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“COMPOSICAO CURAVEL E ARTIGOS CURADOS”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencdo refere-se a composicoes de
fluoroelastdmeros curaveis e, mais particularmente, a composicbes de
fluoroelastdmero contendo certas hidrazonas ou oximas como agentes de cura.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Os fluoroelastbmeros alcangaram um excelente sucesso
comercial e sdo usados em uma ampla variedade de aplicacbes nas quais
ambientes severos sao encontrados, em particular aqueles usos finais onde a
exposicdo a altas temperaturas e produtos quimicos agressivos ocorre. Por
exemplo, esses polimeros sdo frequentemente usados em vedacdes para
motores de aeronaves, em dispositivos de perfuracdo de pocos de petréleo e
em elementos de vedacao para equipamentos industriais que operam em altas
temperaturas.

[003] As excelentes propriedades dos fluoroelastomeros sao
largamente atribuiveis a estabilidade e inércia das unidades monoméricas
fluoradas copolimerizadas que constituem a maior parte das estruturas
poliméricas nestas composi¢cdes. Tais monbémeros incluem fluoreto de
vinilideno, hexafluoropropileno, tetrafluoroetileno e éteres perfluoro (alquil vinil).
De modo a desenvolver completamente as propriedades elastoméricas, 0s
fluoroelastdmeros sédo tipicamente reticulados, isto é, vulcanizados. Para este
fim, uma pequena percentagem do monGmero do local de cura é
copolimerizado com as unidades monomeéricas fluoradas. Mon6meros de local
de cura contendo pelo menos um grupo nitrila, por exemplo perfluoro-8-ciano-
5-metil-3,6-dioxa-1-octeno, sdo especialmente preferidos. Tais composicdes
séo descritas nas Patentes US 4.281.092; US 4,394,489; US 5,789,489; e US
5.789.5009.

[004] Bisamidoximas (Patente US 5,668,221) e bisamidrazonas
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(Patentes US 5,605,973; US 5,637,648) foram utilizadas como agentes de
vulcanizagédo para fluoroelastbmeros tendo locais de cura de grupos nitrila.
Estas curas podem ser suscetiveis de vulcanizar prematuramente, isto é, a
reticulacdo pode comecar antes da formacéo final da composi¢céo. Além disso,
0S curativos requerem sinteses complexas de véarias etapas a partir de
materiais de partida dispendiosos.

[005] Outros compostos nucleofilicos contendo nitrogénio tém
sido utilizados para fazer a ligagcéo de fluoroelastbmeros com locais de cura de
grupos nitrila (Patente US 6,638,999 B2). Alguns desses curativos s&o
suscetiveis de vulcanizar prematuramente, enquanto outros sao volateis em
temperaturas de moagem de borracha.

[006] Também sdo conhecidos fluoropolimeros  tendo
amidrazona pendente ou grupos amidoxima (Patente US 7,300,985 B2). Estes
polimeros requerem uma etapa adicional de modificacdo do polimero para
formar ligacOes cruzadas.

[007] A composicdo a base de azo e amida é fornecida na
Patente US No. 9,169,339. (Daikin Industries Ltd.) que inclui um grupo
carbonila proximo da ligag&o nitrogénio-nitrogénio.

[008] Permanece uma necessidade na industria de composicao
curdvel que forneca compressdo ajustada a temperaturas muito altas em
multiplos ambientes.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[009] A presente invencdo € direcionada a composicdes
fluoroelastoméricas curaveis que compreendem um fluoroelastbmero tendo
locais de cura de grupos nitrila e certas hidrazonas ou oximas como curativos.
Mais especificamente, a presente invencdo € direcionada a uma composi¢cao
curavel que compreende:

A) um  fluoroelastbmero que compreende unidades
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copolimerizadas de um mondmero de local de cura contendo um grupo nitrila; e
B) um agente de cura de hidrazona ou oxima de férmula geral
R} (C=NY)nR?, emque n=10u2, Y =O0H ou NHz, R é arila, alquila, benzila,
perfluoroalquila ou heterociclico e R? é arila ou heterociclico.
[010] Outro aspecto da presente invencdo € um artigo curado
feito a partir da composi¢ao acima.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[011] S&o aqui descritos agentes de cura nos compostos aqui
descritos. Também aqui descritos sao artigos que foram curados e que, antes
da cura, compreendiam esses compostos. Também aqui descritos sao
processos para curar 0S compostos aqui descritos.

[012] O fluoroelastémero que pode ser utilizado na composi¢céo
da invengdo pode ser parcialmente fluorado ou perfluorado. Os
fluoroelastomeros contém preferencialmente entre 25 e 70 % em peso, com
base no peso total do fluoroelastbmero, de unidades copolimerizadas de um
primeiro mondmero que pode ser fluoreto de vinilideno (VF2) ou
tetrafluoroetileno (TFE). As unidades remanescentes nos fluoroelastbmeros
sdo constituidas por um ou mais monémeros copolimerizados adicionais,
diferentes do referido primeiro mondémero, selecionados a partir do grupo que
consiste em fluoromonoémeros, hidrocarbonetos de olefina e suas misturas. Os
fluoromondémeros incluem olefinas contendo flior e éteres vinilicos contendo
flaor.

[013] As olefinas contendo flior que podem ser utilizadas para
fazer fluoroelastdbmeros incluem, mas ndo estdo limitadas a fluoreto de
vinilideno (VF2), hexafluoropropileno (HFP), tetrafluoroetileno (TFE), 1, 2, 3, 3,
3-pentafluoropropeno (1-HPFP), 1, 1, 3, 3, 3-pentafluoropropeno (2-HPFP),
clorotrifluoroetileno (CTFE) e fluoreto de vinila.

[014] Eteres vinilicos contendo flior que podem ser utilizados
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para fazer fluoroelastbmeros incluem, mas ndo se limitam a éteres perfluoro
(alquil vinila). Eteres perfluoro (alquil vinila) (PAVE) adequados para uso como
mondmeros incluem aqueles da férmula:

CF2 = CFO (RfO)n (R’O)m R (1)

[015] em que Rf e Rf” s&o grupos perfluoroalquileno lineares ou
ramificados diferentes de 2 a 6 &tomos de carbono, m e n séo
independentemente 0 a 10, e Rf é um grupo perfluoroalquila de 1 a 6 atomos
de carbono.

[016] Uma classe preferida de éteres de perfluoro (alquil vinila)
inclui composic¢des da férmula

CF2 = CFO (CF2CFXO)n Rt (Il)

[017] em que X é F ou CF3, n € 0 a 5 e Rf é um grupo
perfluoroalquila de 1 a 6 4&tomos de carbono.

[018] Uma classe mais preferida de éteres de perfluoro (alquil
vinila) inclui aqueles éteres em que n é 0 ou 1 e Rf contém de 1 a 3 4tomos de
carbono. Exemplos de tais éteres perfluorados incluem perfluoro (metil vinil
éter) (PMVE), perfluoro (etil vinil éter) (PEVE) e perfluoro (propil vinil éter)
(PPVE). Outros mondmeros uteis incluem os da férmula:

CF2 = CFO [(CF2)m CF2CFZO]n R (111)

[019] em que Rf é um grupo perfluoroalquila com 1 a 6 atomos
de carbono,

[0200 mMm=0oul,n=0ab5eZ=F ouCFs. Membros preferidos
dessa classe sédo aqueles em que Rf é CsF7, m=0en=1.

[021] MonOmeros adicionais de éter perfluoro (alquil vinila)
incluem compostos da formula

CF2 = CFO [(CF2CF {CF3} O)n (CF2CF2CF20)m (CF2) p] CxFax +1 (IV)
[022] em que m e n independentemente =0a10,p=0a3ex=

1 a 5. Os membros preferidos desta classe incluem compostos em quen=0 s
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I, m=0alex=1.
[023] Outros exemplos de éter perfluoro (alquil vinila) Uteis
incluem:
CF2 = CFOCF2CF (CF3) O (CF20)m CnF2n+1 (V)

[024] emquen=1a5,m=1a3eemque, preferivelmente, n =

[025] Se as unidades copolimerizadas de PAVE estiverem
presentes nos fluoroelastdmeros utilizados na invengéo, o teor de PAVE varia
geralmente entre 25 e 75 % em peso, com base no peso total do
fluoroelastdbmero. Se for usado éter perfluoro (metil vinila), entdo o
fluoroelastdmero contém, de preferéncia, entre 30 e 65% em peso de unidades
copolimerizadas de PMVE.

[026] Os hidrocarbonetos de olefina uteis nos fluoroelastémeros
empregues na invencgao incluem, mas néo se limitam a etileno e propileno. Se
as unidades copolimerizadas de uma olefina de hidrocarboneto estiverem
presentes nos fluoroelastdbmeros, o teor de hidrocarbonetos de olefina é
geralmente de 4 a 30 % em peso.

[027] O fluoroelastdmero contém ainda unidades
copolimerizadas de pelo menos um monémero de local de cura, geralmente em
quantidades de 0,1 a 5 % em moles. O intervalo é preferencialmente entre 0,3
a 1,5 % em moles. Embora mais do que um tipo de mondmero de local de cura
possa estar presente, mais comumente € utilizado um monémero de local de
cura e este contém pelo menos um grupo substituinte nitrila. Monémeros de
locais de cura adequados incluem olefinas fluoradas contendo nitrila e éteres
vinilicos fluorados contendo nitrila. Mondmeros de locais de cura contendo
nitrila ateis incluem os das formulas apresentadas abaixo.

CF2=CF - 0O (CF2)n - CN (VI)

em que n =2 a 12, preferivelmente 2 a 6;
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CF2=CF - O [CFz2- CFCF3 - O]n- CF2 - CFCFs - CN (VII)
em que n =0 a 4, preferivelmente 0 a 2;
CF2 = CF - [OCF2CFCF3] x - O - (CF2)n - CN (VIII)
emquex=1a2en=1a4;e
CF2=CF -0 - (CF2n- O - CF (CF3s) CN (IX)
emquen=2ad4.

[028] Aqueles de formula (VIII) sdo preferidos. Mondmeros de
locais de cura especialmente preferidos sdo poliéteres perfluorados tendo um
grupo nitrila e um grupo trifluoroviniléter. Um mondmero de local de cura mais
preferido é

CF2 = CFOCF2CF (CF3) OCF2CF2CN (X)

[029] Ou seja, perfluoro (8-ciano- 5-metil-3,6-dioxa- 1- octeno) ou
8-CNVE.

[030] Um primeiro aspecto desta invencdo € uma composi¢ao
curdvel que compreende um fluoroelastbmero que compreende unidades
copolimerizadas de um mondmero de local de cura selecionado a partir do
grupo que consiste em olefinas fluoradas contendo nitrila e éteres vinilicos
fluorados contendo nitrila; e uma certa hidrazona ou oxima. As hidrazonas ou
oximas podem ser mono ou di-, hidrazonas ou oximas e incluidas como
agentes de cura.

[031] As hidrazonas ou oximas sdo da férmula geral Rt (C =
NY)n R?, emque n=1o0u 2, Y = OH ou NHz, R?! é arila, alquila, perfluoroalquila
ou heterociclico e R? ¢ arila ou heterociclico. Quando R! e R? sdo ambos arila,
podem ser fundidos, tal como um grupo fluoroenila (ver o Exemplo 3). Os
grupos alquila, arila, benzila, perfluuroalquila ou heterociciclo podem conter
grupos funcionais adicionais, tais como, mas nao limitados a grupos halogénio,
éter ou amida. O grupo perfluoroalquila tem pelo menos um dos atomos de

hidrogénio substituido por flior. Os compostos que se decompdem para formar
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uma destas hidrazonas ou oximas podem também ser utilizados na
composicdo da invencgdo. As hidrazonas ou oximas podem também ser um sal,
por exemplo, cloridrato.

[032] Hidrazonas ou oximas preferidas incluem aquelas em que n
é 1; R! é arila e R? é arila. Uma composicdo curativa mais preferida inclui
agente de cura em que n = 2 e o0 agente de cura € CsHs (C = NNH2)2 CeHs.

[033] E teorizado que estas hidrazonas da presente invencao
atuam como agentes de cura provocando a dimerizagdo de grupos nitrila
ligados a cadeia polimérica para formar anéis 1, 2, 4-triazol, reticulando assim o
fluoroelastdmero. As hidrazonas da presente invenc¢do sdo menos volateis do
gue os curativos, tais como hidrazina ou t-butil carbazato, tornando os curativos
menos propensos a serem fugitivos durante os processos de mistura e
modelagem.

[034] Para ser Gtil como o principal, ou como o Unico curativo
para estes fluoroelastbmeros, o nivel de hidrazonas ou oximas deve ser de
cerca de 0,05 a 7 partes de hidrazona ou oxima por 100 partes de
fluoroelastomero, preferivelmente cerca de 0,1 a 3 partes de hidrazona ou
oxima por 100 partes de fluoroelastomero, mais preferivelmente cerca de 0,5 a
2 partes de hidrazona ou oxima por 100 partes de fluoroelastomero. Como
usado aqui, “partes” refere-se a partes em peso, a menos que indicado de
outra forma.

[035] Um nivel apropriado de hidrazona ou oxima pode ser
selecionado considerando-se as propriedades de cura, por exemplo, o tempo
para desenvolver o torque maximo do reémetro de matriz movel (MDR) e
tempo de fixacdo minimo das composic¢des curaveis. O nivel 6timo dependera
da combinacéao particular de fluoroelastdmero e hidrazona ou oxima.

[036] Opcionalmente, um acelerador curativo, por exemplo, um

composto que libera ambnia em temperaturas de cura, pode ser usado em
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combinagdo com um curativo de hidrazona ou oxima. Exemplos de compostos
que se decompdem para liberar amoniaco a temperatura de cura incluem os
divulgados nas Patentes US 6,281,296 B1 e US 2011/0009569.

[037] Opcionalmente, outro curativo comumente empregado para
fluoroelastdmeros de ligagdo cruzada com locais de cura de grupos nitrilicos
pode ser usado em adicdo as hidrazonas ou oximas. Exemplos de tais outros
curativos incluem, mas ndo estao limitados a diaminobisfenol AF, 2,2-bis (3-
amino a 4-anilinofenil) hexafluoropropano, mono- ou bis-amidinas, mono- ou
bis-amidrazonas, mono- ou bis- amidrazonas. amidoximas, ou um peroxido
organico mais co-agente.

[038] Aditivos, tais como negro de fumo, micro pés de
fluoropolimero, estabilizadores, plastificantes, lubrificantes, enchimentos e auxiliares
de processamento tipicamente utilizados em compostos fluoroelastdmeros podem
ser incorporados nas composicbes da presente invengcdo, desde que tenham
estabilidade adequada para as condi¢des de servico pretendidas.

[039] As composicdes curaveis da invencao podem ser preparadas
misturando o fluoroelastdmero, hidrazonas ou oximas e outros componentes
utilizando procedimentos de composicdo de borracha padrdo. Por exemplo, os
componentes podem ser misturados em um moinho de dois rolos de borracha, em
um misturador interno, por exemplo, um misturador interno Banbury®, ou em um
extrusor. As composicdes curaveis podem entdo ser reticuladas (isto €, curadas)
por aplicacdo de calor e / ou pressdo. Quando a moldagem por compressao €
utilizada, um ciclo de cura por prensagem é geralmente seguido por um ciclo pos-
cura, durante o qual a composi¢éo endurecida € aquecida a temperaturas elevadas,
em excesso de 300°C, durante varias horas.

[040] As composicOes curaveis com hidrazona da presente invencao
séo Uteis na producdo de artigos curados tais como juntas, tubos e vedantes. Os

artigos curados sé@o geralmente produzidos por moldagem de uma formulacéo
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composta da composicao curdvel com varios aditivos sob pressdo, endurecendo a
peca e depois submetendo-a a um ciclo pos-cura. As composi¢des curadas tém
excelente estabilidade térmica, vapor e resisténcia quimica. A dilatagdo do volume
(ASTM D1414) apos exposicado a agua a 225°C durante pelo menos 168 horas, de
preferéncia pelo menos 336 horas, € de menos do que 1%. Também o conjunto de
compressao, 300°C, 70 horas, 15% de compressao (ASTM D395) € de menos do
que 70%. As composi¢cbes curadas sdo particularmente Uteis em aplicagdes como
vedacoes e vedante para fabricacéo de dispositivos semicondutores e em vedacdes
para usos automotivos em alta temperatura.

[041] Outros fluoropolimeros contendo locais de cura de nitrila,
tais como fluoroplasticos podem ser substituidos por fluoroelastbmeros nas
composic¢des da invencao.

[042] A invencdo € agora ilustrada por certas formas de
realizacdo em que todas as partes sdo em peso, salvo indicacdo em contrério.

EXEMPLOS

METODOS DE TESTE - CARACTERISTICAS DE CURA

[043] As caracteristicas da cura foram medidas usando um
instrumento MDR 2000 da Monsanto sob as seguintes condi¢des:

- Frequéncia de movimento de fieira: 1,66 Hz

- Amplitude de oscilagéo: + 0,5 graus

- Temperatura: 190 °C, salvo indicacdo em contrario

- Tamanho da amostra: Discos com diametro de 1,5

polegadas (38 mm)

- Duracéao do teste: 30 minutos

[044] Os seguintes parametros de cura foram registrados:

- MH: nivel maximo de torque, em unidades de dN * m

- ML: nivel minimo de torque, em unidades de dN * m

- Tc90: tempo para 90% do torque maximo, minutos.
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[045] As amostras de teste foram preparadas a partir de
elastbmero composto com aditivos apropriados, tal como descrito nas
formulagdes listadas nos Exemplos abaixo. O composto foi realizado em um
moinho de borracha. A composi¢do moida foi formada em uma folha e uma
amostra de 10 g foi cortada em um disco para formar a amostra de teste.

[046] O conjunto de compressdo de amostras de anel O foi
determinado de acordo com a norma ASTM D395. Valores médios sao
relatados.

[047] O aumento de volume na agua foi medido a 225°C durante
o tempo indicado nas Tabelas de acordo com ASTM D1414.

[048] Os seguintes polimeros de fluoroelastbmero foram usados
nos Exemplos: FFKM - Um terpolimero contendo 61,8 % em moles de TFE,
37,4 % em moles de PMVE e 0,80 % em moles de 8-CNVE foi preparado de
acordo com o processo geral descrito na Patente US No. 5,789,489.

EXEMPLOS 1 A 3

[049] As composic¢des curaveis da invencao foram compostas em
um moinho de borracha de dois rolos nas propor¢des mostradas na Tabela I.
As composi¢cdes compostas sdo denominadas Exemplo 1 (Benzil di-hidrazona,
CAS # 4702-78-7, disponivel pela Sigma-Aldrich), Exemplo 2 (Hidrazona de
benzofenona, CAS # 5350-57-2, disponivel pela Sigma-Aldrich) e Exemplo 3
(hidrazona de 9-fluorenona, CAS # 13629-22-6, disponivel pela Alfa-Aesar) na
Tabela I. Caracteristicas de cura do composto das composi¢des sao também
mostradas na Tabela I. Os anéis O foram feitos por cura por pressao das
composigdes curaveis a uma temperatura de 190°C para Tc90 mais 5 minutos,
seguido de uma pos-cura em uma atmosfera de nitrogénio a uma temperatura
de 305°C durante 26 horas ap0s uma temperatura lenta aumentar a
temperatura ambiente. O conjunto de compressao e os valores de inchamento

de volume também sdo mostrados na Tabela I.
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TABELA |
Formulagéo (phR%Y) Exemplo 1 | Exemplo 2 | Exemplo 3
FFKM - polimero 100 100 100
Negro de fumo MT N990 30 30 30
Di-hidrazona de benzil (CAS # 4702-78-7) 1,0 0 0
Hidrazona de benzofenona (CAS # 5350-57-2) 0 1,7 0
Hidrazona de 9-fluorenona (CAS # 13629-22-6) 0 0 15
Caracteristicas de cura @ 190°C
ML (dN ¢ m) 3,36 2,56 2,36
MH (dN » m) 20,5 12,6 16,67
Tc90, minutos 20,1 15,8 15,1
Conjunto de compresséo, % em églia destilada a 73 78 76
250°C, 70 horas de compresséo, 15%
Conjunto de compresséao, %, em égu~a destilada a 74 82 80
225°C, 168 horas de compressao, 15%
Conjunto de gcc:rr:grrgs:gg: Cl’agg)/oc 70 horas, 33 19 o8
nchamento de volumel,gg ﬁg::sgua destilada a 225°C 0.32 0.36 0,01

lPartes em peso, por cem partes em peso, de perfluoroelastomero

EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 E 2

[050] As composicdes da invencdo foram compostas em um moinho

de borracha de dois rolos nas propor¢cdes mostradas na Tabela Il. As composices

compostas sdo denominadas Exemplos Comparativos 1 e 2 (benzil mono-

hidrazona, CAS # 5344-88-7, disponivel pela Acros Organics). As caracteristicas de

cura das composicdes combinadas sdo também mostradas na Tabela Il.

TABELAI
Formulagéo (phr) Exemplo Exemplo Exemplo 4
& P comparativo 1 comparativo 2 P
FFKM 100 100 100
Negro de fumo MT N990 30 30 50
mono-hidrazona de benzil (CAS #
5344-88-7) 1.0 2.0 0
Oxima de benzofenona (CAS # 574- 0 0 1.35
66-3)
Caracteristicas de cura @ 190°C @ 190°C @ 200°C
ML (dN ¢ m) 1,97 1,81 4,59
MH (dN ¢ m) 3,47 4,41 6,9
Tc90, minutos 25 25 13,98

[051] Como ilustrado pelos Exemplos Comparativos 1 e 2, um
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agente curativo com um grupo carbonila adjacente ao grupo hidrazona nédo é
um agente de reticulacdo eficaz, como é evidente a partir do valor muito baixo

de MH (dN « m) na Tabela Il.
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REIVINDICACOES

1. COMPOSICAO CURAVEL, caracterizada por
compreender:

(A)  um fluoroelastbomero que compreende unidades
copolimerizadas de um monémero de local de cura contendo um grupo nitrila; e

(B) uma hidrazona ou oxima de férmula geral R! (C = NY)n R?

em que n =1 ou 2; Y = OH ou NHz; R! é arila, alquila,
perfluoroalquila, benzila ou heterociclico; e R? é arila ou heterociclico.

2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada por n ser 1; R! ser arila, R? ser arila; e Y ser NH.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada por n ser 1; R* ser arila, R? ser arila; e Y ser OH.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada por n ser 1; R! ser arila ou heterociclico; R? ser arila e Y ser NH.

5. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pela hidrazona ser CsHs(C=NNH2)2CsHs.

6. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada por R! e R? serem arila e fundidos em conjunto para formar uma
fluoroenila, e Y ser NHo.

7. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 6, caracterizada por um nivel apropriado de hidrazona ou
oxima ser selecionado pelo tempo necessario para desenvolver o torque
maximo do reémetro de matriz mével (MDR) e tempo de fixagdo minimo
(Mooney scorch) da composicéo curavel.

8. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 7, caracterizada por um grupo carbonila ndo ser adjacente a
hidrazona ou oxima.

9. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 1 a 8, caracterizada por consistir em:

(A)  um  fluoroelastbmero que compreende unidades
copolimerizadas de um mondmero de local de cura contendo um grupo nitrila; e

(B) uma hidrazona da férmula geral R! (C = NNH2)n R?,

em que n = 1 ou 2; R! é arila, alquila, perfluoroalquila ou
heterociclico; e R? é arila ou heterociclico.

10. ARTIGO CURADO, caracterizado por ser feito a partir da
composicao, conforme definida em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 9.

11. ARTIGO CURADO, caracterizado por ser feito a partir da
composicdo, conforme definida na reivindicagdo 9, com uma dilatacdo de
volume, medida de acordo com ASTM D1414, apGs exposicdo a 225°C de
dgua por pelo menos 168 horas de menos de 1% e um conjunto de
compressédo, 300°C, 70 horas, 15% de compressédo, medido de acordo com
ASTM D395, de menos do que 70%.

12. ARTIGO, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

10 a 11, caracterizado por ser uma junta, tubo ou vedante.
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