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Elastomeros com resisténcia quimica e mecénica elevada em altas temperaturas tém sido utilizados em Bombas de
Cavidade Progressiva (BCP) para levantamento artificial de petrdleo e o uso de fibras aramidas ¢ uma alternativa
promissora para modificacdo da performance destes materiais. O objetivo deste estudo é avaliar o efeito de fibras
aramidas nas propriedades da borracha Nitrilica (NBR). A fibra de aramida, Rhenogran® P91-40/NBR, na forma de
masterbatch, foi dispersa no elastomero em misturador aberto e fechado em condigdes usuais de preparagdo de
compostos de borracha. Os compostos de NBR/Aramida foram avaliados com relagdo as propriedades fisico-mecanicas
e por DMA. O material apresentou aumento significativo dos valores de moddulo eléstico e resisténcia ao rasgo, em
relagcdo ao composto NBR convencional. A avaliacdo dindmico-mecanica do composto de NBR reforcado mostrou que
o processo influencia na orientagdo da fibra na matriz elastomérica e nas propriedades do composto final.
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Improvement the NBR compound properties by using aramid short fibers

Elastomers with high chemical resistance and mechanical properties at high temperatures have been used in Progressive
Cavity Pumps (PCP) for oil artificial lifting applications and aramid fibres may be an alternative route to rich reinforced
material with better performance. The aim of this study is to improve the nitrile rubber (NBR) properties by using
aramid fibers. A masterbatch of aramid fiber Rhenogran® P91-40/NBR was dispersed in the elastomer in open and
closed mixer under usual process conditions and the rubber compounds were evaluated regarding their physical-
mechanical properties and through DMA. The NBR/Aramid compounds showed significant increase in the elastic
modulus and tear resistance compared to the conventional NBR. The dynamic-mechanical behavior of the NBR/Aramid
compounds showed the process influence on the fibers orientation in the elastomeric matrix and on the final properties.
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1- Introducio

O bombeio por cavidades progressivas tem sido o método de maior expansdo na industria do
petroleo em todo o mundo. Este tipo de bomba, instalada no fundo do pocgo, ¢ o método de elevagao
artificial mais indicado na produ¢do de 6leos muito viscosos ou portadores de grandes teores de
areia ou, ainda, em ambientes muito corrosivos. O elemento de transporte da bomba ¢ constituido
por estator, que ¢ um tubo de aco revestido internamente com elastomero € um rotor helicoidal [1].
Contudo, em pogos operados com sistemas BCP, grande parte das falhas se refere a
incompatibilidade do elastomero a fluidos agressivos e altas temperaturas ou pressdes de operagao.

A borracha nitrilica (NBR) € o elastdbmero mais utilizado nesta aplicagdo em fungdo da sua elevada



resisténcia a 6leos e a combustiveis, no entanto este elastomero apresenta limitagdes em aplicagdes
dindmicas e em temperaturas elevadas [2].

O uso de fibras curtas como refor¢o em elastomeros tem como finalidade acrescentar ao
comportamento elastico a resisténcia e rigidez da fibra, melhorando assim as propriedades do
composto final [3-6]. Nos ultimos anos, as fibras aramidas t€ém sido muito utilizadas em aplicacdes
especiais como, por exemplo, em constru¢do de barcos, onde se requer maior rigidez e leveza.
Quando comparada com outros materiais, elas mostram uma resisténcia especifica
(resisténcia/densidade) alta e superior a de qualquer outro tipo de fibra disponivel no mercado,
sendo cinco vezes mais resistente que o aco e duas vezes mais resistente que o vidro. As fibras
aramidas se diferenciam de outras sintéticas, e se assemelham mais as metalicas, sendo elastica em
baixas deformacdes e quase perfeitamente plastica em altas deformagdes. Também apresentam
elevada resisténcia mecanica e quimica em altas temperaturas, além de excelente estabilidade
dimensional [7]. Dependendo da orientagdo das fibras, estas sdo capazes de conferir alto nivel de
reforco, especialmente em baixos niveis de deformacdo. A alta elasticidade destes materiais confere
aumentos significativos no mddulo elastico do composto, mesmo quando utilizadas em baixa
concentracao [8].

As propriedades dos compositos refor¢ados com fibras curtas dependem da boa aderéncia ou
interacdo destas com a matriz elastomérica. O aproveitamento em potencial das caracteristicas da
fibra aramida s6 acontece se a “polpa” for uniformemente dispersa no composto de borracha, ou
seja, todas as fibrilas devem estar envoltas pelo polimero. O uso de fibra aramida pré-dispersa em
masterbatch torna mais facil e eficiente a sua dispersdo e processamento do composto. A
ancoragem mecanica da polpa da fibra na rede polimérica confere alta resisténcia mecanica sem a
necessidade de uso de promotores de adesao [8].

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito da fibra aramida em forma de masterbatch, utilizada
em duas concentracdes diferentes, nas propriedades fisico-mecanicas de compostos de NBR e o

efeito do tipo de processamento na orientagcdo destas e no mddulo elastico do material.

2- Experimental

2.1 Materiais e Métodos

Borracha nitrilica contendo 45% de ACN, fornecida pela Nitriflex S.A e Masterbatch de NBR
(Figura 1) com 40% da fibra aromatica curta (Rhenogran® P91-40/NBR), fornecido pela Rhein
Chemie—Lanxess. As propriedades estruturais da fibra aramida estdo mostradas na Tabela 1. Os
demais ingredientes utilizados no composto de NBR (Tabela 2) foram adquiridos no mercado e

fornecidos pela empresa Weatherford.
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Figura 1. Morfologia do masterbatch de NBR com fibra aramida.

Tabela 1. Propriedades estruturais da fibra aramida

Parametro Valores médios
Comprimento da Fibra 1 a2 mm
Didmetro (centro/fibrila) 10 pum/100 pm
Area Superficial Especifica Aprox. 14 m%/g

Foram preparados dois compostos de NBR, um contendo 10 e outro 20 phr de fibra aramida
(FA) Rhenogran® P91-40/NBR, equivalente, respectivamente, a aproximadamente 5 e 10% em
peso do produto de borracha, em misturador aberto de dois rolos segundo a formulag¢do padrao,
especificada na Tabela 2, e em condi¢cdes usualmente empregadas na preparacdo de compostos de
NBR. Foi também produzido composto com 5% de FA em misturador fechado tipo Banbury para se
avaliar o efeito do tipo de processamento na qualidade da dispersdao da fibra. Os corpos-de-prova
utilizados para ensaios de resisténcia mecanica foram obtidos a partir de placas dos compostos de
NBR/fibra aramida vulcanizados a 170°C durante 30 min em prensa hidraulica sob 200 kgf/cm® de

pressao.

2.2 Caracterizagdo dos compostos de NBR/FA

Os compostos de NBR/FA foram analisados em redmetro MDR modelo Rheotech MD+ da
marca Techpro a 170°C durante 30 min, segundo norma ASTM D 2084, para obtengdo das curvas
reométricas. O ensaio de dureza foi realizado em durdmetro de marca Parabor. Os ensaios de
resisténcia a tragdo e resisténcia ao rasgo foram realizados em dinamdmetro de marca Comten, com
velocidade de afastamento das garras de 500 mm/min. A analise dinAmico-mecanica das amostras
foram realizadas em equipamento da marca TA Instruments, modelo DMA 2980, utilizando rampa

de forca de zero a 18 N a 2N/min.
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Tabela 2.

Formulacdes utilizadas na preparaciao dos compostos

Quantidades (phr)
Ingredientes Composto Referéncia 10P91C 20P91C 10P91C

(NBRA) MA MA MF
NBR (45% de ACN) 100 100 100 100
Negro de Fumo 50 50 40 50
Caulim 10 - - -
Ativadores 6 6 6 6
Auxiliar de processo, antioxidante e antiozonante 52 5,2 5,2 5,2
Plastificante 10 10 10 10
Aceleradores 1,5 1,5 1,5 1,5
Enxofre 1 1 1 1
Rhenogran® P91-40/NBR - 10 20 10
Total 183,7 183,7 183,7 183,7

MA: Misturador Aberto; MF: Misturador Fechado

3- Resultados e Discussoes

3.1 Avaliag¢do do comportamento fisico-mecanico e reométrico dos compostos de NBR/FA

A fibra aromadtica utilizada nos compostos de NBR provocou algumas alteragdes nas

propriedades reoldgicas dos materiais, conforme pode ser visto nos dados apresentados na Tabela 3,

obtidos a partir das curvas reométricas realizadas a 170°C. Pode-se perceber que o tempo 6timo de

vulcanizacdo, parametro T90, dos compostos de NBR/FA foi levemente superior ao do composto de

referéncia, o que mostra que a fibra aromatica tende a retardar o processo de cura, efeito este

também confirmado pelo aumento do tempo de seguranca ou parametro Ts2.

Tabela 3. Paradmetro reométricos dos compostos de NBR/FA

Parametros reométricos Referéncia (NBRA) 10P91C/MA 20P91C/MA 10P91C/MF
MH (torque méx.), lb.in 5,16 4,02 3,19 3,59
ML (torque min.), lb.in 0,96 0,79 0,59 0,80
T90, min 1,10 1,79 1,40 1,34
TD (Tan Delta)@MH 0,24 0,27 0,20 0,29
Ts2, min 0,87 1,02 1,30 1,16

MA: Misturador Aberto; MF: Misturador Fechado

Observa-se também que o composto de NBR contendo 5% de FA (10P91C) preparado em

misturador aberto e em misturador fechado apresentou uma leve diferenga nos valores de torque

maximo, T90 e Ts2.
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A Tabela 4 contém os valores das propriedades fisico-mecanicas dos compostos de NBR, a
partir dos quais se nota que a adig¢@o da fibra aramida teve um efeito significativo especialmente no
valor do moddulo elastico 100%, em relagdo ao composto referéncia. A Figura 2 mostra

comparativamente os valores de modulo elastico em funcdo da concentracao de fibra aramida no

composto e tipo de processamento utilizado na preparagao deste.

Tabela 4. Propriedades fisico-mecanicas dos compostos de NBR/FA

P iedades Fisico-Mecani Composto 10P91C 20P91C 10P91C
ropriedades risico-viecanicas Referéncia (NBRA) MA MA MF
Dureza Shore A (ASTM D 2240) 74 80 79 77
Modulo 100% (MPa) (ASTM D 412) 3.8 10,7 13,9 9.4
Modulo 300% (MPa) (ASTM D 412) 11,4 13,8 - 13,3
Tensdo de Ruptura (MPa) (ASTM D 412) 21,5 15,3 13,9 15,5
Alongamento na Ruptura (%) (ASTM D 412) 650 450 140 530
Rasgamento Trouser (kgf/cm) (ASTM D 624) 19,4 31,1 40,8 31,6
Rasgamento a quente (150°C) (kgf/cm) 5,0 6,2 10,0 5,8
DPC (100°C; 70 h) (%) (ASTM D 395) 36 39 53 47
Mddulo 100%, MPa
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Figura 2: Médulo elastico dos compostos de NBR/FA em func¢io do percentual de FA e tipo de processamento.

A fibra aramida ocasionou um aumento na dureza e conseqiiente uma diminui¢do do
alongamento na ruptura dos compostos de NBR/FA. Quanto maior a concentragdo da fibra aramida
no composto, pior foram os valores das propriedades, principalmente a DPC e alongamento,
bastante evidenciado no composto 20P91C MA, que contem 10% de FA ou 20 phr do masterbach
Rhenogran P91. Houve um declinio do valor de tensdo de ruptura, o que caracteriza um
comportamento tipico de compostos refor¢cados com fibras curtas.

A resisténcia ao rasgo dos compostos NBR/FA a temperatura ambiente e a quente teve uma
melhora significativa, indicando que h4a um efeito reforgante da fibra aramida mesmo quando em

baixas concentracdes (5%), conforme pode ser visualizado na Figura 3.
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Figura 3: Resisténcia ao rasgo em fun¢io da concentra¢io de aramida e tipo de processamento

3.2 Avaliagdo da orientagdo das fibras aramidas por DMA

A habilidade que fibras curtas apresentam em proporcionar refor¢o direcional (anisotropia)
em um composto ¢ um dos seus principais beneficios. Em muitas aplicagdes, a propriedade das
fibras em compensar o alongamento ao longo do seu eixo tem sido muito explorada [9]. A Figura 4
apresenta as curvas de tensdo-deformacdo de corpos de prova cortados no sentido transversal ou
longitudinal do processamento dos compostos de NBR/FA em misturador aberto e fechado.
Verifica-se que somente o composto processado em misturador aberto apresentou uma orientagao
preferencial das fibras, e somente aquela no sentido longitudinal teve um efeito reforcante. Pelo
perfil das curvas e valores das propriedades ¢ possivel se observar que a orientacdo preferencial da
fibra aramida na matriz elastomérica em funcdo do tipo de misturador utilizado, se aberto ou
fechado, induz um processamento diferenciado dos compostos. Quando preparado em misturador
aberto, se observa que hd um maior reforco do composto no sentido da laminagao j& que a curva de
tracdo-deformacao do composto no sentido longitudinal se deslocou para maiores valores de tensao
comparativamente ao composto de NBR ndo reforcado. Por outro lado, pela curva de tensdo-
deformacao do material no sentido transversal ao processamento verifica-se que ndo houve nenhum
refor¢o do material neste sentido, levando a uma piora da resisténcia da fibra em altas deformacoes.
Pode-se observar que a fibra aramida causa um aumento do modulo especialmente em baixas
deformagdes e que este efeito € anisotropico.

Analisando a influéncia do tipo de processamento na orientagdo das fibras (Figura 5), com
relacdo ao sentido longitudinal, verifica-se pelas curvas tensdo-deformagdo dos compostos de

NBR/FA que em misturador aberto ha uma dispersao e orientacao das fibras mais eficiente.

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009



1.60

140 | (a)

20 (e

1.00 - e

0.80

Tensao, MPa

0.60 Vs
0.40 14

0.20 4

0.00
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

Deformacgao, %

——NBRA — —10P21C Longitudinal ===-- 10P91C Transversal

1.60
1.40 (b)

1.20

1.00

0.80 ===

Tenséo, MPa

0.60 -~
0.40 A

0.20 Y

0.00
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

Deformacao, %

——NBRA — —10P91C Longitudinal = ----- 10P91C Transversal

Figura 4. Tensao versus deformacido dos compostos de NBR/FA no sentido transversal e longitudinal do
processamento em Misturador Aberto (a) e Fechado (b).
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Figura 5: Efeito do tipo de processamento na curva tensdo versus deformacio no sentido longitudinal do
processamento dos compostos de NBR/FA

4- Conclusoes

Os compostos de NBR refor¢ados com 5% de fibra aramida curta apresentaram um grande
incremento nos valores de mddulo elastico e resisténcia ao rasgo. A preparagdo de compostos de

NBR com fibra aramida na forma de masterbatch mostrou ser mais eficiente em misturador aberto,
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uma vez que neste houve orientacdo das fibras. O efeito da anisotropia destes materiais pode ser
confirmado pela andlise de tensdo-deformacdo por DMA de corpos de prova recortados no sentido
transversal e longitudinal da lamina¢do dos compostos de NBR. A orientagdo das fibras aramidas
foi mais significativa no sentido longitudinal ou de processamento, comparativamente ao composto
nao refor¢cado. Ficou evidente que o processamento em misturador aberto proporciona melhores

resultados de dispersao e orientacdo das fibras aramidas nos compostos de NBR.
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