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Resumo: Técnicas FT-IR (UATR, PAS e MIC, com objetiva ATR) foram escolhidas para a caracteriza¢do da superficie
da borracha de EPDM vulcanizada, apds tratamento em plasma de Ar/O, e N /H,/Ar gerado em micro-ondas. Apds
tratamento, grupos oxigenados foram detectados por UATR e MIC/FT-IR, com objetiva ATR para as duas misturas
gasosas, e possiveis grupos nitrogenados foram inseridos na superficie das amostras tratadas com plasma de N/H /Ar.
A andlise MIC/FT-IR sugeriu a formacdo de grupos em uma camada mais externa, para as amostras tratadas com
plasma de N,/H,/Ar, sendo possivel observar a redu¢@o na intensidade das bandas da absor¢do do CH,e CH,, o que
pode estar relacionado ao fato de o nitrogénio ser um gds menos permedvel que o oxigénio. Diferentes velocidades,
0,05 cm.s™ e 0,2 cm.s™!, foram utilizadas na andlise PAS para avaliar a superficie apds tratamento, e apenas para a
velocidade 0,05 cm.s™' com plasma de Ar/O, alteragdes espectroscépicas foram detectadas. A redugdo na medida de
angulo de contato e o aumento na resisténcia ao descascamento da colagem indicaram melhoras nas propriedades
adesivas da superticie. Falhas de adesdo foram observadas entre a interface do filme de adesivo de PU e da borracha de
EPDM, e confirmados por UATR/FT-IR.
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FT-IR Techniques (PAS, UATR and Objective ATR) Applied to the Characterization of
Plasma-Modified Surface of EPDM

Abstract: The FT-IR techniques UATR, PAS and MIC with ATR objective were chosen to characterize the surface of
EPDM rubber vulcanized after treatment in Ar/O, or N /H,/Ar plasma generated in a microwave oven. After treatment,
oxygenated groups were detected by UATR and MIC-FT-IR, with ATR objective for the two gas mixtures, and possible
nitrogenous groups were inserted on the surface after the plasma treatment with N /H/Ar. The MIC/FT-IR analysis
suggested that groups were formed on an outermost layer, inferred from a reduced intensity of the CH, and CH,
absorption bands for the treatment in N,/H,/Ar plasma, probably because nitrogen is less permeable than oxygen.
Different speeds with PAS analyses (0.05 cm.s™ and 0.2 cm.s™) were used to evaluate the surface after treatment. Only
for the speed 0.05 cm.s™ in Ar/O, plasma were spectroscopic changes detected. The decrease in the contact angle and
the increased resistance to peel indicated improvements in the bonding adhesive properties of the surface. Bonding
failure was observed between the adhesive PU film and the EPDM rubber, which was confirmed by UATR/FT-IR.

Keywords: EPDM, plasma, surface characterization, UATR/FT-IR, PAS, MIC.

Introdugao

O EPDM (etileno-propileno-dieno) € uma das
borrachas sintéticas que tem apresentado rdpido
crescimento no mercado, podendo ser, amplamente,

geralmente, piora as propriedades de superficie, pois
durante a formacao das ligagdes cruzadas, ingredientes
como 4cido estedrico, enxofre, entre outros, migram para

utilizada em vdrios setores!), como modificador
termopldstico, isolante elétrico, isolante actstico, entre
outros?, devido a sua cadeia hidrocarbonica saturada
e a presenga de duplas ligacbes na cadeia lateral''.
A borracha de EPDM possui propriedade de volume
superior em relacdo a propriedade de superficie, o que
€ comum entre os materiais poliméricos, que em geral,
ndo conferem excelentes propriedades para ambos,

em aplicagdes especifica. O processo de vulcanizagao,

a superficie e criam uma barreira entre o adsorvente e
o adsorvido. Desta forma, € necessdria a alteracdo da
superficie para que se consiga uma boa adesao®*.

Entre as diversas técnicas citadas em literatura,
o plasma tem sido relatado como um processo para a
modificacdo da superficie da borracha de EPDMP4. O
plasma € constituido, quimicamente, de espécies ativas,
representadas por uma larga variedade de componentes,
como particulas excitadas e ionizadas, ambas atdmicas e
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moleculares, fétons, radicais. O ambiente reativo, quando
em contato com a superficie do polimero, leva a reacdes
fisico-quimicas, que quebram as ligagdes, gerando sitios
ativos, grupos polares e produtos resultantes da quebra da
cadeia na superficie..

Dentre as técnicas de caracterizacdo FT-IR,
encontradas na literatura, ATR (reflexdo total atenuado)
¢ a mais utilizada, para identificar os grupos funcionais
formados na superficie dos polimeros tratados com
plasma, tanto para borracha como para pldsticos?®®.
Entretanto, outras técnicas espectroscOpicas de reflexdo
podem ser usadas, tais como UATR (universal reflexdo
total atenuada) e microscopia com objetiva ATR.

Santos e colaboradores, em trabalho recente,
utilizaram o acessério UATR (universal reflexdo total
atenuada) para caracterizar a superficie da borracha de
EPDM tratada com plasma de Ar, Ar/O,, N,JO, e N/
H, gerado por micro-ondas, onde grupos oxigenados e
especificamente, para os tratamentos contendo nitrogénio
(N,/O, e N/H,), possiveis grupos nitrogenados foram
detectados!'”. Em complemento ao estudo e levando
em consideragdo a dificuldade na disponibilidade do
equipamento XPS, e também por ser uma técnica
que exige longo tempo de andlise, motivou a busca do
estudo das diferentes técnicas disponiveis FI-IR, como
MIC com objetiva e PAS, além do UATR, visando
a possibilidade de avaliagdo dos diferentes graus de
amostragem das mesmas, pois a variagdo do tipo do gis
utilizado nos tratamentos por plasma apresenta graus de
permeabilidade diferentes.

A objetiva ATR ¢ citada na literatura para a
caracterizacdo de diferentes formulagdes de borrachas
com negro de fumo e para a determina¢do da oxidagio
das mesmas envelhecidas. Tal acessério de microscopia
FT- IR (MIC) permitiu um contato pontual da amostra em
pequenas dreas!'".

A espectroscopia fotoacustica (PAS), outra técnica
FT-IR, permite variar as diferentes velocidades de
modulagdo da frequéncia e assim obter espectros de
diferentes camadas da amostra. Velocidades mais
lentas, neste caso, atingem uma camada mais interna da
superficie. J4 o uso de velocidades maiores, permite a
analise de uma camada mais superficiall'?.

Para este trabalho, as mais diferenciadas técnicas
FT-IR: PAS, MIC com objetiva ATR e UATR foram
utilizadas, levando-se em conta os seus diferentes graus
de profundidade, na andlise da borracha de EPDM,
tratada com duas diferentes misturas gasosas (Ar/O, e N,/
H,/Ar), visando identificar os possiveis grupos funcionais
formados na superficie. As melhorias nas propriedades
de superficie foram avaliadas por meio do ensaio de
resisténcia ao descascamento da colagem do sistema
EPDM x PU, e também por goniometria.

Materiais

Foi usada a borracha de EPDM com dieno (etileno-
norboneno), com baixo teor de dieno (<1%) e 42% de
etileno, fornecida pela Dow Chemical Company. O
processamento foi realizado pela Flexlab Consultoria
e Treinamento Ltda. A formula¢do contém 100 phr
(parte por cem de borracha) da borracha de EPDM,
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Iphr de negro de fumo, 2 phr de dleo parafinico, 1phr
de monosulfeto de tetrametiltiuram (TMTM), 0,5 phr
de mercaptonobenzotiazol (MBT), 0,5 phr de 4cido
estedrico, 2 phr de 6xido de zinco e 1 phr de enxofre.
A borracha foi vulcanizada a temperatura de 190 °C por
5 minutos.

Limpeza das Amostras em Ultrassom

A borracha de EPDM foi lavada usando o ultrassom
em uma frequéncia de 37 kHz em tanque de aco,
condigdes estas usuais de limpeza'®l. Os corpos de
prova foram imersos em uma solugdo de Unalimp WB
2151 (detergente) fornecida pela Inddstria Quimica Una
Ltda. A solucdo diluida (4:21 — detergente : dgua) foi
levada ao tanque ultrassonico por 300 s a 60 °C. Apds
limpeza, as amostras foram imersas em dgua, também
por 300 s a 60 °C, e na sequencia, foram colocados
em uma estufa (Tecnal, modelo TE-394/2) a 64 °C por
20 minutos. O tratamento por plasma foi realizado, apds,
aproximadamente, 18 horas de limpeza.

Medidas de Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas
no equipamento Standard Digital Automed Goniometer
modelo 500-00 da Ramé-Hart Inc. O célculo foi obtido
pelo software DROPimage Advanced. Foram obtidas de
4 a7 medidas de angulo de contato, em diferentes pontos,
para a dgua deionizada.

Tratamento com Plasma

O plasma para este estudo foi gerado em um reator
de processos a plasma de micro-ondas, que consiste em
uma camara de seccdo retangular de 230 mm de largura,
80 mm de altura e 500 mm de profundidade, com porta
para observacgdo, inser¢do e retirada das amostras. Ha
uma bomba de vdcuo mecanico para redu¢do da pressiao
interna da camara (Edwards modelo E2M18). A energia
necessdria para o funcionamento do equipamento &
fornecida pela rede elétrica, a qual € amplificada para o
magnetron gerando ondas na frequéncia de 2,45 GHz. Os
tratamentos foram realizados usando, misturas de Ar/O,
(1:3) e N/H,/Ar (1:4:1) sob o fluxo total de 24 sccm
(centimetros cuibicos por minuto) e pressao de 250 mTorr,
e 50 sccm e pressdo 300 mTorr, respectivamente. Para os
dois sistemas, o tempo de tratamento foi de 120 s.

Avaliagao da Adesao do EPDM/Adesivo de PU/PVC

Este ensaio tem por objetivo avaliar as propriedades
adesivas da borracha de EPDM, tratada com plasma, por
intermédio dos valores de resisténcia ao descascamento
do sistema EPDM/adesivo de PU/PVC. O adesivo foi
aplicado na borracha de EPDM e no PVC. O PVC foi
escolhido para formar a junta adesiva, pois ja € conhecida
sua boa interface com adesivo de PU. A superficie do
PVC foi limpa com acetona. Os testes de resisténcia
as descascamento da colagem foram avaliados no
dinamémetro Emic DL 500, com célula de carga de 50
kgt e velocidade de afastamento das garras de 100 mm/
min. As dimensdes dos corpos de prova para realizar
as colagens foram de 20 mm de largura e 50 mm de
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comprimento. O nimero de coros de prova utilizado para
cada tratamento foi de cinco amostras.

Analise por FT-IR

AsandlisesforamrealizadasnoAE/AQI, utilizando-se
o espectrometro FT-IR Spectrum One PerkinElmer
(resolugdo 4 cm™, ganho 1, 4000 — 550 cm™), com o
acessorio universal UATR, contendo ZnSe e diamante e
torque de 100 N.

Para as andlises por MIC, com objetiva ATR, e PAS,
foi utilizado FT-IR Spectrum 2000 PerkinElmer. Com a
objetiva ATR, as condi¢des usadas foram: faixa espectral
de 4000 a 700 cm™, resolu¢do 8 e 128 varreduras. Na
andlise PAS, as condicdes foram: resolu¢do 4, velocidades
0,05 € 0,2 cm.s™!, 4000 a 400 cm™, 32 a 128 varreduras e
ganho 6 no amplificador.

Resultados e Discussao

Analises UATR/FT-IR da superficie da borracha de EPDM,
apos tratamento com plasma de Ar/0, e N,/H,JAr

A Figura 1 apresenta os espectros UATR/FT-IR
da borracha ndo tratada (Figura la) e da borracha
tratada com plasma de Ar/O, e N,/H/Ar, e em ambos
os tratamentos, grupos oxigenados foram formados.
Na Figura 1b, observa-se a presenca do OH na faixa de
3500 a 3200 cm™!, C-O entre 1200 — 1000 cm™ ¢ OH
entre 770 a 650 cm ¥ Na Figura lc, hd formacao de
grupos oxigenados e possiveis grupos nitrogenados, pois
ha possibilidade de sobreposi¢do destas bandas, devido
suas absor¢des ocorrerem. Desta forma, possiveis grupos
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Figura 1. Espectros UATR/FT-IR das amostras da borracha de
EPDM: (a) ndo tratada, tratada com plasma de (b) Ar/O, e (c)
N,/H,/Ar.
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foram formados como: COOH e/ou OH entre 1700 a
1600 cm™!, C-O e/ou C-N entre 1200 a 1000 cm™'!"e OH
e/ou N-H entre 770 a 550 cm™'!"*. Entretanto, € relatado
na literatura’® que o oxigénio, sendo um gds que tem
alta permeabilidade, possibilita sua migracdo para uma
camada abaixo da superficie, permitindo a deteccdo de
grupos oxigenados por FT-IR.

Analises MIC/FT-IR, com objetiva ATR, da superficie da
borracha de EPDM, apds tratamento com plasma de
Ar/0, e N/H JAr

Nos espectros MIC/FT-IR, utilizando a objetiva
ATR, da borracha tratada com plasma de Ar/O,(1:3),
foram observadas alteragdes espectroscdpicas, como
demonstrado na Figura 2b, na regido de 1700 e 1600 cm™,
provavelmente atribuida a presenca de grupo C=0.

Alteracdes espectroscOpicas para a borracha de
EPDM tratada com N /H JAr (1:4:1), foram observadas
entre 1800e 1700 cm™ e entre 1650 e 1550 cm™
relacionadas, respectivamente, as absor¢des COOH/C =O
e OH e/ou NH. Banda de OH e/ou NH pode, também ser
observada na regidgo de 850 e 750 cm™ (Figura 2c). A
intensidade das bandas CH,, em 2911 cm™! e 2849 cm™!
diminuiram, conforme Figura 2¢c. Em acordo com Moraes
e colaboradores, reducdo na intensidade das bandas CH2
e CH, também foram observadas neste estudo, para os
tratamentos em plasma de N /Ar da borracha de EPDM,
devido a formagdo de grupos funcionais contendo
nitrogénio, este comportamento foi também, observado
em alguns casos, neste estudo, onde o nitrogénio foi
usado para o tratamento!®’.
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Figura 2. Espectros MIC/FT-IR, com objetiva ATR, das amostras
da borracha de EPDM: (a) ndo tratada, tratada por plasma de (b)
Ar/O, e (c) N,/H /Ar.
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Analises PAS/FT-IR da superficie da borracha de EPDM,
apos tratamento com plasma de Ar/0, e N/H,JAr

Espectros da borracha de EPDM tratada em Ar/O,
e N/H,/Ar foram obtidos por PAS, com velocidades
de 0,05 cm.s'e 0,2 cm.s™ (Figuras 3 e 4). Alteragdes
espectroscépicas, neste caso, foram possiveis de serem
detectadas para o tratamento em Ar/O, para a velocidade
de 0,05 cm.s™'. Grupos funcionais oxigenados foram
provavelmente inseridos na superficie, pois mudangas
espectroscopicas foram encontradas em 3753 cm™
(OH livre), 1153 cm™ (CO) e 968 cm™ (OH) (Figura 3b).
Niao foram observadas alteragdes espectroscopicas para
tratamento em Ar/O,, velocidade de 0,2 cm.s™' (Figura 3b)
para o tratamento em N /H,/Ar, nas duas velocidades,
0,05 cm.s™! e 0,2 cm.s™! (Figuras 4b e 4d). Uma provavel
explicacdo pode estar no fato de que, conforme a
literatura, e ja citado anteriormente, grupos oxigenados
e nitrogenados atingem camadas diferentes, sendo
esperada uma modificacdo na superficie mais interna,
para tratamentos com plasma contendo oxigénio, em
acordo com o observado na andlise PAS, em velocidades
menores.

Medidas de &ngulo de contato

As medidas foram realizadas gotejando dgua sobre a
superficie da borracha e o angulo de contato resultante,
fio o formado entre a superficie do polimero e a curva da
gota de dgua''”!. Foi observada uma reducéo significativa
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Figura 3. Andlises por PAS/FT-IR da borracha de EPDM néo
tratada com (a) velocidades de 0,05 cm.s'e (¢) de 0,2 cm.s™!, e
da borracha tratada com plasma de Ar/Oz(b) velocidades de 0,05
e(d) 0,2 cm.sh.
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nas medidas do angulo de contato, apds tratamento com
plasma de Ar/O, e N,/H/Ar (Tabela 1) de 72.31% e
67.24% respectivamente. Esta reducdo pode ser atribuida
a inser¢do de grupos polares na superficie da amostra,
detectados por FT-IR.

A redugdo no angulo de contato resulta em um
consequente aumento no trabalho de adesio (W,)
foi calculado a partir da equacdo de Young-Dupré
(Equag@o 1), relacionando a tensdo superficial do liquido
(Y?V) e o angulo de contato do liquido formado sobre a
superficie!™”. O trabalho de ades@o atingird seu valor
méaximo quando houver completa molhabilidade, neste
caso, da dgua sobre a superficie, pois o trabalho de adesao
liquido-sélido iguala, ou supera o trabalho de coesdo do
liquido!.

W, =yY.[cos(6) + 1] (1)
Medidas de resisténcia ao descascamento da colagem/

UATR-FT-IR

Por meio do ensaio de resisténcia ao descascamento
da colagem utilizado para avaliar a interface do adesivo
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Figura 4. Andlises por PAS/FT-IR da borracha de EPDM nio
tratada com (a) velocidades de 0,05 cm.s'e (¢) de 0,2 cm.s™!, e
da borracha tratada com plasma de N,/H,/Ar (b) velocidades de
0,05¢(d) 0,2 cm.s.

Tabela 1. Resultados das medidas de angulo de contato e
trabalho de adesdo apds tratamento com plasma.

Condicdes do Angulo de contato  Trabalho de adesio
tratamento ) (mN/m)
Gas/tempo/fluxo
Nao tratada 122,42 £ 0,52 33,80 = 0,80
Ar/O, 33,89 +£2,33 133,20 = 1,70
N,/H,/Ar 40,10 £2,30 128,50 + 1,90
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de poliuretano versus a borracha de EPDM, apresentado
na Figura 5, observa-se que hd melhoras nas propriedades
adesivas apds tratamento com plasma de Ar/O, e N,/H /Ar.
Esta melhora pode ser atribuida aos grupos funcionais
polares, oxigenados e/ou possiveis grupos nitrogenados,
neste ultimo caso, apenas quando tratado com N,/H_/Ar,
foram formados na superficie da borracha.

O adesivo de poliuretano utilizado para formar a
junta adesiva, possui em sua composi¢do um aditivo,
branqueador O6ptico, que permite a visualizagdo do
seu filme quando exposto sob a luz negra. Conforme
demonstrado na Figura 6, tém-se os corpos de prova
da borracha de EPDM sem adesivo (Figura 6a), com o
adesivo (Figura 6b), e neste dltimo, visualiza-se o filme
do adesivo de PU azulado. A superficie do corpo de prova
(borracha), ap6s ensaio de resisténcia ao descascamento
da colagem (Figura 6¢) € similar ao sem adesivo e assim
¢é possivel detectar a falha na junta adesiva. Embora
melhoras nas propriedades adesivas tenham sido
observadas, ha falhas de adesao entre a interface do filme
do adesivo de PU e da borracha de EPDM.

Para melhor averiguar a junta adesiva borracha
de EPDM tratada/adesivo de PU/PVC, espectros
UATR/FT-IR foram obtidos dos corpos de prova apds o
ensaio de resisténcia ao descascamento da colagem. Na

Junta adesiva da borracha de EPDM/adesivo de PU/PVC
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Figura 5. Ensaio de resisténcia ao descascamento da colagem da
junta EPDM/Adesivo de PU/PVC, com a borracha ndo tratada e
tratada com plasma de Ar/O, e N./H,/Ar.

Figura 6. Corpos de prova exposto sob a luz negra da (a) borracha
sem adesivo, (b) da borracha com adesivo de PU e (c) apds o
ensaio de resisténcia ao descascamento da colagem.

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 411-416, 2014

Figura 7, t€m-se os espectros da superficie da borracha
de EPDM tratada com plasma de Ar/O, (Figura 7a) e
N,/H/Ar (Figura 7b) mais o filme do adesivo de PU,
e apenas do filme de PU (Figura 7c), e absor¢des que
caracterizam o PU foram detectadas: NH em 3388 cm™
(NH), 3000 — 2840 cm™' (C-H), 1800 — 1700 cm™" (C=0),
1520 cm™ (C-N + N-H), 1262 cm™ (N-C ou C-O-C),
1171 e 1068 cm™ (C-O)2YU. E especificamente para os
corpos de prova da borracha de EPDM tratados, tanto com
Ar/O, como para N/H /Ar, os espectros apresentaram um
alargamento observado na regido entre 1800-1700 cm™
referente ao grupo C=0, e OH e/ou N-H (N-H apenas
para o tratamento com a mistura gasosa que contem
nitrogénio) entre 770 a 550 cm™!, que possivelmente teve
contribuicdo pela funcionalizagdo da superficie com o
tratamento com plasma.

Nos espectros obtidos ap6s o ensaio de resisténcia ao
descascamento da colagem, apenas absor¢des da borracha
de EPDM foram detectados, exceto pela presenca da
banda de OH na regido entre 770 a 550 cm™'!"S) para as
duas misturas gasosas utilizadas, e/ou possivelmente N-H
na mesma regido para o tratamento com N /H /Ar, grupos
estes ainda referentes ao tratamento com plasma. Desta
forma, a falha de adesao entre a interface do EPDM x PU
é comprovada.

De forma

similar, Sanchez e colaboradores

detectaram por meio da técnica FT-IR (ATR) falhas
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Figura 7. Espectros da borracha de EPDM tratada por plasma de
(a) Ar/O,com uma camada de adesivo de PU e (b) N/H,/Ar com
uma camada de adesivo de PU, espectros do (c) adesivo de PU e
borracha de EPDM tratada por plasma de (d) Ar/O,e (e) N/H,/
Ar ap0s ensaio de resisténcia ao descascamento. E o espectro da
borracha de EPDM (f) néo tratada.
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de adesdo na interface da borracha de SBR (estireno-
butadieno) tratada com corona/adesivo de PU/couro. O
espectro da superficie da borracha de SBR foi obtido apds
o ensaio de resisténcia ao descascamento da colagem, que
evidenciou apenas absor¢des da SBR. J4 o espectro obtido
da borracha de SBR com adesivo de PU, apresentou
absorgdes referentes ao adesivo de PU. Comparando os
espectros, comprova-se a falha na junta adesival®".

Conclusao

Grupos oxigenados foram detectados utilizando o
acessorio UATR para os tratamentos com plasma de Ar/O,
e N,/H,/Ar e possivel grupo nitrogenado especificamente
para o tratamento em plasma de N/H/Ar. Grupos
oxigenados também foram observados por meio da
técnica MIC/FT-IR com objetiva ATR, porém apresentou
uma contribui¢do adicional, onde foi observada uma
reducdo nas bandas do grupo CH, e CH, para o tratamento
com plasma da mistura gasosa N,/H_/Ar, o que sugere que
o MIC/FT-IR detecta uma camada mais superficial, ja
que o nitrogénio € um gds menos permeavel. Ja a andlise
PAS, mostrou alteracdes espectroscopicas apenas para
o tratamento com Ar/O, com a velocidade mais lenta
(0,05 cm.s™), que detecta uma camada mais interna, sendo
observados grupos oxigenados. As reducdes no angulo de
contato encontradas nos tratamentos para as duas misturas
gasosas estdo relacionadas aos grupos polares inseridos
na superficie. Esta melhora nas propriedades adesivas
também foi confirmada pelo aumento nos resultados
obtidos no ensaio de resisténcia ao descascamento da
colagem.

Embora observou-se melhoras nas propriedades
adesivas da superficie da borracha de EPDM tratada com
plasma de Ar/O, e N/H /Ar, falhas na junta adesiva foram
detectas por FT-IR. Os espectros obtidos apds o ensaio de
resisténcia ao descascamento da colagem apresentaram
apenas absor¢des referentes a borracha de EPDM, com
excecdo apenas da presenca do grupo OH na superficie
dos corpos de prova da borracha tratados via plasma e nao
estd relacionado a presenca do filme do adesivo de PU.
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