6) deste
elemento. Esta substancia quimica pode ser utilizada para produzir revestimentos de
superficies que tenham uma funcdo decorativa ou protetora, por exemplo contra agentes
corrosivos, e pode ser aplicada em diversos materiais como plasticos, ceramicos e metais.
Os compostos do crémio (V1) também sdo frequentemente utilizados como pigmentos para
fotografias, em corantes, tintas, entre outros [2][3].

Com o aumento da utilizacdo de produtos quimicos, emergiram igualmente
problemas ambientais bem como ao nivel do impacto na salde humana, que afetavam
especialmente trabalhadores industriais que contactavam diretamente com determinadas
substancias quimicas.

Verificou-se, ao longo dos anos, que existem diversos problemas de satde associados
a exposicao ao cromio hexavalente [4], de entre os quais podem-se destacar: irritagado nos
olhos, problemas respiratorios (asma), cancro do pulmado, irritacdo e outros danos nasais,
assim como irritacdes na pele, Ulceras ou alergia. As &reas de maior incidéncia encontram-
se associadas a servigos onde ocorrem banhos de cromagem, uso de pigmentos, execucédo de
“trabalhos a quente”, como soldadura em agos inoxidaveis ou de qualquer outra liga de aco

que pudesse conter este elemento [2][5] [6].

Filipa Matos da Ponte 3



Metalizagdo Ecoldgica De Polimeros Para A Industria Automovel

Segundo Deng et al. [7], num artigo baseado em 47 estudos de corte, entre 1958 e
2016, fundamentado segundo estudos do SMR (Standardized Mortality Ratio) e do SIR
(Standardized Incident Ratio), avaliou-se a taxa de mortalidade e a incidéncia de cancro em
humanos devido a exposi¢do ao Cr (V). Foi estabelecido, para a realizagdo destas analises,
que os subgrupos se dividiam de acordo com o género, ocupacao e tipos de cancro. Concluiu-
se, com especial énfase em trabalhadores do género masculino ligados a producdo de
cromatos ou a inddstria do cimento, que a exposi¢ao a esta substancia aumentava o risco de
aparecimento de diversos cancros ao nivel do sistema respiratério, faringe, prostata e
estdbmago, bem como problemas nos pulmdes, bexiga, rins, testiculos, faringe, 0ssos e na
tiroide, que, consequentemente, aumentam o risco de mortalidade.

De forma semelhante, como € mencionado no trabalho de Gibb et al. [8], foi realizado
um estudo sobre trabalhadores empregados pela primeira vez na produgdo de cromatos entre
1950 e 1974, em Baltimore, onde foram avaliadas as causa de morte de 2354 pessoas. A
exposicao ao cromio VI foi avaliada como fator para a mortalidade por cancro do pulméo,

onde se confirmou que esta doenca emergia devido a exposicao deste tipo de cromio.

2.2. REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and

Restriction of Chemicals)

Devido ao conjunto de problemas que surgiram relativamente ao contacto com
produtos quimicos e que afetam diretamente a salde dos humanos e 0 meio ambiente,
despontou a necessidade de criar uma organizacao que fosse responsavel pela avaliacdo e a
autorizacdo ou restricdo destas substancias [1][9].

Nesse sentido, a 1 de junho de 2007, entrou em vigor o regulamento REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) da Unido Europeia.
Este regulamento dispde do poder para restringir a utilizacdo de determinadas substancias
ou mesmo a proibicdo do seu uso, dependo dos riscos que tenham associados. Em
consonancia, o regulamento REACH faz referéncia a métodos alternativos, de forma a
reduzir a testagem em animais. A ECHA (European Chemicals Agency) é, deste modo,
encarregue de avaliar os registos enviados pelas empresas, nos quais é referido de que forma
é utilizada uma determinada substancia e como esta é gerida conforme 0s seus riscos, ou

seja, esta organizacdo da UE gere todos os aspetos oficiais (técnicos e cientificos) do
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REACH. Desta forma, os grandes objetivos desta agéncia recaem sobre a protecdo da satde
humana, animal e do ambiente, através do auxilio prestado as empresas para cumprir a
legislacdo imposta na UE. Esta tarefa €, assim, desempenhada no decurso da
disponibilizacdo de informac&o acerca dos produtos quimicos, da colaboragdo e cooperagdo
de diferentes organizac@es e dos governos dos paises das UE, além da Comissdo Europeia,
com a finalidade de substituir substancias quimicas prejudiciais por outras menos perigosas,
promovendo um constante desenvolvimento sustentavel da industria [1][9][10][11][12].

No que diz respeito a forma de funcionamento do REACH, este pode ser divido e
descrito, essencialmente, em cinco aspetos principais: registo, avaliacdo, autorizacao,
restricdo e execucdo. Em relacdo a primeira, as empresas tém, no caso de produzirem e
comercializarem substancias na UE em quantidades iguais ou superiores a uma tonelada por
ano, mesmo que estas sejam importadas, de realizar o seu registo num dossié que sera
posteriormente apresentado a ECHA, onde sdo referidos os perigos e riscos associados a
uma determinada substancia, a sua classificacdo, rotulagem ou qualquer outro tipo de
informacdo que seja precisa. Posteriormente, a ECHA avalia os dossiés de registo, de modo
a averiguar se estes cumprem o regulamento e, em cooperagdo com os Estados-Membros,
podem determinar critérios de risco e efetuar uma avaliacdo mais aprofundada para
substancias de maior preocupacdo. Relativamente a autorizacdo, podem ocorrer situacdes
em que um dos Estados-Membros ou a ECHA indiquem uma substancia como SVHCs
(Substance of very high concern), uma vez que os riscos desta s&o motivos de grande
preocupacdo. Neste contexto, para as empresas fazerem uso de qualquer substéncia
pertencente a lista SVHCs, precisam de submeter um requerimento. Além disso,
relativamente ao uso de substancias perigosas, podem ser implementadas medidas,
recorrendo a legislacao existente, de restricdo ou mesmo de proibic¢éo do uso destas. Importa
notar que, a eliminacéo ou a substituicdo por outras menos prejudiciais sdo ac0es prioritarias.
Por fim, as autoridades competentes sdo responsaveis pela verificagdo do cumprimento deste
regulamento, no decurso de inspegdes e da aplicagdo de sang¢bes no caso de violagOes das
normas [1][10][11][12].

A partir de 21 de setembro de 2017, foi efetivamente proibido, na Unido Europeia, o
uso de cromio VI em revestimentos, obrigando a encontrar alternativas ao processo de

cromagem eletrolitica [1].
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2.3. Engenharia de Superficies e Produgao de Revestimentos

A engenharia de superficie consiste no ato de modificar a superficie de um material de
modo a dotar esse material de novas caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas ou
bioldgicas. Todos os objetos possuem uma funcéo utilitaria ou decorativa. Por conseguinte,
o0 desenvolvimento da engenharia de superficie permitiu produzir ferramentas, componentes
de maquinas, ou mesmo aparelhos inteiros a partir de materiais mais baratos e com
propriedades inferiores, conferindo-lhes caracteristicas superficiais melhoradas. O processo
de alteracdo das superficies pode, consequentemente, conduzir a uma redugdo da energia
necessaria para a sua fabricacéo, e frequentemente obtendo melhores propriedades quimicas,
mecanicas, triboldgicas, decorativas, entre outras. Estas alteracdes resultam, além de uma
reducdo da probabilidade de falhas, numa melhoria da confiabilidade em relacdo ao
desempenho de ferramentas, componentes de maquinas e aparelhos [13]. A engenharia de
superficie pode envolver um processo de sobreposi¢do (adigdo) ou um processo de
modificacdo da superficie. Nos processos de sobreposicdo, um material é adicionado a
superficie e o material subjacente (substrato) é coberto, de forma a ndo ser detetavel a
superficie. Um processo de modificacdo de superficie altera as propriedades da mesma, ou
seja, 0 material do substrato ainda esta presente na superficie [14]. Um dos principais
tratamentos de superficie consiste na producao de revestimentos/filmes.

A formacdo de revestimentos pode dividir-se, essencialmente, em trés fases: a
primeira corresponde a producdo das espécies a depositar, a segunda ao transporte destas
para o substrato e por fim, a Gltima a deposicéo e sublimacéo do filme no substrato [15].

No que diz respeito a classificacdo dos processos de revestimentos, uma forma de os
categorizar corresponde as dimens@es das espécies a depositar. Posto isto, estes processos
podem ser classificados como: deposicdo atomica, deposicdo de particulas, revestimentos
macicos e modificacdo de superficies. No caso da deposi¢cdo atomistica, 0s revestimentos
formam-se a partir da deposi¢do atomo a &tomo, num processo de nucleacédo e crescimento.
Na deposicdo de particulas, os revestimentos sdo produzidos através da deposi¢do de
particulas solidas ou liquidas e cujo modo de sinterizacdo influencia diretamente as
propriedades finais. Para os revestimentos maci¢os, o material é aplicado de uma vez s6 e

em grandes quantidades na superficie que se pretende revestir. Por ultimo, consideram-se
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todos os processos como modificacdo de superficie que provoquem alteracBes na
composicao quimica ou das propriedades de superficie do material [15].

Existem diversos processos de revestimentos, tais como: processos eletroliticos,
evaporacao, pulverizacdo catodica, deposicdo quimica em fase vapor (CVD), projecdo em
plasma, proje¢do por chama, entre muitos outros [14]. No entanto, neste estado-da-arte,
apenas é feita uma exposicao sobre 0s processos eletroliticos e os processos de deposicao
fisica em fase vapor (PVD), uma vez que o desenvolvimento deste trabalho se baseia na
substituicdo da cromagem eletrolitica por um processo PVD, mais concretamente por

pulverizagdo catodica (Sputtering).

2.4. Processos Eletroliticos

No ano de 1805, o italiano Luigi V. Brugnatelli introduziu um fio ligado a uma bateria
(pilha voltaica) numa solugdo que continha ouro dissolvido. Seguidamente, conectou uma
medalha de prata na extremidade do fio, o que possibilitou a formacdo de uma camada de
ouro na sua superficie, ficando, assim, conhecido como o inventor da producdo de
revestimentos por eletrodeposicdo. No entanto, o grande interesse por esta tecnologia
despontou a partir de 1840, quando Henry e George Elkington, em Inglaterra, obtiveram a
primeira patente para adaptar essa tecnologia a deposicdo de ouro e prata [16][17][18]. Esta
descoberta foi evoluindo ao longo de muitas décadas e os avangos tecnoldgicos permitiram
que, atualmente, seja possivel utilizar uma ampla gama de materiais.

Os processos eletroliticos recorrem a eletrodeposi¢do para formar revestimentos
através da passagem de corrente elétrica numa solucdo aquosa. A solucdo além de conter o
eletrdlito é onde se encontram mergulhadas os elétrodos ligados aos terminais de uma fonte
de alimentagdo, tornando, assim, possivel aplicar uma fina camada de metal sobre uma
superficie a revestir (substrato). A aplicacéo destes revestimentos tem por objetivo melhorar
a aparéncia e proteger as superficies, principalmente contra o desgaste a corroséo, o que
tornou este tipo de tecnologia bastante requisitada em acabamentos de objetos decorativos.
A deposicdo de revestimentos permite, assim, adquirir pecas com maior durabilidade e de
forma mais econOmica, caso contrério, haveria risco de terem de ser substituidas ou
reparadas mais frequentemente ou a optar por utilizar materiais mais caros. O facto de,

através deste processo, ser possivel o recurso a materiais mais baratos como substratos,
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transforma-se também numa vantagem, visto que muitas vezes sdo mais leves, facilitando
situacOes de mobilidade ou de rendimento do sistema em que sdo inseridos [1][18].

Pelas raz0es apresentadas, este processo passou a ser muito utilizado em diversas
indUstrias, como na de automdveis, aeroespacial, médica, joias, brinquedos e na de
componentes eletronicos. Existe uma diversa lista de materiais que se utilizam comumente
para deposicdo por este processo, como por exemplo, zinco, prata, ouro, cobre, crémio,
niquel, entre outros. Quanto aos substratos, estes podem ser de metal ou até polimérico
[1][18].

Antes de se proceder a eletrodeposicdo de superficies, primeiramente, deve-se
realizar uma selecdo correta do eletrélito e dos elétrodos, assim, como garantir boas
condicdes de limpeza destes ultimos, ou seja, superficies livres de contaminantes, de forma
que ao ocorrer a passagem da corrente elétrica se consiga obter a reacdo e adeséo pretendida
[18].

Os processos eletroliticos, independentemente do material a depositar, é semelhante

ao diagrama apresentado na Figura 2.1.

=

- [DC]+] ?E,

Catodo Anodo

o |

Figura 2.1. Representacdo esquematica dos processos eletroliticos. Imagem adaptada de [19].

Em relacdo a descricdo deste tipo de processos de revestimentos de superficies por
eletrolise, sumariando, o material que se pretende revestir € conectado ao terminal negativo
da fonte de corrente continua (DC), funcionando como um céatodo, enquanto o material
utilizado para o revestimento, ligado ao terminal positivo, funciona como um anodo. Apo6s
as pecas estarem mergulhadas numa solugdo eletrolitica e por aplicagdo de uma corrente DC,
ocorrera a oxidacao do &nodo e a libertagcdo de atomos que se irdo dissolver na solugdo como
i0es positivos. Posto isto, devido a diferenca de potencial aplicada, a corrente que atravessa

a solucdo e os ibes carregados positivamente serdo transportados até a outra superficie
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(catodo), onde sdo depositados para formar um revestimento fino nesta. De notar que é
essencial ter em consideracdo alguns fatores, como a temperatura e composicdo quimica da
solucdo eletrolitica, assim como tempo de aplicacdo de corrente e intensidade, que
influenciam a eficacia do processo e, consequentemente, as propriedades das pecas
revestidas [1][20][21].

Por ultimo, é apresentado na Tabela 2.1 um quadro resumo com as vantagens e
desvantagens deste processo, onde se pode comprovar que apesar das inimeras vantagens
que a aplicagdo de um revestimento ao substrato possa trazer, a eletrodeposicéo revela ser
um processo perigoso para 0 meio ambiente e para os trabalhadores que contactem com
determinadas substancias, como o cromio hexavalente [20]. Posto isto, torna-se pertinente a
substituicdo desta por outra técnica menos prejudicial, que sera discutida mais adiante nesta

dissertacéo.

Tabela 2.1. Resumo das vantagens e desvantagens dos processos eletroliticos.

Vantagens Desvantagens

. « o Criacao de residuos perigosos para o
o Barreira de protegdo ao substrato amb?en e Perig P

o Utilizacdo de substancias quimicas
nocivas

o Processo demorado (revestimentos de
multiplas camadas)

o Maior dureza o Custo de instalacdo elevados

o Aumento da resisténcia a corrosao e ao
desgaste

o Aumento da vida atil (durabilidade)

o Melhor aparéncia

2.5. Cromagem

Dos diversos materiais possiveis de aplicar para obter revestimentos por processos
eletroliticos, o cromio € dos mais requisitados. Esta circunstancia decorre do facto de este
melhorar substancialmente propriedades fisicas finais da peca, ou seja, apds a sua deposicao.
As diferencas que mais se destacam correspondem ao aumento da vida util, dado que existe
uma maior protecdo contra o desgaste, arranhdes, a corrosdo e ainda melhora a aparéncia,
isto é, tem a capacidade de tornar a superficie mais brilhante, como demonstrado na Figura
2.2 [1].
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Figura 2.2. Componentes automdveis cromados [22].

O processo de cromagem pode dividir-se em duas categorias: deposi¢cdo de cromio
decorativo e deposicao de “cromio duro”. Esta distingao pode ser feita mediante a espessura
do revestimento. Nos revestimentos de cromio decorativos, estes sdo caracteristicos por
conseguirem oferecer um aspeto brilhante a superficie, além do aprimoramento da
resisténcia a corrosdo e desgaste, e a sua espessura geralmente € inferior a 0,80 um. Para
este tipo de deposicdo, apesar de 0s revestimentos poderem ser aplicados diretamente no
substrato, por norma reveste-se primeiro com niquel, de modo a melhorar a adeséao [1][23].
A cromagem decorativa, como 0 proprio nome indica, tem essencialmente uma funcédo
decorativa e é adequada para ser aplicada em ferramentas, como por exemplo chaves e
alicates, talheres e outros utensilios de cozinha, macanetas e como acabamento de pecas
decorativas de automoveis, onde sobre este ultimo vai incidir o desenvolvimento desta
dissertacdo, mas recorrendo a um método alternativo [24].

No caso de revestimentos de “cromio duro”, a sua aplicabilidade é feita sobre pecas
que estardo mais sujeitas a esforcos mecanicos, ja que a espessura destes também é superior
a do cromio decorativo. Geralmente, ao contrario da cromagem decorativa, estes
revestimentos, podem ser aplicados logo no substrato, no entanto, pode ser revestido
primeiramente, também, com outros materiais, como o niquel. Determinadas propriedades
do crémio, como a resisténcia que consegue oferecer ao calor, ao degaste e corrosdo, a dureza
e 0 baixo coeficiente de atrito, s&o 0 que tornam o uso destes revestimentos muito apelativos
na industria [1][23]. Posto isto, observa-se a sua utilizagcdo em ferramentas de corte, cilindros
e pistdes hidraulicos, em componentes automdveis, equipamentos agricolas, entre outras
areas [24]. Uma vez que no trabalho desenvolvido neste estudo sdo utilizados substratos
poliméricos, importa mencionar que, de acordo com a literatura, a aplicacdo direta de um

revestimento metalico numa peca polimérica pode apresentar desafios e comprometer a

10 2022



Estado-da-Arte

durabilidade da peca final. Deste modo, umas das solugdes consiste na aplicacdo de uma
camada de base-coat, apds a obtencéo do polimero e antes da deposi¢do da camada metélica,
com a finalidade de: i) nivelar a superficie para permitir uma deposi¢do de camada metalica
mais aplainada, e ii) melhorar as propriedades de aderéncia [25].

Para manusear o cromio hexavalente e aplica-lo, segundo os processos eletroliticos,
é também fundamental considerar a constituicdo da solu¢do aquosa onde as pecas estarao
mergulhadas. Embora noutras situacdes seja possivel ter uma solucdo apenas com ides do
metal a utilizar, em relacdo ao Cr(VI) é necessario recorrer a catalisadores para auxiliar a
deposicdo. O cromio no estado hexavalente (estado mais alto de oxidacédo, +6) € reduzido a
metal, em virtude do efeito catalisador. De notar que existem mais tipos de catalisadores,
sendo praticavel obter um banho quimico com varios catalisadores, como por exemplo,
sulfato e fluor, denominando-se por banho de catalisador misto. A aplicacdo desta Gltima
opcéo tem beneficios, como o facto de tornar o processo mais rapido, com melhor cobertura,
eficiéncia de corrente e menos sensivel as impurezas, logo, mais resistente a corroséo, ao
desgaste e mais duro [1][26].

O revestimento cromado, como referido, é produzido a partir de um banho quimico
que contem iBes de crémio hexavalente (Cr(V1)), que foi classificado por inumeras
regulamentacfes ambientes como cancerigeno em humanos. Por conseguinte, de acordo com
as Subseccdes 2.1e 2.2 do estado-da-arte e em consonancia com o regulamento REACH, a
utilizacdo do créomio hexavalente em processos eletroliticos demonstrou ser um perigo para
0S que contactam diretamente com 0 mesmo e para 0 meio ambiente, uma vez que este
processo produz grande volumes de residuos tdxicos que contém crémio, provocando a

poluicdo do ar e a contaminacdo das &guas [1][27].

2.6. Tecnologias alternativas

Devido aos residuos toxicos produzidos nas operacdes de acabamentos metélicos por
processos mais convencionais, com especial énfase a eletrodeposi¢édo de cromio, e de acordo
com 0 REACH e com as raz0es apresentadas anteriormente (Subseccédo 2.1 e 2.2), emergiu
a necessidade de se procurar por outras tecnologias menos prejudiciais para os trabalhadores
e para 0 ambiente. O principal objetivo consiste na substituicdo destes processos que
recorrem a banhos quimicos, por outros mais atuais, de revestimento a seco de alto

desempenho. Existem diversas tecnologias de deposicao possiveis de recorrer, como o0 PVD
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(Physical Vapor Deposition), CVD (Chemical Vapor Deposition) ou por pulverizagdo
térmica, por exemplo HVOF (High Velocity Oxyfuel). O desejavel é que estas sejam
igualmente eficazes, permitindo a aplicabilidade, neste caso, do cromio em aplicacdes

indUstrias ou decorativas, e que sejam de preferéncia também economicamente viaveis

[1][28].

2.7. PVD (Physical Vapor Deposition)

O processo de deposicdo fisica em fase de vapor, também denominado pela sigla PVD,
é conhecido ha mais de 100 anos, tendo sido patenteado ha cerca de 80 anos a técnica de
deposicao PVD assistida por plasma. O termo “deposicao fisica de vapor” surgiu apenas na
década de 60. Naquela época, era necessaria a evolucdo dos processos de revestimento a
vacuo, o que foi realizado através do desenvolvimento de tecnologias ja conhecidas, como
0 vacuo, tecnologia de plasma, campos magnéticos, quimica de gases, evaporagdo térmica,
arcos e controle de fontes de energia [29].

A técnica de deposicdo fisica em fase de vapor contém duas variantes principais, a
evaporacdo e a pulverizacdo catodica (Sputtering). Estas duas técnicas permitem que as
particulas sejam extraidas do alvo, a uma pressdao muito baixa, para serem conduzidas e
depositadas no substrato, ou seja, consistem num processo de deposi¢cdo no qual o
revestimento cresce no substrato &tomo por atomo [15][29].

O PVD é uma excelente opcdo para os casos em que se pretende melhorar a
resisténcia ao desgaste e a corrosao, produzindo revestimentos por técnicas de vacuo. Sendo
assim, é altamente recomendado o seu uso para aplicagdes funcionais, como por exemplo
ferramentas, pecgas decorativas, moldes, entre outras. Estes tipos de processos possuem
diversas vantagens, como por exemplo, o facto de produzirem revestimentos com boa
adesdo, camadas homogéneas, morfologia controlada, e ainda, a possibilidade de realizar
revestimentos multicamada e de utilizar uma grande diversidade de materiais [29].

Ao longo dos anos, foi ocorrendo o desenvolvimento e aperfeigoamento de técnicas
para diversos processos, incluindo o PVD, devido, sobretudo, a sua flexibilidade e a sua boa
adaptacdo as exigéncias do mercado, gerando, assim, o aparecimento de diversas variantes

para cada processo (evaporacao e pulverizacao catodica) [29].
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Os processos PVD tém vindo a ser alvo de estudos para substituir as técnicas por
eletrodeposicdo (processos eletroliticos) na indastria de producdo em massa. A sua
introducdo na industria reflete o empenho no desenvolvimento de tecnologias
ambientalmente limpas. Ao optar-se por tecnologias de deposi¢cdo a seco em prol das
técnicas de eletrodeposicdo pode evitar-se variados problemas como etapas de pré-
tratamento de substratos humidos, produtos quimicos e decapantes, enquanto que para o
processo PVD, o pré-aquecimento eficiente a baixa temperatura e a limpeza por plasma na
camara de deposicdo produzem substratos com excelentes condi¢des de adesdo, mas tem
como limitagdo a temperatura maxima tipica de cada processo PVD. Tal como se trata do
projeto desenvolvido nesta dissertacdo, cada vez se recorre mais frequentemente as diversas
tecnologias de deposicdo PVD para aplicacbes decorativas, em vez das técnicas de
tradicionais, e as razdes para esse acontecimento residem na boa resisténcia a corrosdo e ao
desgaste que os revestimentos apresentam, na ampla gama de cores disponiveis e na
possibilidade de continuar a usar substratos mais baratos, oferecendo, assim, a capacidade
de competir também economicamente [27].

Nas restantes sec¢Oes do presente capitulo, sera abordado o processo de pulverizacdo
catddica (Sputtering), visto que corresponde a técnica a utilizar para o estudo efetuado neste
trabalho, mais concretamente sobre a sua aplicacdo em substratos poliméricos e a sua

aplicacdo em pecas decorativas de automaveis.

2.8. Pulverizagao Catddica (Sputtering)

A pulverizacao catodica consiste num processo de deposicado de filmes, realizado numa
camara a vacuo e na presencga de um gas inerte, ou seja, numa atmosfera controlada, onde
dentro da cdmara pode ser colocado um ou mais alvos (material a depositar), tal como
substratos (material a revestir). De um modo resumido, as espécies a depositar sdo ejetadas
do alvo enquanto este é bombardeado por particulas incidentes de elevada energia (plasma),
que de seguida percorrem o caminho até ao substrato, e ao atingi-lo os atomos sublimam,
através de um processo de nucleacdo e crescimento, levando a formacéao do filme. A Figura
2.3 corresponde a uma representacdo esquematica deste processo. Dentro deste método
existem diversas variantes: reativo ou ndo, diodo, triodo, magnetrdo, com ou sem polarizagdo
do substrato, de corrente continua (DC) ou por radiofrequéncia (RF). O processo de

Sputtering possui varias vantagens, como o facto de ser uma técnica de deposicdo mais
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ecoldgica, abordado na Subsecgdo 2.7, de ser versatil, permitindo utilizar diferentes
materiais como substratos, assim como diferentes materiais para depositar, permitir que haja
uma boa adesdo dos filmes/revestimentos aos substratos, com uniformidade de espessura,
elevadas taxas de deposicdo e, ainda, um controlo facil das condi¢des de deposicdo, através
da manipulacdo de diversos pardametros, como por exemplo, o tempo, pressdo, poténcia e

polarizacéo [30].

{ Substrato "

Introduzido °
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Figura 2.3. Representac¢do do processo de deposi¢do por pulverizagdo catédica. Adaptada de [31].

A formacdo de filmes em superficies solidas por pulverizacdo catodica tem como
principal objetivo melhorar as propriedades destas, das quais se pode destacar a dureza, a
resisténcia a abrasdo e corrosdao, comportamento elétrico, entre outras. Desta forma, os
filmes formados podem ter diversas funcdes, como por exemplo, magnéticas, elétricas,
mecanicas, Oticas e decorativas, sendo, principalmente, proficiente na melhoria do
desempenho de equipamentos (por exemplo, moldes e motores) e ferramentas presentes na
industria [32].

Como referido acima, a aplicacdo de revestimentos por PVD pode ser realizada em
substratos metalicos, ceramicos ou poliméricos. Neste trabalho utilizou-se substratos
poliméricos, tornando pertinente realcar que este tipo de material pode apresentar algumas
limitacOes, uma vez que, ndo suportam temperaturas elevadas, ndo sdo condutores e, por
vezes, apresentam, ainda, problemas de adesdo dos revestimentos aos substratos. De modo
a solucionar os problemas de adesdo, € normalmente necessario proceder a um pré-
tratamento na superficie (Plasma Etching), antes da deposi¢do, para melhorar este
parametro, que é um fator essencial para se conseguir garantir obter uma boa performance
do revestimento [33]. Segundo o retratado na literatura, os tratamentos por Plasma Etching

permitem a combinacdo de inUmeras possibilidades, através do ajuste de alguns parametros
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como a pressdo, poténcia, tempo de tratamento e fluxos de gas (como por exemplo, &rgon e
oxigénio), para “ativar” a superficie de um material, havendo diversas possibilidades de
tratamento por plasma para 0 mesmo tipo de substrato [34][35][36][37]. Sabendo que um
dos principais objetivos desta dissertacdo consiste no estudo do efeito deste tratamento, foi
feita uma selecdo dos parametros a variar (tempo, pressdo, polarizagdo e poténcia) e das

condicdes a alterar para cada um, que serd abordado nos proximos capitulos.

2.9. Introducgao de polimeros na industria automavel

A indUstria automdvel foi uma das grandes impulsionadoras para a produ¢do em massa
de termoplasticos, devido a ampla utilizacdo destes a partir da década de cinquenta. O uso
de termoplasticos como 0 ABS, poliamidas e policarbonatos na industria tornou-se cada vez
mais comum (Figura 2.5), devido, principalmente, as suas boas propriedades mecanicas,
associado a uma boa apresentacdo estética e ao facto de ter diversas cores disponiveis,
evitando recorrer a pintura [38][39].

As razBes que conduzem, na atualidade, ao constante crescimento da quantidade de
componentes plasticos na industria automével sdo o0 seu baixo peso, que permite ter um
sistema mais energeticamente eficiente, a sua resisténcia a corrosao, grande liberdade de
design, que, consequentemente, proporciona o desenvolvimento de processos criativos, e 0
baixo custo de producdo caracteristico dos polimeros. No que concerne ao interior dos
veiculos, a implementacdo de componentes plasticos acarretou inimeros beneficios,
principalmente ao nivel da seguranca dos passageiros, mas também em relacéo ao nivel do
conforto e da estética do automovel [38][39].

Num automdvel, em média, sdo aplicados 150 kg de componentes plasticos e de
compositos de matriz plastica por cada 1163 kg de metal, o que significa que 10% a 15% do
peso do automdvel corresponde a plastico. De acordo com a Figura 2.4, 0os componentes
plasticos nos veiculos automaveis tém tido ao longo dos anos um crescimento progressivo e
espera-se que continue a aumentar. Com o crescimento da quantidade de componentes
plasticos, os custos de montagem foram diminuindo, contribuindo para tornar o processo de

montagem mais eficiente e economico [38][39].
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Figura 2.4. Grafico ilustrativo do peso dos componentes pldsticos nos automdveis ao longo do tempo
(anos). Adaptada de [38].

Um outro aspeto igualmente relevante para a escolha de materiais poliméricos em prol
de outros usados em automdveis, além das questdes abordadas a cerca do design, projeto,
das propriedades mecanicas e dos custos, & importante realcar que escolher este tipo de
materiais se traduz numa reducdo do consumo de combustivel, uma vez que os polimeros
sdo materiais de baixa densidade. Estima-se que a cada 10% de reducdo peso do veiculo
resulta numa reducdo de 5% a 7% do consumo de combustivel. As atuais preocupacdes
econdmicas e ambientais tornam o processo de criacdo de veiculos mais eficientes, em

termos de consumo de combustivel, uma prioridade na industria automével [38].

Figura 2.5. Indicac¢do dos diversos polimeros usados nos componentes dos automaéveis [38].

2.10. Metalizacao de polimeros por pulverizagao catodica

Ao longo dos anos, é cada vez mais recorrente observar diariamente a presenca de
objetos na industria automovel, que consistem em pecas plasticas revestidas de metal, com
a finalidade substituir os materiais metalicos tradicionais. Estes objetos podem desempenhar

um papel funcional ou decorativo. O uso de plasticos metalizados consiste na combinagao

16 2022



Estado-da-Arte

das caracteristicas benéficas tipicas dos plasticos com as dos metais que 0s revestem, isto é,
permite obter pecas versateis, com custos baixos de producdo e com a baixa densidade dos
plasticos, mantendo um acabamento brilhante metalizado, a alta refletividade e a
condutividade dos metais. A maioria das pecas eram fabricadas por moldagem por injecéo,
sendo de seguida metalizadas por outros métodos, como 0s processos eletroliticos que, tal
como abordado na Subsecc¢éo 2.4 e 2.5 do presente capitulo [40].

Os fabricantes de automoveis devem considerar diversos aspetos no que concerne a
producdo, consumo, questdes ambientais e garantir, ainda, a satisfacdo dos clientes, através
da construcdo de uma relagéo de confianga. Os principais objetivos consistem em tentar
obter um fabrico flexivel, com conceitos inovadores de design e de facil montagem, além da
seguranca e conforto que pretendem oferecer. Logo, existe um trabalho continuo para
aperfeicoar os tratamentos de superficie utilizados no fabrico diario de pecas para a inddstria
automavel para corresponder aos requisitos funcionais e decorativos também alcancados
com processos mais tradicionais. Desta forma, pretende-se obter pecas mais leves, com
maior vida Util, menos atrito e mais resisténcia a corrosdo e desgaste, a partir de novas
solucdes [41].

O crémio é um metal muito duro, que possui um coeficiente de expansdo térmica muito
baixo e pode apresentar fragilidade, mas o facto de ser resistente a oxidagdo, mantendo o seu
brilho metalico, sem necessitar de tratamentos secundarios sdo propriedades benéficas do
ponto de vista da durabilidade. Durante o processo PVD, a deposic¢do do crémio diretamente
em polimeros apresenta desafios, uma vez que se submetido a choques térmicos externos ou
tensdes de impacto, pode facilmente fissurar. A resposta para solucionar os efeitos negativos
das tensdes externas que interagem com as tensdes intrinsecas geradas durante este processo,
consiste em manter o filme cromado o mais fino possivel, enquanto ainda possuir a aparéncia
desejada. No caso de filmes de 30 nm a 80 nm, estes podem manter flexibilidade, sem
quebrar, quando submetidos a variagOes de temperatura moderadas. No entanto, séo filmes
bastante frageis em relacdo ao impacto e & abrasdo e requerem protecdo secundaria, como
um revestimento superior pintado (top-coat) que pode reduzir o brilho e a refletividade. Por
outro lado, filmes de crémio mais espessos, de 200 nm a 600 nm, exibem excelente
resisténcia a abrasdo, mas geralmente falham por fissuracéo, que pode provocar a perda de
brilho dos revestimentos e consequentemente a sua func¢éo decorativa, demonstrando, assim,

os desafios da deposicéo de cromio por pulverizacao catddica [42].

Filipa Matos da Ponte 17



Metalizagdo Ecoldgica De Polimeros Para A Industria Automovel

No que diz respeito as aplicagbes automdveis externas, como 0s exemplos
demonstrados na Figura 2.6 a), estas sdo mais dificeis de alcancar, visto que devem ser
sujeitas a uma ampla gama de testes, como por exemplo: resisténcia ao choque térmico, a
temperaturas extremas, excrementos de passaros e lama, produtos quimicos e a abrasdo das
escovas para lavagem de carros, entre outros [42].

As aplicacGes automoveis interiores, como os exemplos dos componentes realcados
na Figura 2.6 b), tém especificacbes mais flexiveis em algumas areas, mas tém um teste de
abrasdo mais exigente. As superficies expostas podem estar sujeitas a uma leve abrasdo com
um pano macio e a certos produtos quimicos para limpeza. Os protocolos dos testes variam
muito por aplicagdo e fabricante e podem incluir testes de resisténcia quimica especifica a
determinadas substancias ou produtos, como protetor solar, produtos quimicos de limpeza,

creme para as maos, etc [42].

Figura 2.6. Exemplos de componentes plasticos de automdveis revestidos de metal: a) Interiores; b)
Exteriores. Imagem adaptada de [43].
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados, é descrita a técnica de
deposicéo utilizada, assim como o equipamento usado e as condi¢fes implementadas para
0s respetivos ensaios. Apds as deposicOes, as amostras foram submetidas a uma série de
caracterizacdes. As técnicas utilizadas sdo expostas no presente capitulo, tal como as

condicdes de analise.

3.1. Materiais

3.1.1. Substratos

Os substratos correspondem aos materiais sobre 0s quais se realizaram as deposicdes
de camadas crémio. No que concerne a este trabalho, utilizaram-se dois tipos de substratos:
policarbonato sem base coat branco (opaco) e policarbonato com base coat (transltcido),
representados na Figura 3.1. Os substratos usados possuiam as dimensdes 2x2,5 cm? para 0
PCB e 2,5x1,5 cm? para o PCW. De modo a se poder calcular, posteriormente, tensoes
residuais dos revestimentos, cortaram-se pedacgos quadrados de silicio, com 18 mm de lado.
Colocou-se, também, no porta substratos um outro pedaco de silicio para se medir a
espessura dos filmes por perfilometria. O silicio utilizado tem um acabamento espelhado de
um dos lados.

Antes de serem colocados no porta substratos para entrar na camara de deposicéo, é
necessario executar primeiramente o processo de limpeza por ultrassons. No caso dos
substratos de policarbonatos, estes sdo colocados em isopropanol, durante cerca de 10
minutos. Em relagdo aos pedagos de silicio, primeiramente sdo limpos em acetona e depois
em etanol, durante aproximadamente 10 minutos, em cada etapa. Apds a limpeza por
ultrassons, os substratos de policarbonato e o silicio sdo retirados e secos através do uso de
uma pistola de ar comprimido, sendo de seguida colados ao porta substratos, por meio do

uso de fita adesiva de alta temperatura resistente ao calor.
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Figura 3.1. Substratos poliméricos: PCB (policarbonato com base coat) e PCW (policarbonato sem base
coat).

3.1.2. Alvo
Nas deposicOes realizadas para este estudo utilizou-se um alvo de crémio (99,9%),

com as dimensdes 200x100 mm? e espessura de 10 mm.

3.1.3. Porta Substratos

O porta substratos usado possuia a forma de um prisma hexagonal e as suas dimensdes
correspondiam a 200 mm de altura e 80 mm de largura. Os substratos polimericos (2 por
face) foram sempre colocados no centro, de forma a obter-se uma maior taxa de deposicéo
(Anexo A, Figura a)). Do mesmo modo, os pedacos de silicio também foram colocados no
centro, no entanto o pedaco de silicio usado para medir as tensdes residuais nao € colado ao
porta substrato com fita adesiva, mas sim preso por parafuso dentro de uma peca metalica,
de modo a ter liberdade para defletir (Anexo A, Figura b)). De forma a se estimar a
temperatura da camara, colocou-se também uma fita medidora de temperatura da marca
Testoterm™ que regista a temperatura através da mudanca de cor, num intervalo entre 37 °C
e 0s 65 °C (Anexo A, Figura b)).

3.2. Métodos

3.2.1. Técnica de deposi¢cao

Para a realizagdo deste trabalho, utilizou-se a técnica de pulverizagcdo catddica,
também conhecida por “Sputtering”. Neste processo primeiramente, procede-se a criagdo de
uma fase gasosa por arranque de atomos ou agregados de atomos do material do alvo
(catodo), atraves do bombardeamento com ifes energéticos. Apés a ejecdo dos atomos do
alvo, estes vao ser transportados até ao substrato, onde serdo posteriormente depositados,

promovendo o crescimento do filme [30][44].
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A deposicdo é realizada na presenca de um gas inerte, sendo neste caso argon. Depois
do gés ser introduzido na camara, € aplicado um campo elétrico, de modo que os a&tomos de
Ar (4rgon) sejam ionizados até formarem ides Ar*. Devido a aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre o alvo (catodo) e o substrato (anodo), os ides de Ar* sdo acelerados e
bombardeiam o alvo, produzindo vérias particulas, que consistem principalmente em 4&tomos
do material que constitui o alvo e que sdo depositados no substrato, atomos carregados e
eletrbes secundarios. O conjunto destas particulas constitui o plasma incandescente. Os
eletrGes secundarios, quando acelerados, podem dar origem a novos i6es Ar* e desempenham
um importante papel na manutengédo do plasma [30].

Importa salientar que, antes de se proceder a deposic¢édo, foram colocados previamente

o0 alvo (material utilizado para revestir) e o porta substratos dentro da cdmara de deposicao.

3.2.2. Equipamento e condi¢Oes de deposicao

Os filmes de crémio foram produzidos por pulverizacdo catdédica com magnetrao
usando uma fonte de poténcia com corrente continua, no sistema de deposicao
“Nanoclusters”, presente no Instituto Pedro Nunes (IPN), em Coimbra. Este sistema é
composto por uma camara de deposicdo cilindrica (38 cm de didmetro interno por 50 cm de
altura), contendo dois alvos planares com sistema magnetrao, trés fontes de poténcia, trés
fluxémetros para injetar gases (e seu controlador) e dois sensores de pressdo (Edwards wide
range gauge WRG-S e Pfiffer barocel capacitance manometer TPG 362) (Anexo A, Figura
C).

O sistema de vacuo é constituido por duas bombas: primaria e secundaria. A primaria
é uma bomba de vacuo de palheta rotativa (Pfeiffer Vacuo DUO 20 M, com velocidade de
bombeamento de 20 m3/h) e a secundaria é uma bomba difusora (BOC Edwards Diffstak
160/700, com velocidade de bombeamento de 2736 m®/h) que possibilita bombear com uma
pressdo base inferior a 5x10* Pa. A cdmara de deposicdo permite utilizar dois alvos em
simultaneo, no entanto, para este trabalho usou-se apenas um alvo de cromio. Alem da fonte
de alimentacdo usada na pulverizacdo catddica do alvo, existe uma fonte de alimentacao de
corrente pulsada que é usada quando se pretende a polarizagdo do substrato. O arrefecimento
da camara de deposigéo e dos catodos é conseguido através de um sistema de circulagdo de

agua interno, com temperatura de agua de aproximadamente 19,5 °C. Importa ainda referir
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que o porta substratos se encontra a uma distancia de cerca de 130 mm do alvo e que este
roda a uma velocidade de 20 rpm durante o processo de deposicao.

Apds a colocacdo do porta substratos dentro da camara e de esta estar fechada,
procede-se a realizacdo do vacuo primario. Depois de se atingir uma pressdo de
aproximadamente 6 Pa, abre-se a valvula da bomba difusora para dar inicio a concretizagdo
do vacuo secundario. As condi¢des estdo reunidas para se realizar o processo de deposicéo
quando se obtém uma pressdo base de cerca de 5x10* Pa. Posto isto, é introduzido um fluxo
de argon (15 %) correspondente a 37,5 sccm, sendo de seguida realizado, primeiramente,
um tratamento por Plasma Etching, que consta de um bombardeamento iénico com Ar*, em
que o shutter se encontra posicionado a frente do alvo de Cr (shutter fechado), de modo a
impedir a deposi¢do deste material nos substratos durante o processo de limpeza. Logo ap6s
ser efetuado este tratamento aos polimeros, o shutter é aberto e € iniciada a deposicao do
revestimento de cromio.

Os primeiros ensaios consistiram somente na deposi¢do de uma camada de crémio de
cerca de 400 nm, ndo tendo sido realizado nenhum tratamento por Plasma Etching. O
objetivo destes testes € determinar as condi¢Ges de deposicdo do cromio, isto é, definir a taxa
de deposicéo e a poténcia a utilizar, de forma a se proceder a uma otimiza¢do dos mesmaos,

posteriormente, através dos tratamentos por Plasma Etching.

Tabela 3.1. Condi¢Oes de deposicdo da camada de cromio.

Polimero e

1 e 500 400 0,32 @

Silicio ‘ .

2 |Polimeroe) g5, 400 0,46
Silicio

3 |Polimeroel 400 400 0,57
silicio

q [Polimeroef 500 400 0,74
Silicio

De acordo com a Tabela 3.1, até se atingir a poténcia de 1200 W obtiveram-se
revestimentos de boa qualidade (brilhantes), com pouco aguecimento e sem danificacdo do
substrato. Para 1200 W constatou-se uma perda do brilho metalico do revestimento. Posto
isto, optou-se por se usar esta poténcia (1200 W) e uma taxa de deposicao de 0,74 nm/s como
condicBes para a deposi¢do do cromio, de modo a analisar, na etapa seguinte, o efeito do
tratamento de limpeza que precede a sua deposicdo e melhorar a qualidade do revestimento
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de Cr. Apesar de se comprovar que, com 0 aumento da poténcia, ocorre um ligeiro aumento
da temperatura, mesmo para o valor mais elevado (1200 W), ndo existiu a danificacdo das
amostras poliméricas, como se pretende.

Relativamente ao estudo do efeito do tratamento de Plasma Etching, de forma a
averiguar o efeito deste no polimero, modificaram-se diversos parametros (Tabela 3.2).
Assim sendo, variou-se a pressao de trabalho (0,4 Pa e 1 Pa, correspondendo a pressao A e
B, respetivamente), o tempo de etching (150 s, 300 s e 450 s), a tensdo de polarizacao
aplicada aos substratos e a poténcia na fonte, que foi sempre constante (400 W) com excec¢éo
de um tratamento de Plasma Etching em se aplicou 1200 W. No que respeita a tensao de
polarizacdo, de maneira a compreender o seu efeito, realizaram-se deposi¢cdes com a
aplicacdo de -300 V, -350 V e -400V, com o intuito de determinar o maximo de tensdo
possivel de usar nos substratos, e sem esta (floating mode), uma vez que este Gltimo caso é
o utilizado na empresa KLC. A finalidade destas deposi¢des consiste, apos a analise das
mesmas através de caracterizacdes como a medicdo da refletividade, a contabilizacdo do
namero de pinholes e a observacao da superficie ao microscopio 6tico de modo a averiguar
se 0 revestimento se encontra ou ndo fissurado (abordadas de Subseccao 3.3), em selecionar
o melhor tratamento de Plasma Etching para este tipo de substratos. Apés a realizacdo destas
deposicoes observou-se ao microscopio otico que as superficies dos substratos utilizados em
duas especificas deposi¢Ges se encontravam muito danificados, ndo tendo sido, assim,
considerados na analise destas caracterizacdes enumeradas anteriormente. Estas deposi¢des
correspondem aos seguintes parametros de Plasma Etching: -300 V, 0,4 Pa para 150s e 300s.

Tabela 3.2. Parametros de Plasma Etching utilizados.

o4 0 - 150 s 400W

Floating o4 0 - 300 s 400W
Mode o4 0 - 450 s 400W
o4 0 - 300 s 1200W

-400V o4 0 - 300 s 400W
-350V o4 0 - 300 s 400W
0.4 1 150 s 400W

-200Vv 0,4 1 300 s 400W
0.4 1 450 s 400W

Na etapa seguinte, executando o Plasma Etching escolhido e mantendo as condic¢des
base de deposicdo da camada de cromio (taxa de deposi¢do de 0,74 nm/s com 1200 W),

procedeu-se a otimizagdo da espessura deste, ou seja, 0 objetivo consiste em obter a maior
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espessura possivel até o revestimento fissurar. Por conseguinte, foram, assim, produzidos

revestimentos com as seguintes espessuras: 400 nm, 800 nm, 1200 nm, 1400 nm e 1600 nm.

3.3. Técnicas de caracterizagao

Os tratamentos por Plasma Etching realizados sobre as amostras (substratos
poliméricos), tal como os filmes produzidos sobre estas foram alvos de caracterizaces no
decurso deste trabalho, por um conjunto de técnicas abordadas abaixo. Na apresentacédo
destas técnicas sdo descritos 0s seus principios de funcionamento, equipamentos e

parametros usados.

3.3.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (do inglés “Fourier
transform infrared spectroscopy” - FTIR) foi a técnica utilizada para obter o espetro
infravermelho de absorcdo das amostras. O FTIR é usado para recolher os dados espectrais
em funcdo do niimero de onda, neste caso, numa faixa de entre 400 e 4000 cm™. A medicio
é feita através de um feixe de luz infravermelho que é direcionado sobre a amostra, de forma
a medir quanto desta é absorvida na ampla gama indicada, através da vibracdo das ligacdes
covalentes. Esta vibracdo pode ser de varios modos, no entanto 0s mais recorrentes
correspondem a elongagdes simétrica e assimétrica, e a vibracdo de deformacéo. Os valores
de absorc¢do sdo caracteristicos da natureza das ligacdes quimicas presentes nas amostras, ou
seja, cada grupo quimico funcional apresenta um determinado tipo de vibra¢do numa gama
especifica de numero de onda [45][46]. Esta caracterizacdo foi realizada sobre substratos
poliméricos, com e sem a aplicacdo de um tratamento por Plasma Etching, onde néo ocorreu
a deposicdo de camada de cromio. O objetivo da realizacdo desta caracteriza¢do consiste em
identificar os grupos quimicos funcionais destes materiais e compreender de que forma o
tratamento por plasma etching atua na superficie dos mesmaos.

Em relacdo ao equipamento usado, este € constituido por um espectrometro Buker
Alpha 11, equipado com um acessorio de reflexdo total atenuada (do inglés “Attenuated total
reflectance” — ATR) com um cristal de platina/diamante, um detetor RT-DLATGS e um

divisor de feixe KBr. Os dados foram obtidos através do registo do espetro que foi conduzido
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com uma resolugdo de 4 cm™ e 24 interferogramas de acumulagéo, sendo posteriormente

analisados a partir do software OPUS® (Versdo 8.5).

3.3.2. DSCe TGA

A Anédlise Termogravimétrica (TGA — Thermogravimetric Analysis) e a Calorimetria
Diferencial de Varrimento (DSC — Differential Scanning Calorimetry) sdo utilizadas para
avaliar as propriedades dos materiais relacionadas com a temperatura. O instrumento de
medicdo TGA mede na amostra as mudancas de massa em funcdo da temperatura, ou seja,
consiste em monitorizar a perda ou 0 ganho de massa de uma amostra que € aquecida ou
arrefecida a uma taxa constante ou que é mantida a uma temperatura constante por um
determinado periodo de tempo. O DSC é usado para determinar as mudancas no fluxo de
calor da ou para a amostra em funcdo da temperatura, isto é, mede a quantidade de energia
absorvida ou libertada durante o aquecimento ou arrefecimento desta, enquanto a
temperatura é alterada de forma controlada. Sumariando, a analise por TGA permite captar
as mudancas na massa nos policarbonatos, que se encontrem relacionadas com a degradacéo
do material, em contrapartida o0 DSC permite detetar mudancas que ocorram ao nivel da
estrutura dos polimeros, como transicdes de fase ou pontos de fusdo [47]. Assim sendo, é
possivel determinar propriedades fisicas e quimicas e transi¢des térmicas dos materiais. Para
este trabalho, o principal objetivo da realizacao destas caracterizac@es € determinar algumas
caracteristicas dos substratos poliméricos, mais concretamente propriedades térmicas como
a temperatura de degradacdo ou de transicdo de fase, uma vez que a temperatura é um fator
limitativo neste tipo de material.

Nas medicGes TGA, recorreu-se a um equipamento Netzsch TG 209 F1 Libra, onde se
usou um fluxo de azoto de 20 mL/min, com uma rampa de aquecimento a 10 K/min de 30
°C a 600 °C. Em relacdo as condicdes definidas nas medi¢cbes DSC, implementou-se um
fluxo de azoto 40 mL/min, uma taxa de aquecimento de 20 K/min entre -95 °C a 300 °C. O
equipamento utilizado foi o Netzsch DSC 204 F1 Phoenix. Para o tratamento de dados dos

resultados obtidos usou-se ao programa Proteus 8.0%.

3.3.3. Perfilometria
A perfilometria € a técnica que permite medir a espessura e as tensdes residuais dos

revestimentos. Neste caso, as medi¢cdes foram feitas sobre substratos de silicio, sendo que,
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para as medigdes relativas as tensdes, o silicio tinha uma forma quadrada com 18 mm de

lado.

3.3.3.1. Espessura

Relativamente a determinacdo da espessura, como o pedaco de silicio fica com uma
parte coberta por fita adesiva, a cabeca de apalpagdo mecanica mede a altura do degrau de
um perfil realizado sobre esta amostra, calculando, assim, a espessura do filme.
Consequentemente, ao saber a espessura, € possivel estipular a taxa de deposicao, segundo

a Equacéo (3.1)

Espessura do revestimento

Taxa de Deposicio = [nm/s] (3.1)

Tempo de deposigio

Este equipamento é da marca Mahr, modelo Perthometer S4P e a cabeca de apalpacéo

corresponde ao modelo perthen RFHTB-50.

3.3.3.2. Tensdes Residuais

Para obter as tens@es residuais, a cabeca de apalpacdo mecanica traca um perfil sobre
o silicio duas vezes por cada quadrado, ou seja, € medido segundo duas direcdes ortogonais
(x e y). De modo a nunca atingir a extremidade do silicio, o perfil é tragado ao longo de
somente 12 mm, e sdo recolhidos 3000 pontos que sdo usados para tracar o grafico da
curvatura para, posteriormente, realizar o calculo do raio da curvatura. As tensdes residuais

sdo calculadas de acordo com a Equacéo de Stoney (3.2) [48]:

__Es B 1
IR = 6(1-vs) t% (rd ra) [Pa] (3.2)

Sendo que E; e v correspondem ao modulo de elasticidade e ao coeficiente de Poisson
do substrato de Si, respetivamente. Da mesma forma, tg e t; representam a espessura do
substrato e do filme. r; equivale ao raio da curvatura depois da deposicéo e r, ao raio da
curvatura antes da deposicéao, contudo esta ultima fragdo ndo foi considerada nos calculos
por aproximacao a ra = co. Nestas medicdes, usou-se um perfildmetro da marca Mitutoyo,
modelo SURFTEST SJ-500.
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3.3.4. Anadlises ao microscopio otico
Neste trabalho recorreu-se a dois microscopios éticos para se realizarem duas analises
distintas: contabilizacdo do numeros de pinholes e a observacao da superficie dos filmes das

amostras polimericas.

3.3.4.1. Pinholes

Para a contabilizacdo do namero de pinholes, utilizou-se um microscépio 6tico da
marca ZEISS®, com a luz a incidir por baixo do substrato com uma intensidade pré-
estabelecida e com uma objetiva de 5x. O objetivo consiste em verificar se ocorre a passagem
de luz por pequenos orificios (pinholes), ou seja, observar se existem falhas no filme. De
forma a poder contabilizar, posteriormente, o nimero de pinholes presentes em cada
amostra, fotografou-se a superficie, num esquema de 3x3, correspondendo a um total de 9

fotografias, de modo a facilitar a contabilizacao.

3.3.4.2. Fissuragao
Na outra analise microscépica, utilizou-se um microscopio Leica® modelo DM4000
M LED, com uma objetiva de 20x e com a luz a incidir no filme. A finalidade desta

caracterizacdo é observar se o revestimento fissurou ou néo.

3.3.5. Refletividade

A refletividade de uma determinada amostra, consiste em medir, apds a incidéncia de
uma luz, quanto desta é refletida na amostra. A luz total refletida é composta pela luz
refletida especular e pela luz refletida difusa. A luz refletida especular consiste na luz que é
refletida de superficies brilhantes com 0 mesmo angulo que a luz incidente forma entre esta
e a amostra (angulo de incidéncia). Por outro lado, a luz refletida difusa corresponde a luz
que é refletida em todas as direcdes [49].

O aparelho usado para esta medicdo é um espectrofotdbmetro portatil da marca
ColorEye® XTH, modelo gretagmacbeth, que possui um sistema com um feixe de luz duplo
que permite fazer a medicdo simultanea de duas componentes: SCI (componente especular
incluida - specular component included) e SCE (componente especular excluida - specular
component excluded). Neste estudo apenas se vao considerar os valores obtidos para a
componente SCE, isto é para a luz difusa, visto que se pretende considerar o efeito de

possiveis falhas e fissuras do revestimento, ou mesmo da rugosidade deste ultimo na
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medicao da refletividade da superficie. Os valores da refletividade s&o fornecidos em funcéo
do comprimento de onda da luz, correspondendo neste caso a uma faixa entre 360 e os 750
nm, com um incremento de 10 nm entre os pontos. Além de medir a refletividade, este

aparelho permite obter as coordenadas de cor que sdo medidas no espaco de cor CIELab*.

3.3.6. Dureza

De modo a determinar a dureza dos filmes realizaram-se ensaios de nanoindentag&o.
Este teste consiste em indentar o material com um indentador, neste caso, de ponta de
diamante Berkovich, que possui a forma de uma pirdmide triangular pontiaguda. Um teste
de nanoindentacdo consiste, essencialmente, na aplicagdo de uma carga que vai aumentando
a medida que a ponta do indentador penetra na amostra, até se atingir o valor da carga
méaxima definida pelo operador. Esta € mantida durante um periodo de tempo, sendo
posteriormente removida, obtendo um gréafico com a curva carga-profundidade [50]. A
dureza (H) é dada pela razédo entre a carga méaxima (Pmax) € &rea de contacto do entalhe (A)
(Equacéo (3.3)) [51].

Prnax
H = a4 (3.3)

A dureza dos filmes foi medida em substratos de Si, tendo sido realizados vinte cinco
ensaios por amostra, ou seja, vinte cinco indentacdes. Para este teste definiu-se uma carga
méaxima de 3 mN com uma taxa de carga/descarga de 0,1 mN/s. Apos se atingir o valor da

carga maxima, esta € aplicada durante 30 segundos.

3.3.7. Microscopia de Forga Atdmica

A microscopia de forca atomica (AFM — Atomic Force Microscopy) corresponde a
uma técnica que possibilita observar a escala nanometrica a topografia de uma dada amostra.
O equipamento AFM é composto por uma sonda, constituida por um brago oscilante e uma
ponta muito afiada na sua extremidade. O braco possui 1200 um de comprimento, 30 um de
largura e 4 um de espessura e oscila com uma frequéncia de cerca de 300KHz. A ponta tem
entre 10 e 15 um de altura e, de acordo com os fabricantes. Um microscopio de for¢a atdbmica
permite observar uma superficie com uma elevada resolugdo, permitindo medir a sua
rugosidade. Durante o varrimento ao longo da superficie, a informacéo topogréfica é obtida

por deflexdo do braco. De notar que, a medida a ponta se move, a deflexdo do bragco muda
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quando se depara com diferencas de altura. Este sistema de deflex&o consiste num feixe de
laser que é refletido na parte de trés do braco e direcionado para um detetor sensivel a posicéo
(fotodiodo centrado). No que concerne aos modos de operacao, estes consistem no modo de
contacto, onde a ponta esta sempre em contacto com a superficie, no modo de contacto
intermitente (tapping) e, por fim, 0 modo ndo contacto, em que a ponta nunca toca na
superficie. Neste caso, 0s ensaios realizaram-se sobre substratos poliméricos revestidos com
uma camada de cromio e no modo tapping. O equipamento AFM utilizado é da marca
Bruker, modelo Innova e ponta usada era feita de nitreto de silicio. Para realizar o
tratamentos de dados (andlise da rugosidade das superficies), recorreu-se ao programa

informatico Gwyddion®.

3.3.8. Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM — Scanning Electron Microscope)
permite formar imagens de um material, atraveés da obtencgdo de sinais resultante da interacdo
um feixe de eletrdes que varre a superficie das amostras. Importa destacar os eletrbes
secundarios e os retrodifundidos, em que no primeiro caso estes sdo usados para obter
informacdo sobre a morfologia das amostras, em que o sinal gerado resulta da interacdo entre
o feixe de eletrGes com os atomos na superficies ou proximos desta, permitindo produzir
imagens de elevada resolucdo e aparéncia tridimensional. Em relacdo aos eletrbes
retrodifundidos, a imagem fornecida por estes permite identificar particulas, assim como
determinar a composic¢ao quimica e a localizagdo destas [30][51].

Para este trabalho, a analise por SEM foi realizada para obter imagens da morfologia
das amostras. Posto isto, utilizou-se um microscépio eletrénico de varrimento da marca
Hitachi®, modelo Su3800, com uma voltagem de aceleracdo do feixe de eletrdes de 15 kV,

onde se observou a seccdo transversal dos filmes de cromio depositados sobre silicio.

3.3.9. Angulo de contacto

A medicdo do angulo de contacto permite determinar a molhabilidade de uma
superficie, ou seja, a capacidade de um liquido a molhar, ou ndo. O angulo de contacto é
definido como angulo entre a tangente a interface liquido-vapor e a interface tangente a
superficie solida, na linha de contacto das trés fases (solida, liquida e gasosa — vapor) (Anexo
B) [45][52].
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A capacidade de molhabilidade de uma superficie depende da sua composicdo
quimica, rugosidade e existéncia de contaminacdo, que por conseguinte influencia o angulo
de contacto desta [45][53]. De notar que o caso o angulo de contacto seja medido com agua,
se este for menor que 90°, a superficie é considerada hidrofilica. No entanto, se este angulo
for superior a 90°, a superficie solida passa a ser considerada hidrofébica [45][53].

Esta caracterizacdo foi realizada com o intuito de posteriormente se calcular a energia
de superficie dos substratos PCB e PCW, que foram submetidos apenas ao tratamento
plasma etching (sem deposicdo de Cr), tendo sido usado um equipamento de angulo de
contacto OCA20 (Dataphysics Instruments GmbH, Alemanha). Assim sendo, utilizaram-se
trés gotas de agua destilada e de formamida (PA 99 %), em que o volume da gota foi mantido
< 10 pl, para evitar possiveis interferéncias do peso da gota nas medi¢des do angulo de
contacto. Os resultados obtidos foram tratados de acordo com o método Owens-
WendtRabel-Kaeble (OWRK). A energia de superficie dos provetes (ys) é determinada pela
soma da suas componentes polar (y?) e dispersiva (y¢) (Equagéo (3.4)). Por outro lado, estas
componentes sdo calculadas a partir do angulo de contacto estatico (6) e das componentes

polar (y?) e dispersa (y{) dos liquidos (Equagao (3.5)) [45][54][55][56].

Ys=vh + 78 (3.4)

y1(1+ cos0) = Z(J Yivh + \/ vivd (3.5)

3.3.10. Adesao

A adesdo dos revestimentos aos substratos é uma caracteristica fisica importante para
avaliar o desempenho e a fiabilidade dos componentes revestidos. Existem diversas técnicas
que permitem averiguar a aderéncia do revestimento-substrato: o teste de fita (Tape-test),
teste de indentacdo, teste de risco, fragmentagéo a laser, etc [57].

Neste trabalho a adesdo dos revestimentos aos substratos poliméricos foi testada
através do teste da fita (Tape-test), de acordo com a norma ISO 2409. Seguindo a norma,
para se proceder a realizacdo deste teste efetuaram-se dois conjuntos de seis cortes,
perpendiculares entre si, com espagamento de 2 mm entre os mesmos, formando uma grelha.
Apos este passo, foi aplicada sobre o corte transversal uma fita padronizada (Tesa® 4657)
durante cinco minutos, sendo de seguida retirada com forca constante e num angulo que se

aproxime o mais possivel de 60°. Depois de terminado este procedimento procede-se a
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inspecdo da area de corte e a classificacdo dos resultados do teste (Anexo C). Segundo o
descrito na norma, de acordo com a quantidade de revestimento removido, mais
concretamente o numero de quadrados removidos, ¢ atribuido uma classificacdo de zero a
cinco como um indicativo se este esta ou ndo a aderir adequadamente ao substrato. A
classificacdo de zero corresponde a um revestimento com adesao perfeita onde as bordas dos
cortes sé@o completamente lisas e nenhum dos quadrados da grelha se desprendeu, enquanto
a classificacdo de cinco equivale a um revestimento que descascou ao longo das bordas dos
cortes em grandes tiras e/ou quadrados que se desprenderam parcial ou totalmente numa
proporcao superior a 65% da area testada [58].
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Resultados e Discussdo

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos e uma discussdo dos
mesmos, através de comparacGes entre tratamentos de Plasma Etching e revestimentos,
salientando a evolucéo e as melhorias alcangadas no decurso do trabalho desenvolvido. Este
capitulo encontra-se divido, essencialmente, em trés partes: i) caracterizacdo dos substratos
polimericos, ii) selecdo do tratamento por Plasma Etching e iii) a otimizacdo da espessura

dos revestimentos de crémio.

4.1. Caracteristicas dos Polimeros

A realizacdo de um estudo prévio dos substratos permite obter conhecimento acerca
das suas propriedades fisicas e térmicas, como as temperaturas de degradacéo ou de transi¢cdo
de fase, assim como da sua estrutura. Estas caracterizac6es séo de especial relevancia para
as proximas etapas de trabalho desta dissertacdo, principalmente quando se proceder ao
estudo do Plasma Etching de modo a comparar as modificacbes que ocorrem na superficie

dos polimeros.

4.1.1. Caracterizacdes Térmicas (DSC e TGA)

Os diagramas TGA representam as curvas de decomposicao térmica sob purga de
azoto do PCB e do PCW, através da Figura 4.1 a) e b), respetivamente. O PCB comeca a
degradar-se, aproximadamente, a partir dos 459,4 °C, enquanto o PCW ndo apresenta
qualquer perda de massa até a temperatura exceder os 468,3 °C. Estas temperaturas séo
proximas do reportado na literatura para a temperatura de degradacéo [59].
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Figura 4.1. Curva TGA: a) PCB. b) PCW (Pm — perda de massa; T —temperatura).
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Os dados obtidos por DSC permitem obter a temperatura de transicdo vitrea dos
substratos PCB e PCW. A temperatura de transigdo vitrea, Ty, de um polimero amorfo ou
semicristalino define o comportamento das propriedades mecanicas e fisicas dependentes da
temperatura, ou seja, ao atingir-se esta temperatura as regifes amorfas transitam de um
estado rigido para um estado mais flexivel e ductil. Quando a temperatura esta abaixo da Tg,
as cadeias moleculares dos materiais amorfos nao apresentam mobilidade. Por outro lado,
acima da Tg, devido ao aumento da temperatura, a quantidade de energia fornecida ao
material permite que estas cadeias adquiram mobilidade, exibindo um comportamento
“emborrachado” [60][61]. De acordo com os graficos da Figura 4.2, a temperatura de
transicdo vitrea do PCB corresponde a 163,8 °C e do PCW a 142,1 °C. Esta analise permite
concluir quais as temperaturas maximas possiveis de atingir na camara de deposicéo antes

de provocar alteracGes na estrutura molecular os polimeros.
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Figura 4.2. Curva DSC: a) PCB. b) PCW (Fc — fluxo de calor; T — temperatura).

4.1.2. FTIR

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para obter o espetro infravermelho de absorcéo das amostras. Os dados espectrais (absor¢do)
estdo em fungdo do nimero de onda, sendo que os valores de absor¢do sdo caracteristicos da
natureza das ligagbes quimicas presentes nas amostras (Figura 4.3 b)). Esta técnica foi
realizada sobre os dois substratos de policarbonato (PCB e PCW) fornecidos pela empresa,
tendo esta analise sido realizada para identificar os grupos quimicos funcionais dos
polimeros. Ao compara-los, comprovou-se que as curvas dos graficos dos dois substratos
eram praticamente coincidentes, como se observa na Figura 4.3 a). Posto isto, a analise pode
ser realizada para ambos, uma vez que vao apresentar as mesmas ligacbes quimicas na

mesma gama.
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Figura 4.3. a) Comparacdo do espetro FTIR dos polimeros. b) Estrutura quimica do policarbonato (Adaptado
de [62]).

De acordo com o reportado na literatura, os principais picos sdo originados pelas
seguintes vibragdes: em torno dos 2967 cm™ ocorrem deformagdes do anel aromatico C-H,
perto dos 1770 cm™ deformagbes do grupo carbonato C=0O, para cerca de 1504 cm™
verificam-se as vibragGes das ligagdes C=C, na gama entre os 1218 cm™ e dos 1186 cm™
deformac@es assimétricas do grupo carbonato O-C-O, a 1079 cm™ vibragdes CHs e para
cerca de 1013 cm™ deformagdes simétricas do grupo O-C-O [62].

4.2. Selec¢ao do tratamento de limpeza (Plasma Etching)

Numa segunda etapa procedeu-se ao estudo do efeito dos diferentes tratamentos por
Plasma Etching com o intuito de selecionar, apos a analise dos resultados das caracterizacdes
efetuadas, um Plasma Etching que garanta boa ades&o do revestimento ao substrato e um

aspeto cromado.

4.2.1. Técnicas de caracterizagao

4.2.1.1. FTIR

A fim de comparar com os resultados obtidos na Subsecgdo 4.1.2, onde os substratos
ndo foram submetidos a qualquer tipo de tratamento de Plasma Etching, realizaram-se
ensaios na cadmara de deposicdo para os diferentes tratamentos de Plasma Etching
estipulados, mas sem se efetuar a deposicdo da camada de Cr. Estes ensaios foram

executados com a finalidade de se poder voltar a realizar a analise por FTIR, de modo a
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compreender se estes tratamentos provocavam ou ndo alteracOes nas ligagGes quimicas dos
polimeros, ou seja, se ocorreria a quebra ou a formacao dos grupos quimicos funcionais.

Com o intuito de facilitar a analise destes resultados, dividiram-se as condigdes
estabelecidas para os varios Plasma Etching, para cada substrato, em quatro grupos: o
primeiro para quando se utilizou uma polarizagdo de -300 V e uma pressdo de 0,4 Pa,
variando apenas o tempo (150s, 300s e 450s) (Figura 4.4); no segundo, em relacdo ao
primeiro, apenas se altera a pressdo para 1 Pa (Figura 4.5); no terceiro a comparacdo ¢ feita
com o modo Floating Mode (sem polarizacdo), a uma presséo de 0,4 Pa para os trés periodos
usados e para quando se usou uma poténcia de 1200 W (Figura 4.6); no ultimo estdo
inseridos os resultados obtidos quando se usou uma polarizagdo de -350 V e de -400 V para
uma pressdo de 0,4 Pa, durante cinco minutos (300s) (Figura 4.7). Em todos os graficos os
parametros de Plasma Etching utilizados sdo comparados com os resultados dos substratos
PCB e PCW.
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Figura 4.4. Espetro FTIR com polarizagdo de -300 V a 0,4 Pa (VB — tensdo de polarizacdo, TE —tempo de
Plasma Etching, p — pressdo) a) PCB. b) PCW.
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Figura 4.5. Espetro FTIR com polarizagdo de -300 V a 1 Pa (VB —tensdo de polarizagdo, TE — tempo de
Plasma Etching, p — pressdo) a) PCB. b) PCW.
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Figura 4.6. Espetro FTIR no floating mode a 0,4 Pa (FM — floating mode, TE — tempo de Plasma Etching, p —
pressdo, P - poténcia) a) PCB. b) PCW.
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Figura 4.7. Espetro FTIR com polarizagdo de -350 V e -400 V a 0,4 Pa (VB — tensdo de polarizagdo, TE —
tempo de Plasma Etching, p — pressdo) a) PCB. b) PCW.

O comportamento de ambos os substratos (PCB e PCW) ¢é idéntico para 0s mesmos
parametros, logo as conclusdes a retirar serdo as mesmas. Posto isto, para cada grafico,
verifica-se que as curvas correspondentes aos parametros de Plasma Etching variados séo
idénticas a curva em que ndo se realizou nenhum pré-tratamento, cuja diferenca reside
apenas na intensidade dos picos destas, sendo mais notdrio nuns casos do que noutros. As
diferengas mais acentuadas correspondem aos ensaios em que se usou uma polarizacao de
-300 V com uma pressao de 1 Pa e o modo Floating Mode. Uma vez que 0s picos
correspondentes as ligagdes quimicas dos polimeros se encontram na mesma gama do

espetro infravermelho nos gréaficos para todas a curvas, ndo se pode comprovar que 0S
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tratamentos de Plasma Etching realizados tenham provocado alteracGes nas ligagdes

quimicas dos substratos poliméricos.

4.2.1.2. Angulo de Contacto e Energia de Superficie

Como abordado anteriormente, os tratamentos de Plasma Etching possibilitam a
modificacdo da natureza quimica e fisica das superficies, tendo assim a capacidade de alterar
propriedades como a molhabilidade e, consequentemente, a energia de superficie dos
substratos, com o intuito de controlar a adesdo dos revestimentos [63].

Tal como referido anteriormente (Subseccao 3.3.9), foram utilizados dois liquidos para
medir o angulo de contacto das superficies. A Tabela 4.1 apresenta os valores médios dos
angulos de contacto da superficie com agua destilada e formamida para os substratos PCB e
PCW. Estas medicGes foram feitas sobre substratos sujeitos a diferentes tratamentos de
Plasma Etching (sem a deposi¢cdo do revestimento de Cr), cujas condi¢bes se encontram
resumidas nas tabelas, e para os policarbonatos sem nenhum tratamento. Quando comparado
com os resultados da agua, uma vez que os angulos obtidos sdo superiores a 90°, as

superficies apresentam um comportamento hidrofobico.

Tabela 4.1. Valores médios dos angulos de contactos determinados nas superficies das amostras: a) PCB. b)

PCW.
PCB Angulo de Contacto
Parametros Plasma Etching Agua Formamida
103,2°41,7 81,7°+0,4
97,3°£2,6 76°¢1,7
99,7°10,5 78,8"£2.9
105,1°41,3 80,5°41,7
a) 92,8°10,5 74,6°44,4
PCW Angulo de Contacto
Parametros Plasma Etching Agua Formamida
54,5°10,7 80,9"10,2
51°46,9 71,8°45,1
96,1°+4,1 B82,1"+2,9
b) 91,7°18,8 78,2°¥4,1
99,8°+3,6 72,89+1,6

De modo a compreender quais as diferencas na energia de superficie dos substratos
PCB e PCW que os tratamentos de plasma podem provocar, esta foi calculada através da
soma das suas componentes polar e dispersiva. Para se efetuar estes calculos é necessario
conhecer os valores de tensdo superficial dos liquidos (y;) e respetivas componentes polar

(y}) e dispersiva (yf'), resumidas na Tabela 4.2 [45].
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Tabela 4.2. Tensao superficial dos liquidos utilizados no calculo dos dngulos de contacto.

i r Y. e
Material: L
ate (m].m-2) (m]. m-2) (n]. m-2)
Agua destilada 72,8 51,0 21,8
Formamida 58,2 18,7 39,5

Tabela 4.3. Energia de superficie de cada deposicao e respetivas componentes polar e dispersiva.

Parametros Plasma Etching | Substratos mJ. :;:_2} (m]. :’E_ 2) |y ﬁ-Z)
T
-300V; 300s; 0,4Pa; 400W gg“;f ?1'33 2; igé
-300V; 150s; 1Pa; 400W I;Pgl‘}ir ié’i ;g g;?
FM:; 300s; 0.4Pa; 400W I;Pg.\if ?1';? :? ?gf
-400V; 300s; 0.4Pa; 400W I;Pg'\}if %T ; gg ?;2

Tal como se observa na Tabela 4.3, os valores da componente polar sdo muito
inferiores a componente dispersiva. Em relacdo ao calculo da energia de superficie,
constata-se que, no geral, para os parametros de Plasma Etching selecionados para esta
andlise, este tipo de tratamentos provocou a diminuicdo da energia de superficie dos
substratos poliméricos, sendo que se registaram diferencas mais acentuadas no PCW, uma
vez que este polimero também apresenta maior energia de superficie que o PCB. No entanto,
registaram-se duas excecdes para o PCB em que a energia de superficie aumentou,
correspondendo aos seguintes parametros de Plasma Etching: -300 V; 150s; 1 Pa; 400 W e
-400 V; 300s; 0,4 Pa; 400 W.

4.2.1.3. Refletividade

A refletividade foi uma das caracterizagdes realizadas na sele¢do do tratamento por
Plasma Etching. Com a amostra encostada ao aparelho de medicdo, um feixe de luz incide
sobre a amostra, de modo a determinar quanto desta é refletida. Tal como referido
anteriormente na Subsecc¢éo 3.3.5, a luz refletida é composta pela componente especular e
componente difusa. A componente especular mede a luz que é refletida com 0 mesmo angulo
de incidéncia, enquanto a componente difusa mede a luz refletida em todas as diregdes
(Figura 4.8).

Uma vez que se realizaram tratamentos de Plasma Etching sobre os substratos, a
rugosidade inicial destes pode ter sido alterada, afetando também o crescimento do filme que

se deposita posteriormente sobre 0s polimeros. De acordo com o retratado na literatura, além
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da rugosidade reduzir o brilho, pode também alterar a refletividade difusa de uma superficie
[64], como demonstrado na Figura 4.8. Cada raio incidente segue a sua lei da reflexdo, logo
um revestimento com maior rugosidade pode implicar que, ao medir-se a refletividade,
existam mais raios incidentes que sejam refletidos com uma orientagcdo diferente. Outros

fatores como a presenca de fissuras no filme ou falhas deste podem também influenciar esta

N\

Reflegéio Especular Reflegéio Difusa
(superficies lisas) (superficies rugosas)

medicéo.

Figura 4.8. Imagem ilustrativa da reflexdo especular e difusa numa superficie lisa e rugosa, respetivamente.
Adaptado de [65].

Tendo estes aspetos em consideracdo, para esta caracterizagdo, os graficos
representados nas Figura 4.9 foram construidos com base nos valores obtidos para a
componente de luz difusa. O objetivo €, assim, averiguar o efeito dos diferentes tratamentos
de plasma, sendo que quanto menores forem os valores da refletividade medidos para a
componente difusa mais uniformes seréo os filmes e menos defeitos terdo.

Refletividade PCB

—a—Sem Plasma Etching
: —e—FM; TE=150s; p=0,4Pa; P=400W
§ /v\\\_\__\w —e—FM; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W
—e—FM; TE=450s; p=0,4Pa; P=400W

—e—FM; TE=300s; p=0,4Pa; P=1200W

VB=-400V; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W

Refletividade %

—e—VB=-350V; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W

—e—\/B=-300V; TE=450s; p=0,4Pa; P=400W

sos
-'.,.-o.rt-‘

PN Tt
| M ——VB=-300; TE=450s; p=1a; P=400W

VB=-300V; TE=300s; p=1Pa; P=400W

VB=-300V; TE=150s; p=1Pa; P=400W
a) Comprimento de onda (nm) - 5P a
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Refletividade PCW

—e—Sem Plasma Etching
—e—FM; TE=150s; p=0,4Pa; P=400W
—e—FM; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W

—e—FM; TE=450s; p=0,4Pa; P=400W

—e—FM; TE=300s; p=0,4Pa; P=1200W
L4
/ﬁ_’—‘,"-'“ VB=-400V; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W
|

Refletividade %

—e—VB=-350V; TE=300s; p=0,4Pa; P=400W

—e—VB=-300V; TE=450s; p=0,4Pa; P=400W

—e—VB=-300V; TE=450s; p=1Pa; P=400W
VB=-300V; TE=300s; p=1Pa; P=400W

b)

Comprimento de onda (nm) VB=-300V; TE=150s; p=1Pa; P=400W

Figura 4.9. Gréficos correspondentes a medicdo da refletividade para as varias condi¢Ges de etching a) PCB.
b) PCW.

Apdbs a obtencdo dos dados construiu-se a Tabela 4.4 para se classificarem estes
resultados, de modo a auxiliar na sua analise. Para isso, conferiram-se classificacdes de A a
D, correspondendo aos melhores resultados e aos piores, respetivamente. A classificacdo de
A era atribuida para valores de refletividade medidos até os 4%, B entre 4% e valores da
ordem dos 8%, C para quando a refletividade medida atingia valores entre 8% e 12%, e por
fim D para valores superiores a 12%. Segundo as classificacfes da tabela, é possivel concluir
que o pior resultado coincide com a deposi¢éo sem tratamento de Plasma Etching em ambos
0s substratos. Por outro lado, registou-se a melhor classificagcdo (A) no modo Floating Mode
para 0 PCB no caso em que o Plasma Etching atuou durante 150s e 300s e quando se usou
uma poténcia de 1200 W, enquanto que para o PCW esta classificacdo registou-se para um
tempo de tratamento de 450s, indicando que o aumento de tempo possa ter tido um efeito
positivo. A utilizacdo da polarizacéo de -400 V e -350 V piorou os resultados, principalmente
do PCB e, apesar da reducédo da polarizacao para -300 V os ter melhorado para o PCB, tendo
sido atribuido no geral a classificacdo de B, no caso do PCW no geral piorou. Apenas se
voltou a registar a classificagcdo A para -300 V com uma pressédo de 1 Pa e 150s de atuacéo
do plasma, nos dois substratos. Importa notar que a presenca de defeitos e de riscos na

superficie dos polimeros pode influenciar as medi¢des e os resultados obtidos.
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Tabela 4.4. Classificacdo dos resultados obtidos para a refletividade.

Refletividade

(pCw)

A OHHEE e

DZ-AOgnoHdH HU

10

11

4.2.1.4. Pinholes

Os substratos poliméricos sdo submetidos a um pré-tratamento de limpeza por ataque
ionico (Plasma Etching). Consequentemente, este pode ativar quimicamente a superficie,
com o proposito de melhorar a adesdo do filme ao substrato. Esta alteracdes, bem como
defeitos superficiais, afetam o crescimento dos filmes, logo o filme pode n&o ser depositado
de forma homogénea. Assim sendo, ocorre a formag&o de defeitos associados ao crescimento
do filme fino, como por exemplo, pinholes, poros e outras descontinuidades dos
revestimentos [66]. De facto, fatores que podem estar associados a formacdo de pinholes
estdo relacionados com a presenca de particulas, como poeiras, na superficie do substrato,
ou com a realizagdo de uma limpeza deficiente dos mesmos, ou ainda com 0 manuseio
inadequado antes e apds a deposicao que pode gerar o aparecimento de defeitos e arranhdes
[66][67].

As amostras ap6s a deposi¢do sdo analisadas ao microscépio 6tico com a luz a incidir
por baixo destas, de modo a observar se a luz atravessa o revestimento atraves de pinholes
ou de outros defeitos. O objetivo é contabilizar o nimero de pinholes, a partir das fotografias
obtidas da superficie ao microscopio, e compreender a diferenca entre a realizacdo ou ndo
do pré-tratamento (Plasma Etching), assim como comparar os diferentes tratamentos (Anexo
D). Uma vez que esta caracterizacdo se baseia em observar a luz que atravessa a amostra,

apenas pode ser feita no substrato PCB.
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A Figura 4.10 representa a superficie de um revestimento de Cr sem a aplicagdo de
Plasma Etching e com a realizacdo de um determinado tratamento por Plasma Etching (-
300V, 1 Pa, 150s, 400W), respetivamente, onde é possivel observar uma diferenca notoria
entre as duas deposi¢des em relacdo ao nimero de pinholes. A Tabela 4.5 demostra o nimero
de pinholes contabilizados para os diferentes tratamentos de plasma. De modo a facilitar a
compreensdo dos resultados, atribuiu-se, novamente, uma classificacao a cada deposicéo de
A a D, onde A corresponde aos melhores resultados e D aos piores. Os pinholes dividiam-
se em pequenos e grandes e, consoante 0 numero correspondente, era atribuida uma
classificacdo a deposicdo. Assim sendo, classificava-se com A se o filme tivesse entre zero
e trinta dos pequenos e menos de dez dos grandes, com B se 0 nimero correspondente aos
pequenos estivesse entre trinta e um e cinguenta e o dos grandes entre onze e vinte, com C
se 0 numero de pinholes pequenos fosse entre cinquenta e um e noventa e 0s grandes mais
de vinte, e por fim, com D se o filme possuisse mais de noventa pinholes pequenos. Posto
isto, verificou-se que a deposicdo sem Plasma Etching apresenta uma classificacdo D, como
era expectavel, e que os melhores resultados ocorreram quando se utilizaram os seguintes
parametros de Plasma Etching: o modo Floating Mode com 1200 W e com polarizacdo do
substrato de -350 V e de -300 V, com uma pressao mais elevada de 1 Pa para 150s e 450s,

neste Gltimo caso.
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b)

Figura 4.10. Imagem microscépica do revestimento do PCB iluminado por baixo: a) Sem Plasma Etching. b)
Com Plasma Etching (-300V, 1 Pa, 150s, 400W).

Tabela 4.5. Classificagdo dos resultados do numero de pinholes no PCB.

P Pinhales (PCB)
e A
R
A Pequencs | Grandes | Classificagdo
M
1 E 107 10 D
T
2 R 38 3 B
3 0 77 9 [«
4 5 61 4 C
5 D 3 4 A
E
[ 39 4 B
7 E 5 3 A
T
8 C 42 4 C
9 1:5[[ 15 1 A
10 N 38 5 B
G
11 13 2 A

44

2022



Resultados e Discussdo

4.2.1.5. Fissuracao

A observacdo da superficie do revestimento ao microscopio Otico € uma das
caracterizagdes mais relevantes na selecdo do tratamento de Plasma Etching a aplicar. No
microscopio, a luz incidia sobre a superficie e usou-se uma objetiva de 20x. O objetivo desta
andlise consiste em verificar se 0s revestimentos se encontravam fissurados ou néo.

Na primeira deposi¢cdo nao se realizou nenhum tratamento por Plasma Etching aos
substratos poliméricos. Apenas se procedeu a deposicdo do Cr, sendo facilmente percetivel
que estes se encontram completamente fissurados (Figura 4.11). Apesar dos eventuais riscos
visiveis ao microscépio pertencentes aos proprios substratos, os filmes depositados nas
amostras em gue se procedeu a este tipo de tratamentos, como pretendido, ndo apresentam
fissuras. No entanto, ocorreu uma excegdo para o substrato PCW em que se observa a
superficie do filme fissurada. O revestimento fissurou quando os parametros impostos para
0 Plasma Etching correspondiam a uma poténcia de 400 W, com uma pressdo de 1 Pa,
polarizacdo de -300 V e durante 450s (Figura 4.12). As fissuras presentes no PCW para estas
condigBes podem dever-se ao excesso de tempo de tratamento. Embora tenha ocorrido esta
excecdo, é notoria a diferenca nas superficies quando se executa um tratamento por Plasma
Etching (Anexo E), independentemente das condicdes, quando comparado com a deposicao
em que apenas se depositou crémio, como se verifica na Figura 4.13 a) e b), demostrando o
efeito da sua aplicabilidade no que concerne & analise deste fator (fissuracdo) na superficie
dos revestimentos.

Devido a presenca de alguma sujidade, impurezas e riscos em algumas amostras, ndo
é possivel confirmar com precisdo a influéncia do tempo, da presséo e o efeito da polarizacdo
ao se observarem estas superficies ao microscopio, tendo sido apenas detetado se 0s
revestimentos tinham fissurado ou ndo.

Estes resultados séo associdveis aos obtidos na medicdo da refletividade (Subseccéao
4.2.1.3), uma vez que uma superficie fissurada tem valores mais altos de refletividade. De
modo idéntico, um revestimento fissurado apresenta, por norma, uma superficie menos
brilhante.
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a) - b>-

Figura 4.11. Imagem microscépica da superficie sem tratamento de Plasma Etching: a) PCB. B) PCW.

Figura 4.12. Imagem microscépica da superficie fissurada com tratamento de Plasma Etching (P — Poténcia;
p — pressdo): PCW.

a)- b)-

Figura 4.13. Imagem microscopica da superficie com tratamento de Plasma Etching (P — Poténcia; p —
pressdo): a) PCB. B) PCW.

4.2.2. Seleg¢ao do Plasma Etching

Antes de se proceder a selecdo do tratamento de Plasma Etching, importa referir que
a analise de FTIR, tal como o célculo de energia de superficie, foram efetuados sobre os
substratos poliméricos onde apenas se realizou tratamentos de Plasma Etching sem a
deposicdo da camada de cromio. O propésito destas caracterizagbes consistia,
essencialmente, em verificar se a superficie do PCW e do PCB sofria alteracdes. Assim
sendo, concluiu- se que nédo € possivel afirmar que este tipo de tratamento tenha provocado
alteracOes nas ligagcBes quimicas dos substratos. Em relacdo a energia de superficie, apesar
de os valores obtidos demonstrarem que existem diferencas com a realizacdo deste tipo de
tratamento de limpeza, estas sdo muito reduzidas para permitir retirar conclusdes acerca de
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influéncia deste fator na adeséo dos revestimentos aos substratos. Desta forma, a sele¢do do
Plasma Etching é realizada com base na caracterizacdes executadas sobre as amostras em
que se realizaram tratamentos e a deposi¢édo de crémio.

Tal como referido na Subseccédo 3.2.2, realizaram-se diversos tratamentos de Plasma
Etching, onde se alteraram diversos parametros (polarizagdo do substrato, presséo, tempo)
de forma a estudar se a realizacdo destes tratamentos alterava a superficie das amostras com
0 objetivo de averiguar se melhorava a adesdo dos revestimentos aos substratos. A medicéo
da refletividade, a contabilizacdo do nimero de pinholes, e a observacao da superficie do
revestimento para constatar se 0S mesmos se encontravam fissurados ou ndo, foram
caracterizacdes executadas sobre amostras submetidas ao tratamento de Plasma Etching e
com deposicdo da camada de cromio. Estas caracterizacbes foram contabilizadas e
classificadas de forma a facilitar o processo de selecéo dos parametros de Plasma Etching a
implementar, cujo principal objetivo consiste em optar pelas melhores condicGes, que sejam
coincidentes para ambos os substratos.

A Tabela 4.6 corresponde a um quadro resumo com os parametros de Plasma Etching
utilizados e a sua respetiva classificacdo, sendo que D corresponde aos piores resultados e
A aos melhores, tal como abordado nas Subseccdes 4.2.1.3 e 4.2.1.4 para a refletividade e
o0s pinholes, respetivamente, e S a revestimento fissurado e N a ndo fissurado. Antes de se
proceder a analise dos resultados obtidos nas diferentes deposicdes em que se aplicou um
tratamento de plasma, importa referir que os piores resultados da tabela correspondem a
deposicdo em que ndo se recorreu a nenhum tratamento por Plasma Etching, onde os
revestimentos fissuraram nos dois substratos e se registaram os valores mais altos de
refletividade e do nimero de pinholes. Assim sendo, inicialmente optou-se por se recorrer
ao modo Floating Mode, ou seja, sem aplicar qualquer polarizacdo no substrato, uma vez
que era o utilizado na empresa KLC, com uma pressdo a 0,4 Pa, variando o tempo em 150s,
300s e 450s. Em relacdo ao PCW, a refletividade melhorou com o tempo apresentando
melhores resultados para 450s, tendo de seguida obtido os piores quando se usou uma
poténcia de 1200 W. No caso do PCB, os resultados da refletividade foram ideais para 150s
e 300s, piorando com o tempo para 450s. Em relacdo ao nimero de pinholes estes
aumentaram com o tempo, obtendo piores resultados a partir das deposi¢des em que o tempo
de tratamento de plasma foi superior a 150s, ou seja, para 300s e 450s. No entanto, quando
se usou 1200 W e um tempo de 300s, a refletividade e os pinholes possuem uma classificagéo
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A em ambas caracterizagdes e sem o filme fissurar. De notar que, uma vez que para esta
ultima deposicédo se usou uma poténcia superior as restantes, se optou por se reduzir o tempo
de 450s para 300s. De seguida, mantendo a mesma pressdo, durante 300s e com poténcia de
400 W, testou-se com uma polarizagdo no substrato de -400 V, sendo que os resultados
pioraram para o PCB e para 0 PCW tambem ndo apresentaram melhoria. Por conseguinte,
na deposicdo seguinte optou-se por reduzir a polarizacdo para -350V, melhorando a
classificacdo de refletividade do PCW para B, ao contrario do PCB que apenas melhora em
relacdo ao numero de pinholes. De modo a continuar a estudar o efeito do Plasma Etching,
diminuiu-se, novamente, a tenséo de polarizacgdo para -300 V, mantendo a mesma pressao e
poténcia, para um tempo de etching de 450s. Para o PCB, a diminui¢do da tensdo de
polarizacdo melhorou a refletividade. Ja os pinholes aumentaram para -300 V, passando de
uma classificacdo A para C. No caso do PCW, a refletividade piorou tendo sido associada
uma classificacdo C. Ap0s estas deposi¢des, ainda ndo se tinha conseguido alcancar a
combinacédo de parametros que garantisse excelentes resultados nestas caracterizagdes para
o0s dois substratos simultaneamente. Assim sendo, decidiu-se alterar o parametro que até ao
momento se tinha mantido constante, a pressdo. Posto isto, resolveu-se depositar com uma
pressdo mais elevada de 1 Pa, mantendo a poténcia e a tensdo de polarizacdo usadas
anteriormente, testando para 450s, 300s e 150s. Primeiramente, realizou-se a deposi¢cdo com
tratamento de duracdo de 450s, onde para 0 PCB apenas melhorou consideravelmente em
relacdo aos pinholes, enquanto o PCW ndo melhorou, no que concerne a refletividade, e
onde se observou que o revestimento fissurou, podendo ser 0 excesso de tempo o fator que
contribuiu para este fendmeno. Na deposicdo seguinte, em que se efetuou o tratamento de
plasma por 300s, ndo houve melhorias relativamente aos pinholes e a refletividade, mas
nenhum dos revestimentos apresentou fissuras. Por fim, executou-se uma ultima deposicéo,
onde o tratamento por Plasma Etching teve a duracdo de 150s, para a quais se registaram
melhorias e os melhores resultados, segundo a classificacao proposta, nestas caracterizacoes.
Por conseguinte, esta deposi¢do determinou os parametros de Plasma Etching a utilizar na

préxima etapa, correspondendo a: -300 V; 1 Pa; 150s; 400 W.
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Tabela 4.6. Quadro resumo com as classificagdes das caracterizagdes da refletividade, pinholes e fissuragdo
para os diferentes tratamentos de Plasma Etching.
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4.3. Otimizacao da Espessura da Camada de Crdmio

A Ultima etapa deste trabalho corresponde a otimizacéo da espessura da camada de
crémio, isto €, apds a selecdo do tratamento por Plasma Etching, o objetivo € determinar
qual o maximo de espessura que se consegue atingir até os revestimentos fissurarem e,
posteriormente, efetuar as restantes caracterizac@es de forma a compreender estes resultados
e a evolucdo dos revestimentos ao nivel da dureza, da morfologia e das tensées, por exemplo,
com o aumento da espessura. Para esta etapa, os parametros escolhidos para o tratamento de
plasma, tal como os parametros de deposi¢do do cromio (taxa de deposicdo de 0,74 nm/s e
poténcia no alvo de 1200 W) mantiveram-se, sendo que o Unico parametro alterado foi o

tempo de deposicao.

4.3.1. Fissuragao

Apds a otimizacdo dos parametros de limpeza por plasma e de deposicao para 400 nm,
foram realizadas deposic¢des sucessivas para revestimentos com as seguintes espessuras: 800
nm, 1200 nm, 1400 nm e 1600 nm. A cada deposicdo procedeu-se a um aumento da
espessura ate se conseguir observar a superficie dos filmes fissurada, determinando, assim,
o limite da espessura destes revestimentos de Cr. Tal como referido anteriormente, para esta
caracterizagdo usou-se um microscopio 6tico com uma objetiva de 20x. A Figura 4.14
corresponde a superficie do filme depositado nos substratos PCB e PCW, onde se conclui

que os revestimentos com espessura 1600 nm, dos dois substratos, se encontram
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completamente fissurados. Posto isto, comprova-se que a maxima espessura que Se
conseguiu alcancar sem a superficie apresentar fissuracdo foi para 1400 nm (Figura 4.15),
em ambos 0s substratos. Estes resultados podem ser explicitados e associados aos das
restantes caracterizacOes, de forma a auxiliar na compreensao do processo de otimizagao de

espessura.

Figura 4.14. Imagem microscopica do revestimento de Cr com 1600 nm: a) PCB. b) PCW.

a)

Figura 4.15. Imagem microscépica do revestimento de Cr com 1400 nm: a) PCB. b) PCW.

b)

4.3.2. Temperatura

Durante colagem dos substratos poliméricos no porta-substratos, antes da sua
colocagdo na camara de deposicdo, foi também colada a este uma fita medidora de
temperatura, para permitir medir a temperatura da cdmara durante a deposigéo.

Através dos registos das fita construiu-se o seguinte grafico (Figura 4.16),
comprovando-se que a temperatura aumenta com 0 aumento da espessura, variando entre 0s
30 °C para 400 nm e os 55 °C para 1600 nm, sendo que neste ultimo caso 0s revestimentos
fissuraram. Os resultados aqui demostrados sdo 1dgicos, visto que quanto maior a espessura
maior sera o tempo de deposicao do Cr, ou seja, um maior tempo de deposicao implica que
as particulas se movimentam durante mais tempo na camara e que 0s substratos sejam mais
bombardeados, provocando o seu aquecimento. Importa salientar que a temperatura maxima
(55 °C) atingida dentro da camara para a deposicdo do revestimento de 1600 nm ¢é
consideravelmente inferior a temperatura de transicao vitrea do polimeros (163,8 °C e 142,1

°C para o PCB e PCW, respetivamente).
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Temperatura VS Espessura
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Figura 4.16. Grafico com a evolu¢do da temperatura em fung¢do da espessura dos revestimentos.

4.3.3. Refletividade

A refletividade nos filmes dos substratos foi mais uma vez medida, neste caso para 0s
filmes depositados com diferentes espessuras. Os graficos seguintes (Figura 4.17) foram
construidos com base nos resultados obtidos para medicdo da componente especular
excluida (SCE). A medicéo da luz difusa, tal como referido anteriormente, esta associada a
rugosidade e aos defeitos presentes na superficie, ou seja, quanto maiores forem a rugosidade
e os defeitos do filme maiores serdo os valores medidos por refletividade.

Refletividade PCB Refletividade PCW

——
——

Refletividade (%)

W
}i

Refletividade (%)

00 450 00 750 -
Comprimentode onda (nm) b)

1]
N~

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.17. Graficos correspondentes a medicdo refletividade dos revestimentos com diferentes
espessuras: a) PCB. b) PCW.

De acordo com a Figura 4.17, constata-se que a medida que a espessura aumenta a
refletividade também aumenta, sendo notoério que é muito mais elevada para 0s
revestimentos com 1600 nm. Este resultado encontra-se em concordancia com o facto de as

superficies dos revestimentos com esta espessura se encontrarem fissuradas.

4.3.3.1. Brilho e coordenadas de cor

O mesmo aparelho utilizado para medir a refletividade fornece também informacéo
acerca das coordenadas de cor (a* e b*) e de brilho (L*), para as duas componentes SCI e
SCE. De notar que, para o brilho (L*), os valores variam entre zero e cem, sendo que zero

corresponde a preto e cem a branco. A coordenada a* representa vermelho e verde nos eixos
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positivo e negativo, respetivamente, e a coordenada b* representa o amarelo no eixo positivo
e 0 azul no eixo negativo (Figura 4.18). Neste caso, decidiu-se averiguar como seria a
variacdo das coordenadas de cor e brilho para as diferentes espessuras nos dois substratos,

utilizando os dados obtidos para a componente SCI.

(Amarelo)

_60 *0"

55 ate \Jnahdade

-60 60 +a*
(Verde)| (vermelho)

-60
(Azul)

Figura 4.18. Diagrama de cor CIELAB. Adaptado de [68].

A Figura 4.19 corresponde aos graficos obtidos para os substratos PCB e PCW. De um
modo geral, os valores obtidos em relacdo a estas coordenadas para as diversas espessuras
sdo idénticos nos dois substratos, significando que estamos perante uma cor intrinseca do
revestimento. A partir dos graficos pode-se constatar que, a medida que a espessura aumenta,
0 parametro L* estd a diminuir, com valores préximos de 70 para 400 nm e de 60 para 1600
nm. Do mesmo modo, a coordenada a* diminui conforme se aumenta a espessura,
diminuindo a tonalidade verde, com valores registados entre -1 e 0. No entanto, verificaram-
se excecdes para a deposicdo de 800 nm e de 1600 nm, tendo sido apenas para o substrato
PCW que se registaram aumentos com a variagdo da espessura nestas deposicdes. Em
relacdo ao parametro b*, este aumenta & medida que a espessura aumenta para valores entre
1,5 e 6,5, provando-se que ocorre um aumento da tonalidade amarela para espessuras
maiores. Novamente, confirmou-se uma excecao para PCW com um revestimento de 1600
nm, em que ocorreu uma ligeira diminuigdo, comparando com o filme de 1400 nm. Os
resultados obtidos, apesar das ligeiras diferengas de tonalidade comparativamente com as
coordenadas do cromio (L*= 80,48, a*= -0,5 e b*= -0,75,[69]), encontram-se numa regiao

acinzentada, como se pretende obter com a deposicdo da camada metalica de Cr.
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Figura 4.19. Coordenadas de cor CIELAB dos revestimentos com diversas espessuras: a) PCB. b) PCW.

De acordo com a literatura, os aspeto visual do cromio depende da morfologia da
superficie, sendo que estes resultados podem ser relacionados com o aumento do tamanho

do grdo e da rugosidade conforme se aumenta a espessura do revestimento [63][70].

4.3.4. Pinholes

Nas Ultimas amostras de PCB, para as quais apenas se variou a espessura, a sua
superficie foi igualmente observada e fotografada, como se comprova pela Figura 4.20 dos
revestimentos de 400 nm e 1400 nm, tal como se procedeu na Subsecc¢do 4.2.1.4. Em
concordancia com o observado no grafico da Figura 4.21, o nimero de pinholes tem
tendéncia a diminuir com o aumento da espessura. Verificou-se uma excecdo para a
espessura de 1200 nm, contudo este facto pode ser associado a um erro experimental durante
0 processo de limpeza. Para se obterem revestimentos de maiores espessuras,
consequentemente, o tempo de deposicao também aumenta, logo existem mais particulas a
serem depositadas, o que implica que existe uma maior probabilidade dos atomos de cromio
cobrirem os poros e pinholes das superficies, levando a diminuicdo da sua presenga na

superficie.

a)- b)-

Figura 4.20. Imagem microscopica do revestimento do PCB iluminado por baixo: a) Com espessura de
400nm. b) Com espessura de 1400nm.
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Figura 4.21. Grafico com a evolugdo do nimero de pinholes para as diferentes espessuras.

4.3.5. Tensoes Residuais

Como referido no capitulo anterior (Subsec¢édo 3.3.3.2), as tensdes foram calculadas
segundo a Equacdo (3.2), com base nos dados obtidos nas medicGes por perfilometria sobre
0s quadrados de Si e de acordo com as propriedades deste material retiradas da literatura
(Tabela 4.7) [71][72].

Tabela 4.7. Propriedades mecanicas do silicio.

Constantes: | Espessura (m) | E(Pa) Coeficiente de Poisson
Si 0,0005 1,69E+11 0,22

Apos o célculo das tensdes, estudou-se a evolugdo destes resultados em fungdo da
espessura e da temperatura. De um modo geral, concluiu-se que as tensdes diminuem
consoante se aumenta a espessura dos revestimentos (Figura 4.22. a)), sendo que todas sdo
negativas (tensbes de compressao). No que concerne ao grafico (Figura 4.22.b)) das tensbes
em funcdo da temperatura, verifica-se que as tensdes diminuem também conforme aumenta
a temperatura, ou seja, o0 registo do aumento da temperatura devido, consequentemente, ao
aumento do tempo de deposicao, provoca o relaxamento de tensdes. Em concordancia com
a literatura, o aquecimento pode provocar o relaxamento das tensdes e a presenga de tensoes
de compressdo [73]. De notar que na amostra com espessura de 1600 nm se verifica uma
diminuicdo mais acentuada das tensdes, isto pode dever-se ao facto de o revestimento ter

fissurado provocando um maior relaxamento das tensdes.
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Figura 4.22. Grafico com a evoluc¢do das tensdes residuais do revestimentos depositados sobre Si em fungao
da: a) Espessura. b) Temperatura.

4.3.6. SEM

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) utilizada para observar a seccao
transversal dos filmes de cromio depositados sobre silicio possibilitou obter imagens acerca
da morfologia do filme destas amostras. As diferencas sdo particularmente notorias quando
comparado o revestimento de 400 nm (Figura 4.23.a)) com o de 1600 nm (Figura 4.23.e)).
No primeiro caso observa-se uma estrutura colunar bem definida, isto €, as colunas de
crescimento do filme sdo mais uniformes e encontram-se mais compactas umas com as
outras, enquanto que para 1600 nm houve um crescimento colunar que resultou na
diminuigdo da compacidade entre as mesmas. As restantes imagens dos revestimentos com
800 nm, 1200 nm e 1400 nm(Figura 4.23.b), Figura 4.23.c) e Figura 4.23.d), respetivamente)
contribuem para concluir que, conforme se aumenta a espessura da camada de Cr, a
morfologia destes € menos compacta e homogénea, demonstrando que os resultados vao ao
encontro com os obtidos na medicéo da refletividade, ou seja, com 0 aumento da espessura
os filmes apresentam uma morfologia superficial menos homogénea e os valores de
refletividade medidos sdo maiores. Estes resultados também podem ser associados ao
relaxamento das tensdes que se verificou com o aumento de espessura dos revestimentos.

SU3800 15.0kV 9.7mm L-x75.0k SE 2.00pm SU3800 15.0kV 10.2mm L-x75.0k SE
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Figura 4.23. Imagens SEM dos revestimentos com diferentes espessuras depositados sobre Si: a) 400 nm. b)
800 nm. c) 1200 nm. d) 1400 nm. e) 1600 nm.

4.3.7. Dureza

Apbs a realizacao dos testes de nanoindentacdo, foi calculada a dureza e o modulo de
elasticidade reduzido dos filmes para as diferentes espessuras. De acordo com o gréafico de
barras da Figura 4.24, a dureza dos filmes diminui @ medida que a espessura aumenta, com
valores compreendidos entre os 7,9 GPa e 0s 4,6 GPa para revestimentos com 400 nm e 1600
nm, respetivamente. Segundo autores, a dureza depende fortemente de dois fatores: do
tamanho do gréo e das tensdes residuais dos revestimentos [73]. Posto isto, a diminuicéo da
dureza que se verifica consoante 0s revestimentos possuem maior espessura, prossupde que
os resultados obtidos possam ser associados com os analisados na imagens topogréaficas na
Subseccdo 4.3.8, onde existe o crescimento dos gréos, com a diminuicdo das tensdes de
compressdo (Subseccéo 4.3.5), ou mesmo com as diferencas que se verificam na morfologia
(Subsecgéo 4.3.6), conforme os revestimentos se tornam mais espessos.

No que concerne ao Mddulo de Elasticidade Reduzido (Figura 4.24), os valores
obtidos ndo apresentam resultados lineares como o caso da dureza. O valor mais baixo
registado foi 172,3 GPa para o filme de 400 nm e 214,1 GPa o mais alto para de 1400 nm.
Os revestimentos de 1200 nm e 1600 nm apresentam um mdédulo de elasticidade
aproximado, enquanto que para o filme de 800 nm compila-se o segundo valor mais elevado
(210,5 GPa), demonstrando que existem diminui¢des seguidas de aumentos para as diversas
espessuras. Teoricamente, 0 Modulo de Elasticidade Reduzido do Cr deveria ser constante
para as diferentes espessuras, e igual a 145 GPa [74], uma vez que depende unicamente das
suas ligacdes quimicas. No entanto, em ensaios de indentacdo, é comum as propriedades
mecanicas de um material serem influenciadas pela profundidade da indentacéo, razdo pela

qual os resultados obtidos ndo apresentam linearidade [75][76].
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Figura 4.24. Grafico com a dureza e o médulo de elasticidade reduzido dos revestimentos com diferentes
espessuras depositados sobre Si.

4.3.8. AFM

A analise por microscopia de forca atomica foi realizada com o objetivo de obter as
imagens topograficas da superficie dos revestimentos (Figura 4.25), e calcular a sua
respetiva rugosidade. Estas medigdes foram concretizadas para os revestimentos com 400
nm, 800 nm e 1400 nm. Apoés se recorrer ao programa Gwyddion® para o tratamento de
dados, retiraram-se os valores da rugosidade quadratica média (Sq) utilizados na construcdo
dos graficos da Figura 4.26, onde se observa a evolucdo dos valores da rugosidade para as
diferentes espessuras dos substratos PCB e PCW. A medida que a espessura aumenta, a
rugosidade apresenta valores cada vez mais elevados, com uma taxa de crescimento linear
tanto para o PCB como para o PCW. As imagens topograficas das superficies dos filmes de
ambos os polimeros permitem constatar que que, conforme a espessura aumenta, a
granulometria do revestimento também aumenta (Figura 4.25.a), c), d) e f)), sendo
particularmente evidente ao comparar os revestimentos de 400nm com os de 1400 nm que,
além do aumento das dimensdes das particulas, estas também s&o menos homogéneas. Este
crescimento relaciona-se com os crescimento colunar verificado na morfologia dos
revestimentos, que resultou numa diminui¢do da compacidade e homogeneidade das colunas
conforme se aumentou a espessura, como abordado na Subseccao 4.3.6

Tal como referido anteriormente, a rugosidade de uma superficie influencia a medicéo
da refletividade desta. Comprovando-se que estes resultados estdo em concordancia com os
obtidos na Subseccdo 4.3.3, onde os valores medidos da refletividade aumentam com a

espessura, assim como a rugosidade, demonstrando a sua correlagéo.

Filipa Matos da Ponte 57



Metalizagdo Ecoldgica De Polimeros Para A Industria Automovel

63 nm

Figura 4.25. Imagens AFM topograficas dos revestimentos depositados sobre os substratos poliméricos: a)
PCB (400 nm). b) PCB (800 nm). c) PCB (1400 nm). d) PCW (400 nm). e) PCW (800 nm). f) PCW (1400 nm).
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Figura 4.26. Graficos com a evolugdo da rugosidade em func¢do da espessura dos revestimentos: a) PCB. b)
PCW.

4.3.9. Adesao

A adesdo é um fator relevante na determinacdo da fiabilidade dos revestimentos
guando sujeitos a solicitacbes mecanicas. Apos a realizacdo do teste de fita (Tape-test),
concluiu-se que ndo se observou a remocéo de revestimento do substrato, apenas a presenca
de sobras de cola da fita na superficie. Assim, seguindo a classificagdo da norma, a adeséo
dos revestimentos testados foi avaliada em zero (revestimento com adesédo perfeita onde as
bordas dos cortes sdo completamente lisas e nenhum dos quadrados da grelha se desprendeu)
para ambos os substratos poliméricos. Assim sendo, comprovou-se que 0s revestimentos
com as espessuras de 800nm, 1200nm, 1400nm e 1600nm apresentam muito boa adeséo aos
substratos, podendo ser implementados para aplica¢@es industriais.
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Figura 4.27. Imagens representativas da adesdo dos revestimentos aos substratos: a) PCB (800 nm). b) PCW
(800 nm). ¢) PCB (1200 nm). d) PCW (1200 nm). e) PCB (1400 nm). f) PCW (1400 nm). g) PCB (1600 nm). h)
PCW (1600 nm).
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5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Por fim, neste ultimo capitulo, sdo expostas as principais conclusdes retiradas dos
resultados deste trabalho que foram analisados e discutidos anteriormente (capitulo 4). Além
das conclus6es, sdo sugeridas algumas linhas de investigacdo possiveis de seguir para dar
continuidade a este trabalho no futuro.

Um dos principais objetivos deste trabalho consistia em obter um revestimento com
boa adesdo ao substrato polimérico, sem a presenca de pinholes e que apresentasse uma
superficie brilhante com um aspeto cromado. Posto isto, realizaram-se diversos tratamentos
de Plasma Etching, que foram posteriormente caracterizados, de forma a selecionar um
tratamento que garantisse estas condicdes. Relativamente a esta etapa, as conclusdes
retiradas podem ser expressas sucintamente nos seguintes pontos:

« Em relacéo a caracterizagdo por FTIR, comparando com as deposi¢cdo sem Plasma
Etching, os picos de absorcdo encontram-se na mesma gama do espetro infravermelho, o que
implica que ndo é possivel afirmar que este tipo de tratamentos tenha causado qualquer
alteracdo nos grupos quimicos funcionais da superficie dos polimeros.

» Na medicdo do angulo de contacto os valores obtidos eram superiores a 90°, logo as
amostras possuem um comportamento hidrofébico. Relativamente ao célculo da energia de
superficie, observou-se uma diminuicdo desta em relacdo as amostras as quais ndo se efetuou
nenhum Plasma Etching nos dois substratos, a exce¢do do PCB para -300 V durante 150s a
uma pressao de 1 Pa e na deposicdo em que se aplicou -400 V.

* Os resultados da medicdo da refletividade sdo influenciados pela rugosidade da
propria superficie e pela presenca de fissuras ou falhas dos revestimentos. Assim sendo,
verificou-se que os piores resultados se registaram para a deposicdo sem Plasma Etching
onde os revestimentos se encontram completamente fissurados, demostrando que estes
tratamentos apresentam melhorias. De um modo geral, os melhores resultados obtidos sao
no modo Floating Mode, especialmente para o PCB, e para quando se usou uma polariza¢ao
de -300 V, durante 150 s a uma pressdo de 1 Pa, neste caso para ambos os substratos. A
alteracdo da pressdo para 1 Pa pode ter influenciado a energia das espécies que

bombardeavam a substrato, favorecendo o comportamento final do revestimento.
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* A contabiliza¢do do nimero de pinholes apenas foi realizada no substrato PCB, cujos
resultados podem ser influenciados pelas caracteristicas topogréaficas da superficie, assim
como no caso de se realizar uma limpeza deficiente ao substrato ou um manuseio
inadequado. Os revestimentos com menos quantidade de pinholes registaram-se no modo
Floating Mode com uma poténcia de 1200 W, para a polarizacéo de -350 V e -300 V com
pressdo de 1 Pa para 150 s e 450 s. Por outro lado, como era expectavel, verificam-se 0s
piores resultados para a deposi¢cdo sem tratamento.

« No que concerne a observacdo da superficie ao microscépio, ambos os substratos se
encontravam fissurados na deposic¢ao sem Plasma Etching e para -300 V, durante 300s a 0,4
Pa e durante 450s a 1 Pa para 0 PCB e PCW, respetivamente. De um modo geral, é notorio
na superficie o efeito positivo da realizacdo deste tratamento para a restantes condi¢Ges
aplicadas.

* Apbs a andlise das caracterizacBes executadas e da classificacdo atribuida aos
resultados obtidos para a refletividade e para os pinholes, concluiu-se que os melhores
parametros de Plasma Etching, em ambos os polimeros, correspondiam a: -300 V; 150 s; 1
Pa; 400 W.

No que diz respeito ao processo de otimizacdo de espessura, nesta Ultima etapa do
trabalho desenvolvido, concluiu-se o seguinte:

« O maximo de espessura de revestimentos que se conseguiu atingir foi 1400 nm uma
vez que, na deposicdo com espessura de 1600 nm, tanto o revestimento do PCB como do
PCW estavam fissurados.

« Acerca das temperaturas atingidas na cdmara durante as deposi¢oes, verificou-se que,
consoante aumenta o tempo de deposicdo e, consequentemente, a espessura, as temperaturas
também aumentam, até um valor maximo de 55 °C. No entanto, nunca se observou a
degradacéo dos polimeros.

* A refletividade dos revestimentos nos dois polimeros aumenta com o aumento da
espessura, especialmente para o revestimento fissurado de 1600 nm, em ambos os polimeros.
Relativamente as coordenadas de cor dos filmes, comprova-se que em todas as deposi¢oes
0S revestimentos apresentam uma cor acinzentada segundo o diagrama CIELAB. A
coordenada correspondente ao brilho (L*) diminui com 0 aumento da espessura.

« Tal como era esperado, 0 nimero de pinholes diminuiu conforme se aumentava as

espessura dos filmes no substrato PCB.
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* As tens0es residuais calculadas sdo de compressao, sendo que estas diminuem com
0 aumento da espessura (tempo de deposicdo). Da mesma forma, este relaxamento da tensdes
ocorre simultaneamente com o aumento da temperatura dentro da camara.

* Na caracterizagéo por SEM, observou-se na morfologia das amostras um crescimento
colunar e uma diminuicdo da compacidade entre as mesmas, conforme se aumentava a
espessura dos revestimentos. Estes resultados relacionam-se com o relaxamento de tensdes.
A morfologia € um dos fatores que também tem influéncia nas coordenadas de cor de um
filme.

* A dureza dos revestimentos também diminui com o aumento da espessura,
verificando-se que a morfologia e as tensbes obtidas se relacionam com estes resultados.

* Na caracterizacdo por AFM, observou-se nas imagens topograficas dos
revestimentos um crescimento da granulometria e um aumento da rugosidade da superficie
conforme se aumentou a espessura. A rugosidade é um fator que tem influéncia na medicéo
das refletividade. Da mesma forma, a granulometria influencia a cor e a dureza dos
revestimentos.

* Por fim, ap6s a realizacdo do teste de adesdo, concluiu-se que os revestimentos
possuem boa adesdo em ambos 0s substratos para qualquer umas das espessuras variadas,
demonstrando o sucesso do tratamento por Plasma Etching selecionado.

Deste modo, concluiu-se que os principais objetivos deste trabalho foram atingidos,
ou seja, a selecdo de um tratamentos de Plasma Etching que garantisse uma boa adeséo dos
revestimentos aos substratos, com um numero reduzido de pinholes, e a otimizacdo da
espessura até 1400 nm (valor muito superior ao atingido pela empresa KLC), mantendo o
aspeto brilhante metélico.

Por fim, sugerem-se de seguida algumas propostas que podem permitir alcangar outros
resultados relevantes, no ambito deste trabalho:

* Realizar tratamentos de Plasma Etching também com fluxo de azoto e de oxigénio,
além do argon exclusivamente usado neste trabalho.

« Com o objetivo de continuar o processo de otimizacdo de espessura, de modo a
atingir espessuras mais elevadas, seria interessante realizarem-se deposi¢fes interrompidas

da camada de cromio.
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» Sabendo que este trabalho se baseia no revestimentos de pecgas plasticas para
componentes decorativos de automdveis, seria também interessante realizarem-se testes de

corrosdo, como por exemplo, com suor artificial ou a humidade.
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ANEXO A

ANEXO A - EQUIPAMENTO E PORTA SUBSTRATOS

a) Com os substratos. b) Com o Si usado para medir as tensdes residuais e com a fita
medidora de temperatura.

c) Equipamento de pulverizacdo catddica usado.
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ANEXO B

ANEXO B — ANGULO DE CONTACTO DE UMA GOTA DE
AGUA NUMA SUPERFICIE SOLIDA IDEAL

/ Gas

Ysv

Solido

ysv — energia livre da interface sdlido-vapor; ys. — energia de superficie da interface solido-
liquido; y.v — energia livre da interface liquido-vapor) [45].
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ANEXO C

ANEXO C- NORMA ISO 2409

Table 1 — Classification of test results

Classification

Description

Appearance of surface of cross-cut
area from which flaking has occurred

(Example for six parallel cuts)

The edges of the cuts are completely smooth; none of
the squares of the lattice is detached.

Detachment of small flakes of the coafing at the
intersections of the cuis. A cross-cut area not greater
than 5 % is affected.

The coating has flaked along the edges and/or at the
intersections of the cuts. A cross-cut area greater than
5 9%, but not greater than 15 %, is affected.

The coafing has flaked along the edges of the cuts
partly or wholly in large ribbons, andfor it has flaked
partly or wholly on different parts of the squares. A
cross-cut area greater than 15 %, but not greater than
35 %, is affected.

1

The coating has flaked along the edges of the cuts in
large ribbons and/or some squares have detached
partly or wholly. A cross-cut area greater than 35 %, but
not greater than 65 %, is affected.

Any degree of flaking that cannot even be classified by
classification 4.

YN W\
u 4 3

4

80
yv]

a) Position of adhesive tape
with respect to grid

b) Position immediately prior to
removal from grid
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ANEXO A

ANEXO D — ANALISE DE SUPERFICIE: PINHOLES

Selecéo do Plasma Etching: PCB

-300V, 450 s, 4x103 mbar, 400W , 400 nm -300 V. 150 s, 1x102 mbar, 400W , 400 nm

-300V, 300 s, 1102 mbar, 400W , 400 nm . -300 V, 450 s, 1x102 mbar, 400W , 400 nm

FM, 150 s, 4x10 mbar, 400W , 400 nm : FM, 300 s, 4x10 mbar, 400W , 400 nm
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FM, 450 s, 4x10 mbar, 400W , 400 nm FM, 300 s, 4x10* mbar, 1200W , 400 nm

-350V, 300 s, 4x10°* mbar, 400W , 400 nm -400V, 300 s, 4x103 mbar, 400W , 400 nm

Otimizacao da Camada de Cromio: PCB

-300V, 150 s, 1x102 mbar, 400W , 1200 nm -300V, 150 s, 1x102 mbar, 400W , 1600 nm
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ANEXO A

-300V, 150 s, 1x102 mbar, 400W , 800 nm

Filipa Matos da Ponte 81



Metalizagdo Ecoldgica De Polimeros Para A Industria Automovel

82

2022



ANEXO E

ANEXO E — ANALISE DE SUPERFICIE: FISSURACAO

Selecéo do Plasma Etching: PCB
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Selecéo do Plasma Etching: PCW
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ANEXO E

Otimizacao da Espessura: PCB
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Otimizacao de Espessura: PCW
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