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Através da espectroscopia de elétrons
Auger (AES) e da espectroscopia de fotoelé-
trons excitados por raios-X (X5 ou ESCA)
determiramos a composigao elementar de su-
perficie, o perfil de profundidade e os com
postos quimicos de um conjunto comercial de
cabos de ago revestidos de latao, utiliza -
dos na fabricagao de pneus radiais os quais
apresentam coeficientes de adesaoc metal-po-
limero semelhantes. As ligagOes gue se for-
mam entre o metal e o polimero durante o
processo de vulcanizagao e, portanto, o coe
- ficiente de adesao, sao fortemente dependen
tes da composicaoc elementar da interface me
tal-polimero. Observamos perfis de profundi
dade e composigoes gquimicas diversas em cada
amostra estudada. A auséncia de correlagao
entre o estado da superficie e os resulta -
dos dos testes de adesao, sugere gue se
questione a confiabilidade destes.

ADESAO METAL-POLIMERC, PNEUS RADIAIS
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1. INTRODUGAO

0 problema da adesao borracha-cordas de ago latonados
tem sido assunto de varios artigos (ref. 1). Sua importan-
cia advém principalmente do uso destas cordas em pneus ra-
diais.

Costuma-se atribuir a boa ou ma aderéencia a8 borracha
a alguns parametros indicativos do estado da superficie
das cordas (ref. 2), tails como razao Cu/Zn, espessura da
camada de oxido, etc.

Neste trabalho s3c analisadas por XPS e AES quatro
cordas metialicas revestidas de latao, saldas da Iinha de
produgao.

De acordo com o teste de adesao usado na indistria,as
cordas sao identicas. No entanto, as mesmas cordas diferem
quanto ao estado da superficie, dando indicios de que as
cordas apresentem comportamento- diverso quando incorpora-
dos a pneus. Atualmente, pneus montados com estas ~ cordas
estdo sendo envelhecidos, o gque dard continuidade a este
estudo.

2. EXPERIENCIA

As cordas metalicas de didmetro = 0,60mm, sao consti-
tuldas por guatro fios com 0,25mm de diametro. Os fios fo-
ram revestidos de lat3o por deposig@o eletroquimica e em
seguida, trefilados.O teor de Cu em todas as cordas & 65%.

As andlises de XPS foram feitas num espectrometro ES-
CA-36 de Mcpherson Co., sendc usado ALK como excitacao. A
pressdo dentro da camara de anidlises esteve em torno de
].l:IMTi|r Torr. As amostras foram montadas soldando-se quatro
cordas de um mesmo tipo, lado a lado, sobre uma folha de
tadntalo: Foram medidas as linhas 2p e 3p (fig. 1l e 2) do
Cu e Zn, bem como as Auger LMM (fig. 3 e 4), antes e apds
ataque das amostras por Ions Ar® acelerados a 10 KV.

Determifiamos, através da espectroscopia de elétrons
Auger (RES), a composigdo elementar da superflcie e o per-
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Flg. 1 - Ispectros XPS das amostras na faixa de energia de

ligagdo de 200 a 50 eV, mostrando a relacdo Cu/Zn
antes do ataque idnico.
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£11 de profundidade das amostras estudadas. Os experimen -
tos foram efetuados emultra-alto vacuo,dentro de u.a cama-
ra de inox dotada de janelas para a montagem de diversos
dispositives. O bombardeamento deste sistema & efetuado a-
traves de uma bomba iOnica auxiliada por uma bomba de su-
blimacao de titdnioc. A pressio base do sistema foi de 5 x
10™° Torr. O estudo das amosttas foi efetuado com um anali
sador de elétrons tipo espelho cillndrico (CMA-Varian) (de
40 a 2040 eV com E_ = 5000eV) e a erosaoc da superiicie das
amostras para obtengao do perfil de profundidade foi efe -
tuada com um canhao de Ions (Varian) (B, = 3 KeV; pressao
parcial de ArX = 4,0 x 10> Torr).

As amostras dos fios latonados (L = 10mm; D = 0, 25mm)
foram cortadas de um dos fios gue compdem os cabos comer -
ciais. Esatas amostras foram limpas em uktra-som em  banho
de acetona e Alcool metilico. ApSs a limpeza, quatro amos-
tras de cada cabo estudado foram soldadas sobre uma folha
de tantalo e montadas na camara de UHV em um porta-amos -
tras com manipulador de precisac.

Inicialmente, foram analisadas diversas posigoes das
superficie da amostra (fig. 5). Em segquida foi efetuada a-
ercsao idnica (sputtering) em uma posigdo da amostra esco-
lhida aleatoriamente. O tempo total de erosao de cada amos
tra foi 100 min. e a cada 4 min. obteve-se um espectroc Au
ger, compondo-se assim os perfis de profundidade (fig. 7).
A taxa de sputtering foi aproximadamente 1#‘./:1111*

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sequndo o modelo proposto por Van Oocij (ref. 1), para
explicar a adesao borracha-lat3o, a corda ideal deve termi
nar com uma camada de ZnO (= 100 i}m inclusdes de Cu me-
tilico- E esse Cu, sob a forma de Cu"', que, difundindo pa-
ra a superficie ird ligar-se ao S da borracha, formando.
Cu S. O filme de sulfeto & poroso, havendo entrelagamento

com moléculds de borracha e assim ocorrendo a adesao. Sao,
portanto, criticos:
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i) - existéncia de um filme de Zn0, nem muito grosso, nem
muito fino (em qualguer dos casos, a formagao de ZnS sera
favorecida. Filmes de sulfeto de Zn ou Fe nao sao aderen -
tes poriue naoc possuem a porosidade necessaria para permi-
tir entrelacamentc com a borracha).
ii) - existéncia de inclusces de Cu metalico no filme de
Zn0. Estima-se (ref. 1) que a razao Cu/Zn deva ser da or-
dem de 1.

As razoes Cu/Zn obtidas por XPS e AES aparecem na ta-
bela 1. De acordo com a tabela, as amostras estao essenci-
Ialmﬂnte divididas em dois grupos:
a) - razao Cu/Zn mais alta: amostras 11 e 14;
b) - razao Cu/2n mais baixa: amostras 10 e 15.

TABELA 1
AMOSTRA RAZEQ Cu/Zn
AES* XPS
antes depols bombardeamento
10 43 ailD 1.45
11 <68 1.00 L.23
14 P = L 2.85
15 28 .41 1.50

* Valores médios entre as virias medidas feitas para um
mesmo tipo de fio.

Ainda, na tabela 1, sac apresentadas as razoes Cu/Zn,
obtidas por XPS, apds as amostras sofrerem 30 minutos de
bombardeaniento por fons Ar . Todas as amostras apresentam
4% enriguecimento de Cu a maiores profundidades, o que tam
bén & confirmado por serem as razoes Cu/Zn iniciais obti -
das por ALS menores gque as derivadas de XPS (profundidade

efetiva examinada & menor em AES). O maior acréscimo se da
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para a amostra l4, como tambem se observa nos perfis de
profundidade da fig. ‘7.

Mas naoc sO a razao Cu/iZn deve ser levada em conta: pa
ra a boa aderéncia sao também relevantes os estados quimi-
cos dos elementos. Oxidos de Cu sac indesejaveis pois des-
favorecem a formagdo do sulfeto. Por outro lado, @ critica
a existéncia de Zno.

As linhas Culp e Zn2p nac apresentam mudanga siynifi-
cativa em energia de ligagdc entre Oxido e metal. A distin
gao deve ser feita atraves das linhas Auger LMM (fig.3 e 4).

Quanto ao estado do Cu, as amostras nao apresentam
grandes diferengas. Antes do bombardeamento, hd mistura &-
xido + metal. ApOs ¢ atague por Ar', o xido & essencial -
mente reduzido.

O In aparece, inicialmente, como In0O em todas as amos
tras, sendo parcialmente reduzido por bombardeamento.

Os perfis de profundidade, obtidos por AES, para as
amostras 11, 14 e 15 (fig. 7) corroboram estes resultados
de XPS. Observa-se um comportamento semelhante para oxige-
nio e zinco sugerindo a associagaoc entre ambos (Zn0). O fa
to da concentracac atomica de oxigénio ser menor que a de
Zn justifica-se lembrando gque a linha Auger KLL esta asso-
ciada a um caminho livre médic menor, sendo mais sensivel
ao estado da superflcie. Sofrerd, assim, maior atenuagio
por contaminantes que as linhas LMM de malior energia e,
consequentemente, correspondentes a profundidade maiores..
Ao longo+do filme de Zn0O, ha ilhas de Cu’, principalmente na
forma metdlica, como indica a baixa concentragao do oxigé
nio.

Dos espectros 2 LMM da fig. 4 pode-se ordenar as

amostras ge acordo com a relacao ZnQEXan.tal:
14, 15, 10, 11

da menor para a maior razao, possuindo a amostra 11 a cama
da de Oxido mais espessa e, 14, a mais fina. Isto tambén &
sugerido nos perfis de profundidade (fig. 7). E na amostra
14 gue se aiinge mais rapidamente a inversao na razac Cu/
Zn (passagem de menor a maior gue um). Outra evidencia e o
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grande aumento apresentado pela amostra 14, para ¢ quocien
te Cu/Zn apds o bombardeamento (tabela I).

As duas amostras gue possuem as mais altas relagles
Cu/Zn, diferem, portanto, guanto a espessura da camada de
Z2n0. Todas as amostras sao, conseguentemente, diversas quan
to ac estado da superficie. Esperar-se-ia, portanto, um
comportamento também divesso face 3 adesao. Isso n2o se ve
rificou, pelo menos a julgar pelos resultados dos testes
rotineiramente aplicades na indistria: o desempenho das
guatro cordas & idéntico.

Porém, as andlises de XPS e AES, apontando diferengas
entre elas, sugerem gue as cordas devam aprésentar varia -
¢Oes quando submetidas a "condigOes reais", isto &, guando
incorporadas aos pneus. Testes com os pneus fabricados com
as cordas serdo feitos a sequir, e apresentados oportuna -
mente,

4. coNcLusKo

A interpretagac dos resultados de XPS e ASS 3 luz do
modelo corrente de adesao borracha-latac nao conduz a “uma
correlacdo entre o estado de superficié e a boa ou m3 ade-
s30, para as quatro cordas estudadas. O parametro indicati
vo da adesao € o resultado padrac do teste industrial.

A naoc ocorréncia da correlagac sugere gue se gquestio-
ne 2 confiabilidade do teste. Sugere . outrossim, que as
cordas apresentem diferentes desempenhos quando da monta-
gem dos pneus.
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