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RESUMO: A substancia gianica ZNIBU [bis(4-metilfenilditiocarbimato)
zincato-2 de tetrabutilamonio], em formulacdes de borracha nitrilica (NBR)

foi investigada quanto ao seu potencial acelerdélmram realizados alguns
testes em composicéo de borracha nitrilica, vulcanizada com o acelerador
em estudo, e estes resultados foram comparados com os de outras compo-
si¢des, vulcanizadas com acelerador comercial CBS (N-ciclohexil-2-
benzotiazol-2-sulfenamida)

. As misturas foram preparadas na presenca e auséncigaesfarcadora

negro de fumaoA fim de avaliar a influéncia do ZNIBU sobre as proprieda-

des elastoméricas, foram realizados testes de dureza e densidade das com-
posicoes.

Descritores: VulcanizagcdoAceleradores. Borracha nitrilica (NBR).
Introducao

O primeiro aumento na velocidade de vulcanizagéo foi descoberto
guando oxidos metalicos de chumbo, calcio e magnésio foram adicionados a
uma mistura Desenvolvimentos posteriores de aceleradores organicos le-
varam a obtencdo de uma vasta gama de aceleradores a base de guanidina
0S outros obtidos através de reacdes entre dissulfeto de carbono e aminas
alifaticas (ditiocarbamato’s)
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Atualmente a principal razao para o uso de aceleradores é ajudar
no controle do tempo e na temperatura de vulcanizagéo, o que influencia
diretamente nas reagdes de reticulacdo. Com isso a composi¢ao ira desen-
volver diferentes propriedades mecanicas de acordo com a quantidade e a
extensdo das reticulagbes formadas, o que depende essencialmente das
caracteristicas dos aceleradores utilizados.

Em virtude das crescentes preocupacdes sociais, muito dos ace-
leradores atualmente em uso, estdo sendo substituidos por outros que
ndo causem problemas toéxicos a salde e ao meio ambidste.
nitrosaminas, componente encontrado na maioria dos aceleradores atu-
ais, sdo formadas por reac¢des envolvendo aminas secundé&cile-
radores como MBS (2-morfolinotiobenzotiazol), TMTD séo altamente
toxicos e formadores de nitrosaminas. O ZNIBU, obtido a partir de
CH,CH,SON=CSK,.2H,0 com acetato diidratado de zinco (II) e
brometo de tetrabutilam6nio em dimetilformamida demonstra ndo fazer
parte deste quadro de aceleradores formadores de nitrosaminas. O
ZNIBU [bis(4-metilfenilditiocarbimato) zincato-2 de tetrabutilamdnio] é
um novo composto que esta sendo estudado como acelerador para a
borracha nitrilica. Sua estrutura é formada por um complexo de zinco e
possui dois cations tetrabutilaménium e um anion ditiocarbimato de zin-
co, como é apresentado figura 1.

A borracha nitrilica (NBR) é um copolimero de butadieno e
acrilonitrila, freqiientemente utilizado nas indUstrias automo#ivhi8R
possui uma vasta faixa de propriedades fisicas, as quais estéo relaciona-
das com a razao de butadieno/acrilonitrila presente no copolimero. Os
produtos provenientes da borracha nitrilica séo utilizados em uma grande
variedade de aplicacdes, nas quais € necessario ter uma boa resisténcia
guimica a 6Oleos, combustiveis, agua, ao ¢adoabrasdo, e baixa
permeabilidade a gaséss borrachas preparadas por copolimerizacdo de
butadieno e acrilonitrila sdo conhecidas por varios nomes genéricos, como
Buna N, NBR ou Borracha Nitrilica, sendo este Ultimo o mais popular-
mente conhecidd* > °
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Figura 1 - Estrutura do ZNIBU [bis(4-metilfenilditiocarbimato)zincato-2 de tetrabutilaménio].
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Neste trabalho, foi avaliado o uso do ZNIBldomo acelera-
dor potencial para a borracha nitrilica (NBR) e sua atuacéo foi compa-
rada a do acelerador comercial CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-
sulfenamida).

EXPERIMENT AL
Materiais e métodos

As composi¢des de borracha nitrilica foram preparadas segundo
aASTM D 3187 para as composicOes reforcadas com Negro de fumo e
cuja formulag&o encontra-se na tabela 1.

Os ingredientes foram misturados em um misturador de rolos aberto
Berstorff de bancada e velocidade dos rolos 24/30 rpm, durante aproximada-
mente 27 minutos. Para analise das propriedades reométricas as amostras das
composic¢des foram submetidas ao Reémetro de disco oscilatério Tl a tempera-
tura de 150°C, arco 1°, segund®3IM D 2084-81. Os dados reométricos sao
obtidos a partir das curvas tragcadas durante a andlise. Quanto as propriedades
fisico-mecanicas foram realizados ensaios de DurezafgH&&TM D 2240-
86) e Densidade relativa (ASTM D 297-81) dos materiais.

Resultados e Discussao

As composicdes de NBR, 33% de acrilonitrila, sem carga e com
20phr de negro de fumo (NF) foram preparadas, em presenca de 0,8 ou 1,2

Tabela 1- Formulacdo utilizada no mpawo das bateladas.

Componentes Quantidade (phr)
Borracha nitrilica (NBR) 100

Oxido de zinco 3,0

Negro de fumo 20,0
Estearina 1,0
Aminox 25
Acelerador 0,80ul,2
Enxofre 15
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phr dos diferentes aceleradores. Os dados reométricos (ASTM 2084-81)
dos materiais estudados, bem como os gréaficos com os resultados de densi-
dade (ASTM D 297-81) e dureza (ASTM D 2240-86) estdo representadas,
respectivamente na tabela 2 e nas figuras 2 e 3.

Observou-se que quando presente no teor de Q,8 gINIBU é
um acelerador mais rapido quando comparado ao CBS, visto que os valores
de t, sdo mais baixos para o ZNIBU.

Os resultados de densidade dos materiais estédo exibidos na Figura
2. Observa-se que a densidade aumenta com a adicdo de carga nas mistu-
ras. Comparando os valores das misturas, verifica-se que a composi¢ao
com ZNIBU apresenta valores menores que 0s demais.

As composicdes de ZNIBU com e sem Negro de fumo, revelam
resultados semelhantes aos dos aceleradores comefsgisopriedades
mecanicas, como a dureza, estdo relacionadas com a rigidez das composi-
¢cOes elastoméricas. Comparando os resultados obtidos observa-se (Figura
3) que as composicdes sem negro de fumo (S NF) possuem valores seme-
Ihantes e menores que as composi¢cées com a presenca da carga reforcadora.
Os valores das misturas com Negro de fumo (C NF) também sao seme-
Ihantes.

Tabela 2 -Dados eométricos a 150°C das composi¢cOes dedubra
nitrilica.

Acelerador/ Carga M M, t., too

Quantidade (phr)  (dN.m) (dN.m)  (min) (min)
ZNIBU/ 0,8 0 2,0 234 0 16,2
ZNIBU/ 0,8 20 50 25,8 24 19,2
ZNIBU/1 ,2 0 3,7 22,6 3 16,8
ZNIBU/ 1,2 20 53 28,7 1,8 37,8
CBS/0,8 0 2,6 17,3 9,6 28,2
CBS/0,8 20 45 24,4 6,6 28,8
CBS/1,2 0 24 20,0 84 18

CBS/1,2 20 4,3 275 6 30

ML = torque minimo, MH = torque maximq,, & tempo de pré-cura,t= tempo 6timo de cura.

42 - Revista Souza Maues, V1, N. 21, 2009



1,34

g 1-32 T

‘@ 1,3

5 1,28- " S NF
A 1,26 u CNF
5 1.24"

[=]

1,22 -
1,2

CBS CBS ZNIBU ZNIBU
0.8 1.2 0.8 12

Conmposicio

Figura 2 - Densidade das composi¢des de NBR.
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Figura 3 - Dureza (shore A) das composicdes de NBR.

Conclusao

De acordo com os valores observados deode-se classificar o
ZNIBU como um acelerador de acao rapida para a borracha ni#iica.
propriedades de dureza e densidade nao foram sensiveis aos diferentes ace-
leradores.
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