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Resumo

Resumo

No contexto industrial da empresa Ansell Portugal, produtora de luvas para
diversas aplicacbes, ha um problema relacionado com a degradacdo precoce dos moldes
metalicos, revestidos com PTFE, e que sdo utilizados como base de suporte das luvas nao
modificadas, designadas por liners, durante os procedimentos sofridos ao longo da linha de
producdo LP7. O objetivo inicial da presente dissertacdo é o de estudar a possibilidade de
efetuar a substituicdo do atual molde metéalico por um molde feito apenas em material
polimérico.

Neste contexto, o estudo foi iniciado pela caracterizacdo do molde metalico, com
e sem revestimento, de modo a ter uma base de informacdo que permita efetuar a escolha
fundamentada de um possivel material substituto. A caracterizacdo efetuada permitiu
observar que a razdo que induz a répida degradacdo dos moldes € a corrosdo do molde
metalico, cujos produtos se acumulam na interface substrato/revestimento. Este fendmeno
eletroquimico, que deveria ser evitado pela presenca do revestimento de PTFE, tem como
origem a passagem dos moldes pelos tanques com solucdo &cida e salina, sendo depois
catalisada pela temperatura a que 0os moldes estdo sujeitos nas etapas de passagem pelos
fornos. O revestimento de PTFE ndo cumpre a sua funcdo devido ao facto de ndo cobrir
uniformemente o substrato metalico, deixando o substrato diretamente exposto aos
ambientes quimicos agressivos.

A caracterizacdo efetuada demonstrou que, provavelmente, a melhor solucao
ndo serd a substituicdo do tipo de molde utilizado, mas sim garantir que o revestimento
cumpra a sua funcdo. Tal podera ser conseguido pela mudanca do tipo de tecnologia utilizada
para efetuar o revestimento ou por um controlo de qualidade mais eficiente. Apesar do estudo
efetuado apontar para o facto de, no @mbito industrial da empresa, ndo haver uma
necessidade premente na substituicdo do molde metalico foi ainda assim efetuado estudo de
algumas propriedades de polimeros capazes de serem considerados como substitutos do
molde metalico. N&o tendo em consideracdo o fator econdmico os materiais selecionados
foram o politetrafluoroetileno (PTFE), e os materiais compdsitos de matriz poli(éter éter
cetona) (PEEK) refor¢cado com 30% de fibras de vibro (FEEK FV30) e com 30% de fibras
de carbono (PEEK FC30).
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Abstract

Abstract

In the Ansell Portugal industry, a manufacturer of gloves for various
applications, there is a problem related to the early degradation of PTFE coated metal
moulds, which are used as a support base for liners during the LP7 production line. The
initial objective of this dissertation is to study the possibility of replacing the current metallic
material of the mould with a polymeric or a polymeric based material.

Within this frame, the study was initiated by the characterization of the metallic
mould, with and without coating, in order to have information that allows to make an
informed choice of a possible substitute material. The characterization made it possible to
observe that the reason that induces the rapid degradation of the moulds is the corrosion of
the metallic material, whose products accumulate at the substrate / coating interface. This
electrochemical phenomenon, which should be avoided by the presence of the PTFE coating,
originates due to the passage of the moulds through the tanks with acidic and saline solution,
and is then catalysed by the temperature at which the moulds are subjected in the furnaces.
PTFE coating does not fulfil its function because it does not evenly cover the metal substrate,
leaving it directly exposed to harsh chemical environments.

The characterization carried out showed that the best solution is probably not to
replace the material used for the mould, but to ensure that the coating fulfils its function.
This can be achieved by changing the type of technology used to coat the metallic material
or by a more efficient quality control of the dipping process. Although the study carried out
pointed out that, in the industrial scope of the company, there was no pressing need to replace
the metallic mould, it was still carried out a study of some properties of polymers capable of
being considered as substitutes. The materials selected were polytetrafluoroethylene (PTFE),
poly (ether ether ketone) (PEEK) composite reinforced with 30% glass fibres (FEEK FV30)
and 30% of carbon fibres (PEEK FC30).

Keywords LP7 production line, Metallic mould, Coating, Degradation,
Corrosion.
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Introducao

INTRODUCAO

A presente dissertagdo foi elaborada no decorrer do estagio curricular naempresa
Ansell Portugal. A decisdo deste modelo de dissertacdo para obtencéo de grau de mestrado
prende-se com o desejo de iniciar o contacto com o mundo industrial.

A Ansell é uma multinacional australiana, lider de mercado na &rea de seguranca,
que produz e desenvolve diversos produtos que podem ser distribuidos em trés grandes
categorias: Industria, Clinica e Descartaveis.

O grupo Ansell esta estruturado em quatro areas geograficas: Europa, Médio
Oriente e Africa, Asia e Pacifico, América Latina e Caraibas e América do Norte,
empregando ao todo mais de 14.000 pessoas repartidas em varias fabricas e com centros de
distribuicdo espalhados em todos os continentes.

A Ansell Portugal, sediada em Vila Nova de Poiares, esta integrada no Grupo
Ansell e iniciou a sua atividade em 1990, com a denominagédo de Franco Manufacturas de
Luvas, Lda. empregando 53 trabalhadores e com capacidade produtiva anual de 1,8 milhdes
de pares de luvas.

Em 1996, a empresa foi adquirida pela multinacional London International
Group apresentando-se com 167 colaboradores e capacidade produtiva diaria de 43.000
pares de luvas.

Entre 2001 e 2003 véarias mudancas importantes aconteceram, tais como a
aquisicdo de 30 maquinas de tricotar, diversificando assim os produtos fabricados e, a mais
importante, a compra da empresa pela multinacional francesa, Comasec SAS. Ap0s esta
aquisicdo a empresa passou a designar-se Marigold Industrial Portugal e o nimero de
colaboradores subiu para 212.

Entre 2004 e 2007, a empresa foi adquirindo varias maquinas, principalmente de
tricotagem, tendo mesmo, em 2006, entrado em funcionamento um novo edificio com secgéo
de tricotagem e costura. Como consequéncia, em 2007 a empresa contava com 243
trabalhadores e com capacidade produtiva anual de 5.000.000 de pares de luvas.

Em 2012, ocorreu a ultima alteragdo de nome da empresa para a atual Ansell

Portugal, devido a compra do grupo Comasec SAS pelo grupo Ansell.

Daniel Gomes Rodrigues 1
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A Ultima grande evolucdo foi a inauguracdo da linha de producéo LP7, o que
permitiu a Ansell aumentar a sua producdo anual de par de luvas, e empregando hoje cerca
de 350 pessoas.

Uma observacéo detalhada do funcionamento da linha de produgao LP7 permitiu
ver que os moldes de aluminio revestidos com politetrafluoretileno (PTFE) utilizados como
suportes das luvas durante o processo a que estdo sujeitas apresentavam, apos alguns ciclos
de producéo, defeitos que se iam agravando com o numero de ciclos (Figura 0.1). Ao fim de

cerca de 2.000 ciclos os moldes ficam inutilizados.

Figura 0.1. Molde novo (a), molde degradado (b), (c).

Neste enquadramento industrial, o objetivo principal desta dissertacdo, € o da
caracterizagdo fisica, quimica e mecanica dos moldes de aluminio utilizados na linha LP7,
de modo a tentar entender a origem da degradacdo do molde. Numa segunda etapa, serdo
caracterizados alguns polimeros de modo a tentar selecionar um que possa substituir o molde
de aluminio. Por este motivo as propriedades/caracteristicas deverdo ser, no minimo,
idénticas as do molde de aluminio.

A presente dissertacao encontra-se organizada em trés capitulos, para além desta
introducdo em que se apresenta o enquadramento do tema assim como 0s objetivos a serem
desenvolvidos ao longo deste estudo. No primeiro capitulo é feito o enquadramento tedrico
necessario para a compreensdo de alguns aspetos importantes para o presente estudo. O
segundo capitulo apresenta uma breve sinopse sobre a metodologia e técnicas utilizadas para

2 2019



Introducao

a caracterizacdo dos moldes de aluminio assim como dos possiveis polimeros substitutos.
No terceiro capitulo sdo apresentados os resultados dos procedimentos anteriormente
descritos, e discutidas as diferentes propriedades dos moldes em estudo nesta dissertacdo. A
dissertacdo termina com a compilacdo das conclusdes a partir de todo o trabalho realizado,
bem como a lista das referéncias bibliograficas consultadas.

Daniel Gomes Rodrigues 3
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Enquadramento Tedrico

1. ENQUADRAMENTO TEORICO

Neste capitulo séo apresentados 0s conceitos tedricos necessarios a uma melhor
compreenséo do problema de degradacé@o dos moldes utilizados na Ansell Portugal. Para tal,
é efetuada uma breve revisdo sobre os moldes de aluminio, possiveis problemas de corrosdo
e 0 processo de revestimento dos mesmos com polimero.

A Figura 1.1 apresenta o flowchart do processo da linha LP7, cuja a descri¢cdo
detalhada, se encontra no Anexo A. Na Figura 1.1 sdo também identificadas as etapas que,

eventualmente, podem contribuir para uma degradacdo dos moldes de aluminio.

.Possiveis etapas criticas para o molde

Estufa
intermédia
max: 70°

Remocéo das
luvas dos
moldes

Tanque
com sal

Colocacdo
dos liners nos
moldes

Tanque com o
2° revestimento

Estufa
intermeédia
max: 70°

Estufa
intermédia
max: 70°

Estufa
intermédia
max: 70°

Tanque com o
1° revestimento

Figura 1.1. Flowchart da linha LP7.

1.1. Moldes

Os moldes, que por vezes sdo designados por formas, sdo o suporte fisico sobre
0s quais as luvas sdo colocadas e que as sustenta durante o processo da sua modificagéo.
Moldes limpos, com revestimento uniforme e sem degradacao sao essenciais para garantir a
reprodutibilidade do produto final.

Muitos materiais ja foram e sdo usados para fazer moldes, entre 0s quais se
podem destacar o vidro, materiais cerdmicos, polimeros, aluminio, aco inoxidavel, madeira
e gesso (Hill, 2018). O material deve apresentar um conjunto de propriedades/caracteristicas

de modo a poder desempenhar, com eficacia, a suas fun¢des. Em primeiro lugar deve ser
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capaz de ser moldado na geometria desejada e, simultaneamente, apresentar resisténcia
mecanica, e a abrasao, compativeis com a aplicacdo. Considerando todas as etapas da linha
de producao, também a resisténcia térmica, bem como a reatividade em solucGes de diferente
forga ionica e pH devem ser tidos em consideracdo. Com efeito, materiais com baixo
coeficiente de expansdo térmica serdo mais faceis de montar com seguranca na linha de
producdo, pois ndo estardo sujeitos a ciclos de expansdo/contracdo quando os moldes passam
pelas zonas quentes e frias do ciclo de producdo. Moldes para produgdo continua também
devem ser limpos repetidamente sem que este procedimento promova alteracdo das
propriedades/caracteristicas da sua superficie (Hill, 2018).

O aluminio e suas ligas tém vantagens em relacdo a outros materiais, pois
apresentam baixa densidade, resisténcia mecanica apropriada e ndo sdo afetados pelos
choques térmicos. Em contrapartida, apresentam uma percentagem de deformacéo elevada
quando comparada com a de outros metais ou ceramicos, o0 que pode constituir um problema,
dado que o molde deformado ja ndo podera voltar a ser utilizado na linha de producéo. A
corrosdo é outro fator negativo a ser considerado, especialmente se os moldes forem
mergulhados em soluc@es acidas, basicas ou contendo ides cloreto (Blackley, 1997).

Os moldes em polimero tém sido usados ocasionalmente, pois apresentam como
pontos fortes o facto de poderem ser moldados em geometrias complexas e serem menos
densos que os materiais metalicos. Embora os polimeros designados como técnicos
apresentem uma boa resisténcia a deformacédo comparada com a dos polimeros ndo técnicos,
a sua resisténcia térmica ainda € inferior a do aco ou vidro quando submetidos a ciclos de
aquecimento/arrefecimento ao longo da linha de producdo. Apresentam ainda o
inconveniente de serem pouco resistentes a deformacao plastica e poderem sofrer danos com
facilidade (Hill, 2018).

1.1.1. Corrosao em moldes metalicos

A corrosdo é definida como a reacdo, quimica ou eletroquimica, entre um
material com o meio envolvente e que causa a deterioracdo do material (Fontana, 1987). O
fendomeno de corros@o pode ocorrer em solugdes eletroliticas alcalinas neutras ou acidas.
Quando um metal € imerso numa solucao eletrolitica ha transferéncia de eletrbes entre duas

areas distintas do metal. A &rea do metal que esté a perder eletrdes, e a sofrer oxidacéo, €
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designada por anodo e a area onde os eletrdes sdo consumidos na reacdo de reducgdo é
designada por catodo. O movimento dos eletrdes do anodo para o catodo, estabelece uma
diferenca de potencial formando um circuito elétrico. Os eletrdes fluem através do metal do
anodo para o catodo e os ides difundem-se atraves da solucéo, em particular iGes e solutos
carregados positivamente, que fluem da solucdo eletrolitica para o cdtodo, onde s&o
reduzidos por eletrbes (Schweitzer, 2013).

Normalmente, designa-se por corrosdo a oxidacdo ndo desejada de um metal.
Este fendmeno, de natureza quimica, pode causar danos em quase todos os setores da
atividade humana nomeadamente no setor econémico, devido a inutilizacdo de componentes
industriais (Trethewey & Chamberlain, 1995).

O aluminio e suas ligas podem apresentar uma relativa resisténcia a corrosao,
sendo esta atribuida a rapida formacao de uma capa protetora de 6xido de aluminio, alumina
(Al203), sobre a sua superficie, o designado fendmeno de passivacdo. No entanto este dxido
pode ser atacado em meios agressivos, tais como, solucdes acidas, basicas ou eletrélitos
contendo iBes cloreto. Neste caso, ocorre a formacéo de cloretos de aluminio que diminuem
a capacidade do filme de 6xido em proteger o metal contra a corrosao (Epstein, Smallfield,
Guan, & Fahlman, 1999). A corrosdo por picada € a principal forma de corrosdao de
componentes fabricados em ligas de aluminio, e pode desenvolver-se mesmo que 0s
componentes tenham sido revestidos, nos casos em que 0 revestimento ndo apresente as
propriedades adequadas a corrosividade do meio. O mecanismo associado a corrosao por
picada € um fenémeno de consideravel complexidade e ndo é completamente conhecido.
Normalmente, da-se por duas fases distintas designadas como iniciacdo e propagacao.
Inicialmente ha adsorcédo de ides cloreto na superficie do filme de 6xido, o que vai originar
uma rutura do filme em pontos de maior fragilidade quimica. Na regido onde ocorreu quebra
do filme, o oxigénio presente no meio é reduzido em regides catddicas da superficie e o
aluminio sofre oxidacdo. Na Figura 1.2 é apresentado um esquema ilustrativo da corroséo

por picada no aluminio, pela agéo de iGes cloreto.
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Figura 1.2. Mecanismo de corrosdo por pite (Leidheiser, 1987).

Na base da picada 0 meio € acido, ocorrendo a reacdo anddica (1.1). O aluminio
que rodeia esta zona adquire um caracter catodico onde se da a reacdo catddica (1.2).
Al - AP + 3e” (1.1)

1
50z + Hy0 +2¢” > 20H~ (1.2)

O produto da corrosdo é constituido por Al(OH)z ou Al2O3 que se deposita na
superficie do aluminio, formando um precipitado branco (Schweitzer, 2013)(Brett, 1992).

Atualmente, um dos processos utilizados para a prevengdo dos fenémenos de
corrosdo € através da modificacdo da superficie do material metalico com revestimentos

protetores (Trethewey & Chamberlain, 1995).

1.1.2. Revestimento de moldes

Um dos procedimentos a adotar na protecdo de materiais metalicos contra a
corrosdo passa por efetuar um revestimento com um material polimérico. Estes
revestimentos limitam a difusdo de agentes corrosivos como a dgua, oxigénio e distintos ides
até ao substrato metélico reduzindo a corroséo. O tipo de revestimento deve ser escolhido
tendo em consideracdo as propriedades/caracteristicas do proprio revestimento, tipo de
substrato, a existéncia ou ndo de tratamento superficial e do tipo de interface
metal/revestimento (Miskovié¢-Stankovié, Stani¢, & Drazi¢, 1999).

O PTFE € um polimero auto lubrificante, com baixo coeficiente de atrito, quase
totalmente cristalino e com excelentes propriedades que o distinguem dos outros polimeros
termoplasticos (AYEL, 1997). E um polimero resistente a praticamente todo o tipo de

reagentes quimicos e possui temperaturas de utilizacdo das mais elevadas dentro da classe
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dos materiais poliméricos. Este conjunto de propriedades séo a razdo pela qual ele é utilizado
no revestimento de moldes de aluminio (Escobar, 2013).

Normalmente, estes revestimentos sdo aplicados por processos de imerséo,
também designados por dipping. E um processo utilizado desde ha bastante tempo e que
permite o revestimento dos materiais através da deposicao de uma camada de liquido (Relot,
2008). A simplicidade do processo explica a sua vasta utilizacdo em diferentes aplicacGes e
a sua automatizacdo permitiu expandir a sua utilizacdo em varios setores da industria. Este
processo pode ter vérias finalidades como simplesmente decorar certas pegas ou revestir
objetos afim de os proteger de determinado ambiente externo.

O processo de imersdao consiste no mergulho de um molde num tanque que
contém um material no estado liquido de modo a que o material base fique revestido
uniformemente pelo liquido. O molde é mergulhado no fluido, a uma velocidade predefinida,
sendo que na industria o mergulho é feito através de sistemas mecénicos, conforme
exemplificado na Figura 1.3. Ap6s a remocao do molde pode, ou ndo, haver uma etapa em
que sdo efetuados movimentos de rotacdo para homogeneizar a espessura da camada de
composto liquido extraido.

Os materiais dos moldes, bem como as temperaturas a que 0 mesmo estara
sujeito durante o seu ciclo de vida, irdo determinar qual o tipo de material a utilizar no
processo de revestimento por imersdo (Relot, 2008). No caso dos moldes de aluminio da
Ansell que vao ser objeto de estudo nesta dissertacdo, o revestimento é PTFE e sabe-se que
a aplicacdo do mesmo ¢é feita mergulhando trés vezes o molde no PTFE liquido.

| anatomic former

{400 mm
|

7

A
. velocity control B

\

dipping contains

er
{coagulant, latex)

Figura 1.3. Exemplo de um mecanismo de dipping (Chirinos & Guedes, 1998).
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1.1.3. Polimero: revestimento ou macigo?

Uma das solugbes a considerar, quando se pretende substituir moldes de
materiais metalicos revestidos com polimero, é a de utilizar um molde feito em material
polimérico. Com efeito, dada a constante evolugdo ndo s6 na sintese como no processamento
de polimeros de engenharia, as empresas tém vindo, sempre que possivel, a efetuar essa
substituicdo. Para pecas técnicas em muitos casos, a substituicdo de metais por polimeros
ndo soO é possivel como se torna vantajoso devido a algumas propriedades tais como uma
baixa densidade, melhor acabamento superficial em pecas moldadas, melhor resisténcia a
varios tipos de reagentes quimicos e também a corrosdo, e, em alguns casos, possibilidade
de reducéo de custo final (Sant’ Anna & Wiebeck, 2006).

Apesar de os polimeros poderem ser considerados como alternativa aos metais,
é sempre necessario ter em consideracdo a aplicacdo final. Deste modo, uma das grandes
desvantagens associadas ao uso de materiais poliméricos é a sua baixa gama de temperaturas
de utilizagéo, quando comparada com a dos metais. Na Figura 1.4 estdo representados 0s

valores de temperatura maxima de utilizacdo de alguns polimeros.

Temperatura
Miéixima Te@peratura
. Operagao (°C) . Male%

Material Material Operagdo (°C)
ABS 70 Polyimide 260
Acetal (homopolymer) 85 Polyphenylene sulfide 150
Acetal (copolymer) %0 Polypropylene 100
Acrylic 50 Polysulphone 170
Cellulose acetate 60 Polystyrene 50
CAB 60 Polythene (LD) 50
Epoxy 130 Polythene (HD) 55
Modified PPO 120 PTFE 250
Nylon 66 90 PVC (rigid) 50
Nylon 66 (33% glass) 100 PVC (flexible) 50
PEEK 204 SAN 60
PEEK (30}% carbon) 255 DMC (polyester) 130
PET 110 SMC (polyester) 130
PET (36% glass) 150 Polystyrene foam -
Phenolic (glass filled) 185 PU foam -
Polyamide-imide 210 Stainless steel 800
Polycarbonate 125 Nickel chrome alloy 900
Polyester Zinc -
Polyetherimide 170 Copper =
Polyethersulphone 180

Figura 1.4. Temperaturas maximas de utilizacdo de alguns materiais (adaptado de (Crawford, 1998)).
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Nesta dissertacdo algumas propriedades/caracteristicas de materiais poliméricos
serdo comparados com as dos moldes de aluminio revestido, afim de aferir a sua capacidade
como potencial substituto de moldes metalicos. De acordo com a Figura 1.5, e tendo em
consideracao que o PTFE é o padrdo com o qual queremos comparar os moldes revestidos,
vao ser testados o PTFE e o poli(éter éter cetona) (PEEK). Ambos os polimeros séo
considerados de elevado desempenho tecnoldgico. No entanto, deve ser tido em
consideracdo que o custo € muitas vezes um fator preponderante na escolha de um material

em detrimento de outro. Este fator ndo sera tido em consideragdo na escolha do polimero a

ser estudado como possivel substituto.

4 4
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Commodities / “eay |”W
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Figura 1.5. Classificacdo dos polimeros consoante o desempenho (Sant’Anna & Wiebeck, 2006).
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo estd descrita a metodologia utilizada para estudar o molde em
aluminio assim como os polimeros candidatos. S&o descritos 0s processos e as condi¢des em
que foram feitos.

Numa primeira fase foram preparadas as amostras com o objetivo de se estudar
a morfologia, dureza, desgaste e corrosdo das mesmas. Os moldes de aluminio tém uma
geometria complexa (em forma de mdo) o que dificulta a obtencdo de amostras com
superficies completamente planas. Foram retiradas amostras nas partes mais planas possiveis
dos moldes, como se pode verificar na Figura 2.1. As amostras foram retiradas de moldes

novos, com pouco uso e degradados.

i
4
L
Wk
Y
5

Figura 2.1. Zona de obten¢do de amostras.

Algumas amostras foram imersas em solucdo &cida (igual a do tanque de acido
da LP7), outras em solucdo salina (igual a do tanque com &gua corrente da LP7) e outras
foram imersas nas duas solugdes consecutivamente de maneira a tentar reproduzir o que
acontece na linha de producéo LP7.

2.1. Morfologia/topografia

2.1.1. Microscopia otica
O objetivo da microscopia ¢é a obtencdo de imagens ampliadas de um objeto, que
nos permitam distinguir detalhes ndo revelados por macro analise (Mannheimer, 2002). O
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equipamento utilizado foi um microscopio ético de marca ZEISS e modelo AXIOLAB,
existente no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra, com
diferentes lentes objetivas e aquisi¢do de imagens digitais por recurso a uma camara SONY
CCD-IRIS.

2.1.2. Microscopia de focagem infinita

A microscopia de focagem infinita (IFM) consiste num dispositivo ético, que
utiliza um laser, e que permite a obtencdo de uma imagem tridimensional a partir de um
grande numero de imagens que foram adquiridas desde o plano mais baixo da amostra até
ao mais alto. Isto leva a uma imagem nitida e a uma reconstrucdo da superficie, onde existe
um valor de altura para cada ponto. A IFM permite capturar imagens com uma resolucao
lateral até 400 nm e uma resolucao vertical até 20 nm (Schroettner, Schmied, & Scherer,
2006).

A IFM foi efetuada pelo equipamento ALICONA INFINTEFOCUS.

2.1.3. Microscopia eletronica de varrimento

O microscapio eletrénico de varrimento utiliza um feixe de eletrdes, emitido por
um canhao de eletrdes e, ao longo da coluna, lentes eletromagnéticas permitem focar o feixe
sobre a amostra. A interacdo entre os eletrfes e a amostra vao provocar, entre outros
fendmenos, a ejecdo de eletrbes secundarios com baixa energia que sdo depois detetados e
convertidos em sinal elétrico. Este processo € realizado em cada ponto da amostra. O
conjunto dos sinais permite fornecer uma imagem da morfologia da superficie em analise,
devendo esta ser eletricamente condutora. A Figura 2.2 apresenta um esquema representativo
deste tipo de microscopio (Nixon, 1969).
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Figura 2.2. Esquema representativo da SEM (Nixon, 1969).

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) é uma técnica
frequentemente associada a microscopia eletronica de varrimento (SEM). O detetor de EDS
contém um cristal combinado de silicio e litio que é transparente aos raios X caracteristicos,
emitidos pela interacdo do feixe de eletrdes com a amostra. Como a energia dos raios X
emitidos € caracteristica do elemento quimico que o emitiu, a técnica de EDS permite a
identificacdo dos elementos presentes na superficie em analise. Esta técnica pode ainda
fornecer informac&o, geralmente semi-quantitativa, sobre a composicéo quimica elementar.
O conjunto SEM/EDS é uma importante ferramenta na caracterizagdo morfoldgica e quimica
de materiais solidos (Samora, 2014).

Neste trabalho a caracterizacdo em SEM foi efetuada com recurso ao
equipamento de marca ZEISS, modelo MERLIN GEMINI SEM-FEG equipado com EDS.
As amostras retiradas dos moldes, devido ao revestimento de PTFE, ndo séo eletricamente
condutoras, pelo que foi efetuado, por pulverizacéo catddica, um revestimento de 30 nm de

ouro.

2.2. Estrutura

A difragdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva de analise de materiais
que permite obter informac&o sobre a sua estrutura, tais como as fases cristalinas, par@metros
de rede, e tamanho das cristalites de um material. Os raios X podem ser utilizados para
identificar estruturas cristalinas pois, 0 comprimento de onda da radiacdo € da mesma ordem
de grandeza que a distancia interplanar entre os atomos da rede cristalina, tal pode ser

demonstrado pela lei de Bragg:
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nA = 2d((hkl)) sin 6 (2.1)

Onde n representa a ordem de difracdo (numero inteiro 1;2;3), d((hkl)) a
distancia interplanar para o conjunto de planos hkl, 8 o angulo de Bragg e A 0 comprimento
de onda da radiacdo utilizada (Waseda, Matsubara, & Shinoda, 2011).

O equipamento utilizado foi um difratémetro de marca X Pert da Panalytical,
com fonte e detetor em configuracdo convencional 8 — 26. Na producdo de raios X foi
utilizado um anticatodo de cobre, com a radiagdo monocromatica produzida AKa1l = 0.154
nm, com uma tensdo de 45kV e uma corrente de 40mA de intensidade. Os dados foram
adquiridos num intervalo 26 de 20° a 100° com passo de 0.1° e tempo de aquisicdo de 3

segundos por passo.

2.3. Propriedades Mecanicas

2.3.1. Macrodureza

A dureza é a capacidade que o material tem em resistir a deformacéo plastica. A
avaliagédo desta propriedade executa-se fazendo uma indentagdo com um material mais duro
do que aamostra a ser analisada (Antunes, Cavaleiro, Menezes, Simdes, & Fernandes, 2002).

Existem varios métodos para calcular a dureza de um material. Nesta dissertacao,
foi calculada através do ensaio dindmico de Vickers que consiste em exercer uma forca
contra a superficie da amostra. O indentador utilizado é uma ponta de diamante com a forma
de pirdmide de base quadrada com um angulo entre faces opostas de 136°. A dureza Vickers
é definida como o quociente (2.3) da forca aplicada, F [kgf], com a area superficial de
impressdo, A [mm?], deixada pela piramide de diamante. A area de impressdo é dada pela
equacdo (2.2) onde o d [mm] é o valor médio das duas diagonais di e d» deixadas pela

impressdo da piramide na amostra como se pode verificar na Figura 2.3 (Herrmann, 2011).
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Figura 2.3. Medida de dureza segundo Vickers (Herrmann, 2011).

d? d?
A= - = (2.2)
2 X sin(68°) 1.854
HV_F_1.854><F 23)
L '

A macrodureza foi calculada para amostras macicas, e usou-se 0 equipamento
da marca SHIMADZU e modelo HMV, com uma carga de 9,8 N

2.3.2. Ultramicrodureza e mddulo de elasticidade

O teste dindmico de ultramicrodureza permite calcular a dureza de revestimentos
de espessura micrométrica, bem como o modulo de elasticidade sem haver a necessidade de
separar o revestimento do substrato. Para o efeito, é aplicada uma carga e é avaliada a
profundidade d atingida pelo indentador. Ap6s um periodo de pausa, a carga € retirada a uma
velocidade constante e a profundidade de indentacdo é medida continuamente. Deste modo,
é possivel obter-se o tracado continuo das curvas de carga-descarga. A avaliacdo das
propriedades mecanicas de filmes finos assentes sobre um substrato, exige que se desca cada
vez mais na escala submicrométrica (Tavares, 1997).

Os ensaios de ultramicrodureza do revestimento de PTFE foram utilizados num
ultramicrodurémetro Fischerscope H100 existente no Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade de Coimbra. O equipamento possui um indentador Vickers e a

carga utilizada foi de 30 mN.
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2.4. Adesao

O teste de adesdo efetuado foi o designado por scratch-test, ou indentacéo
deslizante, que permite quantificar a adesdo de um revestimento a um substrato. Na versédo
mais comum do teste, uma ponta de diamante é colocada na superficie revestida, sendo
deslocada sobre a superficie a uma velocidade constante com a aplicacdo de uma carga
crescente. Quando ocorre uma falha bem definida para uma determinada carga aplicada, esta
¢ denominada por carga critica. Se este teste for utilizado para avaliar a adesédo do
revestimento, a falha devera ocorrer como resultado do deslocamento do revestimento e
designa-se por falha adesiva. Os tipos de falhas que sdo frequentemente observados no
scratch-test dependem das propriedades do substrato e do revestimento. No caso dos moldes
de aluminio o revestimento é menos duro do que o substrato, pelo que ocorre uma
consideravel deformag&o pléstica do revestimento e a carga critica do teste pode ser definida
como a carga na qual o revestimento é removido expondo o substrato (Bull, 1997).

O equipamento utilizado para a realizacdo do teste de adesdo é da marca CSEM
e modelo CH-2000, existente no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de
Coimbra. Os ensaios foram feitos com uma forca progressiva até 50 N, com 10 N/mm. As
pistas de deslizamento foram posteriormente observadas ao microscopio 6tico onde foi

possivel localizar e medir os valores das cargas criticas.

2.5. Coeficiente de atrito

O método experimental usado é o ensaio pino-disco, que representa um contacto
tipico entre um pino, de determinado material, e 0 material a ensaiar. O pino no equipamento
é mantido estacionario enquanto o disco se movimenta. Assim, o local de contacto move-se
com uma velocidade relativa a area de contacto estacionaria. A Figura 2.4 apresenta uma
representacdo esquematica do teste. A pressdo alcangada no ponto de contacto depende da
forca exercida no pino. O coeficiente de atrito pode ser avaliado com base nos valores
normais da forga tangencial, conectando o equipamento a um computador e usando software
especializado (Kennedy, Lu, & Baker, 2015).
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Figura 2.4. Esquema de um ensaio pino-disco (Kennedy et al., 2015).

O equipamento utilizado neste ensaio foi feito pelo Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade de Coimbra. O ensaio foi executado com as mesmas condicdes a
todas as amostras para uma melhor comparacéo dos resultados. A forca aplicada foi de 5 N,
cada ensaio foi realizado para 1000 ciclos a uma velocidade de 0.1 m/s e a temperatura
ambiente. O material do pino deve ser macio por forma a simular o contacto entre os liners
e o material dos moldes. Foram selecionadas esferas de 10 mm de diametro de Viton®, que

€ um elastomero fluoretado com a férmula CsHaFgX.

2.6. Anadlise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de andlise térmica, que mede
a perda de massa de um material em funcdo da temperatura. A massa do material pode
diminuir devido a volatilizacédo ou degradacdo, ou aumentar devido a rea¢cdes quimicas como
a oxidagdo. Os resultados sdo particularmente importantes quando se pretende obter
informacdes sobre a estabilidade térmica dos materiais (Jansen & Technimet, 2011).

A anélise TGA foi efetuada num equipamento da marca TA Instruments modelo
Q500, num intervalo de temperatura de 25 a 200°C, em ar, e com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min, seguido de um patamar de 15 minutos a 200°C. O software TA Instruments

version 20.13 Build 39 foi usado para o tratamento de dados.
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Resultados e Discussao

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos procedimentos
experimentais. Numa primeira fase foi efetuada a caracterizacdo do molde de aluminio
revestido afim de perceber melhor as suas caracteristicas bem como perceber a razdo da sua
degradacdo. De seguida, sdo apresentados os resultados dos testes efetuados aos polimeros

selecionados para se poder realizar uma comparacao entre eles e 0 molde de aluminio.

3.1. Caracterizagao fisica, quimica e mecanica dos moldes
de aluminio

3.1.1. Caracterizagdao morfoldgica e topografica
Para iniciar a caracterizagdo do molde foi efetuada uma observagdo ao
microscopio da superficie de uma amostra de um molde novo. Na Figura 3.1 estd uma

micrografia representativa da superficie dos moldes revestidos.

Figura 3.1. Micrografia 6tica da superficie de um molde novo revestido.

Da observacdo ao microscopio é de imediato notorio a falta de homogeneidade
do revestimento do molde, com zonas distintas. Uma zona escura que corresponde ao
revestimento de PTFE e uma zona mais clara, com brilho metélico, que tera que ser o
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substrato de aluminio. Esta primeira observacdo permite logo afirmar que o revestimento de
PTFE nédo cobre uniformemente o molde de aluminio. Pode também ser evidenciado que o
proprio revestimento de PTFE, nas zonas onde existe, apresenta uma morfologia granular o
que indica a falta de uniformidade na sua espessura.

Por forma a confirmar, e se possivel quantificar, as observacbes efetuadas o
revestimento foi caracterizado por IFM. Esta técnica para além de permitir uma visualizacao
tridimensional (3D) da superficie, quantifica os parametros de rugosidade através de um
perfil de rugosidade bidimensional. A Figura 3.2 apresenta a reconstitui¢cdo 3D da superficie

da amostra analisada por IFM, bem como a altura maxima e minima na area selecionada.

Figura 3.2. Reconstituicdo 3D da superficie por IFM.

A dificil obtencdo de amostras completamente planas causa diferencas de altura
que ndo correspondem apenas a diferenca de altura devida a ndo uniformidade do
revestimento. Deste modo a observacéo da densidade de zonas nao revestidas, bem como a
quantificacdo das depressdes criadas pela auséncia do revestimento foi efetuada com recurso
a um perfil linear sobre a superficie. De entre os parametros que quantificam a rugosidade
linear os mais utilizados séo a rugosidade média (Ra) e a rugosidade média quadratica (Rq),

em que Ra e Rq séo calculadas pelas equacoes (3.1) e (3.2) respetivamente.
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1 L
= Zf |Z(x)|dx (3.1)
0

1 L
Rq = —f Z?(x)dx (3.2)
LJ,

Nestas expressoes L ¢ o comprimento segundo o eixo dos xx’°, Z(x) a altura e
profundidade da superficie ao longo de L. A Figura 3.3 corresponde a uma avaliacdo

efetuada para um valor de L de 15,7 mm e o valor de Z, em um, corresponde ao eixo dos
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Figura 3.3. Perfil de rugosidade da amostra analisada por IFM.

A andlise do perfil mostra que as depressdes tém quase todas a mesma
profundidade. Dado que o revestimento de PTFE foi obtido por trés imers@es sucessivas do
molde no PTFE liquido, estes resultados permitem afirmar que a primeira imersdo ndo é
eficaz na cobertura total da superficie do molde. Consequentemente, as imersGes posteriores
apenas evidenciam mais os defeitos originados pela primeira imerséo, dado que as forgas
coesivas sdo superiores as adesivas.

Outros parametros de rugosidade que nos permitem quantificar a topografia
superficial sdo os valores méximos de distancia pico/depressao na superficie analisada (Rz),
os valores maximos de altura dos picos (Rp) e os valores maximos das depressdes (Rv). A
Tabela 3.1 apresenta os valores médios de todos os parametros de rugosidade avaliados. A
analise destes valores permite estimar a espessura do revestimento do PTFE que apresenta
um valor entre 0s 35 e 40 um. Também é possivel observar que em relacdo ao valor médio

as depressoes apresentam valores mais elevados do que 0s picos.
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Tabela 3.1. Parametros da rugosidade superficial de um molde novo de aluminio revestido com PTFE.

Parametros de rugosidade ( um)
Ra Rq Rz Rp Rv
Molde novo 8,5 11,1 46,0 17,8 36,0

A morfologia da superficie de moldes novos, pouco usados e bastante usados foi
caracterizada por SEM. Na Figura 3.4 esta a fotografia digital de cada um destes moldes e
que é representativa dos moldes em analise. Simultaneamente a caracterizacao por SEM foi

efetuada a caracterizacdo quimica elementar semi-quantitativa por EDS.

Figura 3.4. Moldes revestidos com PTFE: novo (1), pouco usado (2) e muito usado (3).

A Figura 3.5 corresponde a micrografia da superficie do molde novo bem como
a analise EDS efetuada em modo pontual e em area em regides distintas da superficie. Tal
como seria de esperar, tanto em modo pontual como em &rea, 0s espectros identificam o
carbono (C) e o fluor (F) como elementos principais. Deve ser realcado que a presenca de
ouro (Au) se deve ao facto de as amostras terem sido revestidas com este elemento antes da
observacdo, de modo a tornar a sua superficie eletricamente condutora. No entanto, o espetro
da Figura 3.5 b) revela a presenca de cloro (Cl), potassio (K) e sodio (Na) que € devida ao
manuseamento dos moldes, sem luvas de protecao.

A andlise da superficie e da composi¢cdo quimica elementar da superficie do

molde revestido e com pouco uso estdo apresentadas na Figura 3.6.
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Figura 3.5. Micrografia do molde novo com revestimento de PTFE (a) e respetivos espetros EDS com a
composigdo quimica elementar semi-quantitativa dos locais analisados e indicados na micrografia: b)
spectrum 1 (modo pontual), c) spectrum 2 (modo area) e d) spectrum 3 (modo pontual).

Figura 3.6. a) Micrografia do molde revestido com PTFE e com pouco uso, b) amplia¢do da zona interior da

picada, c) espetro EDS da area indicada em (b).
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Na Figura 3.6 (a) € visivel uma das picadas de corroséo, e a Figura 3.6 b) mostra
uma ampliacdo da zona que sofreu corrosdao. O espetro de EDS (Figura 3.6 c)) identifica,
inequivocamente, que o produto da corrosdo do substrato metalico é 6xido de aluminio. A
formacdo destas picadas assume a forma de umas bolhas na superficie do molde pois a
formacdo do Oxido na interface entre 0 molde e o revestimento, ao aumentar de tamanho,
deforma o revestimento polimérico. Com o aumento do nimero de ciclos, a quantidade dos
produtos de corrosdo aumenta, ampliando o tamanho das bolhas. O revestimento polimérico
vai deformando até que a quantidade de Oxido de aluminio na interface é de tal modo
significativo que induz a rutura do revestimento tal como esta mostrado na Figura 3.7 que

corresponde a caracterizagdo do molde muito usado.

»

Aluminio oxidado

Figura 3.7. Andlise por SEM da rutura do revestimento.

Aquando a analise da rutura, foi efetuada uma observacéo a maior ampliagéo na
zona do revestimento e foi possivel observar a presenca de fibras (Figura 3.8). Uma analise
por EDS numa zona com maior ampliacdo permitiu concluir que o revestimento de PTFE é
na verdade um revestimento composito em que a matriz de PTFE se encontra reforgada com

fibra de vidro.
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. Spectrum 6

Figura 3.8. Micrografia do revestimento de PTFE (a) e do filamento (b) e respetivo espetro EDS da zona
indicada.

3.1.2.  Estrutura

A estrutura do revestimento do molde foi avaliada por DRX. A Figura 3.9
apresenta os difractogramas do material do molde sem revestimento, do revestimento e do
PTFE macico. A indexacdo dos picos de difracdo foi sempre efetuada com recurso as fichas
referéncia do ICDD (International Centre for Diffraction Data) que se encontram no anexo
B.

Tal como seria de esperar o material do molde é cristalino, enquanto o PTFE
macico € um polimero semi-cristalino, sendo a parte amorfa a correspondente a bossa
observada no difractograma. O processo utilizado nos moldes induz a perda de alguma da
ordem estrutural do PTFE, pois o respetivo difractograma mostra essencialmente, picos de
difracdo do substrato metalico. No entanto, o resultado mais interessante desta analise é o
facto de o substrato metélico ndo ser de aluminio, como inicialmente foi informado, mas sim
de uma liga da série 2xxX, isto é, liga Al-Cu. O cobre, normalmente é adicionado ao aluminio
para uma melhoria das propriedades mecanicas, sobretudo dureza, devido ao tratamento
térmico efetuado e que, genericamente, tem a designacdo de envelhecimento. A formacéo
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de precipitados uniformemente distribuidos na matriz induz o endurecimento da liga e

promove uma maior resisténcia estrutural, quando comparado com o aluminio.
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Figura 3.9. Difractogramas a) molde metalico, b) PTFE macico, c) revestimento do molde.
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No entanto, este efeito s6 ocorre quando os precipitados sdo coerentes com a matriz,
ou seja, apresentam a mesma estrutura cristalografica, logo ndo identificados com picos de
difracdo distintos dos da matriz. Neste caso é observado que os picos de difracdo ocorrem
para valores distinto do da matriz de Al e séo identificados como sendo cloreto de cobre,
CuCl. Aparentemente, durante o processo de fabrico ou do molde ou do seu revestimento

houve contacto com solugdes contendo o ido cloro o que levou a formacao deste composto.

3.1.3. Propriedades mecanicas

Algumas das amostras retiradas dos moldes foram imersas em solucdes acidas,
salinas e em ambas, por forma a mimetizar o efeito de algumas das etapas do ciclo produtivo
nas propriedades mecanicas do material do molde. A Tabela 3.2 apresenta os valores de
dureza Vickers dessas amostras e 0s seus respetivos desvios padrdo, avaliados na face nao
revestida dos moldes.

Tabela 3.2. Dureza Vickers das amostras analisadas.

Amostra Dureza (Hv)
Molde novo 50,5+5,1
Molde novo em solugéo
) 70,8 + 50,1
acida (48h)
Molde novo em solugédo
) 536+2,0
salina (48h)
Molde novo em solugéo
_ _ 54,0+79
acida e salina (48h+48h)
Molde inutilizado 89,6 +17,0

Os elevados desvios padrdo apresentados na avaliacdo da dureza de alguma
amostras sdo devidos as irregularidades morfoldgicas do molde. No entanto, optou-se por
ndo efetuar o polimento para ndo introduzir deformac&o plastica que poderia levar a alteracéo
dos valores reais. De acordo com os valores calculados, é evidente que o material do molde
considerado inutilizado apresenta valores de dureza muito mais elevados do que os restantes

devido a presenca de um material cerdmico, os oxidos de aluminio, que foram ja
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caracterizados como os produtos de corroséo que o molde sofre ao longo da linha produtiva.
Os resultados mostram também um ligeiro aumento da dureza quando as amostras sao
submetidas a solucdes acidas e salinas. Estes valores reforcam o que foi anteriormente dito
e que esta relacionado com o fenémeno de corrosdo que ocorre no material metalico. Deve
ainda ser evidenciado que neste caso ndo foi efetuada uma andlise do efeito que as
temperaturas podem ter no material do molde. Com efeito, e considerando que se trata de
uma liga da série 2xxx, o efeito da temperatura pode levar ao sobre envelhecimento da liga
de aluminio. Tal ira traduzir-se, ao longo do tempo, num efeito catalitico para a formacéo de
mais produtos de corrosdo e, simultaneamente, a perda de propriedades mecanicas devido
ao coalescer dos precipitados que deixam de estar coerentes com a matriz.

A dureza do revestimento de PTFE de um molde novo foi avaliada, utilizando o
teste de ultramicrodureza, que permite também a determinacdo do médulo de elasticidade
(E). Os valores médios da dureza e do modulo de elasticidade foram de 4,1 Hv e 1,6 GPa,

respetivamente.

3.1.4. Adesao

O teste de adesdo permite quantificar a adesdo do revestimento ao substrato de
metalico. A Figura 3.10 mostra a avaliacdo, por microscopia 6tica, da indentagdo deslizante
(scratch-test) efetuada ao revestimento de um molde novo.

Inicio claro da falha adesiva (15N)

’ «
- Y

; .t _,-'lmm' §

’ o

Provavel inicio da falha adesiva (5N)

Figura 3.10. Avaliacdo microscopica das falhas resultantes dos ensaios de indentacdo deslizante.
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A analise microscépica foi dificultada pelo facto de o revestimento néo recobrir
uniformemente o material metalico. Assim, pode ser afirmado que a aplicacdo de uma forca
de 15N induz a falha adesiva, ou seja, 0 revestimento deixa de aderir ao substrato. No
entanto, é provavel que esta falha ocorra para valores inferiores, pois, aparentemente, para
uma forca de 5 N j& é possivel que o fendbmeno observado corresponda a falha adesiva. Estes
valores, sobretudo o de 5 N, sdo muito baixos e indiciam que a formacdo de Oxidos na
interface revestimento/substrato ocorre facilmente e a sua acumulacdo é facilitada pela baixa
adesdo entre os dois materiais. Este resultado é expectével, pois tratam-se de materiais com
propriedades completamente distintas e o processo de imersdo para 0 revestimento dos

moldes ndo induz a formacao de nenhum tipo de ligacdo quimica forte entre eles.

3.1.5. Coeficiente de Atrito

O teste de pino-disco foi efetuado para responder & seguinte questdo: Sera que a
etapa de colocar/remover os liners nos moldes é um processo que envolva atrito, de modo a
que possa induzir algum desgaste no revestimento dos moldes? Neste ensaio as propriedades
das luvas de algoddo foram mimetizadas por recurso a um contra-corpo em Viton® que é
um elastdbmero muito macio. O ensaio na superficie do revestimento de um molde novo deu

origem ao grafico da Figura 3.11.

Coeficiente de atrito

0.9
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0.4
0.3
0.2
0.1

coeficiente de atrito

1 82 164 246 327 409 491 573 655 737 818 900 982

ciclos

Figura 3.11. Gréfico relativo ao ensaio pino disco onde consta o coeficiente de atrito por ciclo.

O coeficiente atrito médio do molde novo revestido de PTFE é de 0,66, sendo

este valor superior ao normalmente reportado para o PTFE. No entanto, deve ser tido em
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consideragdo que o revestimento ndo é de PTFE, mas sim de PTFE refor¢ado com fibras de
vidro. Deste modo é normal que os valores do coeficiente de atrito do revestimento sejam
superiores aos do PTFE, que é um polimero considerado auto lubrificante.

A observacdo microscopica da pista do teste efetuado esta representada na Figura
3.12

Figura 3.12. Observagdo ao microscopio da pista causado pela esfera de Viton® na superficie revestida de
um molde novo.

Como o contra corpo é de um material macio o que pode ser observado na
superficie do revestimento € a transferéncia desse material para a superficie do revestimento
no qual ndo parece ocorrer desgaste.

Apos a caracterizacdo fisica, quimica e mecéanica dos moldes de aluminio, pode
ser afirmado que o motivo da degradacdo dos moldes é a corrosdo. Essa corrosdo deve-se ao
contacto do aluminio do substrato com meios agressivos como o do tanque de acido ou com
solucdo salina, que é posteriormente agravada com a passagem pelo forno. Este problema
tem a sua origem no facto de o revestimento ndo revestir uniformemente o molde metalico.
De acordo com o mencionado no enquadramento tedrico o revestimento € aplicado por
imersdo no PTFE liquido. Apesar de serem imersos por trés vezes o revestimento ndo é
uniforme. O grande problema serd certamente ap6s a primeira imersdo, pois se 0
revestimento ndo revestir uniformemente o molde, as imersdes seguintes apenas contribuem
para aumentar a espessura do revestimento, mas apenas nos locais previamente com
polimero. Deste modo, uma solugdo possivel seria assegurar que, logo na primeira imersao

o0 molde ficasse uniformemente recoberto.
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3.2. Comparacao dos polimeros substitutos com o
aluminio.

Para a substituicdo dos materiais dos moldes utilizados na linha de produgéo LP7
€ necessario ter em consideragdo varios fatores. O grande problema dos moldes atuais, num
ambito industrial, passa por averiguar em que medida é vantajoso substituir completamente
0 material do molde atual, ou corrigir o defeito dos moldes existentes. Uns dos possiveis
polimeros substitutos sdo o PTFE e o PEEK. Considerando que o revestimento dos moldes
metélicos ndo é de PTFE, mas sim de um compdsito de matriz PTFE e reforcado com vibra
de vidro, também as amostras de PEEK a serem caracterizadas correspondem a materiais
compositos em que a matriz € PEEK: um reforcado com 30% de fibras de vidro (FV30) e
outro com 30% de fibras de carbono (FC30).

3.2.1. Estrutura

Os materiais compositos em estudo foram avaliados por difracdo de raios X para
aferir do seu grau de cristalinidade. Com efeito, é sabido que a percentagem do grau de
ordem estrutural tem grande influéncia nas propriedades dos materiais poliméricos e nos
compdsitos de base polimérica. De acordo com os difractogramas da figura 3.13 é notério
gue ambos os compositos apresentam uma estrutura semi-cristalina que é devida ao PEEK,
conforme a identificacdo dos planos de difracdo efetuados por comparacdo com a ficha
padrdo ICDD n° 47-1946. No entanto, é visivel, sobretudo pela intensidade dos picos de
difracdo, que a presenga das fibras de silica induz um maior grau de desordem estrutural do

que as fibras de carbono.
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Figura 3.13. Difractogramas dos compdsitos a) PEEK FV30 e b) PEEK FC30.

3.2.2. Avaliagao das propriedades mecanicas

Na Tabela 3.3 estdo apresentados os valores de dureza de amostras dos materiais
a testar bem como os respetivos valores do molde novo, para comparagdo. Como seria de
esperar o PTFE é o que apresenta o valor de dureza mais baixo pois é o Unico polimero
termoplastico ndo reforgado. Dos compdsitos testados, ambos apresentam valores iniciais de
dureza inferiores ao molde metélico, o que também néo surpreende dado o facto de terem
matriz polimérica. No entanto, o PEEK FV30 apresenta um decréscimo do valor da dureza
apos 48h de imersdo na solucédo acida, enquanto o PEEK FC30 néo apresenta variagdo dos
valores antes e ap0s exposicdo a solucdo acida. Este facto s6 pode estar relacionado com a
natureza quimica do material utilizado para refor¢o, uma vez que a silica € mais reativa do

que o carbono, podendo estar sujeita ao ataque acido. Acresce o facto que o PEEK FV30 ¢
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0 material que apresenta menor ordem estrutural, sendo, portanto, mais suscetivel ao ataque
quimico.

Tabela 3.3. Dureza Vickers das amostras analisadas.

Amostra Dureza (Hv)
Molde novo 50,5+5,1
Molde novo em solugéo
o 70,8 £50,1
acida (48h)
PEEK FV30 41,1+26
PEEK FV30 em solugéo
_ 31,711
acida (48h)
PEEK FC30 346+0,9
PEEK FC30 em solucéo
o 339+0,9
acida (48h)
PTFE 6,4+£04

3.2.3. Avaliacao do coeficiente de atrito

O teste de pin-on-disk foi efetuado nas trés amostras em estudo (PTFE, PEEK
FV30, PEEK FC30) para se poder comparar o possivel desgaste que os liners poderiam
causar nestes materiais. As condicdes de ensaio foram iguais as do ensaio ja realizado na
amostra de um molde novo. Na Figura 3.14, sdo apresentados os graficos dos coeficientes
de atrito para cada um os materiais testados e na Figura 3.15 as micrografias obtidas por
microscopia Gtica ap6s 0s ensaios pino-disco.

Os coeficientes de atrito médio do PEEK FV30, PEEK FC30e PTFE de 1,4, 1,5
e 0,2 respetivamente. A excecdo do PTFE os materiais compositos apresentam valores de
coeficiente de atrito superiores aos calculados para 0 molde metalico com revestimento de
PTFE. Por outro lado, o PTFE macico apresenta o valor mais baixo de todas as amostras
testadas. Estas variacdes sdo consequéncia da composicdo quimica dos materiais testados
contra o corpo de Viton® que € um elastdmero que, a semelhancga do PTFE, contém, fldor
na sua composicao quimica. Assim, a inser¢do de fibras de vidro no revestimento de PTFE
da origem a um aumento do coeficiente de atrito quando comparado com o PTFE ndo

reforcado. Por outro lado, o PEEK ¢ quimicamente diferente do PTFE dado que se trata de
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um poli (éter-éter-cetona), portanto sem fliior na sua composicdo. A diferenca de quimica

entre a superficie do pino e a dos compdsitos origina 0 aumento registado.
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Figura 3.14. Graficos relativos aos ensaios de pino disco para cada amostra.
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Figura 3.15. Observagdo em microscopia Otica da superficie de PEEK FV30 (a), PEEK FC30 (b) e PTFE (c) apds
0 ensaio pino-disco.

Como seria de esperar, devido as diferencas de coeficientes de atrito medios, €
na amostra de PTFE que se verifica o menor desgaste, embora o desgaste seja também quase

nulo nas duas amostras de PEEK.

3.2.4. Analise térmica

A estabilidade térmica das amostras de PEEK foi estudada por TGA, néo foi
feito ao PTFE macigo pois ele € um polimero de alta cristalinidade e sabe-se que o calor do
forno ndo o ird afetar. Na Figura 3.16 estdo representados os resultados obtidos desta anélise.

Observa-se uma perda de peso nas duas amostras, mas no PEEK FV30 é maior.
Nas duas amostras quando sdo submetidas a 200° durante 15 minutos tem-se uma perda de
peso mais acentuada. Com esta anélise percebe-se que o grande inconveniente dos PEEK

serdo a temperatura do forno.
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Sample: CF30 File: E:\tga-13-2-19\CF30.001
Size: 7.8540 mg a) TGA
Method: Ramp Run Date: 13-Feb-2019 11:26
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
100.05
100.00
99.95 +
§ i
= J
=
(7} J
=
99.90
99.85 +
99.80 - - - I : - - T : : - T - : : I - - :
0 50 100 150 200 250
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Sample: GF30 File: El\ga-13-2-19\GF30.001
Size: 23.7440 mg b) TGA
Method: Ramp Run Date: 13-Feb-2019 09:46
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
100.0
99.9
3"3‘
=
=]
o
=
99.8
997 T T T T
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Temperature (QC) Universal V4 5A TA Instruments

Figura 3.16. Registo dos ensaios de termogravimetria PEEK FC30 (a), FV30 (b)
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CONCLUSOES

O objetivo inicial desta dissertacdo era o de avaliar a possibilidade do material
metalico dos moldes utilizados na linha de producdo LP7 ser substituido por um material
polimérico de modo a evitar o problema da degradacéo precoce dos moldes.

Numa fase inicial foi efetuada a caracterizacdo fisica, quimica e mecénica do
molde de aluminio revestido com PTFE que permitiu retirar as seguintes conclusoes:

- O revestimento de PTFE é na verdade um material composito de matriz PTFE,
reforcado com fibra de vidro e apresenta uma espessura entre 35 a 40 um;

- O revestimento dos moldes ndo é uniforme, deixando partes do material
metélico ndo revestido;

- Durante o ciclo produtivo da Ansell Portugal, devido ao contacto do molde
com solucdes acidas, solucdes de eletrélitos e temperatura, as partes do molde nédo revestidas
sofrem processo de corrosdo por picada, com a formacéo de 6xidos de aluminio;

- Os produtos de corrosdo dos moldes formam-se na interface entre este e 0
revestimento, levando com o acumular do ndmero de ciclos a uma deformacdo do
revestimento até a sua rotura, inutilizando o molde.

Assim, 0 objetivo de evitar a degradacdo dos moldes pode ser alcancado se o
revestimento do molde for efetuado duma forma mais eficaz, assegurando o revestimento
total e integral do molde.

O trabalho prosseguiu com a caracterizacdo de alguns materiais para aferir da
sua propensdo como substitutos dos moldes, tendo sido considerados o PTFE e compdsitos
de base PEEK reforgados com fibras de carbono (PEEK FC30) e com vibras de vidro (PEEK
FV30). A sua selecdo obedeceu ao critério de elevado desempenho, sobretudo no que diz
respeito a resisténcia a elevadas temperaturas e a ambientes quimicos agressivos. Néo foi
considerado o fator econémico, dado que qualquer um dos materiais poliméricos estudados
constituem sempre uma alternativa mais dispendiosa da que é atualmente utilizada.

Do estudo efetuado, todos os materiais considerados apresentam um
desempenho global que os permitia serem substitutos dos moldes metalicos. O PEEK FC30

tem um comportamento melhor que o PEEK FV30, tanto quando é submetido ao acido como
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ao calor. As amostras de PEEK tém melhores propriedades mecanicas do que o PTFE
macico, mas o PTFE comporta-se melhor quando submetido a temperaturas idénticas as do
forno. Deve ainda ser realcado que os materiais PEEK considerados sdo na verdade
compdsitos reforgados com fibras de vidro ou de carbono, enquanto o PTFE é um polimero
termoplastico e, consequentemente, ndo reforgado.

Futuramente seria interessante complementar o presente estudo com uma analise
mais ampla e detalhada sobre os custos associados a implementacdo de um molde em PEEK
FC30. Deveriam ser tidos em consideracdo 0s custos associados aos moldes para a injecéo
deste material, o custo de producdo por unidade para se averiguar se, a longo prazo, esta
seria uma alternativa economicamente vantajosa. Este estudo deve ter sempre como
referéncia a solucdo atualmente utilizada, mas com um controle de qualidade eficiente de
modo a que o revestimento de PTFE seja uniformemente aplicado em toda a superficie do

molde.
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Processo produtivo da Ansell Portugal

A Ansell Portugal produz um grande nimero de produtos de protecdo de méos e
bracos, maioritariamente com aplicacdo no ambito industrial. De um modo geral a Ansell
produz ou compra luvas em material téxtil que sdo designados liners, pode-se ver um
exemplar na Figura A.1, e reveste a grande maioria com diversos materiais de modo a obter

uma vasta gama de produtos com inimeras aplicacdes.

Figura A.1. Exemplo de um liner.

O atual processo produtivo da Ansell Portugal inicia-se no edificio da seccao de
tricotagem e costura onde existem trés zonas produtivas: Covering, Knitting e Sewing. Tudo
comega na zona do Covering com o enrolamento do fio, comprado a fornecedores, em cones
que véo ser depois usados na zona de Knitting, onde se produzem os liners. Na zona de
Sewing, 0 processo produtivo consiste em aplicar diversos acabamentos aos liners
produzidos. Posteriormente, os liners sdo encaminhados para outro edificio com trés seccbes
possiveis: Hycron, Hyflex e PVC.

A seccdo Hycron é a zona mais antiga da fabrica, a partir da qual a empresa
cresceu. Nesta zona encontram-se as linhas de producgéo LP1, LP2 e LP3 e todas as linhas
funcionam de maneira idéntica. Os seus processos consistem em revestir com diferentes
quimicos (Latex sintético (NBR)) os liners por Dipping (processo de imersao). Este processo
consiste no mergulho em tanques com NBR, para revestimento dos liners, que estéo
colocados em moldes fixos a barras. De seguida, apds o revestimento, as luvas sdo
vulcanizadas em fornos. Esta secgéo tem os processos produtivos de Dipping mais antigos e

0s artigos produzidos visam maioritariamente a satisfazer a necessidade de clientes diretos,
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herdados de relagOes comerciais anteriores ao Grupo Ansell, e sdo tecnicamente menos
exigentes do que os da seccdo Hyflex.

Na seccdo Hyflex encontram-se as linhas de producdo LP4 e LP7 e respetivos
processos, que serdo descritos no proximo capitulo, que sendo semelhantes aos da zona
Hycron, diferenciam-se pela utilizacdo de um sistema complexo de componentes mecanicos
e eletronicos. Esta diferenca de tecnologia faz com que os artigos produzidos nesta zona
tenham maior valor acrescentado e correspondem a cerca de 80% do volume de negécios da
Ansell Portugal.

Os processos da zona PVC consistem em revestir os liners com pontos de PVC
com uma tecnologia denominada Dotting, este revestimento ndo é uniforme como o das

zonas Hyflex e Hycron, pode-se ver na Figura A.2 um tipo de luvas produzidos nesta seccao.

Figura A.2. Luvas produzidas na zona PVC.

Por fim, os artigos sdo carimbados e embalados para depois serem expedidos aos

clientes.

Processo produtivo da LP 7

A LP7, a mais recente na Ansell, encontra-se na sec¢do Hyflex, onde sdo
produzidos uma vasta gama de artigos, entre os quais os que utilizam os moldes que sao
objeto de estudo da presente dissertacéo.

Os moldes sdo fixos a uma barra que leva 12 moldes, 6 da mao direita e 6 da
esquerda. Essas barras vao para a linha de producdo onde os moldes vao sofrer varios
processos que podem ou ndo resultar em danos dos moldes. As barras sdéo movidas por
sistema pneumatico ou por correntes. O ciclo comega com 0s operarios a calgar os liners nos
moldes, como representado na Figura A.3, que serdo depois revestidos consoante o produto
final desejado.
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Figura A.3. Liners calgados nos moldes.

As barras, com os liners ja calcados nos moldes, avangam para uma primeira
estufa intermédia, que atinge no maximo 70°C, para de seguida serem mergulhados num
tanque que contém uma solucdo com pH &cido (entre 1 e 2). Pode-se ver na Figura A.4, 0s
liners a serem mergulhadas no &cido, usado como pré-coagulante, para que a adesdo entre a
luva e o revestimento seja melhorado e para ndo deixar passar o revestimento para dentro do

liner. Neste processo o molde esta completamente em contacto com a solugéo acida.

Figura A.4. Mergulho em tanque de acido.

Depois os moldes passam numa segunda estufa intermédia (Figura A.5) com as

mesmas caracteristicas do que a primeira.

Figura A.5. Estufa intermédia.
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Na etapa seguinte é aplicado o revestimento aos liners, por mergulho num tanque

que contém o revestimento liquido como apresentado na Figura A.6. H& novamente uma

passagem dos moldes numa terceira estufa intermédia para secar o primeiro revestimento.

Figura A.6. Mergulho em tanque com o primeiro revestimento.

Como existem varios tipos de produtos na Ansell Portugal, foi selecionado para
este trabalho um tipo de artigo que sofresse um grande nimero de processos, pois se 0s
moldes ndo sofrerem alteragBes nas condi¢Ges mais severas também poderdo suportar linhas
de producdo com menor nimero de etapas. Por este motivo foram selecionados liners com
duas camadas de revestimento, sendo que o processo de aplicar a segunda camada de
revestimento é muito parecido ao da primeira camada, diferenciando-se apenas na zona de
aplicacdo do revestimento, neste caso sera aplicado sé na zona da palma da mdo como se

pode ver na Figura A.7.

Figura A.7. Mergulho em tanque com o segundo revestimento.

Neste tipo de artigo vamos querer que o revestimento da luva na zona da palma
da mao apresente rugosidade para maximizar o atrito. Por este motivo as luvas sdo
novamente imersas num tanque que contém um sal (Figura A.8) e que se encontra em
constante agitagdo. Com este procedimento é promovida a adesdo do sal ao revestimento que
ainda nédo esté totalmente solidificado e, assim, formar poros desejados para promover a

rugosidade.
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Figura A.8. Tanque com sal.

A partir de agora os liners sdo agora considerados luvas. Para remover o sal
presente na segunda camada de revestimento vamos mergulhar as luvas hum tanque agua.
Logo apds a primeira imersdo, o sal dissolve-se fazendo com que o tanque passe a conter
uma solucdo salina. Deve ser referido que esta solucdo vai estar em contacto diretamente
com os moldes, tal como aconteceu com a imersdo no tanque com a solucédo acida. Os moldes
com as luvas vao ser mergulhados em dois tanques (Figura A.9), o primeiro apresentara

maior presenca de contaminantes (sal, sulfatos...) do que o segundo.

Figura A.9. Tanques com agua corrente.

As luvas ainda passam numa Ultima estufa, seguindo para um forno onde sofrem
um tratamento térmico entre 100 a 200°C, durante um periodo de 4 horas, ou seja, a maior
parte do ciclo de producéo.

Finalmente, para dar com o ciclo como concluido, as luvas sdo removidas dos
moldes por duas barras que comprimem os moldes na zona onde se encontram as luvas
seguido de um movimento vertical como se pode ver na Figura A.10. Assim chegamos ao
fim do ciclo de producdo, as barras com os 12 moldes voltam a repetir o ciclo até que ndo
seja mais necessario produzir este tipo de artigo.
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Figura A.10. Remocao das luvas.
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Fichas ICDD

85-1327 Wavelength= 1.54056 C
Al 20 Int h k 1
Aluminum 38.474 999* 1 1 1
44722 455 2 0 0
65.099 233 2 2 0
Aluminum 78232 &8 3 1 1
Rad.: CuKal i 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 82.439 €3 2 22
Cul off: 17.7 Int.: Calculaled I/lcor.:  4.10
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Swanson, H.E., Tatge, E., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ.
539, 359, 1 (1953)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 4.0494 b: c: A: C:
o B: v 44 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 2.699 Dm: 2.698 ICSD # : 064700
Peak height intensity. Cu type. PSC: cF4. No R value given. At
least one TF missing. Mwt: 26.98. Volume[CD]: 66.40.
rcop2l @ 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
Figura B.1. Ficha ICDD do Al_85.
B81-1841 Wavelength= 1.54056 C
CuCl 20 Int h k 1
Copper Chloride 28.499 999* 1 1 1
33.025 30 2 0 0
47.40 384 2 2 0
56241 172 3 1 1
) - Srr— T 58.982 2 2 2 R
Rad.: CuKal A 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 69,283 23 4 0 0
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 6.25 76.551 30 3 8 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 78.919 1 4 2 0
Ref: Pfitzner, A., Lutz, H.D., Z. Kristallogr., 205, 165 (1993) 88.245 33 4 2 2
Sys.: Cubic S.G.: F43m (216)
a: 5.4203(1) b: c: A: C:
o B: 1 4 4 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 4.129 Dm: ICSD # : 073255
Peak height intensity. R—factor: 0.025. PSC: cF8. Mwt:
99.00. Volume[CD]: 159.25.
JJ:LFL @ 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
Figura B.2. Ficha ICDD do CuCl.
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47-2217 Wavelength= 1.54056 0
(C2F4)n X Int h k 1
Poly(tetrafluoroethylene) 9.280 1
17.295 6
18.084 100
20.095 1
: - e — 31.572 6
Rad.: CuKa A 1.54188 Filter: d—sp: Diff. 36.607 6
Cul off: 17.7 Int.: Diffracl. I/lIcor.: 37.098 9
Ref: Foris, C., Dupont Central R&D, Wilmington, DE, USA, 41269 8
Privale Communication, (1995) 49.208 1
' 56.263 1
65.931 1
Sys.: S.G.: 72.563 2
a: b: c: A: C:
a: B: ¥ 4 mp:
Ref:
Dx: Dm: SS/FOM: F =

Also called: Teflon,Mwt: 100.02.

Jﬂm ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

Figura B.3. Ficha ICDD do PTFE.

47-1946 Wavelength= 1.54056

(C26H1604)n 2o Int h k 1
Poly(4—phenoxy—4—phenoxy—4—benzoyl—4—benzoyl) 16.072 20
17.443 65 0 0 2
18.626 100 1 10
20.687 80 11 1
: ; T — 21034 20 1 0 2
Rad.: A Filter: d—sp: 23082 100 01 2
Cul off: Int.: Eslimation I/lcor.: 25.502 30 1 1 2
e 28.870 65 1 0 3
Ref: Zimmermann, H., Konnecke, K., Polymer, 32, 3162 (1991) 20655 20 0 2 0
32.533 20 1 1 3
33.026 10 2 1 2
Sys.: Orthorhombic S.G.: 33.152 10 1 2 1
. . . . . 37.933 10 2 2 0
a: 7.747 b: 6.003 c: 10.100 A: 1.2905 C: 1.6825 36.783 5 0 1 4
o B: ¥ 4 mp: 39.133 10 3 0 2
- Thi 40.605 65 11 4
Ref: Ibid. 46788 10 2 2 3
47.045 10 0 2 4
14

Dx: Dm: SS/FOM: Fg = 4(0.087 , 58) 47305 10 3 2 1

Also called: PEEKK,.C.D. Cell: a=7.747, b=10.100, ¢=6.003,
a/b=0.7670, ¢/b=0.5944, S.G.=. Mwl: 392.41. Volume[CD]:
469.70.

H:Lﬁl. ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

Figura B.4. Ficha ICDD do PEEK.
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