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RESUMO

A aplicacdo de materiais poliméricos na indUstria aeroespacia tem destacada
relevancia, principamente as borrachas altamente carregadas que podem ser usadas como
protecdes térmicas de cAmaras propulsoras de misseis e foguetes a propel ente sdlido. Entretanto,
um desafio tecnoldgico para sua aplicacdo que ainda persiste, é a adesdo satisfatoria entre a
borracha e os materiais poliméricos usados como adesivos (liner de poliuretano) ou propelentes
solidos (combustivels de foguetes). A escolha da borracha vulcanizada a base de etileno-
propileno-dieno mondmero (EPDM) se deve a capacidade de incorporar elevada quantidade de
cargas ablativas associadas a boas propriedades mecanicas e de processamento, aém de queimar
liberando produtos de natureza atOxica, 0 que viabiliza sua aplicacdo em sistemas bélicos e
espaciais. Por outro lado, sua natureza apolar ndo permite obter bom nivel de adeséo entre ao
liner ou ao propel ente solido, ambos a base de poliuretano (PU). A fim de resolver esse problema,
o tratamento por plasmafrio é considerado um processo muito atrativo para melhorar esta adeséo,
por ser um processo rapido de ativacdo da superficie, eficiente e ecologicamente sustentavel.
Neste trabalho, 0 processo de ativacédo da superficie do EPDM é realizado em um reator tipo RIE
(reactive ion etching) operando a 13,56 MHz com gas de N2, Ar e misturas No/Ar e No/Ho/Ar, em
diferentes condic¢des de pressdo, poténcia de RF (radio frequéncia), tempo de exposicao, fluxo e
composicéo da entrada de gas (proporcdo entre N, e Ar e proporcdo entre N, H, e Ar). Para
investigar a influéncia dos pardmetros na modificacdo da superficie da borracha, as amostras
foram analisadas por técnicas de Goniometria, Microscopia de Forca Atdémica (AFM),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Foto-eletrénica de Raios-x (XPS),
Teste de Tragdo Normal, Andlises Térmicas e Andlise das Propriedades Mecanicas. Os resultados

mostram que o0 processo assistido a plasma favorece a formagdo de novos grupos funcionais
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polares que aumentam a energia e diminuir a rugosidade da superficie, realcando as
caracteristicas adesivas da borracha. Conclui-se que o tratamento da borracha vul canizada EPDM
com plasma de No/Ar e No/Ho/Ar tende a ser um processo promissor e aternativo no tratamento
de superficies para ampliacdo da adesividade deste material e substituicdo da borracha nitrilica
vulcanizada (NBR) em consideradas aplicacOes. Esse efeito é produzido como resultado de
multiplas agdes superficiais que o plasma produz (homogeneizacdo e diminuicdo da rugosidade,

ativacdo superficia elimpeza de superficie).



ABSTRACT

The application of rubber in the aerospace industry has distinct relevance, mainly, for use
as thermal protections of combustion chambers of missiles and rockets. However, a technol ogical
challenge for their applications that still persist isthe need of a satisfactory adhesion between the
rubber and other polymeric materials as adhesive (liner of polyurethane) or solid propellants. The
choice of the ethylene-propilene-diene monomer vulcanized rubber (EPDM) for this application
is adequate due to its therma and mechanical characteristics that make feasible its application in
defense and space systems. However its non-polar characteristic does not allow obtaining a
reasonable adhesion level between the rubber and the liner or the solid propellant, both
polyurethane (PU) based. With the aim of solving this problem the treatment with cold plasma
seems to be a very attractive process to improve the adhesive properties, for being an activation
process, fast, efficient and environmentally friendly. In this work, the process of surface
activation of the EPDM is carried out in a RIE type reactor (reactive ion etching) being operated
at 13.56 MHz with N3 gas, Ar and mixtures of No/Ar and No/H /Ar, in different conditions of
pressure, RF (high frequency) power, exposure time, total flow and gas composition (mixture of
N2 and Ar). To investigate the influence of the process parameters with respect to the efficiency
of the treatment, the samples have been analyzed by Goniometry, Atomic Force Microscopy
(AFM), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (SEM),
Strength Test, Therma Anayses and Anayses of the Mechanical Properties. The results show
that the plasma supported process attended the requirements, creating new polar functional
groups at the surface that decreases the roughness, enhancing the adhesive characteristics of the
rubber, which allows to conclude that the treatment of vulcanized rubber EPDM with plasma of

No/Ar and plasma of No/H./Ar tends to be a promising and alternative process of surface



treatment for enhancing the adhesivity of this material, and therefore can come to substitute the
nitrilic vulcanized rubber (NBR) in the considered applications. This effect is due as result of
multiple superficial actions that the plasma produces (homogenization and decrease of the

roughness, superficial activation and cleanness of the surface).
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PLANO DA DISSERTACAO

Este trabalho encontra-se dividido em 9 capitul os.

O primeiro capitulo traz uma breve introducdo e a motivacado do trabal ho.

O segundo capitulo apresenta o principal objetivo deste trabalho, assim como,
objetivos paral el os também trabal hados.

O terceiro capitulo apresenta uma revisdo bibliogréafica sobre as teorias envolvidas,
como os conceitos que envolvem a modificagdo de superficies por métodos convencionais e
plasma, os conceitos e configuracBes de tratamento com plasma, informagdes a respeito dos
elastdmeros utilizados, como propriedades e formul agdes e, finalmente as técnicas utilizadas para
avaliacdo das propriedades do elastbmero antes do tratamento, avaiacd do sistema de
tratamento (reator de plasma) e técnicas de caracterizacdo de superficies, para andise das
modificagdes ocorridas apods o tratamento.

No quarto capitulo sdo apresentados o aparato experimental, bem como as diferentes
técnicas utilizadas para obtencdo dos resultados experimentais expostos neste trabal ho.

O quinto capitulo apresenta os resultados, e discussdo dos mesmos, fazendo
comparacies entre as técnicas de andlise, processos utilizados e modificagdes observadas entre a
situacao antes e pos tratamento.

O sexto capitulo encerra, por fim, as conclusdes obtidas nesse trabal ho, j& apresentadas
durante a discussdo dos resultados.

O sétimo capitulo aborda sugestfes para trabal hos futuros, de forma a dar continuidade

ao trabalho aqui apresentado.
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No oitavo capitulo sdo citados os artigos produzidos durante a execugdo deste trabal ho,
assim como, as participacdes em eventos cientificos.
No nono capitulo sdo citadas as referéncias utilizadas durante a elaboracdo deste

trabal ho.
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1 INTRODUCAO

A maioria das superficies de composi¢des poliméricas apolares apresenta dificuldade de
molhar e aderir, devido a baixa energia superficial, incompatibilidade ou inércia quimica,
presenca de agentes contaminantes e de camadas ligantes de baixa resisténcia. Portanto requerem
tratamento superficial para o alcance de uma melhora significativa de suas ligagOes adesivas. A
grande maioria dos problemas de adesdo das borrachas est4 relacionada aos aditivos
(antioxidantes, plastificantes, agentes de moldagem), que podem migrar para a superficie onde é
feita a ligacdo adesiva e contribuem negativamente, como uma barreira para a adesdo. Para
melhorar a adesdo dessas superficies, deve ser feito um tratamento de superficie[1].

Em especia, as borrachas vulcanizadas com caracteristicas hidrofébicas ndo sdo
recomendadas para uso em aplicaces onde elevado nivel de aderéncia sgja imprescindivel [2],
como na adesdo de combustivel solido (propelente) ou ao liner, utilizado em misseis e foguetes
[1].

Os procedimentos mais comuns para tratamento de superficie de borrachas incluem
modificagdes fisico-mecanicas ou quimicas [3], que sdo altamente insalubres, poluentes e na
maioria das vezes, de baixa eficiéncia [4]. Atuamente, se tem a possibilidade de uso de
tratamentos de modificagdes superficial assistido por plasma, que podem aumentar
eficientemente a energia superficial de polimeros sem afetar suas propriedades de massa, além de
permitir uma modificagdo rdpida, uniforme e ser um processo ecologicamente sustentavel

[5.6,7.8].
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O tratamento assistido por plasma tende a formar radicais que sdo promotores de
reticulagcdo [9], funcionalizacdo e modificagdes superficiaig10,11].

O plasma, para este processo, € gerado por descarga e étrica numa mistura de gases de
nitrogénio, hidrogénio e argbnio. Argbnio é o gas inerte mais comumente usado na geracéo de
plasma, para aplicagdes tecnol6gicas. Como em processos de ‘ sputtering’ usados na industria de
semicondutores, pré-tratamento de substratos com intuito de limpeza e na melhoria das
caracteristicas adesivas de polimeros [2]. O plasma de gas inerte também pode ser usado como
um solvente ou em tratamentos conhecidos como CASING (reticulac8o por espécies ativadas de
gases inertes).

Neste trabalho foram usados plasma de N, Ar e misturas de No/Ar e No/Ho/Ar, formados
em diferentes condicBes de pressdo, fluxo e poténcia RF (rédio freqiiéncia). Estas descargas
foram obtidas em um reator tipo RIE constituindo o meio ionizado ao qual se submete a borracha
vulcanizada EPDM para o tratamento superficial.

A escolha da borracha EPDM se deve as suas propriedades térmica, resisténcia as baixas e
altas temperaturas envolvidas quando da aplicacdo em sistema espaciais, e mecanica, resisténcia
ao impacto e atracdo / alongamento quando solicitada em uso.

A composicdo quimica dessas camadas superficiais modificadas € geralmente dificil de
ser analisada. Porém, modernas técnicas de analises podem ser usadas com o propdsito de
determinar as caracteristicas quimica, fisico-quimica e morfolégica da superficie estudada, tais
como: AFM, MEV e XPS(ou ESCA). Para determinacéo das propriedades de molhabilidade e
adesdo da superficie modificada foram utilizadas as andlises por Goniometria e Teste de Trag&o
Normal. Para caracterizacdo e qualificagdo das borrachas, foram utilizadas as Andlises Térmicas
e Andlises das Propriedades Mecénicas [10,11,12]. Para medir a melhora das caracteristicas

adesivas e possibilidade de aplicac@o da borracha devem ser feitos testes de adesdo com outro
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material polimérico (ex.: adesivo a base de epdxi ou de poliuretano (liner)). Estes testes podem
ser comparados a testes realizados com a borracha NBR que possui em sua composiGao grupos

polares nitrogenados, formados ao longo do processo de polimerizacdo industrial .
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como principal objetivo melhorar as caracteristicas adesivas superficiais
da borracha vulcanizada EPDM, para aplicacdo aeroespacial. Os resultados deste trabalho
também tém importancia adiciona para os trabalhos relacionados ao aperfeicoamento de reatores
a plasma para tratamento de superficies de uma ampla faixa de materiais, ndo somente limitados
aos interesses do setor aeroespacial.

Especificamente, o objetivo € a otimizagdo do processo de modificacdo superficial usando
tecnologia de plasmas frios, gerados a partir de gases de nitrogénio e argdnio com fonte RF em
reator do tipo RIE, para se obter 0 maximo de adesdo entre a borracha e outros componentes

polimeéricos (liner, propelente).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Importancia da modificacdo de superficies poliméricas

Polimeros tém sido aplicados com sucesso em areas que necessitam de propriedades como
as de adeséo [2], protecdo, resisténcia a friccdo e desgaste, e areas de potencia aplicagdo, como
as de biomateriais, compasitos, aparelhos microeletrénicos, e tecnologia de filmes finos. Os
elastdmeros, mesmo apresentando excelentes propriedades fisicas e quimicas de massa, baixo
custo de manufatura e facilidade de processamento [13], ndo apresentam propriedades
especialmente requeridas para estas aplicacbes [5], como composicdo quimica adequada,
rugosidade, cristalinidade, condutividade, lubrificacéo, e densidade de reticulacdo [11]. Por estas
razoes, técnicas de modificacdo superficial, que podem transformar esses materiais de baixo
custo em materiais finais de alto valor agregado, estdo tomando umaimportante parte da indistria
de plésticos. Atualmente, muitos avancos foram conseguidos no desenvolvimento de tratamentos
de superficie para aterar propriedades fisicas e quimicas superficiais de polimeros, sem alterar as
propriedades de massa. Técnicas comuns de modificacdo incluem tratamentos por chama, corona,
plasmas, fotons, feixe de elétrons, feixe de ions, raios-X, e raios-y. Esses tratamentos tém sido
aplicados para alcancar alguns propdsitos.

a) producdo de grupos funcionais na superficie para interagir especificamente com outros
grupos funcionais da superficie,

b) aumento da energia de superficie [12,14];

c) elevacdo dainércia quimica;

d) introduc&o de reticulacdo superficial;
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€) remocdo de camadas com ligacOes fracas ou contaminantes[15],

f) modificacdo da morfologia superficia — aumento ou diminuicdo da cristalinidade e
rugosidade superficiais;

g) aumento da condutividade elétrica superficial.

O tratamento a plasma se tornou um importante processo industrial para modificagdo da
superficie de polimeros [14,15,16]. Por exemplo, polietileno, que tem baixo custo e de féacil
processamento, além de apresentar excel entes propriedades mecanicas, tem sido usado em grande
guantidade para fazer filmes na industria de embalagens. A questdo chave da aplicacdo do
polietileno esta na sua baixa capacidade de ser estampado e baixa capacidade de formar ligacdes,
porgue € inerte e tem baixa energia de superficie (diferenca entre as energias das espécies na
superficie e no interior do material). Para superar essa dificuldade, modificacdes superficiais,
como tratamento por plasma, descarga corona, e tratamento por chama, sdo freqlentemente
empregados para torn&lo capaz de ser estampado e de formar ligagOes, de produtos feitos com

polietileno.

Para melhorar a ades&o entre um adesivo e um substrato polimérico, varios tratamentos
superficiais podem ser usados [13,17]. Por exemplo, fitas sensiveis a pressdo requerem forte
ligacdo entre o adesivo sensivel a presséo e o filme de apoio. Alternativas utilizadas atualmente
sd0 as pinturas quimicas aplicadas nos filmes poliméricos de apoio, especialmente quando
polimeros de baixa energia de superficie, como polietileno e polipropileno, sdo usados. O uso de
uma pintura geralmente envolve o tratamento de solventes. O tratamento a plasma, que € um
método que ndo necessita de solvente, € uma aternativa atraente. A adesdo entre um adesivo a
base de &cido acrilico e um filme de apoio de polipropileno é sgnificantemente melhorada apos

tratamento com plasma de CFsCl [14].
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Na tecnologia de compdsitos, a forca de uma interface € determinada pelas propriedades
fisica e quimica da superficie do substrato e do adesivo. As propriedades mecénicas de um
composito sdo determinadas pelas propriedades fisicas do materia da matriz polimérica e das
propriedades fisicas das fibras, como diametro, comprimento, distribui¢cdo, volume, e orientacéo.
Em particular, as interagdes entre grupos funcionais da superficie da fibra e grupos funcionais do
material da matriz sdo as questdes chave para determinar o desempenho do compdsito. A acéo da
forca na matriz polimérica € transmitida para as fibras através da interface [18]. A forca e a
resisténcia dessas interfaces sdo determinadas por varios fatores que governam a adesdo do
material da matriz polimérica a superficie da fibra. Para aumentar a interacéo entre as fibras e a
matriz polimérica, a superficie das fibras é gerdmente tratada por técnicas especiais para
aumentar sua adesdo com a matriz polimérica. Por exemplo, tratamento das fibras de carbono
com resina epdxi em plasma de oxigénio [19]. Em outro exemplo, uma forte interacdo entre
fibras de polietileno e resina epoxi € estudada por tratamento com plasma de amonia. A melhora
€ justificada pela formacao de ligacdes covaente entre grupos amino, que sdo introduzidos por
plasma de ambnia na superficie das fibras de polietileno, e naresina epoxi.

Na &rea biomédica, tratamentos a plasma tém sido usados para modificar biomateriais
para varias aplicagdes, incluindo dispositivos ou implantes, para diagndsticos ou terapias, como
lentes de contato, valvulas coronérias artificials, enxertos vasculares, cateteres, membranas para
didlise, e materiais para reparacdo de juntas Osseas ou substituicdo. Por exemplo, um bom
material para lentes de contato necessita de alta permeabilidade de oxigénio. Um material
comercia paralentes, conhecido como Menicon O,, € um copolimero de um alquil acrilato e um
siloxano. O componente siloxano no copolimero aumenta a permeabilidade de oxigénio. O
tratamento do material das lentes com plasma de oxigénio aumenta sua permeabilidade,

deixando-a mais confortavel para uso.



30

Deposicdo por plasma (incluindo grafitizagdo e polimerizagdo) tem sido utilizada para
criar uma nova quimica de superficie para salientar a cultura de células superficial, para
modificar proteinas e interagdes em células, ou para reduzir a friccéo superficial e assim elevar a
biocompatibilidade do material; para criar um filme-barreira para reduzir a difusdo de pequenas
mol écul as para dentro/fora do substrato (ex.: absor¢cdo do meio e liberagdo do substrato), ou para
controle da razdo de difusdo de drogas (remédios) do substrato; e para formar grupos reativos na
superficie para subsegiente imobilizacdo de biomoléculas ou para grafitizar e polimerizar com
outros compostos quimicos [17,20]. A capacidade de plasmas de alterar as propriedades fisicas e
quimicas superficiais sem afetar as propriedades de bulk (especidmente propriedades
mecanicas) desses materiais € vantgjosa no projeto, desenvolvimento, e manufatura de polimeros
biocompativeis. Para cada modificacdo superficial ou deposicdo de filme fino, uma quimica
superficial especifica pode ser criada para otimizacdo de interacdes entre proteinas e superficies,
e portanto alcancada a biocompatibilidade (especialmente compatibilidade sanglinea) de
biomateriais. Tratamentos de corrosdo a plasma sdo aplicados em superficies de materiais
biomédicos para limpeza (maior uso), esterilizacdo, fornecimento de sitios ativos, e reticulacéo de
superficies moleculares [21].

Tratamentos com luz ultravioleta (UV) de superficies poliméricas promovem efeitos
muito similares aos alcangados com os tratamentos a plasma, como alteracdo das propriedades
guimicas superficiais. Entretanto, existem diferencas significativas, vantagens e desvantagens do
tratamento com luz ultravioleta. Uma das vantagens, € a de que tratamentos a plasma atuam
somente na superficie, enquanto que tratamentos com luz ultravioleta permitem reacOes
fotoquimicas que interagem com o interior do material, dependendo do coeficiente de absorgdo
de UV e do comprimento de onda especifico [22]. O plasma pode modificar longas superficies

rapida e facilmente, enquanto que o tratamento UV modifica longas superficies, dividindo-as em
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vérias pequenas regides. Outra diferenca € a intensidade da poténcia controlada. O controle da
intensidade no plasma € geramente limitado a alguns métodos e depende da fonte de poténcia
elétricas RF, microondas (MO), corrente adternada (AC), corrente continua (DC); da presséo e
natureza dos gases. A absor¢do instantanea de um féton de alta intensidade em uma &rea limitada
resulta em um rgpido agquecimento e eventua ablacdo do material. A técnica de foto ablacdo por
laser € usada na fabricacdo de camadas de poliamida na tecnologia de embalagens eletrnicas.
Um dos mais recentes avangos no uso dos efeitos de polarizacéo de um laser pulsado, esta dando
margem a modificacdes topol 6gicas na superficie de polimeros[23].

No setor Aeroespacial, 0 desenvolvimento e fabricacdo de misseis e foguetes, exigem o
uso de protecdes térmicas flexiveis cada vez mais resistentes em substitui¢do ao tradicionalmente

utilizado ‘liner’ de poliuretano.

Borracha
envelope
protecio metalico
térmica
Propelente (NBR) o
1enitor
propelente .
sélido liner

de FU

(@) (b)
Figura 1 — Vista da estrutura de um foguete de material composto, revestido com borracha (a) e secéo
transversal (b) [1].
O uso de protecdes a base de borracha ablativa vulcanizada revestindo internamente os
tubos motores metalicos ou de materiais compostos como ilustrado na Figura 1, se torna cada vez
mais importante. Porém, a selecdo e fabricacdo de um sistema a base de borracha que isole

termicamente o propelente sdlido do envelope motor utilizado em misseis e foguetes envolvem
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algumas consideragfes importantes, tais como: processo de aplicagcdo, compatibilidade entre os
materiais, sistema de adesdo, composi¢ao, técnica e custo de fabricacdo, estocagem e manuseio.
Durante a evolugdo e o desenvolvimento de um motor, a etapa que € a mais dificil é a da
compatibilizacdo dos materiais. Composi¢des a base de borracha (NBR, silicone, estireno-
butadieno (SBR), cloropreno (CR), etileno-propileno (EPR), EPDM) carregadas com cargas
inorganicas e/ou fibras tém sido desenvolvidas [5,24]. A fim de atender os requisitos, cada vez
mais exigentes, ditados pela aplicacdo aeroespacial, outros aditivos, tais como: plastificantes,
antioxidantes, retardantes de chama, sistema de vulcanizagéo, e outros, vém sendo desenvolvidos
e incorporados a formulacdo [4]. Estes aditivos, normamente podem criar problemas com
relacdo a compatibilidade entre a borracha e o propelente, podendo dificultar a adesdo entre estas
interfaces, principalmente pelo efeito de migracdo. Além disso, estas superficies podem se
contaminar com poeira ou materiais gordurosos provenientes do meio externo durante o processo
de fabricacdo o que amplifica o efeito da ma aderéncia do propelente a superficie do elastbmero
isolante [1,24,25].

Vé&rios processos sdo usados de modo a amenizar a dificuldade de aderir o sistema
isolante ablativo elastomérico ao propelente, dentre eles, pode-se citar o da limpeza da superficie
da borracha com solventes clorados, lixamento mecanico, ataque quimico, uso de um adesivo
‘liner’ ou aplicacdo de solucbes a base de isocianatos. Este Ultimo pode causar grandes
dificuldades no controle do processo. Recentemente, tem sido estudada, a influéncia da superficie
da borracha tratada com diversos tipos de plasma na adesdo com propelente [1]. A modificacéo
de tubos de borracha vul canizados por meio de processo assistido a plasma visa, principal mente,
adicionar funcionalidade na superficie ou criar uma barreira que evite a difusdo de aditivos

nocivos a adesdo. Os resultados, a nivel laboratorial, tém sido satisfatorios, porém, a principal
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dificuldade é aplicar o processo em escalaindustrial, uma vez que se exige viabilidade técnica e

alto investimento em equipamentos [25].

3.2 Caracteristicas do plasma

O termo plasma usualmente se refere ao quarto estado da matéria. Este conceito, contudo,
ndo tem rigor cientifico. Quando as temperaturas aumentam, as moléculas se tornam mais
energéticas e o meio se transforma nesta sequéncia: sdlido, liquido, gés, e plasma [22]. Nos
ultimos estagios, as moléculas do gés se dissociam e formam um gas de &omos e posteriormente
um gas com livre movimento de particulas carregadas, €l étrons e ions positivos[26]. Esse estado
€ chamado de estado de plasma, um termo atribuido por Langmuir para descrever a regido de
uma descarga ndo influenciada por paredes e/ou eletrodos.

O plasma pode ser definido, em gera, como um gas contendo espécies carregadas e
neutras (elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais, &omos, e moléculas) em movimento
aeatorio. E eletricamente neutro (nen;), quando analisado macroscopicamente, e, em adicéo, os
plasmas sdo condutores elétricos dada a presenca de portadores de cargas livres e podendo
alcancar altas condutividades elétricas, comparativamente a metais tais como ouro e cobre.
Dependendo do tipo de plasma, a faixa de variacdo da temperatura eletrénica esta entre 1 e 10
eV, a densidade eletronica varia de 10° & 10" cm™, e o grau de ionizagdo tipico pode variar de
10°20,3.

Os plasmas tém varias aplicabilidades tecnol 6gicas assim como constituem um campo de
estudos intensos na atualidade. As temperaturas das particulas carregadas em plasma podem ser
tdo atas que suas colisdes podem resultar em uma reacdo termonuclear. Plasmas ocorrem
naturalmente como na estratosfera e ionosfera, mas também podem ser produzidos em

laboratorios. A geracdo e manutencdo do plasma tornam-se promissora para varias aplicacoes,
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incluindo fusdo termonuclear, fabricacdo de dispositivos eletronicos, lasers, e muitas outras. As
maiorias dos hardwares de computadores séo feitos baseados na tecnologia de plasma, assim
como astelas finas de tel evisores, t&o comuns atual mente.

Plasmas apresentam duas caracteristicas principais para aplicagdes préticas. Eles podem
ter maiores temperaturas e densidades de energia que as obtidas através de processos quimicos.
Além disso, plasmas podem produzir espécies energéticas capazes de iniciar reacbes quimicas,
dificilmente obtidas por simples mecanismos quimicos [26]. As espécies energéticas geradas
cobrem um largo espectro, ex., particulas carregadas incluindo elétrons, ions e radicais, espécies
neutras altamente reativas como atomos reativos (ex., O, F, etc.), estados atdbmicos excitados;
fragmentos molecul ares reativos e fétons com diferentes comprimentos de onda. Plasmas podem
iniciar mudancas fisicas estruturais na superficie de materiais.

Os processos a plasma se tornaram muito importantes na inddstria de processos na
modificacdo de superficies poliméricas[13,17].

Algumas vantagens sdo [17]:

a) a modificacdo pode ser confinada a superficie sem ocorrer modificagdo das
propriedades de bulk do polimero. Tipicamente, a profundidade da modificacdo € de centenas
de angstroms [13],

b) espécies excitadas em um gés de plasma podem modificar a superficie de todos os
polimeros, apesar de suas complexas estruturas e variados graus de reatividade quimica,

c) na escolha do gés a ser usado, € possivel se prever o tipo de modificagcdo quimica que
iraocorrer na superficie do polimero,

d) o uso de gas de plasma pode evitar os problemas encontrados durante as técnicas
guimicas, como solventes residuais na superficie e inchago do substrato,

€) amodificacdo é uniforme em toda a superficie.
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Algumas desvantagens séo:

a) o tratamento a plasma exige usualmente véacuo. Essa necessidade aumenta o custo de
operacéo,

b) os pardmetros do processo sdo atamente dependentes do sistema, ou sega, as
caracteristicas do plasma séo dependentes da geometria do sistema, desta forma, a otimizagdo dos
parametros para um determinado sistema ndo podem ser empregados em outra situagéo,

C) o0 scale-up de um tratamento estudado para uma producdo em larga escala ndo € um
processo simples,

d) o processo a plasma € extremamente complexo; é dificil se acangcar um bom
entendimento das interagdes entre 0 plasma e a superficie necessarios para o controle dos
par@metros do plasmas, como frequéncia de alimentacdo, nivel de poténcia, razdo de fluxo de
gas, composi¢ao do gas, pressao do gas, temperatura da amostra, e geometria do reator,

€) € muito dificil o controle preciso da quantidade de grupos funcionais formados na

superficie.

3.3 Geracio e sustentacio do plasma

3.3.1 — Processo de geracéo e sustentacdo de descarga el étrica em gases

Na Figura 2 sdo ilustradas esquematicamente as regides entre o catodo e o anodo, de uma
descarga gerada a pressdo constante. As regides sdo caracterizadas visua mente pelo seu brilho de

luz e a sua cor emitida dependente do tipo de gés e das pressdes de trabalho [22,26].
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Figura 2 — Esquema da descarga produzida num tubo de descarga a presséo constante [22].

Em relacdo as regides observadas pode-se afirmar que:

a) regido Aston: € estreita e de pouca intensidade de radiacdo visivel (descarga escura), mas de
intenso campo elétrico. Os eérons sdo emitidos do catodo por bombardeamento de ions
positivos e formam uma fina camada de carga espaciad, sendo a corrente originada
principal mente dos ions que se dirigem ao catodo,

b) regido Crokes. é proveniente da recombinacéo de elétrons e/ou ions negativos capturados da
regido Aston, com ions positivos. A energia envolvida no processo de recombinacéo € liberada
como féton e acamada se torna visivel,

c) coluna positiva: é a regido onde se encontra 0 gés em estado ionizado com densidade
aproximadamente igual de particulas positivas e negativas, razéo pela qua o plasma € definido

como gas €l etricamente neutro.

3.3.2 — Mecanismo de geracdo de descarga em gases

Numa descarga elétrica ocorrem diferentes processos de producdo e perda de particulas
gue constituem o meio ionizado: elérons, aomos, moléculas, ions positivos, ions negativos e
radicais. Estes processos acontecem pela interacdo entre os diferentes tipos de particulas, e tém

grande importancia tanto naformagdo como na sustentagdo da descarga elétrica [22,26].
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Uma interacdo é considerada el astica se envolver apenas alteragdes na energia cinética de
translagdo das particul as envolvidas, sem afetar sua energiainterna. Estas séo as maisimportantes
colisdes para a determinacéo da distribuicdo de velocidade na faixa de baixa temperatura, sendo
muito eficientes no espalhamento de elétrons e na producdo de uma distribuicéo aleatdria[27].

Uma colisdo € considerada ineléstica se, além de termos alteracdo na energia cinética,
tivermos também mudanca na energia interna das particulas envolvidas. Assm sendo, uma
grande variedade de processos inel asticos pode ocorrer num gas parcia mente ionizado.

Os principais processos inel asticos que ocorrem em uma descarga el étrica sao [22]:

a) ionizacdo de &omos pelo impacto de elétrons, Tabela 1. € 0 mais importante processo de
ionizacdo em descarga a baixa pressdo. A ionizagdo ocorre somente se 0 elétron possuir energia

superior aenergia de ionizacdo do atomo.

Tabela 1- Energiadeionizagdo (E;) de alguns &omos, radicais e moléculas [22].

Atomo, radical ou E; (eV)
molécula
N, 15,6
CO, 13,8
H, 154
H,O 12,6
CH, 12,7
He 24,6
H 13,6
Ar 15,8
Xe 12,1
O, 12,2
CO 14,0
O 13,6
N 14,5

b) excitacdo de &omos ou moléculas por colisdo de elétrons: neste tipo de colisdo a energia do
elétron incidente é suficiente para que ocorra apenas uma alteragdo na configuragéo eletronica do

aomo, que passa entdo a um nivel de energia mais elevado. Uma vez excitado, o atomo pode
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retornar ao estado fundamental emitindo radiac&o, sendo 0 tempo necessario para que isto ocorra
édaordem de10®s.
¢) recombinacdo: € um processo de perda de portadores de carga. Observa-se que a recombinagdo
entre dois ions (um positivo e um negativo) de um mesmo gas € mais provavel acontecer do que a
recombinacdo entre ions positivos e um elétron, devido a alta vel ocidade do el étron.
d) colisbes superelasticas: ocorre entre um &omo excitado e um elétron pouco energético,
resultando em um &omo no estado fundamental e um elétron energético. Este € o processo
inverso aexcitagdo de particul as neutras devido ao impacto de el étrons.

Neste trabaho, para a geracdo da fonte de particulas, foi produzida uma descarga elétrica

luminosa RF em gases nitrogénio, hidrogénio, argonio e misturas dos mesmos.

3.4 Tipos de plasma

Os varios tipos de plasmas podem ser diferenciados conforme a temperatura dos gases,
podendo ser divididos em plasmas térmicos (plasmas em equilibrio termodinamico local, ou sgja,
com temperaturas eletrénicas iguais as temperaturas idnicas) e ndo térmicos (plasmas em néo
equilibrio, com temperaturas eletrbnicas superiores as temperaturas idnicas). Esta Ultima classe

pode ser subdividida em plasmas quentes e frios, Tabela 2, [1,26].

Tabela 2 — Diferenca, através de par@metros caracteristicos, entre plasmafrio e quente.

Plasma Frio Plasma Quente
25°C Temperatura do Gas 10.000°C
10" bar Pressio 10 bar
mA/cm? Densidade de Corrente 105 kA/cm?
0,1-10 eV Energia dos Elétrons 0,1-100 eV

O sucesso da aplicacdo de plasma frio no tratamento superficial de materias esta

relacionado & sua elevada temperatura eetronica e relativamente baixa temperatura do gas. O
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primeiro, elevada temperatura eletronica, favorece um efeito ablativo ‘sputtering’ na superficie e
a possibilidade de modificagdo quimica. O Ultimo, baixa temperatura do gas, habilitam os
plasmas a modificarem quimicamente a superficie de polimeros, sem afetar suas propriedades de
bulk .

Os plasmas também podem ser diferenciados de acordo com sua fonte de energia,
podendo a mesma ser uma descarga DC, ou uma descarga AC. Em se tratando de descarga de
corrente alternada, podemos usar fontes de RF (13,56MHz) ou fontes de MO (2,45GHz).

Tecnicamente, uma descarga elétrica excitada por RF pode ter o sina acoplado de
maneira indutiva ou capacitiva [28]. O primeiro € produzido em reator tipo tubular que ndo
possui eletrodos na sua forma convenciona apresentando no seu lugar uma espira de material

condutor, normal mente posicionada no exterior do reator como mostraa Figura 3.

GERADOR
DE RF
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DE VACUO

Figura 3 — Representacdo esquemaéti ca de um reator de plasma por RF com acoplamento indutivo [22].

As linhas de campo elétrico sdo circulos fechados e concéntricos com as espiras de
bobina, no acoplamento indutivo.
O segundo tipo de acoplamento € produzido em reatores com forma de campéanulas e usa

dois eletrodos, que em geral sdo planos e paralelos como os apresentados na Figura 4.
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Geralmente, os eetrodos sdo confeccionados em placas de auminio, ou entre condutores
metélicos, podendo estar em contato direto com o plasma ou isolado por um dielétrico. Neste tipo
de acoplamento as linhas de campo el étrico sdo longitudinais, ou sgja, ndo sdo fechadas [22,26].
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Figura 4 — Representacdo esquematica de um reator de plasma por RF com acoplamento capacitivo [22].

Uma das vantagens da geracéo de plasma RF por acoplamento indutivo é o fato da bobina
de inducdo estar localizada na parte externa da camara, produzindo um plasma limpo ou livre de
impurezas, ou sga, livre de contaminagbes provenientes dos eletrodos, as quais podem
comprometer a qualidade de um processo tecnologico [17].

O reator a plasma tipo RIE € em geral do tipo capacitivo apresentando eletrodos de
tamanhos diferentes, o que permite direcionar o fluxo de ions perpendicul armente a superficie do
eletrodo menor (catodo) favorecendo o aumento da bainha, e conseqlientemente, a energia de
ions nestaregido [26].

Plasma excitado por MO, Figura 5, pode ser mais eficiente para gerar elétrons energéticos
e espécies excitadas que o plasma do tipo RF, porém, a regulagem dos parametros é muito mais
delicada e dificil [26,29]. O plasma de MO é amplamente usado em processo de esterilizacdo

seca, por aniquilar virus e bactérias eficientemente, além de conferir a vantagem de remové-los
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da superficie esterilizada [21,30,31,32]. Recentemente, foram construidos reatores de duplo
modo, isto € combina a descarga RF e de microondas, sendo oferecidos plasmas com muito

maior faixa de energia associada [33].

MICROONDAS
GUIA DE
ENTRADA ONDA
DE GAS JANELA
* ................. CERAMICA
-
SUPERFIGIE BOBINAS DE
RESSONANTE RESSONANCIA
MAGNETICA
SUBSTRATO I
" SISTEMA
DE VACUO

Figura 5 — Representacio esquemética de um reator de plasma por microondas [22].

Um sistema tipico de tratamento de superficie através de descarga luminescente, inclui
[13,26]:
a) uma camara de vacuo com sistema de pressurizacao,
b) fonte de poténcia para descarga el étrica,
c) sistema de alimentacdo de gas e controle,
C) sistema de suporte de amostra.

Os principais parametros que influenciam o plasma estéo rel acionados diretamente com o
tipo de gés, o reator utilizado e afonte de alimentagéo elétrica[13,17,26,34,35].

Em geral, as reagdes entre gas de plasma e polimeros podem ser classificadas em [13]:
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a) reacOes de superficie: reagbes entre espécies da fase-gas e espécies da superficie e entre
especies da superficie com elas mesmas, produzindo grupos funcionais e reticulacédo [9],
respectivamente, na superficie. Exemplos destas reacdes incluem tratamentos com plasma de Ar,
NHa4, CO, COg, F, H2, N2, N2O3, O, e H20;

b) polimerizacdo por plasma: aformagdo de um filme fino na superficie do polimero por meio da
polimerizacdo de um mondmero como CH,4, CoHe, CoF4, € C3Fs em plasma. Envolvem reacdes
entre espécies da fase-gas e espécies da superficie, das espécies da fase-gas com elas mesmas e
das espéci es da superficie com elas mesmas;

c) limpeza e corrosdo: materiais podem ser removidos da superficie de polimeros por reacdes
guimicas e corrosdo fisica na superficie com fim de produzir produtos volateis. Com propdsito de
efetuar limpeza das superficies, em geral, sdo utilizados gases inertes, e.x., argdnio. Plasmas
contendo oxigénio sdo usados para remover contaminantes organicos da superficie de polimeros,
e.x., oligdbmeros, antioxidantes, agentes anti-bloqueadores, ou agentes moldantes [1]. A corrosdo
difere da limpeza apenas pela quantidade de materia que efetivamente é removida da superficie.

Plasmas contendo oxigénio e fltor sdo freqlientemente usados para corroséo de polimeros.

3.5 Caracteristicas do elastomero EPDM

O EPDM (Nitriflex EP 65) utilizado no desenvolvimento deste trabalho apresenta ato
teor de mondmero diénico e baixo teor de eteno, o que faz com que ele possua uma atissma
velocidade de vulcanizacdo e boa flexibilidade a baixa temperatura. Estas propriedades sdo
interessantes para aplicacOes aeroespaciais, porém, a dificuldade de adesdo a outros substratos
dificulta sua aplicagcdo, como por exemplo, em revestimento interno de cdmaras propulsoras de
misseis e foguetes, onde a adesdo ao liner ou ao combustivel solido é fundamental para o sucesso

da missao.
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A borracha EPDM é de origem olefinica a base de etileno (B) e propileno (C), produzida
pela polimerizacdo em solucdo de hexano ou propileno, com um terceiro mondémero diénico,
normalmente o norboneno (A), como mostra a Figura 6. A polimerizagdo do etileno ou do
propileno separadamente, produz polimeros termoplésticos cristalinos, que ndo fazem parte de
Nossos estudos.

(A) (B) ©)

CH, — CH, — CH,—CH ﬂ‘n
|
CHs3
CH

/

CHs
Figura 6 — Compostos monoméricos que formam o EPDM, norboneno (A), etileno (B), propileno (C).

A polimerizagdo em conjunto do etileno com o propileno, da origem a um copolimero que
pode ser amorfo ou cristalino, com caracteristicas elastoméricas, mas de cadeias totalmente
saturadas. Este produto chamado de borracha EPR ndo pode ser vulcanizado por métodos
convencionais com enxofre, podendo ser curado somente com perdxidos. Com a introducdo de
certos tipos de dieno na polimerizacdo, ocorre uma pequena insaturacdo pendente as cadeias
principais do copolimero, tornando possivel a sua cura com enxofre ou com peréxidos
(terpolimero) [5,24,36].

Embora, o EPDM admita uma pequena proporcao de insaturacéo, que ocorre nas cadeias
periféricas, sua estrutura principal continua totalmente saturada, o que atribui a esta borracha sua
superior propriedade de resisténcia a degradacéo causada pelo oxigénio, ozbnio, luz, etc., porém,

apresenta dificuldade de aderir a outros substratos [1,5].



O teor de dieno no copolimero de EPDM pode variar de 1% a 10%, dependendo do tipo

de mondmero de dieno que sdo responsaveis pela vel ocidade de cura pelo enxofre.

3.5.1 — Tipos de monémeros diénicos

Alguns dienos:

a) polibutadieno ou buna: é obtido a partir do 1,3 butadieno (eritreno) por adi¢bes 1,4, Figura 7;

H

H &
1, 4&-butadieno

e &
n ‘C=CH-CH=C
™y

H H
H I |
—_— —|1: —CH=CH- ¢—
H H H /n
polibutadieno

Figura 7 — Reacd0 de formago do polibutadieno [37].

b) poliisopreno: € obtido a partir do metil butadieno 1,3 (isopreno), possui a mesma formula que

aborrachanatural (latex), Figura 8;

CHs H CHy H
He | M . |
n C=C—-CH=C - |TC-C=CH-C—
H/' \H | |
H H
isopreno poliisopreno

Figura 8 — Reacdo de formagdo do poliisopreno [37].

c) policloropreno ou neopreno: é obtido a partir do 2 cloro butadieno 1,3 (cloropreno), Figura 9;

H H H
Ay (hcndd
“H ] I

H
H. |
n "C=C—C=C
H” |
iCl
cloroprena

\H CI H /n

policloropren ou neopreno

Figura 9 — Reacdo de formac&o do policloropreno [37].
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Os tipos mais usados de mondmeros diénicos que podem ser incorporados ao EPR para
formar o EPDM s3o: DCPD (diciclopentadieno), HD (1,4 hexadieno) e ENB (etilideno
norboneno).

Os EPDM’s cujo terceiro mondmero € o ENB em proporcdes de 1 a 5% em peso,
proporcionam 6timas vel ocidades de cura com enxofre, sob perfeito dominio das formulagdes. O
ENB € o tipo de dieno mais utilizado [37,38].

As poucas insaturagcdes provocadas por todos os tipos de dienos nos elastdmeros de
EPDM, sdo quase totalmente preenchidas pelo enxofre no ato da vulcanizacéo e, ainda os radicais
livres que restarem, mesmo que atacados por agentes antioxidantes, ndo afetardo a cadeia
principal daborracha.

Devido a estas caracteristicas, as borrachas de EPDM ndo necessitam de agentes

antidegradantes, como antioxidantes ou antiozonantes, para protecéo [1,5].

3.6 Caracteristicas do elastomero NBR

O NBR (Krynac 3450 — Bayer) utilizado no desenvolvimento deste trabalho apresenta um
teor médio de acrilonitrila (34%), e possui negro de fumo em sua formulacéo, o que faz com que
ele possua coloracdo escura e resisténcia apropriada a aplicacéo desgjada [39].

Por possuir propriedades como: alta resisténcia a 6leos minerais, graxas, combustiveis,
desgaste, abrasdo, envelhecimento, fadiga mecanica, 0zonio; baixa permeabilidade aos gases de
forma geral; manutencéo das propriedades a baixas e altas temperaturas envolvidas em processos
de lancamento e voo de foguetes, e nivel de custo razoavel frente as aplicacdes especiais, quando
comparada a elastdmeros especiais, como por exemplo o silicone, elastbmero de alto valor

agregado. E utilizada comerciamente para fabricagdo de moldes técnicos, luvas, vévulas,
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amortecedores, solados de cacados, mangueiras, correias e revestimento de pegas para industria
de alimentos [40].

Atualmente o NBR é utilizado como protetor térmico das camaras de motor-foguete a
propelente solido, devido a suas propriedades térmicas e mecéanicas, assim como a sua ata
compatibilidade com os demais materiais poliméricos utilizados (liner de poliuretano e
propelente solido compésito a base de poliuretano) [1].

A borracha NBR possui caracteristicas polares devido a presenca das ligacOes
nitrogenadas, Figura 10, o que € compativel com o isocianato presente nas formulagbes de
polimeros de poliuretano (liner e propelente solido compdsito) [1]. Porém, seu maior custo,
densidade, dificuldade de incorporar grande quantidade de carga e liberar produtos atamente
toxicos durante sua combustdo em relacdo ao EPDM motiva o desenvolvimento de novos

materiais para aplicacéo como protegdes térmicas.

1
—fCH, —cH=cH —cH, }f cH, —cH JfcH, —cH -]F
CH
|
CH,

Figura 10 — Estruturado NBR.

Devido aos problemas associados ao uso do NBR como protecéo térmica, ja € estudada
no momento sua substituicdo, por exemplo, pelo EPDM, borracha de baixa densidade, menor
custo de manufatura e que ndo libera produtos toxicos (NOx) durante a queima do propel ente por

apenas possuir C e H na cadela.
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3.7 Técnicas de Analise das Propriedades de Elastomeros

3.7.1 — Propriedades Térmicas

A andlise térmica é definida como um grupo de métodos pelos quais as propriedades
fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e/ou um reativo sdo medidas como funcdes
de temperatura ou tempo, enquanto a amostra esta sujeita a um programa de temperatura
controlada. O programa pode consistir em aguecer ou resfriar (dindmico), ou manter a
temperatura constante (isotérmica), ou qual quer sequiéncia destes [41].

Os métodos térmicos sdo técnicas multicomponentes e incluem termogravimetria, analise
diferencia térmica e caorimetria diferencia de varredura. Estes métodos sdo de grande utilidade
para o controle da qualidade e aplicacbes de investigacdo sobre produtos industriais como
polimeros, farmacéuticos, metais eligas.

Em Termogravimetria (TG) a andlise da massa da amostra em uma atmosfera controlada é
medida como uma funcdo de temperatura ou de tempo. A TG pode ser usada para monitorar
gualquer reacdo que envolve uma fase de gas como a oxidagdo ou desidratacdo. O tamanho da
amostra varia de uns poucos mg a 10 mg dependendo do equipamento usado. Os estudos podem
ser realizados a temperaturas de até 1550°C. Este método € Util para determinar a pureza e a dgua
na amostra, os contelidos de carboneto e organicos e para o estudo das reacdes de decomposicéo
[42].

O método consiste em se colocar uma amostra em um forno ligado & um balanca, Figura

11. Asvariagdes de massa em funcdo do tempo sdo entéo plotadas.
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Figura 11 llustragcdo de um sistemaparaandise TG [42].

A partir desta andlise é possivel se obter informagBes sobre a estabilidade térmica da
amostra, velocidades de reacéo e composi¢cao da mesma.

S8o frequentemente usados trés modos distintos em termogravimetria: i) termogravimetria
isotérmica, na qua a massa da amostra é registada em funcdo do tempo, a temperatura constante;
ii) termogravimetria quasi-isotérmica, na qual a amostra € aquecida até massa constante, numa
série de patamares de temperatura; iii) termogravimetria dindmica, onde a amostra é aquecida
com um programa de temperatura predeterminado, preferencialmente linear.

A curva DTG (Termogravimetria Derivada) apresenta a mesma informacéo que a curva
de TG, mas de forma a enfatizar as variagbes de massa. A mesma permite a leitura rapida da
temperatura & qual a velocidade de perda de massa é méxima, assim como da variagcdo de massa,
proporcional a area sob a curva.

A curva DTA (Andlise Térmica Diferencial) apresenta a mesma informagdo que a curva
de TG, mas de forma a enfatizar as variagOes de temperatura.

A Caorimetria Exploratério Diferencial (DSC) é uma técnica usada para caracterizar
eventos fisicos e quimicos através de mudancas na entalpia ou calor especifico (Cp) da amostra
[43]. A andlise por DSC consiste em se colocar uma amostra e uma referéncia simetricamente
num forno, Figura 12. As cpsulas da amostra e a referéncia séo aquecidas e a diferenca de

temperatura € medida. O sinal resultante é convertido em taxa de calor, e entdo plotado.
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Figura 12 llustragdo de um sistema para andise DSC [43].

3.7.2 — Propriedades Mecanicas

Para avaliagdo das propriedades mecénicas, essencialmente, sdo utilizados dois tipos
de ensaios, os de tragdo que e os de dureza.

O ensaio de tragdo consiste em submeter um material sob a forma de um provete aum
esforco que tende a alongé-1o ou esticalo até a ruptura [44]. Geramente, 0 ensaio é redizado
num provete de formas e dimensdes padronizadas, Figura 13, para que os resultados obtidos
possam ser comparados ou, se necessario, reproduzidos. Este provete € fixado numa méquina de
ensaios que aplica esforgos crescentes na sua direcdo axial, sendo medidas as deformacdes
correspondentes. Os esforcos ou cargas séo medidas na prépria maquina, e, normalmente, o
provete é levado a ruptura. Com esse tipo de ensaio, pode-se afirmar que praticamente as
deformacdes promovidas no material séo uniformemente distribuidas em todo o seu corpo, pelo
menos até ser atingida uma carga maxima préxima do final do ensaio e, como é possivel fazer
com que a carga cresga numa velocidade razoavelmente lenta durante todo o teste, o ensaio de
tracdo permite medir satisfatoriamente a resisténcia do material. A uniformidade da deformagéo

permite ainda obter medi¢des para a variacdo dessa deformacéo em funcdo em funcdo da tenséo
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aplicada. Essa variac8o, extremamente Util para 0 engenheiro, € determinada pelo tracado da

curva tensdo-deformacéo.

Figura 13 Corpo de Prova‘gravata utilizado para ensaio de tragdo [44].

A dureza de um material depende da facilidade com que ele se deforma plasticamente
[44]. O ensaio de dureza é realizado se forcando um indentador contra a superficie da amostra. O
indentador pode ter varias formas, tais como, esfera, piramide ou cone. Este € feito de um
material mais duro do que o material a ser ensaiado. Na maioria dos ensaios de dureza
normalizados, aplica-se lentamente uma determinada carga ao indentador, que o faz penetrar
perpendicularmente a superficie do material que se pretende ensaiar. A profundidade de
penetracdo do indentador determina a dureza do material. Quanto menor for a profundidade, mais

duro é o material.

3.8 Técnica de caracterizacio do reator de plasma

3.8.1 — Espectrometria de Massa

A espectrometria de massa € uma tecnica analitica poderosa, que é usada para
identificar compostos desconhecidos, para quantificar materiais conhecidos, e para elucidar as

propriedades estruturais e quimicas das moléculas. O espectdmetro de massa € um aparelho de
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alta sensitividade de deteccdo, que permite aidentificacdo de moléculas, radicais, &o0mos, ou ions

por seus pesos moleculares ou atdbmicos [26]

Fonte Analisador
introducao i, >

de amostra

Figura 14 Esguema do funcionamento de um espectrdmetro de massa[45].

Em aplicacOes tecnoldgicas, a caracteristica relevante é sua capacidade de produzir
uma espécie de "impressdo digital" do sistema usado [26,45], Figura 14. Chama-se espectro de
massas a0 grafico ou tabela em que se mostrem as intensidades relativas dos sinais
correspondentes aos vérios valores da razéo massa/carga.

Neste trabalho atécnica € utilizada para caracterizacdo do sistema (espectrometro +
reator RIE) antes e durante o tratamento, nesta situacéo € feita ainjecdo de gas com posterior

geracdo do plasma na presenca de amostra.

3.9 Técnica de analise de superficie de polimeros

3.9.1 — Goniometria

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada através da
medida do chamado angulo de contato 6. Este é definido como o angulo entre um plano tangente
a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado,

conforme esguematizado na Figura 15.
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Figura 15 — Definicdo do angulo de contato 6 entre uma gota liquida e uma superficie plana e horizontal

[46].

A diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material, Figura
16, se denomina energia de superficie OU tensdo interfacial [12]. A adesdo de um material sobre

outro sera tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies envolvidas.

Figura 16 - Forcas atuando em &omos ou moléculas no interior e na superficie de um material [46].

O liquido de analise determina o grau de molhabilidade e de interacdo com a superficie do
substrato. Este liquido deve reunir as seguintes caracteristicas: pouco volatil, pouco viscoso, ndo
toxico, ser estavel e ndo atacar nem reagir com a superficie. Garantida estas condicdes, diz-se que
um liguido molha o substrato, quando o angulo de contato (6), que forma entre o liquido com o
sdlido, é menor que 90°. Por conseguinte, se 0 angulo de contato for maior que 90°, diz-se que 0

ligquido ndo molha o sdlido [46].
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Os liquidos mais adequados para o0 estudo [1,46] levando em consideracdo a
molhabilidade podem ser divididos em trés categorias. Os exemplos de substancias em cada
categoria sao:

a) polar: &gua

b) ndo-polar: diiodo metano (CH2l>), 1-bromo naftaleno, n-alcano (cadeias com mais de 5 &omos
de carbono)

¢) polaridade intermediaria: etano diol, glicerol, dimetil sulféxido, dimetil formamida.

Para se obter a energia superficial intrinseca dos solidos deve-se usar varios liquidos,
tendo sido propostos diversas aproximacdes empiricas [46,47].

Os tipos de interacdes que podem ocorrer entre o liquido e a superficie solida podem ser
de caréter quimico ou de forgas intermol ecul ares [46].

O angulo de contato é uma grandeza que representa o efeito da soma das forcas
intermol ecul ares entre as mol éculas do liquido e dos &omos da superficie do solido envolvido.

Considerando que a gota esteja em equilibrio sobre a superficie do solido, temos que:

Vs =Vs *Vy COSO 7y, -COSO=ys—yg (1)
esta Ultima conhecida como equagdo de Young (1).

O trabalho de adeséo, ,, o valor absoluto da energia de adesdo de Gibbs, entre 0 solido e

o liquido pode ser expressa pela equacdo de Dupré (2) [48].

W=y tYs—7s (2

Assim, combinando as equactes (1) e (2) obtemos a equacdo de Young-Dupré (3), de

maior precisao e facilidade de trabalho.
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W, =y -cosO (3

Portanto, angulo de contato igual a zero se observa quando o trabalho de adesdo liquido -
sdlido iguala, ou supera, o trabaho de coesdo do liquido [12]. Assim, o liquido se espalha pela a
superficie sdlida quando as forgas de atracdo liquido — sdlido igualam ou superam as forgas de
atracdo liquido — liquido. Por outro lado, quando 6 = 180°, tem-se cos 6 = -1 e o trabalho de
adesdo liquido — solido é zero. Este é o0 caso limite quando ndo ha a minima adesdo entre as duas

fases[49].

Fowkes prop6s que a energia de superficie pode ser descrita como a soma de
contribuicBes de interacdes dispersivas, ou ndo-polares (%) e interacdes nao-dispersivas, ou

polares (v°) [50].

Fowkes ainda afirmou que apenas as interacdes dispersivas eram importantes na interface
e que as mesmas efetivamente contribuiriam para o trabalho de adesdo, como apresentado pela

média geométrica da energia dispersiva (4):

W, =2-(y¢yl,) @)

Assim, aequagdo de Y oung-Dupré (3) pode ser re-escrita como:

v, -(L+cosB) =2 (y¢ - y4,)2 ©

Owens e Wendt [51], e Kaelbe [52] estenderam a equagéo (4) paraumaformamais geral:

w, =2-(7§’-VZ’V)%+2-(y§’-7i’V)y2 6)

gue combinada com a equacéo (3) fornece:
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Vi - (1+cos) =2-(y¢ -yfy)% +2-(y§ -ny)y2 )

Esta ultima equacdo (7) € conhecida como aproximacdo da média geométrica e fornece
uma maneira de estimar a energia de superficie de um solido.
Baseando-se em uma média harmdnica e adi¢do de forgas, Wu [7,8] propds a equagéo (8)
gue pode ser aplicada com exatidéo entre polimeros e entre um polimero e um liquido qual quer.
d .d
4-vs Vv + 4-v5 - Viv

d d
Vs TV 75 + 7LpV

Y., - (L+cosf) = ®)

Neste trabalho a andlise goniométrica foi utilizada para otimizagdo dos processos de

tratamento, através da andlise dos angul os de contato e respectivos trabalhos de adesio.

3.9.2 — Espectroscopia Foto-eletronica de Raios-X (ESCA)

Inicidmente, se pretendia trabahar com a andise de FTIR (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier), mas esta apresenta uma profundidade de
amostragem de alguns micrometros. O tratamento por plasma € superficial, ou sga, age apenas
em escala atdmica, desta forma se optou por utilizar a andlise de XPS, que apresenta uma
profundidade de amostragem de alguns nanometros.

Dentre as técnicas espectroscopicas, a de fotoelétrons excitados por raios-X, XPS,
também conhecida por Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) € uma das mais
utilizadas [55,56,57]. E umatécnica analitica, ndo destrutiva, que fornece informagdes qualitativa
e quantitativa da natureza quimica do material [55]. E usada para vérios propésitos, entre eles
esta 0 estudo de superficies. A técnica de XPS se tornou mais popular nas Ultimas décadas devido

aos recentes avangos tecnologicos, tais como o desenvolvimento de instrumentacdo e de
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“softwares’ necessarios para a obtencdo e processamento dos dados e também, a ampliagdo do
conhecimento dos principios fisicos envolvidos e da matemética envolvida [56], que levaram a
uma andise e interpretacdo mais precisa dos dados experimentais. As andlises por XPS
necessitam que a supeficie investigada esteja livre de gases adsorvidos, por issO O
desenvolvimento de sistemas de ultra-alto vacuo (UHV) foi de grande importancia.

Ec = hv-E,

—Decréscimoe da Energia de ligagéo —=

Figura 17 — Representacéo esquematica do efeito fotoel étrico no processo de andise do XPS [57].

O principio basico da técnica de XPS é o efeito fotoelétrico que pode ser explicado
através do diagrama de niveis de energia mostrado naFigura 17.

A energia transportada por um foton de raios-X € absorvida pelo &omo avo, levando a
origem do estado excitado, que € relaxado pela emissdo de um fotoelétron (ionizacéo de &omo)
proveniente das camadas € etronicas mais internas (cerne) do aomo.

A energia cinética do fotoel étron que deixa o &omo do alvo depende da energia do foton
incidente, e é expressa pela lei fotoelétrica de Einstein. No XPS mede-se a intensidade de
fotoel étrons como func&o de suas energias cinéticas.

Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela

determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoel étricos [58], como mostra a Figura 18.
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Figura 18 — Model o da geracéo de um espectro foto-eletrénico [57].

Isso se da pelo fato de que os niveis de energia do processo de foto emissdo sdo
guantizados. Informacdes sobre a composi¢do superficial da amostra sdo obtidas atraves da area
integrada do pico, que € proporciona ao numero de &omos no volume detectado. As energias de
ligacdo ndo sdo somente especificas para cada elemento como também contém informactes
guimicas, pois 0s niveis de energia dos elétrons dependem fracamente do estado quimico do
atomo [56]. Estes deslocamentos quimicos podem ser explicados assumindo que a atracdo do
nucleo por um elétron interno € diminuida pela presenca de outros elétrons. Quando um desses
elétrons € removido, a carga efetiva sentida por um elétron interno € aumentada, ocorrendo assim
um aumento nas energias de ligagdes [55].

Neste trabalho a técnica de andlise XPS € utilizada com finalidade de se identificar os

grupos nitrogenados formados na superficie apds tratamento.
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3.9.3 — Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Um microscépio de forga atdbmica é capaz de medir deslocamentos menores do que 1
nandmetro (1nm) [59,60,61]. Neste tipo de andlise € medida a forca que vem da interacdo entre

0s atomos da ponta com os &omos da superficie em estudo, como mostra a Figura 19.

aomos da
superficie

Figura 19 — Modelo esquemético dainteracdo entre as particul as da ponta de andlise e das particulas da
superficie de interesse [59].

O principio de funcionamento é simples, Figura 20. Um feixe laser incide sobre o espelho
localizado sobre a ponta de andlise, sendo que esta sofre agdo da superficie, retornando ao
sistema coordenadas pontuais (x,y,z), que quando somadas podem caracterizar a superficie
guantitativamente (rugosidade, quantidade de particulas...) e qualitativamente, fornecendo uma

imagem topogréfica da superficie analisada.
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a CIXO

Figura 20 — Principio de funcionamento do AFM [59].

Com esse tipo de microscopia se pode estudar a topografia e as propriedades
mecanicas de superficies tais como atrito rugosidade, dureza, rigidez, elasticidade e resisténcia. O
conhecimento dessas propriedades é importante para o desenvol vimento tecnol 6gico atual.

Existem trés modos de andlise no AFM:

(8 modo de ndo-contato — o sistema é operado na regido atrativa, onde o cantilever (suporte da
ponta de andlise) se enverga sobre aamostra, Figura 21(a) [62,63];
(b) modo de ndo contato — o sistema € operado na regi&o repulsiva, onde o cantilever se dobra de

forma a se afastar da amostra, Figura21(b) [62,64];

MO0 corfcdo Conidio
(&) ()

Figura 21 Interacdo ponta-amostra no modo de n&o contato (a) e no modo de contato(b) [62].
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(c) modo de contato intermitente (dinamico) — o cantilever é obrigado a oscilar a uma frequéncia

proxima de sua frequéncia de ressonancia enquanto é feita a varredura sobre a amostra, Figura22

9 [ amplitude
) e
contato \ camada
intermitente / fluida

. _ amplitude
- q;’rh reduzida

Figura 22 Interagdo ponta-amostra no modo de contato intermitente (dinamico) [62].

[62,64];

Neste trabaho, através do AFM é possivel analisar a modificacdo da superficie ocorrida

apos tratamento, como modificacdo da rugosidade superficial.

3.9.4 — Microscopia Eletrénicade Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV ou SEM, se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas. eletronica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais,
ciéncias davida... [65,66]. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um
nuimero de informagtes bastante detalhado das caracteristicas micro estruturais so possivel de ser
observado no MEV. Um feixe fino de eétrons de ata energia incide na superficie da amostra
onde, ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte
este sina em imagem de BSE (imagem de elétrons retro espalhados), ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de SE (elétrons secundérios). Ocorre

também a emissdo de raios-X que fornece a composicdo quimica elementar de um ponto ou
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regido da superficie, possibilitando a identificacéo de praticamente qualquer elemento presente

(técnica de andlise EDS) [65,66], como apresenta a Figura 23.

L

Figura 23 — Esquema de funcionamento das técnicas de microscopia eletronica [66].

A versatilidade da microscopia eletronica de varredura se encontra na possibilidade de se
poder captar e medir as diversas radiacbes provenientes das interacdes elétron-amostra. Estas
interacOes podem revelar informagdes da natureza da amostra incluindo composicéo, morfologia,

potencia el etrostético, campo magnético local e outras propriedades da amostra.

Neste trabalho a técnica de andlise MEV ¢ utilizada com a finalidade de se avaliar a
morfologia da amostra antes e apds tratamento com plasma. Esta técnica € utilizada como

complementacdo da andlise realizada por AFM.

3.9.5—Testede Tracdo

E redizado da mesma forma que o ensaio para andlise das propriedades mecanicas,
teste de tragdo (Capitulo 3.7.2) [44], mas neste caso, 0 provete e constituido de um sistema
metal/borrachal/adesivo/borracha/metal, Figura 24. Com esse tipo de ensaio, pode-se andisar as
interfaces adesivas, e plotar uma curva tensdo-def ormacao referente & adesdo entre 0s respectivos

materiais.



adegive i korracha

Figura 24 Corpo de prova paraensaio de tragdo, para andlise de adesdo [44].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracteristicas da cimara utilizada durante o processo de tratamento

4.1.1 — Camara com descarga RF usada durante o processo

porta-amostra

Figura 25 — Camara com descarga RF usada durante o estudo.

A camara de processo (Figura 25) foi confeccionada em aluminio e possui formato
cilindrico com didmetro interno de 230 mm e altura de 130 mm. Ao redor da camara existem 5
flanges com diametros de abertura padrées NW 40 e NW 16, que tém por objetivo suportar
passadores elétricos e/ou rotativos, sensores de temperatura, medidores de pressdo, entradas de
gas, suporte da amostra (em vidro) [67].

Em estudos anteriores, a amostra era colocada diretamente sobre o catodo, mas desta
forma a mesma sofre uma forte interac@o fisica, devido a0 bombardeamento intenso de ions
energéticos da bainha, o que pode causar ablacdo da superficie tratada. Desta forma, optou-se por
colocar, entre os eletrodos, um suporte de vidro e sobre ele a amostra. Nesta situagdo, o impacto

de ions é menor, reduzindo o efeito de ablacdo da superficie da amostra.
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Durante o processo, o reator opera no modo RIE (reactive ion etching), aplicando-se um
sina de radiofrequéncia (13,56 MHz) entre a estrutura externa da cdmara (aterrada) e um eletrodo
localizado 50 mm abaixo da sua tampa superior. Este eletrodo possui 150 mm de diametro e é

feito em cobre com a superficie em contato com o plasma revestido em aluminio.

4.1.2 — Sistema de vacuo

O sistema de vécuo é constituido de uma bomba rotativa (E2M-80 — Edwards) acoplada a
uma bomba Roots (EH500 — Edwards), com o qual é possivel atingir uma pressao residua (de
fundo) na camara na ordem de 10° Torr. A pressdo é monitorada com medidores de pressio do

tipo membrana capacitiva (PR4000 — MKYS).

4.1.3 — Sistemadeinjecéo de gés

A injecdo de gas ocorre pela flange superior onde é acoplado o controlador de fluxo de
massa (MK S, modelo 1159B), que por sua vez é comandado através de uma central de controle
(MKS, modelo 247C). Os gases usados nos experimentos foram o nitrogénio, o argbnio e o

hidrogénio.

4.1.4 — Sistema de refrigeracéo

O sistema de refrigeracdo usado (TE184 — Tecnal) teve por objetivo controlar a
temperatura do eletrodo. O liquido refrigerante usado foi agua que circula em um circuito
fechado com capacidade méaxima de bombeamento de 10litros/minuto. Durante 0S processos

manteve-se a temperatura fixaem 20 °C.
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4.2 Preparacao das amostras

4.2.1 — Borracha EPDM

Foi preparada uma composicéo elastomérica do EPDM, partindo-se da formulacéo dada

na Tabela 3, onde phr se refere a quantidade por cem partes de elastdmero base.

Tabela 3 — Formulag&o do elastémero utilizado como amostra.

EPDM 100 phr
Negro de fumo 0,1 phr
Oleo parafinico 0,5 phr

Zn0O 2 phr
Acido Estedrico 0,5 phr

TMTD 0,5 phr

MBTS 0,5 phr

Enxofre 0,5 phr

Estaformulagdo foi preparada em misturador aberto de dois rolos e vul canizada de acordo

com asnormas ASTM D-3182 e D-2084.

4.2.2 —BorrachaNBR

Foi preparada uma composic¢éo elastomérica da NBR, partindo-se da formulacéo dada na

Tabela 4.

Tabela 4 — Formulag&o do elastbmero NBR utilizado.

NBR (34% de acrilonitrila) 100 phr
DPF 3 phr
Unilene A-80 2 phr
WB 16 1phr

Estearina 0,5 phr
Octamina 1 phr
Zn0O 3 phr
MBTS 3 phr
TMTD 1 phr
S 1 phr

SO, 10 phr
Negro de fumo 5 phr
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Estaformulagdo foi preparada em misturador aberto de dois rolos e vul canizada de acordo

com asnormas ASTM D-3182 e D-2084.

4.3 Técnicas de Analise das Propriedades de Elastomeros

4.3.1 — Propriedades M ecanicas

A andlise foi realizada no equipamento Zwick modelo 1474, segundo as normas ASTM
D412-98A para ensaios de tracéo e ASTM D2240-04 para ensaios de dureza. Os corpos de prova
(400x10x2) mm foram colocados, entre as garras verticais (distancia = 20 mm), onde foram

tracionados. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (~22°C).

4.3.2 — Propriedades Térmicas

Foram realizadas caracterizagbes das amostras quanto ao perfil de decomposicéo térmica,
através da Andlise Termo-gravimétrica (TG) e temperatura de transicéo vitrea e calor especifico,
através da Caorimetria Diferencial de Varredura (DSC), que permitiram determinar o
comportamento da borracha EPDM quando submetida a diferentes condigbes de trabalho,
principalmente ao aquecimento, tanto durante a etapa do tratamento com plasma quanto a etapa
gueinclui o ciclo de curado liner e do combustivel solido.

(1) TG: aamostra foi picada e aquecida a 10°C/min até 550°C, em cadinho de alumina, sob
atmosfera de nitrogénio (100ml/min), para queima da borracha, mantida por 1min em
isoterma (isotrack) para troca do gas nitrogénio para ar sintético, e aquecida até 800°C
para queima do negro de fumo. Foram feitas duplicatas.

(2) DSC: transicéo vitrea — a amostra foi pesada em panela de aluminio para sdlidos e
prensada parcialmente para ndo deformar a panela, resfriada (RCS) até -80°C, mantida

por 10min nesta temperatura, e aquecida na razéo e aquecimento de 20°C/min até 40°C,
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mantida por 10min, resfriada e aquecida utilizando 0 mesmo método. No célculo da
temperatura média da Tg, foram utilizados os va ores do segundo aqueci mento;

calor especifico — foi feita uma corrida de corre¢cdo com a safira na mesma condic¢éo de
andlise. Este fator de corregéo obtido pelarazéo entre o calor observado e o valor tabelado
€ inserido na tabela de calibragdo, desta forma, apds a andlise € obtida a curva do calor

especifico em funcdo da temperatura.

4.4 Técnica de caracteriza¢io do reator de plasma

4.4.1 — Espectrometria de massa

Foi realizada a andlise do sistema (espectrometro de massa + reator RIE) antes e durante o
tratamento com fim de verificar alteraces quimicas na composi¢do do plasma.

O espectrometro foi operado em aproximadamente 10Torr, enquanto que o reator foi
operado em aproximadamente 10 Torr. A andlise foi feita apenas apds estabilizacio da pressdo e
do fluxo das linhas de gas, quando realizada durante o tratamento.

Para andlise, as espécies do plasma sdo conduzidas até o espectrébmetro através de um

tubo de deriva

4.5 Metodologia usada no tratamento

A fim de otimizar as condi¢cbes do processo de tratamento com plasma da borracha
EPDM, foram acompanhadas as ateracbes do angulo de contato da superficie das amostras
vulcanizadas, em diferentes condigdes de tratamento.

A fim de investigar a influéncia dos parametros do tratamento sobre as modificagdes
superficiais, as amostras foram divididas em cinco (5) grupos, para cada processo utilizado, como

mostraa Tabelab.
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Tabela 5 CondicOes do plasma RIE usado no tratamento das amostras vul canizadas de EPDM.

Mistura de gases No/Ar e No/H /AT

Grupo Parametro Faixa

Gl Porcentagem de Ar na mistura 0-100

(%)

G2 Tempo de tratamento (min) 1-20

G3 Poténcia de RF (W) 20— 200

G4 Pressdo do sistema (mTorr) 70- 1000

G4 Fluxo total de gas (sccm) 3-60

No primeiro grupo, foi estudada a influéncia da composicéo do gas (N, Ar, H,) usado na
geracdo do plasma, variacdo das razbes de fluxo, escolhidos em funcdo da capacidade do
equipamento e facilidade operacional. No segundo, foi estudada a influéncia do tempo de
exposicao da amostra ao plasma, tempo de tratamento. No terceiro, foi estudada a influéncia da
poténcia de tratamento. No quarto, foram avaliadas as influéncias da presséo total e do fluxo total

de gas durante o tratamento.

4.6 Técnica de analise de superficie de polimeros

4.6.1 — Goniometria

Os angulos de contato estético foram medidos, a temperatura ambiente, utilizando um
sistema goniomeétrico através do método da tangente. Os resultados foram obtidos a partir do
depdsito de agua deionizada e de di-iodo metano sobre a superficie da borracha. Para cada
amostra foram feitas 7 medicdes, e calculada a média e respectivo desvio. Estes valores foram
obtidos em condi¢cbes ambiente, 24 horas apds tratamento com plasma. Estes testes foram
realizados no AQI/IAE/CTA — Sao José dos Campos, SP.

No presente trabalho utilizou-se um aparelho com sistema andisador de imagens

acoplado, que permite efetuar determinagdes de angulos de contato automaticamente. O software
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para determinacdo do angulo de contato utiliza-se de anadlise matemaética avangada, gjustando os
dados do perfil da gotaaum polinbmio do quinto grau.

O software utilizado possibilita também o caculo direto da tensdo superficia de liquidos
e solidos, da energia superficia de sblidos e do trabalho de adesdo desde que se fornegam todas

as especificacdes das condigdes dos ensai os realizados.

4.6.2 — Espectroscopia Foto-€l etronica de Raios-X

As andlises por técnica de XPS foram redizadas por meio de um equipamento VG
Microtech Modelo ESCA 3000 (do laboratério LSI/UFPR — Curitiba/lPR) para a faixa de O-
1100eV [68]. A amostra foi colocada em uma camara de alto vacuo onde os raios-X com energia
conhecida sdo focalizados sobre a amostra que emite elétrons caracteristicos das espécies
qguimicas presentes na superficie da amostra. As concentragdes das espécies quimicas foram
determinadas em funcéo da energia de ligacéo.

Os elementos quimicos analisados na superficie da borracha, antes e ap0s o tratamento,
foram o Cl1s, 0 N1s e 0 O1s, cujas energias de ligacdo sdo: 290, 405 e 538eV, respectivamente.
Através da deconvolucdo grafica relativa ao estado oxidado destes elementos, foi possivel
quantificar e qualificar as ligagdes C-H, C-C, C-N, C-O, presentes na superficie. E importante
ressaltar que a quantificacdo das espécies quimicas presentes na superficie, para esta situagao,
ndo é relevante, pois as andlises foram realizadas apos 20h do tratamento, tempo suficiente para

gue ocorre degradacéo da superficie tratada por oxidacao.
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4.6.3 —Microscopia de Forca Atbmica

O equipamento usado foi 0 SPM-9500J3, fabricado pela Shimadzu, através da técnica de
contato dindmico (intermitente), como mostra a Figura 22. As amostras foram analisadas logo
apos tratamento.

Esta técnica possibilitou obter imagens topogréficas tridimensionais da superficie das
borrachas tratadas fornecendo dados sobre sua rugosidade média. Isto foi possivel, porque a haste
oscilanadirecéo z.

As variagdes na freguiéncia de ressonancia da haste sdo utilizadas como medidas de
mudancas no gradiente de forca, que reflete as alteracdes na interagdo entre a agulha e a amostra,

ou sga, natopografia da amostra.

4.6.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Esta técnica foi empregada a fim de se obter informacdes sobre o aspecto estrutural e
morfologico da superficie da borracha, utilizando-se um MEV, do INPE — S30 José dos
Campos/SP. As amostras foram analisadas |ogo apés tratamento.

Foram obtidas micrografias por meio de mapeamentos de imagens por EDS sobre a
superficie da borracha, esta com um filme de ouro de aproximadamente 2nm depositado sobre a

superficie, com um grau de aumento de 1000, 5000 e 10000 vezes.

4.6.5—Testede Tracdo

O teste de tragdo normal foi realizado para as diferentes borrachas estudadas, utilizando-se

adesivo abase de epoxi e liner de poliuretano, segundo Tabela 6.
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Tabela 6 - Corpos de prova utilizados para o teste de adeso.

Borracha Adesivo
EPDM sem tratamento epoxi
EPDM sem tratamento liner de poliuretano
EPDM tratado com plasma epoxi
de Nz/ Ar
EPDM tratado com plasma | liner de poliuretano
de Nz/ Ar
EPDM tratado com plasma epoxi
de Nz/ Hz/AI’
EPDM tratado com plasma | liner de poliuretano
de Nz/ Hz/AI’
NBR sem tratamento epoxi
NBR sem tratamento liner de poliuretano

Inicidlmente, foi realizado tratamento superficia da base metdlica, por meio de
jateamento com granalha, desengorduramento e posterior, aplicagdo do primer “Chemlok 205" a
fim de proteger a superficie metdlica e promover a adesdo da borracha vulcanizada sobre esta
superficie por meio do uso de um adesivo de cura répida Super Bonder®.

Apbs 48 hr foi realizado tratamento com plasma de No/Ar e com plasma de No/Ho/Ar,
segundo tabela x, e imediatamente apds, foi aplicado o adesivo:

» Adesivo epoxi 2025: foi aplicado com auxilio de uma espéula sobre a superficie da
borracha, em dois corpos de mesmas condicdes. As superficies foram unidas com auxilio
de um dispositivo metédlico, que permitiu que o corpo de prova fosse levemente
pressionado até estar totalmente curado. A cura completa ocorreu a temperatura ambiente
por 7 dias.

» Liner de poliuretano: foi aplicado com auxilio de uma espétula sobre a superficie da
borracha, em dois corpos de mesmas condicdes. As superficies foram unidas com auxilio

de um dispositivo, que permitiu que o corpo de prova fosse levemente pressionado até
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estar totalmente curado. O processo de cura ocorreu apos manter o corpo de prova em

estufa a 60°C por 24h e, depois por mais 6 dias a temperatura ambiente.

Os corpos de prova, Figura 24, foram submetidos a ensaio de tragdo normal a temperatura
ambiente, através de um Dinamdmetro ZWICK modelo 1474 a velocidade de deslocamento de
2mm/min. Registrou-se a tensdo aplicada em funcdo do deslocamento até que ocorresse 0
rompimento do corpo de prova nas interfaces Adesivo / Borracha ou Borracha / Metal, segundo
norma ASTM D897. Estes testes foram realizados no AQI/IAE/CTA — Sao José dos Campos/SP.

Através destes testes é possivel simular os esforcos e as condicdes de esfor¢o aque ajunta
adesiva poderd suportar durante o trabalho a que se destina e acompanhar a influéncia do

tratamento de plasma sobre a adesdo das superficies tratadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram usados plasmas de nitrogénio, argénio, hidrogénio e mistura dos
mesmos obtidos em descarga RF, em reator operando no modo RIE para promover a ativacéo da
superficie da borracha com o objetivo de melhorar a caracteristica da adesdo da interface desse
material com o liner epoxidico ou o combustivel solido usado em foguetes.

A fim de entender a influéncia do plasma sobre a superficie da borracha vulcanizada
EPDM variou-se a percentagem de nitrogénio, de argonio, e de hidrogénio, o tempo de
tratamento, a poténcia da descarga, o fluxo total de gas utilizado e a pressdo na camara durante
tratamento com plasma, conforme apresentado anteriormente na Tabela 5. Os efeitos quimicos e
fisicos, deste tratamento a plasma, foram qualificados e quantificados por meio das diversas

técnicas de caracterizacdo utilizadas.

5.1 Reator RIE

O reator foi caracterizado através de andlise por espectrometria de massa antes e
durante os tratamentos, para averiguacdo de possiveis mudangas quimicas (composicéo) da
atmosfera do plasma.

A partir do espectro do gas residual presente na camara antes do tratamento, Figura 26,
€ possivel identificar a presenca de: H,O (12 ionizagdo em 18u, 22 ionizacdo em 17u e 32
ionizagcdo em 16u); H, (12 ionizagdo em 2u); CO, (12 ionizagéo em 42u e 22 ionizagdo em 28u);
N2 (12 ionizagdo em 28u e 22 ionizacdo em 14u) e CO (12 ionizagdo em 28u e 22 ionizagdo em

12u).
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Figura 26 — Espectro de massa do sistema antes do tratamento.
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Figura 27 — Espectro de massa do sistema com plasma de N,/Ar e amostra de EPDM, em condicdes de

trabalho de 50W, 150mTorr, 60sccm e 5:1 (N/Ar).

Para a primeira situacdo de tratamento, plasma de Ny/Ar, Figura 27, é possivel

identificar a presenca de: H,O (12ionizac&o em 18u, 22 ionizagcdo em 17u e 32ionizagéo em 16u);
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H. (12 ionizagdo em 2u); CO (12 ionizagcdo em 28u e 22 ionizagdo em 12u); N, (12 ionizagdo em
28u e 22ionizagdo em 14u) e Ar (12ionizagdo em 40u e 22ionizagdo em 20u).

Comparando-se com o0 sistema antes da injecéo do gés e geracdo do plasma, Figura 26,
€ perceptivel uma diminui¢cdo de H,O e H; no sistema, presenca de Ar (injetado pelo sistema de
gas), aumento de N (injetado pelo sistema de gaés) e diminuicdo do carbono no plasma
(diminuicdo do CO e ‘desaparecimento’ do CO;). Para uma massa atbmica de 28u, poderiamos
também ter grupos (CN), mas através deste tipo de andlise ndo € possivel se afirmar tal condicéo.

Para a segunda situagdo de tratamento, plasma de Ny/H./Ar, Figura 28, € possivel
identificar a presenca de: H,O (12ionizac&o em 18u, 22 ionizacdo em 17u e 32ionizagéo em 16u);
H, (12 ionizagdo em 2u); N2 (12 ionizacdo em 28u e 22 ionizagdo em 14u) e Ar (128 ionizagdo em

40u e 22ionizagdo em 20u).

100
904
804
704
604
504

401

Intensidade (u.a.)

304

204

.
10 HO* 2
2

miz

Figura 28 — Espectro de massa do sistema com plasmade No/H./Ar e amostra de EPDM, em condicdes de

trabalho de 50W, 150mTorr, 60sccm e 1:3:2 (No/HJ/ATr).

Comparando-se a situagdo antes da injecdo de gas e geracdo do plasma, Figura 26, é

perceptivel uma grande diminuicdo de H,O no sistema, grande aumento de H, (injetado na
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camara pelo sistema), presenca de Ar e N (injetados pelo sistema de gas), e diminuicdo do
carbono no plasma (‘ desaparecimento’ do CO e CO;). Se feita uma comparacdo entre as duas
situacOes de tratamento, nesta ha uma relativa diminuicéo da H,O e compostos a base de carbono
presentes no sistema. Pode-se dizer também que ha um predominio dos elementos relativos aos

gases injetados pelo sistema de injecdo de gas (geradores do plasma).

5.2 Borracha EPDM

5.2.1 — Propriedades do Elastdmero

Com o intuito de qualificar a borracha vulcanizada EPDM sob o ponto de vista da
aplicaca@o aeroespacial foi realizado um estudo do perfil de vulcanizagdo ideal, através da curva
reomeétrica, assm como as caracterizages fisico-quimicas, que permitiram determinar o seu

comportamento mecanico e térmico.

5.2.1.1 Curva Reométrica do EPDM

ApoGs incorporacdo dos aditivos no polimero base, foi efetuada andlise reométrica, Figura

29eTabela?.

Tabela 7 — Parametros da andlise reométrica.

Chart Motor 24 min
Range Sdl. 100
Arc+ 3°
Temp. 155°C

Através da curva reométrica do EPDM foi verificado que a vulcanizacdo completa da
borracha é obtida a temperatura de (155+1)°C, durante 10 minutos. Estas condi¢des foram usadas

para vulcanizacdo e moldagem a pressdo de (10,00+0,01)Mpa, dos corpos de provas (cdp) a
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serem usados no estudo da variagdo das propriedades induzidas pela sua exposi¢cao ao plasma,

gue € o objetivo principal deste trabalho.
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Figura 29 Curvareométricado EPDM.

5.2.1.2 Propriedades Mecdanicas
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Figura 30 — Curva obtida no ensaio de tragdo x alongamento do EPDM.
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O resultados, Figura 30, tracgo de 1,71 MPa e alongamento de 249%, mostram que a
resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura da borracha séo superiores ao do liner (tragéo de
1,2-1,3 MPa, dongamento de 120-150%) e do propelente (tracdo de 0,6-0,7 MPa, alongamento
de 40-60%). Este fato permite dizer que se ocorrer alguma faha estrutural durante o langamento
de um foguete, € muito provavel que sgja proveniente do propelente, do liner ou das interfaces

destes componentes.

5.2.1.3  Propriedades Térmicas

TG

Os vaores percentuais de perda de massa e os intervalos de temperatura onde eles

ocorrem, assim como os va ores do residuo, séo apresentados na Figura 31.

Sample: EPDM Vulcanizado (EPDM-B)

Size: 20.3550 mg

Method: N2/Rp10°C/550°C//Ar/Rp10C/800C
Comment: N2/Ar 100ml/min, cod:0706/225-AT

File: E:...\Planilhas e DOS\EPDM V12\EPDM.267
Operator: L.H.DAVID

Run Date: 2006-07-13 13:44

Instrument: SDT Q600 V8.0 Build 95
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Figura 31 — Curva TG do EPDM.
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Os vaores médios e desvio padrédo de perda de massa (curva em verde), foram:

(3,46+0,01)% no intervalo (190/392°C), provavel eliminagdo de voldes, (91,1+0,1)% no

intervalo (392/517°C), devido a decomposicdo do polimero e (1,96+0,02)% no intervao

(517/800°C), relativo ao teor de negro de fumo, com residuo de (3,38+0,09)% em 800°C. E

interessante observar que apds a troca de gés para ar, a perda de massa na realidade ocorre e trés

peguenas etapas, com picos correspondentes nas curvas DTG (curvaem azul) e DTA (curva em

vermelho), indicando processos exotérmicos. No entanto, foram consideradas apenas como um

Unica etapa.

DSC

Sample: EPDM Vulcanizada (EPDM-B)
Size: 9.1600 mg
Method: IT-80C/I10/Rp20C/40C/110'

Comment: N2 50ml/min, cod: 0706/225-AT

File: E:...\Planilhas e DOS\EPDM V12\EPDM.113
Operator: L.H.DAVID

Run Date: 2006-07-14 09:04

Instrument: DSC Q100 V9.0 Build 275
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Figura 32 — CurvaDSC do EPDM.

Na curva obtida, Figura 32, pode ser observada a temperatura de transicao vitrea (Tg),

evidenciada por um desnivel endotérmico (para baixo) na linha de base. A temperatura Tg foi

determinada pela temperatura a meia altura do desnivel (H), no segundo aquecimento, e o valor
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meédio obtido foi (-45,6+0,2)°C, ou sgja, ocorre na regido esperada para EPDM (-40 a -60°C). A
temperatura Tg de EPDM depende da composicdo do copolimero e de tratamentos térmicos
sofridos pela amostra, como por exemplo: condigdes de obtencdo e processamento.

A regido da Tg € seguida por uma endoterma larga, com temperatura de pico igual a
(-11,0£0,1) °C, que néo foi alterada pelo segundo aguecimento. EPDM pode também, apresentar
cristalizacdo cuja endoterma de fusdo pode coincidir com a regido da Tg, resultando curvas
térmicas complexas, cuja forma e temperatura refletem variagdes na microestrutura do
copolimero.

Os valores médios de Caor Especifico (Cp), (1,92+0,06) Jg°C e os respectivos
desvios padréo das amostras de EPDM foram obtidos para faixa de temperatura de 10 °C a

100 °C, em intervalos de 5 °C, como apresentam a Tabela 8 e as Figuras 33 e 34.

Tabela 8 — Valores de Cp obtidos para o EPDM.

Temperatura Calor especifico
°C J/(g°C)
Cp amostral | Cp amostra2 | Cp amostra 3 média desvio padrio

10 1,87 1,86 1,82 1,86 0,03
15 1,87 1,85 1,81 1,85 0,03
20 1,87 1,86 1,82 1,85 0,03
25 1,87 1,86 1,82 1,86 0,03
30 1,88 1,87 1,83 1,87 0,03
35 1,89 1,88 1,84 1,87 0,02
40 1,89 1,89 1,85 1,88 0,02
45 1,89 1,90 1,86 1,89 0,02
50 1,90 1,92 1,88 1,90 0,02
55 1,92 1,93 1,89 1,92 0,02
60 1,93 1,94 1,90 1,93 0,02
65 1,95 1,95 1,91 1,94 0,02
70 1,97 1,97 1,93 1,96 0,02
75 1,98 1,98 1,94 1,97 0,02
80 1,99 1,98 1,94 1,98 0,03
85 2,00 1,99 1,95 1,99 0,03
90 2,01 2,00 1,96 1,99 0,03
95 2,01 2,01 1,96 2,00 0,03
100 2,03 2,02 1,97 2,01 0,03
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Sample: EPDM Vulcanizada (EPDM-B) File: E:..\EPDM V12\CP-EPDM.124
Size: 14.5600 mg Operator: L.H.DAVID

Method: Cp EPDM Run Date: 2006-08-01 08:46
Commen it: N2 50ml/min, cod:0706/225-AT pan. AlS aberta Instrument: DSC Q100 V9.0 Build 275
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Figura 33 — Curva DSC do EPDM paracélculo do Cp.
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Figura 34 — curva dos valores médios de Cp parao EPDM.

Através desta andlise térmica, € possivel afirmar que o tratamento via plasma néo
degradard a amostras, ja que, em NOsSSoO caso, 0 mesmo atinge temperatura média maxima de

~100°C, vaor inferior ao primeiro pico de degradacdo do EPDM apresentado pelo estudo.

5.2.2 — Goniometria

Através da andlise goniométrica, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista

daenergia superficial e trabalho de adesdo, estudando sua caracteristica polar/apolar, Tabela 9.
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Tabela 9 — Par@metros da andlise goniométrica do EPDM.

Angulo de contato com agua (°) 102,6+1,0
Angulo de contato com 60,7+0,4
diiodometano (°)
Energia de superficie (método 31,1+0,3
harmonico) (dyn/cm)
Energia de superficie (método 27,86+0,24
geométrico) (dyn/cm)
Trabalho de adeso com agua 56,9+1,8
(mJm)
Traba ho de adesdo com 75,7+0,5
diiodometano (m¥m?)

O EPDM apresenta caracteristicas hidrofdbicas, com ato valor de éngulo de contato

(~103°).
5.2.3—XPS
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Figura 35 Espectro de XPS da amostra padréo de EPDM.

E apresentada a curva obtida por X PS para a amostra padrdo de EPDM, Figura 35. A

amostra é composta basicamente por carbono (88%) e possui em sua estrutura também oxigénio
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(8%) e nitrogénio (2%) devido ao armazenamento em condicdes atmosféricas. E possivel notar

também a presenca de Zn na composi¢do (1%), carga colocada durante a preparacdo da borracha.
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0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Energia de ligagédo (eV)

Figura 36 Deconvolugéo parao pico Cls.

A partir da deconvolucdo do pico referente as absorgdes do carbono, Figura 36,
conclui-se que a amostra € composta basicamente por ligacdes do tipo C-H e C-C, dém de
poucas ligagdes do tipo C-O e C-N provenientes de possivel migracdo de aditivos do ‘bulk’ e

oxidagdo superficial.

5.24—-AFM

Através da andlise por AFM, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista
fisico, ou sgja, analisando-se o qudo rugosa é a superficie, Figura 37.

Tém-se uma superficie com distribuicdo de picos praticamente homogénea, sendo os
mesmos arredondados e iguais, fato que esta relacionado aos tipos de ligacdo presentes no

material, neste caso ligacdes do tipo C-H e C-C.
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20.00% 2000 [um] Z 0.00 - 973.72 [nm]

Figura 37 Topografia superficia daamostra de borracha EPDM (RMS = 113nm).

5.2.5-MEV

A fim de obter informactes a respeito da morfologia da borracha EPDM padréo, foram

feitas micrografias com aumento de 1000, 5000 e 10000 vezes, Figura 38.
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©
Figura 38 Micrografias do EPDM padr&o com aumento de (a) 1000, (b) 5000 e (c) 10000 vezes.

E possivel notar que a superficie ndo é uniforme, apresentando alguns ‘clusters
(particulas maiores de borracha dispersas sobre a superficie), também percebidos na andlise por
AFM apresentados anteriormente, quando vista com um aumento de 1000 vezes. Quando
ampliada em 5000 vezes aparenta ser mais homogénea, apresentando grupos nodulares na

superficie.

5.3 Borracha NBR

5.3.1 — Goniometria

Através da andlise goniomeétrica, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista
da energia superficia e trabalho de adesdo, estudando sua caracteristica polar/apolar, Tabela 10.
Se comparada ao EPDM, apresenta um menor valor de angulo de contato, o que permite concluir
gue a NBR é mais hidrofilica, o que pode ser justificado pela presenca de grupos polares na

estrutura, como mostrado anteriormente na Figura 10.
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Tabela 10 — Par@metros da andlise goniométricado NBR.

Angulo de contato com agua (°) 89,1+0,5
Angulo de contato com diiodo 62,7+0,8
metano (°)

Energia de superficie (método 35,2+0,3
harmonico) (dyn/cm)

Energia de superficie (método 28,4+0,3
geométrico) (dyn/cm)

Trabalho de adeso com agua 73,9+0,9

(mJm)
Trabaho de adeséo com diiodo 74,1+0,9
metano (mJ/m?)

5.3.2-XPS

E apresentada a curva obtida por XPS para a amostra padrdo de NBR, Figura 39. A
amostra é composta basi camente por carbono (88%) e nitrogénio (3%), e possui em sua estrutura
também oxigénio (8%) devido a0 armazenamento em condicdes atmosféricas. E possivel notar

também a presenca de Zn na composicdo (0,5%), carga colocada durante a preparacdo da

borracha.
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Figura 39 Espectro de ESCA daamostra padréo de NBR.
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Figura 40 Deconvolugdo parao pico C1s.

A partir da deconvolucdo do pico referente as absorgdes do carbono, Figura 40,
conclui-se que a amostra é composta basicamente por ligacdes do tipo C-H, C-N e C-C, além de

poucas ligacdes do tipo C-O provenientes de possivel oxidacdo superficial.

5.3.3-AFM

Através da andlise por AFM, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista
fisico, ou sgja, analisando-se o0 qudo rugosa € a superficie, Figura4l.

Pode-se perceber uma superficie com distribui¢do ndo tdo homogénea de picos, devido as
diferencas de tamanhos das estruturas que compde a borracha (acrilonitrila e butadieno). Os

picos, diferentemente da borracha EPDM, s&o pontiagudos, provavel mente devido a presenca de

ligages do tipo C-N.
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Figura 41 Topografia superficia daamostra de borrachaNBR (RMS = 103nm).

5.34-MEV

A fim de obter informacdes a respeito da morfologia da borrachaNBR padr&o, foram

feitas micrografias com aumento de 1000, 5000 e 10000 vezes, Figura 42.
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Figura 42 - Micrografias do EPDM padr&o com aumento de (a) 1000, (b) 5000 e (¢) 10000 vezes.

E possivel notar que a superficie € mais uniforme do que a do EPDM e n&o apresenta
‘clusters’. Quando vista com um aumento de 1000 vezes sdo visivels contornos na superficie, que
poderiam estar relacionados a uma certa cristalinidade polimérica, assm como ‘contornos de
grao’ em metais, provavelmente devido as ligacdes do tipo C-N. Quando ampliada em 5000

vezes apresenta grupos nodulares na superficie.

5.4 Tratamento do EPDM em plasma RF de nitrogénio e argonio

5.4.1 —-Goniometria

5.4.1.1 GI Efeito da composic¢do do gas (N»/Ar)

A influéncia da composicdo do gés foi estudada para descarga RF com parametros pré-
estabel ecidos como, pressdo de 150mTorr, fluxo total de gés de 60sccm, tempo de tratamento de
10 min e poténcia de trabalho de 50W. Os dados obtidos através de andlise goniométrica séo

apresentados Tabela 11.
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Tabela 11 — Resultados obtidos apds tratamento com variacdo darazéo de mistura.

Percentagem

de Ar na Gégua Gdi-iodometano Esgeométrica ESharmﬁnica Wégua Wdi-iodometano

mistura ©) ©) (dyn\cm) (dyn\cm) (mJ/m?) (mJ/m?)

Ny/Ar (%)

0 88,7+0,6 60,4+1,6 29,6+0,7 36,2+0,6 74,5+0,8 75,9+1,2

17 54,1+1,3 44,02+0,23 50,9+0,8 58,6+0,7 115,514 87,3+0,1

33 65,8+1,1 56,5+1,6 40,7+0,8 48,2+0,8 102,6+1,3 78,8+1,2

50 91,1+0,8 73,5+0,6 30,7£0,4 23,4+0,3 71,4+1,0 65,2+0,5

67 75,2+0,4 61,8+1,2 34,0+0,4 41,7+0,5 91,3+0,5 74,8+0,9

83 54,7+1,0 54,7+1,1 48,0+0,7 54,8+0,7 114,9+1,1 80,1+0,8

100 65,8+1,4 61,2+1,9 39,4+0,9 46,7+0,9 102,6+1,6 75,314

A Figura 43 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do trabalho de adesdo, medidos com &gua, versus a percentagem de Ar na misturade do gés.
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Figura 43 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesio (mJYm?), medidos com &gua, versus a percentagem de Ar na mistura de gés (%).

Pode-se observar nas figuras acima, a diminui¢cdo do angulo de contato e o conseqliente

aumento da energia de superficie e do trabalho de adesdo, como resultado do tratamento a
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plasma, em relacdo a superficie da amostra ndo tratada. Estes efeitos podem ser associados a
formagdo de grupos quimicos superficiais que favorecem uma melhoria na molhabilidade da
superficie de borracha.

O perfil de variagdo dos pardmetros observados indica que ocorre, em uma primeira fase
de tratamento (com nitrogénio puro), um aumento significativo da energia de superficie até que a
mesma alcance seu apice. H4 uma regido onde a energia de superficie tem uma queda acentuada,
apenas ndo se tornando menor que a da superficie ndo tratada. Esta queda pode ser justificada
peo fato de que a modificacdo quimica (insercdo de grupo polares) causada pelo Nj, é
compensada pela modificagdo fisica (sputtering) causada por impacto de ions de Ar. Apds este
valor, pode-se verificar novamente um significativo aumento da energia de superficie, onde ela
alcanca um novo apice, levemente menos acentuado que o primeiro. Este resultado indica que o
gas Ar presente no gas de trabal ho é necessario para que ocorra um tratamento significativo. Mas,
para tratamento com argdnio puro, ocorre um decréscimo dessa energia de superficie, pois é
necessaria a presenca do nitrogénio para que as reacdes superficiais ocorram (insercéo de novos
grupos funcionais polares).

A partir destes resultados, sdo encontradas duas situagbes Otimas de tratamento,
situacdo que pode ser explicada pela complexa quimica do plasma, devido ao nimero grande de
par@metros envolvidos e da estrutura quimica apresentada pela amostra, Figura 6 (estrutura
EPDM). Uma situagdo particular onde foi observado fato semelhante, é o processo de nitro-
carbonizacdo para variadas concentracbes de N»/Ho/CH, onde ocorre formacdo de aménia e
radicais CHx na fase gasosa durante o tratamento [69,70]. Estes estudos mostram que a formacgéo
da amonia na fase gas apresenta um maximo para uma mistura rica em nitrogénio (~75% de N,),
posteriores diminuigdes, e um novo aumento, causando um Maximo em uma mistura rica em

hidrogénio (~75% de H,). Sabe-se que quando um polimero é submetido ao plasma, um grande
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numero de radicais CHx estardo presentes na fase gés por degradacdo da superficie do polimero,
devido & agdo do impacto idnico, e eletronico, e a radiacdo UV [71]. A presenca de CHx em
nossa situagdo de tratamento com plasma de Ar/N, produzird uma mistura similar aquela usada
no processo de nitro-carbonizacdo e entdo na formacg&o possivel de aménia e de radicais NHXx,
gue sdo muito eficientes na criagdo de grupos polares nitrogenados superficiais.

Para dar continuidade ao processo de otimizacdo, foi escolhida a primeira situacdo,
mistura No/Ar com 83% de N, por ser levemente mais eficiente frente a andlise goniométrica, e
frente ao custo do processo ser inferior, ja que faz uso de uma maior quantidade de N, do que de

Ar.

5.4.1.2 G2 FEfeito do tempo de tratamento

A influéncia do tempo de tratamento foi estudada para descarga RF com parametros pré-
estabel ecidos como, presséo de 150mTorr, fluxo total de gas de 60sccm, mistura No/Ar com 83%
de N e poténcia de trabalho de 50W. Os dados obtidos através de anélise goniométrica, 24h apos

tratamento, sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variacdo do tempo de tratamento.

Tempo de Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano
tratamento ®) ©®) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ /mz) (mJ/ mz)
(min)
1 74,0+0,7 58,3+2,4 43,5+0,9 35,8+0,9 92,9+0,9 77518
5 83,0+1,5 62,3+1,2 37,9+0,8 30,5+0,7 81,6+1,9 74,4+0,9
10 54,1£1,3 44,02+0,23 50,9+0,8 58,6+0,7 115,5+1,4 87,33+0,14
15 76,3+1,5 67,0+1,1 39,5+0,8 31,9+0,8 90,1+1,8 70,6+1,9
20 84,5+2,7 64,8+1,1 36,4+1,2 29,0+1,1 79+3 72,4+0,9

As Figura 44 apresenta o comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do trabalho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de tratamento.
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Figura 44 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesdo (mIYm?), medidos com &gua, versus o tempo de tratamento (min).

Apés o tratamento € perceptivel a reducdo do angulo de contato, que se deve,
provavel mente a formacgdo de sitios ativos na superficie assim como de uma maior densidade de
ligagGes cruzadas.

Para um pequeno tempo de tratamento, sd0 criados mais sitios ativos que grupos
funcionais, 0 que ndo torna a modificacdo tdo efetiva e deixa a superficie mais propicia a
oxidagéo (envelhecimento). Para um tempo de tratamento muito longo, comega a ocorrer a
degradacéo da camada de grupos funcionais formada, 0 que novamente ndo torna o tratamento
efetivo. Desta forma é perceptivel que ha um tempo 6timo de tratamento, longo o suficiente para
gue ocorra a ativacdo da superficie e curto o suficiente para que ndo se degrade a superficie

ativada, que corresponde ao dpice da curva. Tempo 6timo de tratamento de 10 minutos.



94

5.4.1.3 G3 Efeito da poténcia de trabalho

A influéncia da poténcia de trabalho foi estudada para descarga RF com parametros pré-
estabel ecidos como, pressdo de 150mTorr, fluxo total de gés de 60sccm, mistura No/Ar com 83%

de N, e tempo de tratamento de 10min. Os dados obtidos através de anadlise goniométrica sdo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados obtidos ap0s tratamento com variagdo da poténcia de trabal ho.

Poténcia
de Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano
trabalho ©) © (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
W)
20 72+7 58+3 36+4 44+4 95+9 77,329
40 61+3 57,1+2,6 43,5+2,1 50,6+1,9 108+3 78,4+1,9
50 54,1+1,3 44,02+0,23 50,9+0,8 58,6+0,7 115,5+1,4 87,33+0,14
60 89+3 72+3 24,6+1,9 31,9+2,0 735 66,7+2,8
80 89,4+0,9 66+7 27+3 33,8+2,7 73,6+1,1 71+6
100 117,8+2,3 63,9+2,9 27621 * 38,8+2,6 73,1+2.3
150 109+4 57,4+1,0 30,4+0,9 * 48+3 78,2+0,8
200 100,7+0,8 62,5+0,4 26,82+0,23 31,0+0,3 59,3+1,0 74,3+0,3

A Figura 45 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e
do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus a poténcia de RF.

Assim, como apresentado anteriormente, apds tratamento podemos observar uma reducdo
significativa do angulo de contato, 0 que nos permite afirmar que o tratamento é eficiente na
formacao de grupos polares e aumento da densidade de ligacdes cruzadas.

Ocorre a ativagdo da superficie com o aumento da poténcia de traba ho, até a curva atingir
um maximo, apos, a elevacdo da poténcia ocasiona um aumento da temperatura do meio, o que
comeca a prejudicar as propriedades da borracha. Para altas poténcias, atemperatura do meio fica
proximo a 80°C e a superficie ativada comecga a degradar, tornando o processo menos eficaz.

Deduzimos entdo, uma poténcia 6tima de trabalho, de S0W.
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Figura 45 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesdo (mJYm?), medidos com &gua, versus a poténcia de RF (W).

5.4.1.4 G4 Efeito da pressdo do sistema e do fluxo total de gas

A influéncia da presséo do sistema e do fluxo tota de gas foi estudada para descarga RF

com parametros pré-otimizados como, poténcia de trabalho de 50W, mistura No/Ar com 83% de

N2, fluxo total de gas de 9sccm e tempo de tratamento de 10min. Os dados obtidos através de

analise goniométrica sao apresentados Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variagdo da pressdo do sistema.

Pressio do

sistema Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano

(mTorr) ©) © (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
70 69,5£0,7 35,5+1,3 45,8+0,5 53,9+0,6 98,3+0,9 92,2+0,7
100 63,9£1,3 35,00+0,04 48,3+0,6 56,7+0,7 104,8£1,5 92,41+0,02
150 68,4+1,3 34,83+0,16 46,5£0,5 54,7+0,6 99,6+1,5 92,50+0,02
200 66,8£1,0 34,4+1,5 47,2+0,6 55,620,7 101,5£1,2 92,7+0,8
500 82,5t0,9 39,0+£1,0 40,6+0,4 46,9+£0,5 82,2412 90,3+0,6
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A Figura 46 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus a pressdo do sistema.
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Figura 46 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energia de superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesfo (mJIYm?), medidos com &gua, versus a pressio do sistema (mTorr).

A partir da curva € possivel notar que a variagao da pressdo, para um mesmo fluxo de
gas, ndo interfere diretamente nos resultados finais do tratamento. A partir desta observacéo
pode-se pensar em um possivel tratamento de ativagdo superficial em pressdo atmosférica ou sub-
atmosférica, o que reduziria os custos de operacdo e facilitaria o tratamento de diferentes

geometrias, assim como a possi bilidade de se fazer um scale-up do processo.

5.4.1.5 FEfeito do envelhecimento

O efeito de envelhecimento foi estudado frente a variagdo da temperatura de

armazenagem.
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Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢éo encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, pressdo do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gas de
60sccm e razéo de misturade 5:1 (N2/Ar).

Primeiramente as amostras foram analisadas quando armazenadas a temperatura ambiente

(22°C). Os dados obtidos através de andlise goniométrica sdo apresentados Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variagdo do tempo de envel hecimento para T=22°C.

Tempo de Osgua Ogisiod ESycométrica ESharménica Wigua Wi iodometano

envelhecimento (graus) (graus) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ/mz) (mJ/mZ)
h

1(:0)0 24,8+0,5 29,6x0,7 69,6+0,2 76,79+0,25 | 138,88+0,26 94,97+0,29
2:00 37,1+0,8 33,7+1,0 62,9+0,7 70,5+0,8 130,9+0,9 93,1+0,8
3:30 46,7+0,2 31,7+1,0 58,12+0,25 66,4+0,3 122,75+0,18 94,0+0,5
5:00 48,0+1,2 34,4411 56,8+0,9 64,9+0,9 1215+14 92,7+0,7

6:30 54,1+1,3 44,02+0,23 50,9+0,8 58,6+0,7 115514 87,33+0,14
24:00 54,8+1,1 34,4+1,0 53,1+0,6 61,5+0,7 114,8+1,1 92,7+0,5

Depois, entdo, as amostras foram analisadas quando armazenadas a baixa temperatura (-

1,5°C). Os dados obtidos através de andlise goniométrica sdo apresentados Tabela 16.

Tabela 16 Resultados obtidos apés tratamento com variac&o do tempo de envel hecimento para

T=-15°C.
Tempo de G)z'lgua O giviod ESE étrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometanu
envelhecimento (graus) (graus) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ/mz) (mJ/mZ)
(h)
1:00 34,1+0,7 25,1+0,3 66,0+0,3 74,2+0,3 133,1+0,5 96,79+0,11
2:00 40,014 28,51+0,09 43,71+0,03 26,9+1,8 128+3 95,44+0,04
3:30 44,3+1,2 26,76x0,05 60,4+0,9 68,9+0,8 1249+14 96,16+0,25
5:00 473 27,3+0,9 58,7+2,6 67,4£2,3 122,2+2,6 95,9+0,4
6:30 49,1+2,0 30,3+1,3 57,117 65,6x1,7 120+3 94,7+0,9
24:00 52,6x+1,7 31,9+1,3 48,6111 63,4+0,9 115,7+0,7 90,4+0,6
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A Figura 47 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de envel hecimento para T=22°C.
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Figura 47 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesfo (mJYm?), medidos com &gua, versus o tempo de envel hecimento para T=22°C.

Podemos observar que as propriedades de superficies (aumento do angulo de contato) séo
deterioradas mais rapidamente a medida que as amostras sdo envelhecidas em temperaturas mais
elevadas. A significativa melhora obtida com o tratamento superficial em descarga de N /Ar é
praticamente perdida apds armazenagem a temperaturas muito superiores a temperatura
ambiente, devido a reac8o dos radicais criados na superficie durante o tratamento com o ar (ex.
oxidagdo acelerada) e da migracéo de aditivos presentes na formulagdo da borracha.

A Figura 48 apresenta o comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de envel hecimento para T=-1,5°C.
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Figura 48— Variac8o do (@) angulo de contato (°), (b) energia de superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesdo (mIYm?), medidos com &gua, versus o tempo de envelhecimento para T=-1,5°C.

Para temperatura em torno de -1.5°C, as reagdes dos radicais criados na superficie durante
o tratamento a plasma de Ny/Ar com o0 ar sd0 bastante reduzidas, aém disso, as cadeias
poliméricas também apresentam uma mobilidade bastante reduzida, reduzindo a migracéo de
aditivos para a superficie e consequentemente a reagdo destes com a superficie.

No caso de envelhecimento a temperatura ambiente, as amostras apresentaram uma
degradacdo das propriedades de superficie praticamente idéntica a0 caso das amostras

envelhecidas atemperatura de -1.5°C.

5.4.2-XPS

Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢&o encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, pressao do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de

60sccm e razéo de mistura de 5:1 (N2/Ar).
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Figura 49 Espectro obtido por ESCA daamostra de EPDM tratada com plasmade N, /Ar.

Dos resultados obtidos, Figura 49, foi possivel analisar qualitativa e quantitativamente
a superficie da borracha tratada com plasma de N2/Ar nas condi¢des 6timas.

Apébs o tratamento, tendo como referéncia de comparagdo o espectro obtido para o
EPDM antes do tratamento (Figura 35), ocorre um aumento da concentracéo de nitrogénio (3%) e
de oxigénio (25%) na superficie. O oxigénio é incorporado principa mente devido a oxidacdo, de
sitios ativos ndo reagidos que permanecem na superficie, quando a amostra entra em contato com
0 ambiente logo apds tratamento, mas pode também ser incorporado durante o tratamento devido
apresencade O, e H,0 no gas residual da camara de plasma.

A partir da deconvolucdo do pico referente as absor¢des do carbono, Figura 50,
conclui-se que a amostra € composta basicamente por ligacdes do tipo C-H, C-N e C-C, além de

poucas ligagdes do tipo C-O provenientes de possivel oxidagdo superficial.
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Figura 51 Topografia superficial da amostra de borracha EPDM tratado com plasma de N,/Ar (RMS =

76nm).
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Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢éo encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, presséo do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de
60sccm e razéo de misturade 5:1 (N2/Ar).

Através da andlise por AFM, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista
fisico, ou sgja, analisando-se 0 quéo rugosa € a superficie, Figura 51.

Percebe-se que a superficie, apds tratamento, se tornou mais lisa, tendo sua rugosidade
reduzida em 32%, o que pode ndo interferir diretamente na adesdo, se a mesma for
preferencia mente quimica (qui missorgao).

Os picos se tornam mais pontiagudos, asssm como na amostra de NBR, Figura 41,

caracteristica das ligagdes C-N.

5.4.4-MEV

Para este estudo, as amostras foram tratadas na condi¢do encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, presséo do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de
60sccm e razéo de misturade 5:1 (N2/Ar).

A fim de obter informacfes a respeito da morfologia da borracha EPDM padréo, foram

feitas micrografias com aumento de 1000, 5000 e 10000 vezes, Figura 52.

(b)



©
Figura 52 Micrografias com aumento de (a) 1000, (b) 5000 e (c) 10000 vezes.
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E possivel notar que a superficie ndo é uniforme, apresentando ainda alguns * clusters

apds tratamento, quando vista com um aumento de 1000 vezes. E possivel notar também que

comecam a aparecer alguns contornos, semelhantes aos encontrados nas micrografias do NBR

padréo, Figura 42.

5.5 Tratamento do EPDM em plasma RF de nitrogénio, hidrogénio e argénio

5.5.1 — Goniometria

3.5.1.1 Gl Efeito da composicdo do gas (N»/H>/Ar)

Tabela 17 — Resultados obtidos apos tratamento com variagdo darazéo de mistura.

Percentagem
de Ar na Gégua ®di-i0dometan0 Esgeométrica ESharmﬁnica wégua Wdi-iodometano
mistura ©) © (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ/m?) (mJ/m?)
Nz/Hz/Al’
(%)
0 51,69+0,17 37,2+0,8 54,08+0,21 62,15£0,27 | 117,93+0,26 91,3+0,7
17 47,8t1,5 36,5+1,1 56,5+0,9 64,4+0,8 121,741,4 91,6+0,6
33 32,5+1,5 26,3+1,8 66,6+0,8 74,610,8 134,2+1,0 96,3+0,7
50 351+2,9 28,7£13 64,915 72,8+1,3 132,4+2,1 95,3+0,5
67 36,7+1,7 29,8+14 63,9+0,9 71,8+0,9 131,1+1,3 94,9+0,6
83 52,1+1,6 32,6£2,1 54,9+0,9 63,4£1,0 117,5£1,6 93,6£1,0
100 65,8+1,4 61,2+1,9 39,4+0,9 46,7£0,9 102,6+1,6 75,2+1.4
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A influéncia da composicéo do gés foi estudada para descarga RF com pardmetros pré-
estabel ecidos como, pressdo de 150mTorr, fluxo total de gés de 60sccm, tempo de tratamento de
10min, razdo de mistura No/H, fixaem 1:3, de forma a simular uma entrada de NHs, e poténcia
de trabalho de 50W. Os dados obtidos através de andise goniométrica sdo apresentados Tabela
17.

A Figuras 53 apresenta o comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do trabal ho de adesdo, medidos com agua, versus a percentagem de Ar na mistura de gas.
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Figura 53 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesdo (mJYm?), medidos com &gua, versus a percentagem de Ar namistura de gés.
Uma grande quantidade de No/H, (razédo de mistura de 3:1) propicia um aumento do
trabalho de adesdo, devido a criacdo de grupos polares (C-N) na superficie. Por outro lado, uma
grade quantidade de Ar também é interessante, pois abstrai mais H, da superficie pela presenca

de seus meta-estéveis na fase gasosa, facilitando as reagdes durante o tratamento, assim como
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rearranja a superficie, aumentando a densidade de ligacfes cruzadas. Entretanto, a mistura de
N2/H; (razéo de mistura de 3:1) com Ar é que oferece a situacdo ideal de tratamento, pois alterna
limpeza e reacdo, propiciando um aumento de 145% no valor de trabalho de ades&o.

Para esta situagao, onde se presume a existéncia de amoénia e radicais CHx no plasma, ndo
ocorre 0 mesmo fendmeno oscilatorio observado para o tratamento com plasma de N2/Ar, sendo
observada apenas uma situagdo 6tima de tratamento [71].

Foi possivel observar que o tratamento foi mais efetivo para a situacdo de mistura
N2/Ho/Ar com 67% de No/H» e 33% de Ar.

Se comparado ao tratamento com plasma de No/Ar, este processo é mais efetivo, devido a
presenca de H, no meio, que facilita a ionizagdo dos gases presentes e acelera a reacdo da

superficie com os ions do plasma.

5.5.1.2 G2 Efeito do tempo de tratamento

A influéncia do tempo de tratamento foi estudada para descarga RF com parametros pré-
estabel ecidos como, pressdo de 150mTorr, fluxo total de gas de 60sccm, mistura No/Ho/Ar com
33% de Ar (razdo N,/H; fixaem 1:3) e poténcia de trabalho de 50W. Os dados obtidos através de

analise goniométrica sdo apresentados natabela 18.

Tabela 18 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variagdo do tempo de tratamento.

Tempo de Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano
tratamento ®) ©®) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ /mz) (mJ/ mz)
(min)

1 61,1+0,9 36,1+0,9 49,3+0,5 57,8+0,6 107,9+41,1 91,8+0,5

5 42,3+0,6 32,6+0,8 60,4+0,4 68,3+0,4 126,7+0,5 93,6+0,4

10 32,5+1,5 26,311,8 66,6:0,8 74,610,8 134,2+1,0 96,3+0,7

15 43,4+1,8 27,710 60,7+0,9 69,1+0,9 125,6+1,6 95,8+0,4

20 39,910,9 29,0+0,8 62,3+0,5 70,5+0,5 128,6+0,7 95,2+0,3
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A Figura 54 apresenta o comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de tratamento.
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Figura 54 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesdo (mYm?), medidos com &gua, versus o tempo de tratamento (min).

O comportamento do tratamento frente ao tempo de exposicdo da amostra ao plasma é
semelhante ao anterior, sendo possivel observar um aumento do trabalho de adeséo com o tempo
de exposicao, até ocorrer uma saturacdo de novos grupos funcionais na superficie. A partir deste
momento comeca a ocorrer ablacdo na superficie tratada, com consequente diminuicdo do
trabal ho de adeséo.

Desta forma é perceptivel que hd um tempo étimo de tratamento, longo o suficiente para
gue ocorra a ativacdo da superficie e curto o suficiente para que ndo se degrade a superficie

ativada, que corresponde ao dpice da curva. Tempo 6timo de tratamento de 10 minutos.
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5.5.1.3 G3 Efeito da poténcia de trabalho

A influéncia da poténcia de trabalho foi estudada para descarga RF com parametros pré-
estabel ecidos como, presséo de 150mTorr, fluxo total de gas de 60sccm, mistura No/Ho/Ar com
33% de Ar (razéo N,/H, fixa em 1:3) e tempo de tratamento de 10min. Os dados obtidos através

de andlise goniométrica sdo apresentados Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados obtidos ap0s tratamento com variagdo da poténcia de trabal ho.

Poténcia
de Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano
trabalho ©) © (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
W)
20 55,6+1,9 37,1+0,7 61,9+1,0 60,2+0,9 113,9+2,0 91,3+0,4
40 49,2+0,9 31,2440,03 56,8+0,5 65,3+0,5 120,4£0,9 94,23+0,01
50 32,5+1,5 26,311,8 66,6:0,8 74,6+0,8 134,2+1,0 96,3+0,7
60 44,2+0,9 32,9+2,9 59,2+0,8 67,2+0,9 124,9+0,8 93,4+1,4
80 41,7+¢1,3 29,3+14 61,3+0,7 69,5+0,7 127,211 95,1+0,6
100 49,9+1,3 31,0£14 56,5+0,8 64,9+0,8 119,6£1,3 94,3+0,6
150 73,5+£0,5 36,2+0,9 44,1+0,4 51,9104 93,5+0,6 91,8+0,5
200 8816 43,3+2,4 37,9+0,9 43,3t1,8 7618 87,8+1,4

A Figura 55 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e
do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus a poténcia de trabal ho.

Ocorre a ativagdo da superficie com o aumento da poténcia de traba ho, até a curva atingir
um maximo, apos a qual a elevacdo da poténcia ocasiona um aumento da temperatura do meio, o
gue comega a prejudicar as propriedades da borracha. Para atas poténcias, a temperatura do meio
fica proximo a 80°C e assim propicia a perda de grupos formados e inativagéo de sitios ativos,
tornando o processo menos eficaz.

Temos entdo, uma poténcia 6tima de trabalho, de 50W.
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Figura 55 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesfo (mJYm?), medidos com &gua, versus a poténcia de RF (W).

5.5.1.4 G4 Efeito da pressdo do sistema e do fluxo total de gas

A influéncia da presséo do sistema e do fluxo total de gas foram estudadas para descarga
RF com parametros pré-otimizados como, poténcia de trabalho de 50W, mistura No/Ho/Ar com
33% de Ar (razd N/H, fixa em 1:3) , fluxo total de gas de 9sccm e tempo de tratamento de

10min. Os dados obtidos através de andlise goniométrica sdo apresentados Tabela 20.

Tabela 20 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variacéo da pressio do sistema.

Pressio do

sistema Gégua Gdi-iodnmetano Esgenmétrica Esharmﬁnica Wégua Wdi—iodometano

(mTorr) ©) ©) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
70 46,9+1,7 35,1+1,3 57,241,0 65,2+0,9 122,5£1,6 92,3+0,6
100 50,4+1,9 33,8+1,3 55,6411 63,9+1,0 119,2+1,8 93,0+0,6
150 53,6+0,7 37,819 52,8+0,6 60,9+0,7 115,9+0,7 90,9+1,0
200 43,2+2,7 31,6+0,1 60,0£1,5 68,1+1,3 125,8+2,3 94,05+0,05
500 52,9+1,7 33,6+0,9 54,3+0,9 62,7+0,8 116,717 93,1404
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A Figura 56 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do trabal ho de adesdo, medidos com agua, versus a pressdo do sistema.
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Figura 56 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesfo (mJcm?), medidos com &gua, versus a pressio do sistema (mTorr).

Foi estudada a influéncia da pressdo do sistema e do fluxo de gés no tratamento. O
equipamento utilizado tem limites que n& permitem o tratamento com baixos fluxos e altas
pressoes, proximas a atmosférica, tornando o meio instavel.

Frente & variacdo da pressdo para um mesmo fluxo de gés, ndo foi observada uma
significativa variacdo do valor final do angulo de contato.

Desta forma, considerou-se como situagdo 6tima, um fluxo total de gés de 60sccm e

pressdo do sistema de 150mTorr.
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5.5.1.5 FEfeito do envelhecimento

O efeito de envelhecimento foi estudado frente a variagdo da temperatura de
armazenagem.

Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢éo encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, pressdo do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de
60sccm e razéo de mistura de 1:3:2 (No/H/Ar).

Primeiramente as amostras foram analisadas quando armazenadas a temperatura ambiente

(22°C). Os dados obtidos através de andlise goniométrica sdo apresentados Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados obtidos ap6s tratamento com variagdo do tempo de envel hecimento para T=22°C.

Tempo de ®a'gua Ogisia ESB étrica Esharménica Wa’gua Wdi-iodometano
envelhecimento (graus) (graus) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ/mz) (mJ/mZ)
(h)
1:00 27,4+0,6 26,9+2,5 68,8+0,5 76,5+0,7 137,4+0,4 96,1+0,9
2:00 29,4+1,6 28,0+0,5 67,8+0,8 75,4+0,6 136,2+0,9 95,64+0,22
3:30 32,5+1,6 29,6+0,5 66,1+0,8 73,7+0,7 134,2+1,1 94,98+0,23
5:00 40,2+2,5 32,4+1,8 61,5+1,4 69,4+1,3 128,4+2,1 93,7+0,7
6:30 37,7+1,4 29,3+0,3 63,4+0,7 71,4+0,7 130,4+1,1 95,09+0,15
24:00 32,5+1,5 26,3+1,8 66,6+0,8 74,6+£0,8 134,2+1,0 96,3+0,7
Tabela 22 Resultados obtidos ap6s tratamento com variacdo do tempo de envelhecimento para=-1,5°C.
Tempo de ®a'gua Ogisia ESB étrica Esharménica Wa’gua Wdi-iodometano
envelhecimento (graus) (graus) (dyn/cm) (dyn/cm) (mJ/mz) (mJ/mZ)
(h)
1:00 33,0+0,8 26,7+0,4 66,3+0,4 74,2+0,3 133,8+0,5 96,18+0,17
2:00 41,4+19 25,0+2,6 62,3+1,1 70,9+1,1 127,4+1,6 96,8+0,9
3:30 36,3+2,7 32,4+1,5 63,6+1,4 71,2+1,3 131,5+2,0 93,7+0,7
5:00 39,5+1,1 28,812,1 62,6+0,7 70,7+0,8 128,9+0,9 95,3+0,9
6:30 452+1,7 32,6+£1,9 58,7+1,0 66,8+1,0 124,0+1,5 93,6+0,9
24:00 47,7+0,9 28,5+0,8 68,9+0,5 64,8+0,6 114,0+1,7 93,24+0,21
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Depois, entdo, as amostras foram analisadas quando armazenadas a baixa temperatura
(-1,5°C). Os dados obtidos através de andlise goniométrica sio apresentados Tabela 22.
A Figura 57 apresenta o comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e

do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de envelhecimento para T=22°C.
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Figura 57 — Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energiade superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de
adesdo (mJcm?), medidos com &gua, versus o tempo de envel hecimento para T=22°C.
A Figura 58 apresenta 0 comportamento do angulo de contato, da energia de superficie e
do traba ho de adesdo, medidos com agua, versus o tempo de envel hecimento para T=-1,5°C.
Pode-se observar que o comportamento das perdas das propriedades superficiais em razéo
do envelhecimento das amostras tratadas em um plasma de No/Ho/Ar é semelhante ao caso das

amostras tratadas com plasma de No/Ar.
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Figura 58— Variacdo do (a) angulo de contato (°), (b) energia de superficie (dyn/cm) e (c) trabalho de

adesfo (mJcm?), medidos com &gua, versus o tempo de envel hecimento para T=-1,5°C.

Como j& era esperado, 0 aumento da temperatura favorece a migragdo dos aditivos

presentes na borracha, desativando a superficie. Para baixas temperaturas, ocorre condensacéo de

agua na superficie do material desativando-o.

Desta forma, o armazenamento ideal é em condic¢des atmosféricas, sendo interessante

gue a colagem do liner/propelente ocorra logo apos tratamento, para que seja aproveitada a

condic¢do do apice de tratamento.

5.5.2-XPS

Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢&o encontrada como ideal: poténcia

de RF de 50W, pressao do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gas de

60sccm e raz&o de mistura de 1:3:2 (No/Ho/Ar).
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Dos resultados obtidos, Figura 59, foi possivel analisar qualitativamente a superficie da

borracha tratada com plasma de No/Ho/Ar.
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Figura 59 - Espectro obtido por ESCA da amostra de EPDM tratada com plasma de No/HJ/Ar.
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Figura 60 Deconvolucéo do pico Cls.

Apbs o tratamento ocorre um aumento da concentracdo de nitrogénio (5%) e de

oxigénio (26%) na superficie, em relagdo a amostra padrdo, Figura 35. O oxigénio é incorporado
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principalmente devido a oxidacéo, de sitios ativos ndo reagidos que permanecem na superficie,
guando a amostra entra em contato com o ambiente logo apés tratamento.

A partir da deconvolucdo do pico referente as absorgdes do carbono, Figura 60,
conclui-se que a amostra é composta basicamente por ligacdes do tipo C-H, C-N e C-C, além de

poucas ligacdes do tipo C-O provenientes de possivel oxidacdo superficial.

5.5.3-AFM

Através da andlise por AFM, foi possivel qualificar a superficie sob o ponto de vista
fisico, ou sgja, analisando-se o0 qudo rugosa € a superficie.

Para este estudo, as amostras foram tratadas na condi¢&o encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, pressao do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de

60sccm e razéo de misturade 1:3:2 (No/Ho/Ar).

000

20.00% 2000 [um] Z 0.00 - 708.46 [nm] 0.00

Figura 61 Topografia superficial daamostra de borracha EPDM tratado com plasma de N,/H,/Ar (RMS

=77nm).
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Apés tratamento, a superficie se torna mais lisa, Figura 61, apresentando picos mais
pontiagudos, caracteristicos das ligagdes C-N. Pode-se notar também que a dispersdo de picos ha

superficie se torna mais homogénea, como apresentado também na anadlise de MEV, a seguir.

5.54-MEV

A fim de obter informacfes a respeito da morfologia da borracha EPDM padréo, foram

feitas micrografias com aumento de 1000, 5000 e 10000 vezes, Figura 62.

(b)

©
Figura 62 Micrografias com aumento de (a) 1000, (b) 5000 e (c) 10000 vezes.
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Para este estudo, as amostras foram tratadas na condic¢éo encontrada como ideal: poténcia
de RF de 50W, presséo do sistema de 150mTorr, tempo de tratamento de 10min, fluxo de gés de
60sccm e razéo de mistura de 1:3:2 (No/H/Ar).

E possivel notar que a superficie se torna mais uniforme apds tratamento, ainda
apresentando alguns ‘clusters’ quando vista com um aumento de 1000 vezes. S20 perceptiveis
alguns contornos devido a presenca de ligactes do tipo C-N, como observado parao NBR, Figura
42. Para um aumento de 10000 vezes é possivel se verificar uma dispersdo homogénea de

particulas.

5.6 Teste de Tracao

Através do teste de tracdo normal, foi possivel qualificar a superficie quanto as suas
propriedades adesivas, ou sgja, analisando-se a tensdo maxima suportada quando unida a um
adesivo.

Na Figura 63 e Tabela 23 sdo apresentados os dados obtidos para a adesdo entre borracha

e adesivo epoxi.

Tabela 23 Resultados do teste de tragdo normal para 0 adesivo epoxi.

Borracha Carga Maxima Tensdo Maxima Tipo de Falha /
Suportada (N) Suportada (MPa) Local
EPDM sem tratamento (340+20) (0,60+0,03) falha adesiva
adesivo/borracha
EPDM tratado com (829141) (1,25+0,06) falha adesiva
plasmade No/Ar* adesivo/borracha
EPDM tratado com (952+48) (1,44+0,07) falha adesiva
plasmade No/Ho/Ar** adesivo/borracha
NBR sem tratamento (494+25) (0,75+0,04) falha adesiva
adesivo/borracha

* condigdes de tratamento: poténcia de RF de 50W, pressdo do sistema de 150mTorr, tempo de
tratamento de 10min, fluxo de gés de 60sccm e razéo de misturade 5:1 (N2/Ar)

** condicOes de tratamento: poténcia de RF de 50W, pressdo do sistema de 150mTorr, tempo de
tratamento de 10min, fluxo de gés de 60sccm e razéo de misturade 1:3:2 (No/Ho/Ar)
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Figura 63 Resisténciaatragcdo com adesivo epoxi.

Os valores obtidos permitem concluir que as amostras tratadas quando submetidas ao
ensaio de tracdo normal (ensaio de adesdo) tem seu valor de resisténcia a tragdo aumentada em
relacdo a amostra sem tratamento, apresentando mais elevado grau de adesdo que a borracha
NBR que se tem como referéncia.

Pode-se também concluir que existe uma forte relacdo entre os grupos polares formados
durante o tratamento com plasma e a intensidade da interface adesiva, por meio da adesdo
guimica promovida entre os grupos funcionais do adesivo epoxi, Figura 64, e 0S novos grupos

superficiais da borracha (C-O, O-H, C-N e N-H).

o

OH
>~ 40 c C G\)\/D ‘ g Ox/ﬁ
n

Figura 64 Estrutura quimica do adesivo epoxi.
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Sendo, neste caso, aresisténcia atracdo normal aumentada em 108% para o tratamento
com plasma de N /Ar e 140% para o tratamento com plasma de No/Ho/Ar, em relagdo ao material
sem tratamento.

O tratamento com plasma de Ny/Ho/Ar promove uma aumento mais significativo das
propriedades adesivas superficiais, devido a maior eficiéncia de reacdo, situacdo ja discutida
anteriormente na discussao da analise goniométrica.

Na Figura 65 e Tabela 24 sdo apresentados os dados obtidos para a adeséo entre borracha

e o liner de poliuretano.

Tabela 24 Resultados do teste de tragdo normal para o liner de poliuretano.

Borracha Carga Maxima Tensdao Maxima Tipo de Falha /
Suportada (N) Suportada (MPa) Local
EPDM sem tratamento (393+20) (0,59£0,03) falha adesiva
adesivo/borracha
EPDM tratado com (497+25) (0,76x0,04) falha adesiva
plasma de No/Ar adesivo/borracha
EPDM tratado com (518+26) (0,78£0,04) falha adesiva
plasma de No/Ho/Ar adesivo/borracha
NBR sem tratamento (569+28) (0,86+0,04) falha adesiva
adesivo/borracha

Para esta situacdo, ndo se tem uma melhora tdo pronunciada na resisténcia a tracéo,
aumento de 29% para o tratamento com plasma de No/Ar e de 32% para o tratamento com plasma
de No/H,/Ar da resisténcia a tragdo em relagdo a borracha sem tratamento, mas € uma melhora

significativa, ja que a mesma se aproxima da situacéo de referéncia, borracha NBR.
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Figura 65 Resisténciaatracdo com liner de poliuretano.

A adesdo com liner de poliuretano é funcdo da compatibilidade entre a superficie a ser
colada (aderente) e os radicais uretanicos presentes no liner (adesivo), Figura66. A formacao dos
grupos nitrogenados, ap0s tratamento com plasma, tende a favorecer a interacdo
adesivo/aderente, devido a alta compatibilidade quimica do adesivo com grupos nitrogenados.
Desta forma, diferentemente do que ocorre com o adesivo a base de epoxi, ndo ha diferenca
significativa entre os dois tipos de tratamento, plasma de Ny/Ar e plasma de No/H2/Ar, para a
adesdo com o liner de poliuretano, ja que os grupos funcionais formados apds os tratamentos séo

de mesma natureza (C-N e N-H).

Figura 66 Estrutura quimica do adesivo a base de poliuretano.

Os resultados, desta forma, confirmam a incorporacdo de grupos polares, oxigenados e

nitrogenados, na superficie do EPDM.
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Estes resultados séo de fundamental importancia para os setores onde se pretende aplicar
a borracha EPDM modificada, em especial ao setor espacial, onde a borracha EPDM modificada

com plasma pode vir a substituir a borracha NBR, atualmente utilizada como protecdo térmica

flexivel de motores-foguete a propel ente sdlido.
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6 CONCLUSOES

» Foi escolhido o elastomero EPDM para realizacdo deste trabalho, por se tratar de um
elastbmero de grande interesse em aplicacdo na indUstria aeroespacial, principamente
como protecBes térmicas de propulsores a combustiveis silidos, devido as suas
propriedades térmicas e mecanicas.

» O tratamento com plasma de N2/Ar e No/Ho/Ar é um processo aternativo e promissor de
tratamento de superficie que melhora a adesividade deste material a outros substratos,
tornando-o adequado para aplicages industriais.

» O tratamento com mistura de nitrogénio e hidrogénio, como observado, se assemelha ao
tratamento com amonia (NHsz), muito utilizado para tratamento superficial de materiais
organicos. Desta forma, pode-se vir a substituir a aménia por uma mistura ponderada de
nitrogénio e hidrogénio, viabilizando aplicacOes desta tecnologia, pela simplicidade do
processo, Ndo mais toxico.

» A andlise do sistema (reator RIE + espectrOmetro) antes do tratamento, apresentou como
composi¢ao do sistema H,O (umidade do ar), N, Hz, CO e CO,. ApGsinjecdo de N, e Ar
no sistema, colocacdo da amostra e geracdo do plasma, ocorre um reducdo da quantidade
de H,0 e CO, no sistema. Na situacdo de tratamento com injecdo de Ny, H, e Ar, ocorre
também uma reducdo da quantidade de H,O no sistema, sendo esta mais acentuada que a
anterior, e umatotal reducdo da quantidade de carbono no sistema (CO e COy).

» A partir da curva reométrica, pode-se concluir que atotal vulcanizacdo da borracha ocorre

a(15541)°C apds 20 minutos.
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» As curvas de comportamento térmico do EPDM apresentaram uma degradacdo inicia a
partir de 190°C, o que permite afirmar que o tratamento por plasma frio ndo afeta as
propriedades do material, apenas modificando a sua superficie.

» Esperava-se ap0s o tratamento uma significativa reducdo do angulo de contato e
consequente aumento do trabalho de adesdo (e energia de superficie), e esta situagéo foi
observada. Durante a otimizagdo do processo pode-se observar:

e Porcentagem de Ar na mistura: uma maior quantidade de Ar é interessante para
gue ocorra maior abstracéo de H, da superficie, com conseqliente aumento dos sitios
ativos propicios a reagcdo, assim como para que ocorram rearranjos e formagdo de
ligagbes cruzadas. Por outro lado, uma maior quantidade de N, ou Ny/H, €&
interessante, para que mais grupos funcionais polares sgjam criados na superficie.
Desta forma, h&a uma situacdo 6tima de mistura, sendo de 5:1 no caso de plasma de N,
e Ar ede 2:1 no caso de plasma de N,/H; (razéo de misturade 1:3) e Ar. O tratamento
mais efetivo ocorreu com plasma de No/H2/Ar, pois 0 mesmo possui H, que favorece a
ionizacéo do meio, facilitando e propiciando um maior rendimento reacional .

e Tempo de tratamento: foi observado que para um pequeno tempo de tratamento, o
rendimento é baixo e permanece na superficie uma quantidade significativa de sitios
ativos nao reagidos, propicios a oxidacdo. Para grandes tempos de tratamento, ocorre
saturacdo da superficie e a mesma comecga a perder 0os novos grupos formados por
ablagéo.

e Poténcia de RF: baixas poténcias ndo propiciam uma suficiente ionizagdo dos

gases, baixando o rendimento reacional. Por outro lado, altas poténcias elevam a
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temperatura do meio, volatilizando alguns grupos formados, baixando também o
rendimento reacional.

e Pressdo do sistema e fluxo de gés: ha uma relacéo direta entre os dois parametros,
0 que permitiu uma andise conjunta. Faz-se necessario um maior fluxo para que hga
ions suficientes no meio para propiciar a reacdo, mas por outro lado necessita-se de
uma baixa pressdo para favorecer a geracdo do plasma e ionizagdo dos gases sem
grande elevacdo da temperatura. Desta forma, optou-se por trabalhar com valores
meédios, bastante citados naliteratura.

e Para o tratamento com plasma de N2/Ar, tivemos um melhor resultado com os
seguintes parametros de tratamento: poténcia de RF de 50W, tempo de tratamento de
10min, pressdo do sistema de 150mTorr, fluxo total de gas de 60sccm e razéo de
mistura (N2/Ar) de 5:1.

e Para o tratamento com plasma de No/HJ/Ar, tivemos um melhor resultado com os
seguintes parametros de tratamento: poténcia de RF de 50W, tempo de tratamento
delOmin, pressdo do sistema de 150mTorr, fluxo total de gés de 60sccm e razéo de
mistura ([N2/H]/Ar) de 2:1, lembrando que a mistura N/H» tem uma razéo de mistura
de 1:3.

» A andlise quimica obtida a partir dos espectros de ESCA, permitiu a observacdo da
incorporacdo de nitrogénio na superficie, devido a formacéo de C-N, e incorporacdo de
oxigénio na superficie, devido a oxidagdo dos sitios ativos ndo reagidos.

» Frente a rugosidade, se obteve uma grande variacdo. ApOs tratamento as amostras se
apresentaram mais lisas, com reducéo de 33% e 31%, respectivamente para os tratamentos

com plasma de No/Ar e No/Ho/Ar. Os picos se tornaram mais pontiagudos, anteriormente



124

eram arredondados devido a presenca de ligages do tipo C-H e C-C, devido a presenca
de ligacOes do tipo C-N. Pode-se observar também que as amostras se tornaram mais
homogéneas, com uma menor dispersdo de picos.

A morfologia da borracha EPDM se difere bastante da morfologia da borracha NBR. A
borracha EPDM apresenta ‘clusters dispersos na superficie e uma ndo idedl
homogeneidade na dispersdo das particulas, por outro lado, a borracha NBR apresenta
contornos, semelhantes aos ‘contornos de gréo’ em metais, € uma mais homogénea
dispersdo das particulas. Apds tratamento, € possivel observar que as amostras tendem a
apresentam contornos, semelhantes aos da borracha NBR, provavelmente devido a
presenca de ligacdes do tipo C-N, e a quantidade de ‘clusters' dispersos na superficie
tende adiminuir.

Este processo se apresenta ideal para tratamento da superficie da borracha EPDM,
visando substituicdo da borracha NBR nas aplicagdes aeroespaciais, ndo afetando suas
propriedades térmicas e mecanicas de volume.

De acordo com os resultados de resisténcia a tracdo normal (adesdo), tem-se que as
superficies tratadas tiveram suas caracteristicas adesivas melhoradas, apresentando uma
melhora superior a 100% na adesdo ao adesivo epoxi e de ~30% na adesdo ao liner de
poliuretano.

Os resultados confirmam, de modo prético, que aincorporacdo de grupos hitrogenados na
superficie da borracha EPDM, confirmados experimentalmente, contribuem
significativamente na adesdo com adesivo a base de epdxi e que, apesar da presenca
destes grupos ndo apresentarem elevado nivel de aderéncia quando usado adesivo a base

de poliuretano, este valor fica proximo ao valor da borracha nitrilica.
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» Levando-se em consideracdo os resultados apresentados, 0 EPDM tratado esta qualificado
para substituir a borracha NBR em aplicacOes aeroespaciais, como protecOes térmicas

flexivels de misseis e foguetes.
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7 SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

» Estudar ainfluéncia de descarga do tipo microondas (MO) e descarga atmosférica sobre a
superficie da borracha EPDM vulcanizada em meio reacional gerado por plasma de gases
oxidantes e/ou inertes;

» Estudar a possibilidade de se vulcanizar e tratar superficialmente, e simultaneamente, a
borracha EPDM em reator a plasma;

» Estudar a possibilidade de se tratar a borracha EPDM sobre o eletrodo (maior ablacéo) e
em seguida suspensa no plasma (maior reacdo);

» Promover o tratamento de superficie do EPDM em formato de tubos cilindricos em escala
piloto, objetivando futura aplicacdo em sistemas reais para utilizac&o aeroespacial;

» Estudar o tratamento de outros el astdmeros e polimeros de potencial interesse;

» Estudar e propor um mecanismo que explique a cinética do tratamento com plasma sobre
a superficie elastomérica e a cinética de adesdo da superficie ativada a outros materiais

organicos.
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