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(57) Resumo: COMPOSITO E PROCESSO DE PRODUGAO DE COMPOSITO POR ROTA SECA A presente invengéo trata
de um compdsito elastomérica de facil processabilidade industrial para a produgdo de um compdésito nano e micro estruturado
reforcado por nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT). O processo de produgdo do composito via rota seca evita a
necessidade das nanoestruturas de carbono serem pré-tratadas ou evitando a utilizagdo de solvente. O processo apresenta boa
dispersao volumétrica, reforcando quimicamente a microestrutura do material produzido pela elevada interagéo interfacial entre
as nanocargas e a matriz polimérica.
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“COMPOSITO E PROCESSO DE PRODUGCAO DE COMPOSITO POR ROTA
SECA”

Campo da Invencao

[001] A presente invengdo trata de um compdsito elastomérica de facil
processabilidade industrial para a produgcdo de um compdsito nano e micro
estruturado reforgado por nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT).

Histérico da Invencao

[002] Dentre os muitos fatores que afetam o desempenho final de uma
composi¢ao elastomérica, destacam-se os agentes de formulagcao, as etapas
de processamento e as condi¢des de cura do material final produzido. Como se
sabe, em linhas gerais, uma formulagao pode ser genericamente compreendida
pela mistura de uma matriz elastomérica pura, cargas de reforgo, agentes do
sistema de cura e outros aditivos com fun¢des especificas, como por exemplo,
auxiliar no processo de mistura, melhorar caracteristicas antienvelhecimentos,
ou acrescentar novas propriedades nao presentes originalmente na
formulagao.

[003] As matrizes de borracha de acrilonitrila butadieno hidrogenado (HNBR -
Hydrogenated Nitrile Butadiene Rubber) séo elastémeros de alta performance
amplamente conhecidos por apresentarem elevada resisténcia mecanica e,
principalmente, pela resisténcia quimica apds longo periodos de exposi¢ao ao
calor, 6leo e agentes quimicos, tornando-os particularmente adequados para
ambientes agressivos de operacao.

[004] Os compostos de HNBR possuem tipicamente resisténcia mecanica de
ruptura de 19-30 MPa a 23°C, com temperaturas de operacédo na faixa de -
25°C a 150°C, de forma que qunado operado nessas condi¢bes, o HNBR
apresenta baixos indices de degradagdo. Os elastdémeros da classe de HNBR
apresentam elevada resisténcia a fluidos hidrocarbonetos, como fluidos
automotivos (e.g: fluidos hidraulicos, refrigerantes, combustiveis, etc) e outros
quimicos industriais. Os elastdmeros da classe de HNBR ainda apresentam
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boas propriedades de for¢ca de vedagao, relacionadas a sua capacidade de
recuperacao da deformacao elastica associada, as borrachas de HNBR sé&o
usualmente empregadas como elementos de vedacgao.

[005] Atualmente existe uma ampla varidade de polimeros HNBR no mercado,
variando-se entre estes, essencialmente, os teores de grupamentos funcionais
de acrilonitrila (ACN) e o grau de insaturagdo restante. Em termos da
concentragdo de ACN, os valores tipicos encontrados nas matrizes comerciais
de HNBR podem variar entre 17-50%, impactando ndo apenas na resisténcia a
fluidos, mas no desempenho a baixas temperaturas do material.

[006] A presenca de grupos laterais polares de ACN na estrutura do polimero
minimiza as interagbes com outros quimicos apolares, proporcionando uma das
principais caracteristicas do HNBR de elevada resisténcia quimica a meios ndo
polares como dleos e combustiveis. Ademais, tanto a resisténcia mecanica
quanto a resisténcia ao desgaste do HNBR s&o aprimoradas com o aumento
da concentragdo de ACN. Para aplicagées em baixas temperaturas, entretanto,
baixos teores de ACN devem ser utilizados a fim de compensar uma perda de
flexibilidade do material. Alternativamente, o teor de insaturagao restante nas
grades comerciais de HNBR varia tipicamente de 0,5-18% e mantém influéncia
direta na resisténcia quimica e térmica do material. A presenga de ligagbes
insaturadas na sua estrutura favorece a degradacgédo do material por processos
de oxidagdo na presenga de espécies reativas e/ou ativagado térmica, sendo,
guanto menor a sua concentragao, maior a resisténcia do HNBR resultante. Por
razées similares, outra caracteristica diretamente dependente do grau de
instauracdo € a selegdo do tipo mais apropriado de sistema de cura para a
efetiva promog¢éo da reticulagdo das cadeias poliméricas durante o processo de
vulcanizagdo. Como pode ser visualizado na tabela abaixo:
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Influéncia do conteudo de Acrilonitrila e insaturagao nas propriedades+A1:C9
do HNBR
Propriedade Acréscimo de conteudo de Acréscimo de
Acrilonitrila Insaturacao
Dureza Pequeno acréscimo Pequeno acréscimo
Elongamento final Variavel Decréscimo
Médulo de elasticidade Desprezivel Acréscimo
Conjunto de Melhor (Decréscimo) Melhor (Decréscimo)
compressao
Dilatagao em fluidos de Decréscimo Pequeno decréscimo
petroleo
Flexibilidade em baixas Pior Pequena melhora
temperaturas

[007] Outra propriedade para a selegdo das grades de HNBR, a viscosidade
Mooney do material, possui implicagbes na processabilidade de novas
formulagbes e apresenta grande variabilidade dentre as matrizes
comercialmente disponiveis. Atualmente uma ampla faixa de valores de
viscosidade Mooney pode ser encontrada, variando de 50-100 quando medido
em ML(1+4) a 100°C, e permitem uma grande liberdade para a sele¢ao da
matriz que melhor atende as especificagbes de processamento (e.g.:

compressao, injecao, extrusao, etc.) e estratégia de formulagao.

FKM e HXNBR

[008] Importante destacar que as matrizes HNBR possuem grande adog¢ao por
diferentes setores industriais, nao apenas pelas suas propriedades fisicas, mas
pelo frade-off de determinadas propriedades e seu valor de mercado em
comparagao a outros elastbmeros comerciais que também apresentam
elevadas especificagdes de resisténcia quimica. O custo por massa € o método
mais utilizado para comparag¢ao entre polimeros consistindo simplesmente no
custo do material multiplicado por sua densidade especifica, como pode ser

visto na tabela abaixo.
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Comparacao de custo em massa por volume de Elastdmeros 6leo-resistentes
Polimero Pes,o_ Custo | Custo Mas- |Limite superior de temperatura de
especifico | (US$) Vol, (US$) operacéo

NBR 1,22 1,00 1,22 100

ACM 1,32 2,30 3,04 150

AEM 1,32 2,40 3,17 150
HNBR 1,22 10,40 12,69 150
FVMQ 1,53 23,00 35,19 200

FKM 1,86 16,00 29,76 250

[009] Neste sentido € possivel observar que apesar de existirem matrizes com
menor custo para aplicagbes até 150°C, como
copolimero de acrilato de alquilo (ACMs) e elastémero de etileno acrilico
(AEMs), as matrizes de HNBR apresentam especificagdes de resisténcia
mecanica e resisténcia a abrasdo muito superiores. Alternativamente
elastdmeros com especificacdes equivalentes e/ou superiores como fluoro-
elastdmeros (FKM), FVMQ, perfluoro-elastdmeros (FFKM) e Borracha de nitrilo
carboxilada hidrogenada (HXNBR), apresentam cada um, vantagens e
desvantagens em determinadas propriedades fisicas, entretanto sempre com
maior custo de produgdo associado. Nos primeiros casos, elastémeros
fluorados como FKM, FVMQ e FFKM apresentam excelentes temperaturas
maximas de operagéao, entretanto além de maior custo apresentam dificuldades
de processamento e menor resisténcia a abrasao relativos a matriz HNBR.

[010] Em relagdo ao HXNBR (Hydrogenated Carboxylated Nitrile Rubber), a
presenga de um grupo funcional carboxilico a estrutura do HNBR aprimora as
propriedades de resisténcia mecanica, abrasao e principalmente adesao do
material, entretanto n&o apresenta ganhos na temperatura maxima de
operagao e reduz a resisténcia ao envelhecimento quando comparado HNBR
tradicional, além de apresentar superior custo de produgdo. Considerando-se o
equilibrio de todos esses fatores, a matriz de HNBR € reconhecidamente o
material elastomérico de maior presenga industrial para aplicagbes de alto
desempenho em temperaturas de até 150°C, com extensa utilizagdo em selos
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estaticos, dinamicos, conexdes e juntas mecanicas de amplo uso pela industria

em geral.

Negro de Fumo (NF)

[011] Dentre as principais cargas de refor¢co utilizadas na preparacao de
compostos elastoméricos, o Negro de Fumo (NF) é o mais amplamente
utilizado tendo em vista 0 aumento de propriedades mecanicas como tensao de
ruptura, moédulo de deformagdo, resisténcia a abrasado, resisténcia ao
rasgamento, resisténcia ao UV e ozbnio, resisténcia ao envelhecimento, e
resisténcia a absorcédo de fluidos em polimeros e elastémeros. Como
exemplificacdo a resisténcia mecanica de compostos elastoméricos podem
aumentar até 10 vezes com a adigdo de Negro de Fumo que atuam
preenchendo espagos vazios na estrutura da matriz polimérica, aumentando a
densidade e as propriedades mecanicas finais do material.

[012] As cargas de Negro de Fumo sao formadas pela queima incompleta de
substancias organicas como 6leos minerais, sendo constituidos
essencialmente de carbono na forma de particulas esféricas agrupadas em
agregados de forma coloidal, onde diferencas na forma de produgao e
obtencdo dos Negros de Fumos resultam em tamanhos de particula e
estruturas variadas com diferengas nas capacidades de reforco e
processabilidades dos compdésitos formados.

[013] A estrutura das cargas de Negro de Fumo pode diferir em tamanho de
particula, distribuicdo de tamanhos, morfologia, tamanhos de agregados e
funcionalizacao (‘acidez’). O conjunto dessas propriedades do NF afetam
diretamente as propriedades do composto elastomérico, onde cargas de NF
com menor tamanho de particula, menor distribuigdo de tamanhos, maior
numero de ramificacbes e presenga de grupos funcionais na superficie
apresentardo melhor qualidade de reforgo mecéanico, com propriedades
isotropicas e boa adesao entre a carga de reforgo e a matriz. Comercialmente
as grades de NF s&o associadas a uma numeragao de trés digitos, onde o
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primeiro se refere ao tamanho de particula (e.g.: menor numero, menor
tamanho de particula).

[014] As cargas de reforco convencionais, como o NF, sdao amplamente
utilizadas na industria de plasticos e borrachas por décadas, sendo seus efeitos
extensamente estudados e registrados na literatura técnica e cientifica. Cargas
de reforgo nanométricas, entretanto, como nanotubos de carbono (CNT) e suas
variagdes estruturais como o nanotubo de multicamadas (MWCNT), por
exemplo, expandem o conhecimento previamente adquirido em particular por
estarem associados a um aumento de performance muito superior ao volume

de cargas adicionado.

Nanocompdsito

[015] Diferente de cargas convencionais que respondem com propriedades
caracteristicas proporcionais a sua fragdo no material compdsito, a utilizagéo
de cargas de reforgco nanométricas promove essencialmente o aprimoramento
intrinseco das propriedades da matriz polimérica. O efeito de reforgo depende
da morfologia e da interface superficial das nanocargas que serao diretamente
responsaveis pelas restricbes impostas as cadeias poliméricas e que
influenciardo no comportamento térmico, de relaxac¢ao, permeabilidade, dentre
outras propriedades do material.

[016] A incorporagdo de nanoestruturas complementa quimica e
estruturalmente a presengca de microporosidades na matriz polimérica
hospedeira, mais especificamente, devido a sua elevada area superficial e
reduzido volume de particula, o que possibilita a sua incorporagao fisica em
pequenos espagos vazios da matriz e o refor¢o localizado com a formagao de
interagcOes interfaciais nessas regides. As interagbes interfaciais, incluindo
fendmenos de copolimerizacédo, cristalizagao, interagbes de Van der Waals € a
formagado de reticulagdes, podem ser formadas entre as nanoestruturas e a
matriz polimérica, possibilitando n&o apenas a melhora na resisténcia
mecanica, a deformacao permanente, e de estabilidade térmica do polimero,

mas também na resisténcia a extrusdao, abrasdao, e falhas estruturais,
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resultando em um aumento do ciclo de vida na aplicagdo desses materiais. A
respeito de cada uma dessas falhas por extrusao podem ocorrer quando a
diferenga de pressdao em um elemento de vedagéo € igual ou superior a sua
resisténcia mecanica ocasionando no escoamento do material para o interior
do espaco de vedagao existente. Falhas estruturais ocorrem em funcao da
geometria, dentre as quais a falha em espiral, comum em anéis O-rings, em
que partes da estrutura deslizam circunferencialmente levando a falha do
elemento de vedagao. A abrasdo é um problema comum em selos rotativos ou
em selos de grande comprimento, que apresentem movimento relativo entre
componentes, levando a falhas superficiais, com a formagao e propagacéao de
trincas e, eventualmente, a falha do material.

[017] As propriedades mecanicas do nanocompdsito, como a resisténcia a
tracdo, o alongamento e a rigidez, por exemplo, podem ser amplamente
modificadas variando-se a quantidade, a morfologia e a dispersao das
nanoestruturas incorporadas na matriz polimérica. Os Nanotubos de carbono
(CNTs) sao nanoestruturas tubulares com terminag¢des abertas e/ou fechadas
formadas unicamente por atomos de carbono, podendo ser classificados
quanto ao numero de paredes, por exemplo, parede simples (SWCNT), parede
dupla (DWCNT) ou multicamadas (MWCNT). O uso de CNTs como cargas de
reforco em compdsitos elastoméricos € uma das areas em que se prevé maior
utilidade pratica dos nanotubos de carbono. Os ganhos de propriedade na sua
aplicagdo estdo intimamente relacionados a sua elevada razdo de aspecto,
permitindo uma elevada area superficial de refor¢o ao carregamento.

[018] A utilizacado de nanotubos de carbono nesses tipos de aplicagdes,
entretanto, é prejudicada devido a uma incapacidade em se produzir e
processar as nanoestruturas de forma desagregada, com boa disperséao e
reforco da matriz polimérica. CNTs tendem a se agregar devido a presenga de
interacbes de Van de Walls entre segmentos do material, reduzindo de modo
efetivo a razao de aspecto das nanoestruturas. Além disso, devido a natureza
inerte da sua superficie, interagdes interfaciais entre CNTs e a matriz
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polimérica ndo costumam ser suficientemente fortes impedindo a transferéncia
completa das tensdes entre a matriz e as cargas de reforgo.

[019] Existem dois importantes fatores para que ocorra o reforgo efetivo pela
adicdo de CNTs, entre eles, a adequada dispersao das nanocargas e uma
forte interagao interfacial entre 0 CNT e a matriz polimérica. Dentre as solugdes
para as dificuldades observadas estao a funcionalizagdo quimica da superficie
dos CNTs, a incorporagdo das nanocargas via intercalagao por solvente, ou a
sintese in situ das nanoestruturas durante o processo de polimerizagcao da
matriz polimérica. A necessidade dessas etapas de pré-processamento,
entretanto, associado aos ja elevados custos de produgdo CNTs, continuam a
dificultar a sua aplicagao como cargas de reforgco em compostos poliméricos de
forma industrial.

[020] O que se encontra no estado da técnica sobre nanocompdsitos contendo
MWCNTSs baseia-se no método de intercalagao e dispersao via solugao ou via
latex. No caso do processo via solugdo, o polimero € dissolvido em um
solvente adequado com as nanocargas, seguido de agitacdo com alto
cisalhamento e evaporagao. O processo via latex é similar, porém tem-se uma
emulsdo do polimero em meio aquoso. Ambos os métodos sao raramente
utilizados nos processos produtivos em larga escala da industria de
elastébmeros, devido a baixa infraestrutura instalada para estes processos, além
de aspectos ambientais, como o correto manuseio do solvente, considerados
pontos criticos. Soma-se a estas questdes, que a maioria dos elastdmeros nao
é fornecida na forma de latex, mas sim na forma sdélida.

[021] Segundo DANG et al. 2007 e JIANG et al. 2008, a incorporagao de
CNTs em matrizes de HNBR é responsavel por aumentos significativos nas
propriedades mecanicas assim como na resisténcia ao rasgo do material. Além
dos motivos tradicionalmente ja apontados, a incorporagdao de MWCNTs na
estrutura do HNBR é responsavel por modificar o grau de cristalinidade em até
50% da fragao original, aumentando o predominio de regides rigidas cristalinas

que exergam restricao natural ao movimento de regides amorfas.
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[022] Multiplos estudos na literatura reportam também o efeito sinérgico da
combinacdo de nanocargas de CNT na presenga de cargas de NF como
responsavel por equilibrar efeitos benéficos nas propriedades mecanicas sem
comprometer propriedades desejaveis de resiliéncia e alongamento do
material. A experiéncia em nanocompositos denota que, desde que bem
estabelecidas, a adicdo de CNTs em concentra¢des e condi¢des adequadas,
tanto em relacdo a matriz polimérica quanto de outras cargas de reforgo e
agentes de formulagdo, permite a otimizagdo e 0 aumento consideravel de

propriedades que sejam desejaveis conforme a aplicagao.

Aditivos

[023] Tipicamente um aditivo €, também, associado a regido de interfases, ou
vazios, da matriz polimérica. A presenca de nanomateriais estabiliza e reforga
essas regides e, em particular, pode reforgar a interacao entre polimero-aditivo
promovendo novas intera¢cdes quimicas. Neste sentido, um ou mais aditivos
podem ser adicionados ou misturados a matriz polimérica para modificar e
melhorar determinadas propriedades do material. Por exemplo, para
formulagdes com aplicacbes em elementos de vedacdo a maitriz deve ser
preferencialmente um elastémero produzido por um processo de vulcanizagao
que envolva a adicdo ou a mistura da matriz com diversos agentes de
formulagdo ou aditivos como auxiliares de fluxo, sistema de cura, co-agentes
de cura, cargas de refor¢o, agentes antioxidantes, plastificantes, aceleradores,
entre outros que como ou em combinagdo com esses auxiliem em modificar

diferentes propriedades finais e de processamento do polimero de base.

Processamento

[024] Em escalas industriais, compostos elastoméricos sao usualmente
preparados em misturadores mecanicos de grande porte em procedimentos
amplamente referenciados como processos via rota seca, sem a utilizacao de
solventes. Nesses processos, a etapa de mistura mecanica promove a

dispersao das cargas de refor¢o e aditivos na matriz polimérica pela aplicagao
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de tensdes cisalhantes. A aplicagéo de tensdo, entretanto, pode também atuar
quebrando as cadeias poliméricas da matriz, diminuindo consequentemente
seu peso molecular e impactando negativamente nas propriedades da
formulacdo. As configuragcbes, portanto, que impactem na tensdo de
cisalhamento e na resisténcia dos materiais na etapa de mistura, como a
velocidade de rotagao, tipo de rotores, tamanho e temperatura da camara de
mistura, estagios e tempo de processamento, possuem impacto direto nas
propriedades do composto final produzido.

[025] As matrizes de HNBR comercialmente disponiveis podem ser
processadas tanto em misturadores fechados de rotores quanto em
misturadores aberto de rolos, sendo a primeira opgdo amplamente mais
utilizada em fungado de uma melhor qualidade dos produtos acabados e um
menor tempo médio de mistura. Tipicamente o processo de mistura ocorre em
duas etapas, onde na primeira sao misturados todos 0s agentes de formulagao
com excessao do sistema de cura com a formagdo de um composto pré-
finalizado usualmente conhecido como masterbatch. Em um segundo momento
o sistema de cura é adicionado em uma nova etapa de mistura, normalmente
sob menor temperatura, previamente a etapa de vulcanizagdo do composto
final.

[026] As propriedades das borrachas HNBR's serdo suscetiveis tanto a sua
formulacg&o inicial quanto ao seu processo de cura/ vulcanizagdo. Devido a sua
baixa instauragao, sao pouco reativas para vulcanizarem com enxofre e
doadores de enxofre, sendo comum o uso de peroxidos organicos e coagentes
de cura para a vulcanizagdo desta classe de elastémeros. Atualmente uma
grande gama de perdxidos organicos esta disponivel para a cura de compostos
de borracha, sendo os bis-perdxidos a familia de peréxidos organicos de ultima
geragao mais eficientes disponiveis no mercado. Adicionalmente, a efetividade
da cura com perdxido € potencializada com o uso de coagentes, como o triaril
cianureto (TAIC).
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Aplicacoes, Problemas e Deficiéncias

[027] A aplicagado de elastébmeros em sistemas de vedagao envolve um grande
numero de aplicagbes onde a borracha € usualmente deformada em pelo
menos 8% da sua sec¢do, reduzindo a segao original e submetendo o
elastdmero a uma deformacao permanente. Para estes elastémeros curados
ou vulcanizados, espera-se que a deformagao permanente seja baixa,
resultando em uma eficiéncia na vedagao pelo elastémero.

[028] Além da resisténcia a deformacao permanente, sistemas de vedagao
elastoméricos utilizados em condi¢des criticas de operagao deverdo receber
um tratamento diferenciado, pois condi¢ées especiais como altas pressoes e
fluidos de servico mais agressivos sao encontrados para estas aplicagoes.
Dentre os principais tipos de falha esta a compressédo da borracha a niveis
muito elevados, que ultrapassem o0 seu limite de resisténcia elastica,
ocasionando no escoamento e na perda do poder de vedacédo do material. Para
esses casos, as borrachas devem apresentar elevada resisténcia ao rasgo,
dureza e modulo elastico, sendo comum o uso de componentes de reforgco em

material mais rigido, para compensar e prevenir a extrusao.

Descricao Resumida da Invencao

[029] O compésito e processo apresentados pela presente invengéo sugere a
composi¢cdo de um elemento de vedagao formado por um compdsito nano e
micro estruturado de borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) com cargas de
reforco de nanotubos de carbono (CNT) e negro de fumo (NF) polidispersos via
processo industrial por rota seca.

[030] Diferentemente dos métodos tradicionais que compdem o estado da
técnica de nanocompdsitos, que possuem um limitado escopo de aplicagao
industrial, o composto desenvolvido é produzido através de equipamentos
misturadores internos e abertos, bastante comuns na industria de plasticos e
borrachas, sem que haja etapas de pré-processamento ou funcionalizagéo
especifica das matérias primas, viabilizando a produgédo destes compostos em

larga escala.
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[031] As limitagdes de processamento anteriormente identificadas sao
superadas pelos quantitativos da formulagéo desenvolvida e a especificacéo
adequada da composicao quimica e fisica (microestrutural) das matérias
primas utilizadas, em particular das nanocargas de MWCNT.

[032] Dentre os principais efeitos e vantagens da formulagdo desenvolvida
quando comparada a compostos comerciais, destacam-se 0 ganho de
resisténcia mecanica, aumento da resisténcia ao desgaste, baixo aumento de
compression set, boa resisténcia quimica em meio organico, facil
processabilidade, reducao na quantidade total de aditivos utilizados, e a
possibilidade de moldagem em diferentes geometrias.

[033] Quando relacionados aos principais tipos de problemas e deficiéncias
em aplicagdes de elementos de vedagao, a formulagao proposta permite
produgéo de selos com elevada resisténcia a extrusdo e ao desgaste, sem que
haja o comprometimento de propriedades relacionadas a forga de vedagao do
material. Ao mesmo tempo, permite a fabricagdo de pegas complexas pela
facilidade de moldagem e a possibilidade de unido junto a elementos de
reforco, com alto médulo elastico, devido a capacidade de compatibilizar a
distribuicao de tensdes na estrutura do material quando sob carregamento n&o
uniforme. A depender do tipo de geometria e refor¢o associado ao elemento de
vedacédo principal, podemos listar a aplicagao do composto desenvolvido para
diferentes tipos de selos dentre eles: squad-seals, x-rings, t-seals, L-section
seals, P-seal, flange-seals, bonded seals, spring-seals, s-seals, v-seals, U-

rings, lip-seals, energized seals, etc.

Breve Descricao das Figuras

[034] O compédsito e o processo de produgdo por rota seca segundo a
presente invengdo podera ser bem compreendido a partir das figuras
ilustrativas em anexo as quais de uma forma esquematica e nao limitativa de
Seu escopo representam

— Figura 1 - Fluxograma do processo de produgédo de rota seca, segundo a

presente invengao;
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— Figura 2 - Carta pressao x tempo do teste estatico para os selos A e B com
pressao hidraulica de 10.000 psi; segundo a presente invengao;

— Figura 3 - Carta pressao x tempo do teste estatico para os selos C e D com
pressao hidraulica de 10.000 psi; segundo a presente invengao;

— Figura 4 - Carta pressao x tempo do teste dinamico para os selos A e B com
pressao hidraulica de 5.000 psi; segundo a presente invengao;

— Figura 5 - Carta pressao x tempo do teste dinamico para os selos C e D com
pressao hidraulica de 5.000 psi; segundo a presente invengao;

Descricao Detalhada da Invencao

[035] A presente invengao trata de um compdésito e um processo de produgao
de um nanocompdsito elastomérico, onde o dito nanocompdsito elastomérico
compreende uma matriz elastomérica de borracha nitrilica hidrogenada
(HNBR), um copolimero de acrilonitrila (ACN) e butadieno; compreendendo
ainda cargas de reforco de nanotubos de carbono multicamada (MWCNT),
Negro de Fumo (NF) e aditivos.

HNBR

[036] A matriz de HNBR do compésito apresenta médio para alto teor de ACN
(~36% molar), baixa insaturacao residual (~4% molar), com bom equilibrio
entre resisténcia quimica, térmica e baixo compression set. Em especifico, a
matriz utilizada apresenta baixos valores de viscosidade Mooney (51-65 MU) e
médio tempo de cura t'90 (10,6 min), garantindo uma boa processabilidade do
material.

[037] A selegcdo de grades de HNBR como precursores é facilitada pelo
grande numero de variaveis potencialmente adaptaveis, além da acessibilidade
comercial para aquisicao desses materiais. Nesse sentido, grades de HNBR
com médio para alto teor de ACN sao tipicamente utilizados para desenvolver
formulagbes com uma alta resisténcia mecanica e a abrasédo. O baixo teor de
insaturacdes, permite uma melhora na performance do material a altas

temperaturas e estabilidade quimica, sendo adequado para regimes em que
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ndo haja esforgos dinamicos. Tradicionalmente o0s compostos quando
vulcanizados apresentam uma baixa variagao de volume, facilitando a sua
aplicagéo em diferentes geometrias € unido em pegas multi-componentes, além
de apresentarem baixos valores de inchamento em solventes polares,

impactando em uma superior resisténcia quimica nesses ambientes.

MWCNT

[038] Os Nanotubos de Carbono Multicamadas (MWCNTSs), utilizados na
presente invengao, apresentam alta razdo de aspecto (>150), com
comprimento médio de 1-30um, elevada area superficial (250-450m?/g) e
fracdo de oxidagdo especificada de 5-20 wt.%, preferencialmente de 12-15

wt.%.

Negro de Fumo

[039] O Negro de Fumo (NF) utilizado corresponde a grade N339 com um
valor de adsorgao de iodo de 85-95g/kg e valor de adsorcéao DBP de 115-
125cm3%/100g, area superficial de 70-99 m?/g, sem funcionalizagéo. A seleg¢ao
dos tipos de NF comercialmente disponiveis levou em consideragao
majoritariamente quatro fatores: (1) quantidade maxima de carga processavel,
(2) area superficial do NF, (3) estrutura de ramificagées do NF e (4) reatividade,

ou funcionalizagao, superficial do NF.

Aditivos

[040] A composi¢cao compreende ainda pelo menos um tensoativo ou auxiliar
de fluxo, como ésteres de acidos graxos alifaticos de alto peso molecular
(comercialmente conhecido como Qflux22® (Quisvi Ind.)), ademais outros
auxiliares de fluxo com composicao semelhante também podem ser utilizados;
a composi¢cao compreende ainda um complexo de ativagao de vulcanizagéo
ou complexo de aceleracdo de vulcanizagdo, como Oxido de Zinco (Cya
Rubber SA) e Acido Esterarico (Cya Rubber SA) e outros complexos de

aceleragdao de vulcanizagdo como acido estearico, acido palmitico, acido
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laurico, sais de zinco, 6xido de zinco e enxofre; um agente antioxidante, como
RHENOFIT® DDA-70 (RheinChemie GmbH) que possui uma composi¢cao 70%
Difenilamina e derivados - 30% silica, e onde a composigdo dos agentes
antioxidante varia de acordo com o mecanismo de funcionamento, em geral
sdo compostos organicos contendo grupamentos amina; fendis; fosfatos; e
tioésteres, e um sistema de cura formada por um agente de cura, como
Peroxido Di-(t-butilperoxi-isopropil)-benzeno (DIPP) (Arkema Quimica Ltda) e
co-agente de cura, como Trialilisocianurato (TAIC) (Kettlitz-Chemie GmbH &
Co).

[041] O Acido Esteérico e o Oxido de Zinco s&o utilizados para promover a
reticulagdo da borracha durante o processo de cura, além de atuarem como
auxiliares de fluxo. RHENOFIT® DDA-70, composto por 70:30 difenilanina:
silica, atua como agente anti-oxidante e anti-fatiga, suprimindo a presenga de
radicais livres. O Perdxido DIPP auxiliado por Trialilisocianurato (TAIC) atua
como sistema de cura para iniciagao do processo de cura, essenciais para a

cura desta classe de elastdmeros devido a sua baixa instauragéo.

Formulagao

[042] Os componentes da formulagdo do compdédsito anteriormente
identificados s&o apresentados na tabela abaixo em quantidades de massa phr
(per hundred rubber) da matriz elastomérica:

ltem phr

Matriz:

Borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) 100,0
Cargas de Reforgo:

Negro de Fumo (NF) 57,0 -62,0
Nanotubos de Carbono Multicamadas 1,5-5,0
(MWCNT)

Auxiliar de Fluxo:

Qflux22® 1,0-4,0
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Ativadores de Vulcanizagao:

Oxido de Zinco 2,0-8,0
Acido Estearico 0,5-3,5
Antioxidante:

RHENOFIT® DDA-70 1,0-4,0
Sistema de Cura:

Di-(t-butilperoxi-isopropil)-benzeno (DIPP) 7,0-12,0
Coagente Trialilisocianurato (TAIC) 8,0-14,0

Processo de Producdo

[043] O método de processamento das formulagdes se deu por equipamentos
misturadores, selecionados devido a sua ampla utilizagdo pela industria de
processamento de plasticos e borrachas, principalmente, devido a sua grande
escala de produgao. Em fungao disto s&o utilizados os equipamentos:
misturador interno de rotores, para o processamento das formulagbes; e
misturador aberto de cilindros, para a adicao do sistema de cura.

[044] O processamento por misturadores, desde as matérias primas utilizadas
até a produgéo da formulagéo final, pode ser compreendido por cinco etapas:
(1) preparo das matérias primas; (2) mistura; (3) adicdo do sistema de cura; (4)
moldagem; e (5) cura (vulcanizagao):

[045] No procedimento empregado as formulagbes sao preparadas a partir
das matérias primas em duas etapas de mistura, seguidas de uma etapa
conjugada de moldagem e cura do material final.

Etapa (1) — Preparo das matérias primas

[046] Inicialmente as matérias primas utilizadas sdo alvo de inspeg¢ao de
composigcdo quimica e de propriedades fisicas previamente estabelecidas, e
preparadas para insercdo nos equipamentos de mistura conforme etapas de
processamento posteriores. O preparo das matérias primas consiste na
fragmentagdo, quando necessario, dos insumos para a inser¢ao nos

equipamentos de mistura conforme etapas de processamento posteriores. O
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acondicionamento dos materiais ocorre em condigdes ambientes evitando-se a

exposicdo a umidade e temperatura.

Etapa (2) — mistura e formacao do material compdsito

[047] A preparagao dos compostos é realizada no equipamento camara de
mistura Haake Rheomix 3000p. As seguintes condi¢gOes de processo e a ordem
de adigao utilizada no misturador fechado sao:

— Fator de preenchimento da camara de mistura: 65%;

— Velocidade de rotagao dos rotores: 60 rpm;

— Tipo de rotor utilizado: tangencial;

— Pressao do pilao: 6 kgf/cm2;

— Temperatura inicial de mistura dos compostos: 60°C;

— Tempo total de mistura: 8 min

— Temperatura aproximada de descarga: 136 °C.

Etapa (3) — adicdo do sistema de cura

[048] Apds o preparo dos compostos em misturador fechado, os mesmos séo
acelerados, homogeneizados e laminados em misturador aberto. Incorporadas
todas as matérias-primas, os compostos em formato de roletes, passam entre
os cilindros seis vezes e, ao final da homogeneizagdo, sao passados
novamente quatro vezes entre os cilindros, mantendo, assim, sempre 6 mesmo
sentido de laminacéo, e sendo entdo retirado na espessura adequada para a
preparagao dos corpos de prova.
[049] As seguintes condi¢Oes de processo utilizadas em misturador aberto
(cilindro) sao:

— Velocidades dos rotores utilizados: 25 RPM dianteiro e 35 RPM traseiro

— Temperatura inicial dos cilindros: 50°C

— Razao de fricgao: 1:1,4

— Tempo total da mistura: 10 min.
[050] O objetivo da primeira etapa de mistura é forgar a dispersao preliminar
das cargas de reforco de MWCNT e NF, assim como a incorporagao dos

Petigdo 870180065925, de 30/07/2018, pag. 27/42



18/23

demais agentes de formulagao, exceto o sistema de cura, pela aplicagao de
forgcas cisalhantes e temperatura suficientes para uma adequada dispersao dos
materiais na matriz polimérica. A segunda etapa de mistura € executada com
uma menor tensao de cisalhamento promovida pelos rotores, assim como uma
menor temperatura, de modo a possibilitar uma adequada dispersao do
sistema de cura sem que ocorra a vulcanizagdo precipitada do produto. O
composto nao vulcanizado resultante de segunda etapa pode ser transformado
mecanicamente e armazenado para a posterior moldagem e vulcanizagao por
diferentes métodos de processamento como compressao, transferéncia e/ou

injecao.

Etapas (4) e (5) — moldagem e vulcanizacdo

[051] Para a preparagédo dos compostos vulcanizados, o tempo 6timo de cura
(t90) é determinado utilizando-se redbmetro RPA 2000, conforme ASTM D 5289-
12, por 30min a 180°C e frequéncia de 100cpm. O ensaio permite a afericdo de
propriedades viscoelasticas em compostos de borracha, bem como determinar
a curva de vulcaniza¢ao de compostos elastoméricos nao vulcanizados.

[052] A confeccdo de corpos de provas para ensaios de caracterizagao
envolve a moldagem por compressao nas respectivas geometrias de interesse
e a vulcanizagao pelo tempo étimo de cura t90, com aplicagéo de pressao (10-
120 kgf/cm?2) e temperatura (170-180°C), e posterior etapa de pds-cura (6h, 180
°C).

[053] Em uma das aplicagdes, o composto obtido é preparado por método de
moldagem por compressao e vulcanizado para fabricagao de selos de vedagao
prototipos. O procedimento envolveu a transposi¢dao do composto néao
vulcanizado em moldes da geometria pré-usinados com os dimensionais
médios Dext1043,70 x 13,77 x 18,31 mm. Utilizou-se uma prensa com area de
base de 1200 x 1200 mm, regulagem do sistema de aquecimento de platds
para a temperatura de 170°C, pressdo de compressao de 250 kgf/cm? e tempo
de vulcanizagédo de 20 min. Apéds a vulcanizagao, os protdtipos sao submetidos
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ao processo de pds-cura na temperatura de 180°C pelo tempo 6timo de cura
de 6h. Ressalta-se que as etapas 4 e 5 ocorrem simultaneamente

Propriedades fisicas

[054] A formulagdo desenvolvida € caracterizada em termos de suas
propriedades fisicas, mecanicas, estruturais, resisténcia quimica e resisténcia
térmica. Dentre os resultados obtidos, é selecionada uma das formulag¢ées para
a avaliagao das propriedades conforme especificagao para selos de vedagéo
baseados em HNBR para aplicaggo em O&G, Doc n® E50159, em
conformidade com a ISO 23936-2.

[055] A Densidade das amostras é determinada conforme a norma ASTM D
792-2013, temperatura da agua no momento do ensaio: 22,0 °C, densidade da
agua no momento do ensaio: 0,9975 g/cm?® (Mg/m3), e condigcbes ambientais:
temperatura de (23+2) °C e umidade relativa de (50+5) %. A determinagéao da
Dureza das amostras é realizada por um equipamento durdmetro digital tipo
Shore A, segundo norma ASTM D2240-05 Reap. 2010, com tempo de leitura
em 1s (Fabricante Bareiss). A resisténcia a tragao, alongamento na ruptura e
méddulo elastico dos materiais séo obtidos segundo norma ASTM D 412-06a
(Reap. 2013), com corpos de prova Tipo C, equipamento: Maquina Universal
de Ensaio EMIC com velocidade de afastamento das garras de 500 + 50
mm/min.

[056] As propriedades de cura sao determinadas em ensaio de curva
reométrica, utilizado para medir as propriedades viscoelasticas em compostos
de borracha, bem como determinar a curva de vulcanizacdo de compostos
elastoméricos nao vulcanizados. O processo € executado conforme norma
ASTM D 5289-12, equipamento redmetro RPA 2000, e seguintes parametros:
arco: 0,5°; temperaturas: 180°C; tempo: 30 min e frequéncia: 100 cpm.

[057] A resisténcia ao rasgamento de elastdmeros vulcanizados €
determinada segundo norma ASTM D624-00 (Reap. 2012), com corpos de
prova Tipo B e entalhe de 0,5 mm. O equipamento utilizado foi a Maquina
Universal de Ensaio EMIC com velocidade de afastamento das garras de 500 +
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50 mm/min. Os ensaios de Resisténcia a abrasdo sdo determinadas por um
equipamento Cilindro Rotativo, de acordo com a norma DIN ISO 4649:2006, de
forma a quantificar a resisténcia do material ao desgaste na presenca de
elementos abrasivos.

[058] O ensaio de Imerséao em Fluidos é realizado segundo norma ASTM D
471-12a, realizado na temperatura de 177 °C durante 70 horas. A avaliagao
realizada através da variagdo das propriedades de tensédo e alongamento na
ruptura e dureza dos corpos de prova imersos no fluido IRM 903 (ASTM n°3).
As variagdes nos valores de tensao x deformagao sdo determinados antes e
ap6s a etapa de imersdo, de forma a avaliar a resisténcia quimica dos
compostos.

[059] Nas propriedades fisicas € observado um aumento na rigidez do
composto desenvolvido em funcédo da incorporag¢do do nanotubo de carbono
(MWCNT), observado pelo acréscimo significativo do médulo a 100% e tensao

de ruptura sem que houvesse o comprometimento da redugao do alongamento.

HNBR MWCNT | Especificagdo N° E50159
Propriedades Fisicas
Densidade, g/cm3 1,223 1,25max
Viscosidade Mooney, ML 1+4 86 -
Propriedades Mecanicas -
Dureza Shore A, ptos 88 89 + 5min
Médulo a 50%, MPa 15,8 -
Médulo a 100%, MPa 20,9 11,7min
Alongamento na Ruptura, % 136 100min
Tenséo de Ruptura, Mpa 27,2 20,7min

[060] Também € observado um acréscimo na resisténcia ao rasgamento e na
resisténcia a abrasdo em que ha a incorporagdo de MWCNT. A variagdo de
15% obtida entre as amostras no ensaio de deformagdo permanente a
compressao é baixa, indicando uma boa propriedade de vedacao. O valor de

relaxacao de stress é de 10,7%.
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HNBR MWCNT | Especificacdo N° E50159
Propriedades Estruturais
Resisténcia ao Rasgamento, KN/m 69,2 -
Resisténcia a Abrasdo, mm 65 75max
Deformagéo Permanente, % 15 25max
Relaxacéo de Stress, % 10,7 -

[061] A resisténcia quimica e térmica dos compostos é avaliada apds imersao
das amostras de borracha em dleo mineral com alto teor de aromaticos (6leo
IRM 903) por um periodo de 70h na temperatura de 177°C. Os resultados
obtidos demonstraram uma redugao pouco significativa nas propriedades,

dentro dos valores especificados.

HNBR MWCNT | Especificacdo N° E50159
Resisténcia Térmica/Quimica
Dureza Shore A, ptos 79 75 + 5min
Médulo a 50%, Mpa 8,9 7,58min
Alongamento na Ruptura, % 90 150max
Tenséo de Ruptura, Mpa 20,5 13,8min
Variacdo Dureza ptos -9 -
Variagdo Médulo 50%, Mpa -6,9 -
Variacdo Alongamento, % -46 -
Variacdo Tensdo de Ruptura, % -6,7 -

[062] Conforme apresentado, observou-se um aumento significativo nos
valores de resisténcia mecanica, médulo a 100% e na resisténcia ao
rasgamento e a abrasao, pela adigdo de MWCNTs pelo método apresentado
nessa invengdo. Sendo esses atributos importantes para a obtencdao de
elementos de vedagdo com elevada especificagdes de resisténcia ao desgaste.
Os valores de Deformagao a Compressao Permanente (DPC) permaneceram
abaixo de 25% conforme especificado para a maior parte de aplicagdes de
elementos de vedacao na industria de O&G. Os resultados obtidos a partir dos
ensaios de imersao demonstram claramente que as formulagdes desenvolvidas
sdo adequadas para a utilizacdo na presenca de Oleos, particularmente
importante para a aplicagdo nos setores de O&G, além de uma elevada

resisténcia térmica do material.
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Testes de vedacao

[063] Para a avaliacdo do desempenho de vedagédo sao preparados selos
protétipos, nos quais se realizou dois tipos de testes (estatico e dinamico)
adaptados de uma norma referente ao sistema de qualificagdao de
equipamentos submarinos da industria de 6leo & gas, APl 6A — Specification
for Wellhead and Christmas Tree Equipment.

[064] Os testes estatico e dinamico sao realizados de modo consecutivo para
cada par de protbtipos, utilizando-se fluido hidraulico a base de etileno glicol
(HW). Os protétipos foram colocados nos alojamentos do pistdo e inserido
dentro do cilindro externo do dispositivo de teste. No teste estatico, aplicou-se a
pressao pela entrada de fluido até em torno de 10.000 psi, mantendo durante 3
minutos com variagao da pressao de 0,15%. Para o teste dindmico, aplicou-se
a pressao pela entrada de fluido até 5.000 psi, mantendo durante 3 minutos
com variagao da pressao de 0,15%, executando 348 ciclos de deslocamento do
pistdo. Quatro corpos de provas foram utilizados, os selos A, B, C e D, onde os
selos A e B sdo ensaiados simultaneamente e os selos C e D s&o ensaiados
simultaneamente. Os selos possuem a mesma formulagéo.

[065] Como resultado, os protétipos testados tiveram éxito na avaliagao do
desempenho de vedagao tanto no teste estatico com 10.000 psi, ilustrado pelas
figuras 2 e 3, quanto no teste dinamico com 5.000 psi, ilustrado pelas figuras 4
e 5, com 348 ciclos de deslocamento do pistdo cujos critérios de aceitagéo sao
baseados em especificagao interna de aplicagdo em equipamentos submarinos
para O&G.

Aplicacdes

[066] Considerando-se as propriedades e resultados obtidos, a presente
invengao apresenta compostos de borracha otimizados para 0 uso como
elementos de vedacao, mais particularmente para ambientes de alta pressao,
com elevada incidéncia de falhas por gap extrusao. O composto obtido reune
caracteristicas de elevadas propriedades fisico-mecanicas, de resisténcia a

abracao, ao rasgo e ao envelhecimento quimico termicamente acelerado, além
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de apresentar uma elevada resisténcia as falhas estruturais e manuteng¢ao do
poder de vedacao.

[067] As principais aplica¢gbes da formulagcdo sdao o0 uso como elementos de
vedacdo em especial para regimes com altos requisitos de operagédo, como o
caso do ambiente do pré-sal brasileiro. Os principais produtos relacionados séo
também conhecidos como ‘anéis de vedacdo’, relacionados a ciclos de
compressao e descompressao, e também materiais de preenchimento para
unido de pegas mecanicas, ou “gaskets’, onde ndo ha ciclos de
descompressao.

[068] Exemplos de aplicagbes da formulagao desenvolvida incluem a
fabricacdo de elementos de vedacado e/ou em componentes de juntas de
vedagao para uso em linhas de producédo, tubulagdes, conexdes, valvulas,
eixos de bombas rotativas e hastes em cilindros hidraulicos, de amplo uso pela
industria em geral em especial nos setores de setores de O&G, quimica,

minerag¢ao, naval, automobilistico e aeroespacial.
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Reivindicacoes

1. COMPOSITO, caracterizado por compreender uma borracha nitrilica
hidrogenada como matriz, nanotubo de carbono multicamada, negro de fumo e
aditivos.

2. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato
da borracha nitrilica hidrogenada compreender um teor de 36% de massa
molar de ACN e 4% de instauragao residual.

3. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato
do nanotubo de carbono multicamadas compreender uma razao de aspecto
maior que 150, uma faixa de comprimento de 1-30um, uma area superficial de
250-450 m?/g e uma fracao de oxidacao especificada de 5-20 wt.%.

4. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato
do nanotubo de carbono multicamadas compreender preferencialmente uma
faixa de comprimento de 1-5 um.

5. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato
da fragao de oxidagao especificada preferencialmente estar numa faixa 12-15
wt.%.

6. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato
dos aditivos serem um tensoativo ou auxiliar de fluxo, um complexo de ativagao
de vulcanizagao ou complexo de aceleragao de vulcanizagdo, um agente
antioxidante e um sistema de cura.

7. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado pelo fato
do sistema de cura compreender um agente de cura e um co-agente de cura.

8. COMPOSITO, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado pelo fato
dos aditivos compreenderem preferencialmente o auxiliar de fluxo e o complexo
ativador de vulcanizagao.

9. COMPOSITO, de acordo com as reivindicacdes 6 a 8, caracterizado pelo
fato do auxiliar de fluxo ser ésteres de acidos graxos alifaticos de alto peso
molecular ou compostos semelhantes; o ativador de vulcaniza¢ao ser 6xido de

zinco, acido estearico, acido palmitico, acido laurico, sais de zinco, éxido de
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zinco ou enxofre; 0 agente antioxidante ser um composto de 70% Difenilamina
e derivados e 30% silica ou compostos organicos contendo grupamentos de
amina, fendis, fosfatos e tioésteres; e o sistema de cura ser Di-(t-butilperoxi-
isopropil)-benzeno e Coagente Trialilisocianurato.

10. COMPOSITO, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo fato
do complexo ativador de vulcanizagéo ser preferencialmente 6xido de zinco e
acido estearico.

11. COMPOSITO, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo fato
do agente antioxidante ser preferencialmente o composto de 70% Difenilamina
e derivados e 30% silica.

12. COMPOSITO, de acordo com as reivindicacdes 1-11, caracterizado pelo
fato da borracha nitrilica hidrogenada compreender 100 phr; do negro de fumo
estar numa faixa de 57,0-62,0 phr; do nanotubo de carbono multicamadas estar
numa faixa 1,5-5,0 phr; do auxiliar de fluxo estar numa faixa 1,0—4,0 phr; do
6xido de zinco estar numa faixa de 2,0-8,0 phr; do &cido estearico 0,5-3,5 phr;
do agente antioxidante do composto de 70% Difenilamina e derivados e 30%
silica estar numa faixa de 1,0-4,0 phr; do Di-(t-butilperoxi-isopropil)-benzeno
estar numa faixa de 7,0-12,0 phr e Coagente Trialilisocianurato estar numa
faixa de 8,0 —14,0 phr.

13.  PROCESSO DE PRODUGAQO DE UM COMPOSITO POR ROTA SECA,
caracterizado por compreender as seguintes etapas:

i. aetapa (1) compreende na inspe¢ao da composi¢ao e propriedades das
matérias primas e fragmentacao dos insumos e ambas s&o inseridas no
misturador em condi¢ées ambientes evitando a exposi¢cao a umidade e
temperatura;

ii. a etapa (2) compreende na mistura dos materiais para a formagéo do
material composito; onde € a mistura é realizada no equipamento de
camara de mistura, a referida segunda etapa compreende as seguintes
condigbes e ordem de adicdo:

— Fator de preenchimento da camara de mistura: 65%;

— Velocidade de rotagao dos rotores: 60 rpm;
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— Tipo de rotor utilizado: tangencial;

— Presséao do pilao: 6 kgf/cm2;

— Temperatura inicial de mistura dos compostos: 60°C;
— Tempo total de mistura: 8 min;

— Temperatura aproximada de descarga: 136 °C;

ii. a etapa (3) compreende a adigdo do sistema de cura, onde apds o
preparo do composito em misturador fechado, o mesmo € acelerado,
homogeneizado e laminado em formato de rolete, esta etapa ocorre em
misturador aberto, para a incorporagao de toda matéria prima, os
compostos em formato de roletes, e durante a laminagao os cilindros
sdo laminados seis vezes e apés a homogeneizagao, o cilindro é
laminado quatro vezes para a obtengcdo espessura; e as seguintes
condi¢Oes sao utilizadas em misturador aberto (cilindro) s&o:

—  Velocidades dos rotores utilizados: 25 RPM dianteiro e 35 RPM
traseiro;

—  Temperatura inicial dos cilindros: 50°C;

—  Razao de friccdo: 1:1,4;

—  Tempo total da mistura: 10 min;

iv.  a etapa (4) compreende na moldagem do compdésito ndo curado sob
aplicacdo de pressao em moldes pré-fabricados na geometria de
interesse;

v. a etapa (5) compreende a vulcanizagdo do compdsito, onde a dita
vulcanizagdo compreende as seguinte condigdes: tempo 6timo de cura
de 10-20 minutos, com aplicagao de pressao manométrica na faixa 10-
250kgf/cm2 e na temperatura na faixa de 170-180°C, e posteriormente
etapa de pds-cura por um periodo de 6 horas e numa temperatura de
180 °C.

14.  PROCESSO DE PRODUGAOQO DE UM COMPOSITO POR ROTA SECA,

de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado pelo da etapa (5)

compreender um tempo étimo de cura preferencialmente de 10-12 minutos.
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15.  PROCESSO DE PRODUCAQO DE UM COMPOSITO POR ROTA SECA,
de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo da etapa (5)
compreender uma pressao manométrica preferencialmente de 220-250
kgf/cm2.

16. PROCESSO DE PRODUCAQO DE UM COMPOSITO POR ROTA SECA,
de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pelo fato das etapas (4) e (5)

ocorrerem simultaneamente.
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Resumo

“COMPOSITO E PROCESSO DE PRODUGCAO DE COMPOSITO POR ROTA
SECA”

A presente invengdo trata de um compdsito elastomérica de facil
processabilidade industrial para a produgcdo de um compdsito nano e micro
estruturado reforgado por nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT). O processo de producao do compdsito via rota seca evita a
necessidade das nanoestruturas de carbono serem pré-tratadas ou evitando a
utilizagdo de solvente. O processo apresenta boa dispersdo volumétrica,
reforgando quimicamente a microestrutura do material produzido pela elevada

interacao interfacial entre as nanocargas e a matriz polimérica.
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