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Caracterizarea unor condensate salicilformaldehidaminice
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The characterization study of the molecular structure for some Mannich type condensates, obtained by the
replacement of the acid catalysis, is presented. The characterization of the condensation products was
conducted by IR and MNR spectroscopy. For the amino-salicylic-formaldehide  condensate, the possibility to
be used as an activating agent on a standard structure of butadienstyrenic rubber reticulated by a classic
vulcanization system based on sulphur and sulphenamide was demonstrated.
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Dupã ce a traversat o perioadã de declin, economia
românescã cunoaºte în ultimul timp o redresare, ca urmare a
restructurãrii globale a industriei, în contextul economic
european care obligã la o evoluþie bazatã pe criterii de
competitivitate.

Industria chimicã de sintezã a compuºilor organici, prin
oferta de produse performante, participã la competiþia
diverselor sectoare productive. Auxiliarii industriali formeazã
o clasã specialã de substanþe organice utilizate în scopul
îmbunãtãþirii prelucrãrilor tehnologice ºi al diversificãrii
direcþiilor de utilizare a unor produse industriale.

Prezentul studiu îºi propune caracterizarea unor noi auxiliari
industriali, condensate aminometilate de tip Mannich, pe
bazã de formaldehidã, ca precursor specific de liere a unei
componente acide cu o componentã aminicã. Ca ipotezã
de lucru, în reacþia de condensare s-a înlocuit cataliza
acidã, esenþialã pentru reacþiile de aminometilare, prin
utilizarea unor componente cu rol asemãnãtor.

Condiþii de reacþie
Sinteza produºilor de condensare s-a realizat într-o

instalaþie de laborator, cu o capacitate de 0,5 litri,

refrigerent, pâlnie de picurare, cot ASTM, termometru, plitã
electricã.

Componenta acidã a fost aleasã din clasa compuºilor
salicilici, iar drept componentã aminicã s-a utilizat o
diolaminã. Sinteza produºilor trimoleculari s-a desfãºurat în
cantitãþi stoechiometrice de componentã acidã ºi
componentã aminicã, cu formaldehida în exces. S-a pãstrat
constantã componenta aminicã, respectiv dietanolamina
(DEA). A fost variatã componenta acidã, respectiv acidul
salicilic (AS) sau salicilaldehida (SA), precum ºi mediul de
refluxare, benzen sau toluen. Raportul molar de condensare
dintre formaldehidã, componenta acidã ºi componenta
aminicã a fost de 1:1:1 (tabelul 1).

Reacþia s-a realizat prin premixarea componentelor acidã
ºi aminicã la care s-a adãugat formaldehida, sub agitare
continuã, timp de 30 min , la o temperaturã mai micã de 500C.
S-a continuat încãlzirea pânã la temperatura de refluxare a
solventului organic utilizat în acest scop. Atingerea echilibrului
de reacþie a fost urmãritã prin cantitatea de apã eliminatã la
refluxare.

Tabelul 1
CONDIÞII DE DESFÃªURARE A REACÞIEI DE CONDENSARE

Tabelul 2
CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE PRODUªILOR DE REACÞIE

* Tel.: 0723010288



MATERIALE PLASTICE ♦  45♦  Nr. 3 ♦  2008 237

Cantitatea de formaldehidã intratã în reacþie (1mol apã/L
mol formaldehidã) a permis aprecierea procentualã a
conversiei reactanþilor.

Caracterizarea produºilor de reacþie s-a fãcut din punct de
vedere fizico-chimic (tabelul 2), respectiv structural prin
spectroscopie IR (tabelul 3) ºi RMN (fig. 1), precum ºi în ceea
ce privesc posibilitãþile de utilizare.

Din analiza structuralã a produºilor de reacþie s-au conturat
unele aprecieri privind modul de desfãºurare a reacþiilor de
condensare trimolecularã.

Caracterizarea produºilor de condensare
Produºii de condensare rezultaþi se prezintã sub formã

de geluri viscoase de culoare închisã, cu densitatea
cuprinsã între 1,044 – 1,220 g/cmc, slab aromate,
emulsionabile, solubile în solvenþi organici polari, având
indici de refracþie diferiþi ºi constante dielectrice uºor
variabile (tabelul 2).

Caracterizarea structuralã a produºilor de condensare
s-a realizat prin tehnica spectralã IR ºi RMN (1H ºi 13C). S-a
urmãrit identificarea modalitãþii de legare a reactanþilor în
structura produselor de condensare, în special la structura
componentelor preponderente.

Analiza spectralã IR s-a fãcut în suspensie de nuyol ºi
peliculã de gel pe ferestre de NaCl, la un aparat tip
SPECORD 75-IR, cu atribuirea vibraþiilor normale ºi a
simetriilor structurale în acord cu monografiile Hertzberg
ºi Zbinden.

Prin tehnica de spectrografiere în infraroºu, s-au pus în
evidenþã benzi de absorbþie caracteristice grupelor
funcþionale COOH, OH, CHO, din structura reactanþilor,
precum ºi benzi caracteristice modalitãþii de condensare,
respectiv poziþiei de cuplare a componentei aminice la
ciclul benzenic al componentei acide, prin intermediul
grupei metilenice furnizate de formaldehidã.

Rezultatele analizei spectrale, prezentate în tabelul 3,
confirmã realizarea condensãrii reactanþilor sub formã de
produse salicilformaldehidaminice.

În spectrele IR ale condensatelor salicilformaldehidaminice
studiate apar benzi caracteristice vibraþiillor de legãturã din
nucleul aromatic, în regiunile 3100 – 3000 cm-1 pentru νCH ºi

1700 – 1500 cm-1pentru  ν(CC), precum ºi informaþii spectrale
care indicã existenþã unor multiple substituþii aromatice.

Grupele CH2 etilenice dau o absorbþie spectralã la 770
cm-1, specificã vibraþiei de legãnare,  γ(CH2)r,  cu acþiune
în planul structurii moleculare (produsele 1 ºi 2).

La 1752 cm-1 se remarcã o bandã caracteristicã vibraþiei
de valenþã ν(CO) pentru formaldehida în exces. Caracterul
inductiv al nucleului aromatic influenþeazã comportarea
grupãrii aldehidice din produsul 3, cu deplasarea frecvenþei
pentru vibraþia de legãturã νCO, la 1790 cm-1.

Absorbþiile specifice cuplãrii celor trei componente se pot
aborda, conform  legãturilor formate, prin intermediul
vibraþiilor de legãturã caracteristice aminelor terþiare, pentru
care apar manifestãri spectrale în regiunea 1310 – 1000 cm-1.
Interpretarea benzilor din aceastã regiune presupune
impãrþirea ei în douã intervale cu semnificaþii distincte. În
intervalul 1000 – 1200 cm-1 apar douã benzi atribuite absorbþiei
spectrale pentru vibraþia de valenþã ν(Calchil – N), cu Calchil din
gruparea CH2 formaldehidicã cuplatã la nucleul aromatic,
cuplare pentru care apare o deformaþie de inel ce provoacã o
absorbþie spectralã puternicã, Φ(C – C), la 670 – 690 cm-1.
Existã de asemenea alte douã benzi spectrale, în intervalul
1350 – 1200 cm-1, atribuite vibraþilor de valenþã, ν[N<(Calchi)2],
pentru caracterul terþiar al atomul de azot legat la doi atomi
Calchil  aparþinând diolaminei.

Absorbþiile spectrale reflectã existenþa preponderentã
a unui produs aromatic aminometilat, la care cuplarea s-a
realizat la poziþia 3 de la nucleul aromatic, care devine în
acest fel derivat-1, 2, 3 substituit.

Pentru o determinare corectã a poziþiei în care s-a realizat
aminometilarea la nucleul aromatic s-a utilizat ºi tehnica de
analizã prin spectroscopie de rezonanþã magneticã, în D2O
(folosind ca solvent CDCl3, rezultatele nu au fost concludente),
care s-a realizat:

-pentru 1H –RMN,  pe un spectrometru de tip Jeol C 60 HL/
Varian 30 MHz, cu sistem de operare  Gemeni-2000 ºi referinþã
TMS (tetrametil-silan);

-pentru  13C –RMN, pe un spectrometru RMN în impulsuri,
Bruker SXP 30/Varian 300 MHz, cu operare prin tehnica PTF
(Pulse Fourier Transform) la frecvenþa de 22,63 MHz.

Tabelul 3
ABSORBÞII SPECTRALE PENTRU PRODUSELE SALICILFORMALDEHIDAMINICE 1,2,3
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Deplasãrile chimice δ(1H) de la 3,8 – 4 ppm ºi δ(13C) de la
46 – 50 ppm obþinute, pentru toate produsele de condensare
studiate, pledeazã în favoarea unei α-aminometilãri aromatice
a componentei acide, cu formarea unui derivat  1,2,3-substituit
(fig. 1, spectre 1H –RMN pentru produsele 2 ºi 3).

În timpul condensãrilor se produce o suprasolicitare la
nucleul aromatic din structura componentei acide, de cãtre
grupãri funcþionale cu efecte distincte, care modificã
reactivitatea α-hidrogenului din vecinãtatea grupãrii
carboxilice. Intervine în mod concurenþial efectul puternic
inductiv al grupãrii OH-salicilice, care determinã o
labilitate-reactivã a α-hidrogenului  aromatic din poziþia 3.
Confirmã acest lucru ºi aspectul benzilor din regiunile 1400
– 1100cm-1 ºi 900 – 600cm-1, care indicã existenþa de
substituþii multiple la nucleul aromatic.

Structura produsului 3, plecând de la precursorul de
componentã acidã care are douã grupãri cu efecte inductive
concurenþiale, la care se adaugã efectul inductiv al grupãrii
OH din componenta aminicã, prezintã legãturi de hidrogen
inter- ºi intramoleculare, confirmate prin deplasãri ale benzilor
de absorbþie din regiunea 3800-3000 cm-1. Existenþa unei
asocieri slabe pentru acest produs este susþinutã ºi de
absorbþiile din regiunea spectralã 1800 -1500 cm-1.

Concluzia faþã de cel e prezentate susþine cã, atât acidul
salicilic, cât ºi salicilaldehida prin condensare trimolecularã
cu formaldehida ºi o componentã dietanol-aminicã dau
produºi de tip Mannich. Gruparea COOH din structura
componentei acide fiind un vecin voluminos ºi incomod,
influenþeazã comportamentul reactiv al grupãrii OH,
respectiv  COH din poziþia α-nucleu aromatic. Orto-efectul
de vecinãtate duce la creºterea constantei de aciditate,
care substituie necesitatea unei catalize acid, caracteristicã
condensãrilor de tip Mannich.

La produsul 3, apariþia unor asocieri slabe, intra-
moleculare complicã condensarea trimolecularã.
Asocierile sunt posibile prin intermediul dublei legãturi
aldehidice, care produce în poziþia α o scãdere a densitãþii de
electroni, însoþitã de o creºtere a reactivitãþii. Aceastã asociere
se accelereazã, în tipul condensãrii, pe seama unei conjugãri
între structura iniþialã ºi cea a unei stãri de tranziþie. Deplasarea
echilibrului de condensare se produce spre starea de tranziþie,
care necesitã o energie de activare mai micã ºi care ulterior
se stabilizeazã în produsul de condensare, manifestare
reflectatã practic prin existenþa unei conversii ridicate a
reactanþilor (tabelul 1).

De precizat cã, utilizarea formaldehidei în exces a
determinat apariþia unor produse de condensare care au în
compoziþie mai multe componente structurale. În aceste

compoziþii predominã compusul salicilformaldehid aminic,
un derivat aromatic 1,2,3-substituit.

Posibilitãþi de utilizare
Plecând de la precursorii de reacþie utilizaþi pentru

sinteza produselor de condensare ºi þinând cont de
informaþiile din literatura de specialitate pentru o serie de
produse similare,  s-a testat utilizarea produsului 3,
condensatul salicilformaldehidaminic, ca activator de
vulcanizare în amestecuri de cauciuc.

S-a folosi în acest scop o structurã standard de amestec
de cauciuc, pe bazã de elastomer butadien-stirenic,
ranforsatã cu negru de fum ºi reticulatã cu ajutorul unui
sistem clasic (cu sulf ºi o sulfenamidã). Ca activator s-au
utilizat 2 pãrþi în greutate condensat aminic (produsul 3)
la 100 pãrþi în greutate elastomer.

Caracterizarea gradului de activare s-a determinat reologic,
pe amestec crud, ºi fizico-mecanic, pe amestec vulcanizat.
Condiþiile optime de activare a condensatului aminic s-au
determinat:

-pe amestec crud, la temperatura de 1400, 1500 ºi 1600C
– pentru stabilirea caracteristicilor reologice de prelucrare;

-pe amestec vulcanizat (plãcuþe, 2mm grosime), în
condiþii de vulcanizare de 25, 35, 50 min la 1450C – pentru
stabilirea caracteristicilor fizico-mecanice.

Variaþiile caracteristicilor reologice sunt prezentate în
tabelul 4. Pentru a stabili rolul de activator de vulcanizare
al produsului 3 s-au studiat, în raport cu temperatura,
variaþia momentelor de torsiune, a vitezei, gradului  ºi
timpului de reticulare, prezentate în figurile 2, 3 ºi 4 în care
s-au utilizat notaþiile: R - amestec de referinþã fãrã activator;
A - amestec cu activator salicilaminoformaldehidic; ML,
MH – moment de torsiune minim, respectiv maxim; t2, t50,
t90 – timp de reticulare, pentru schorcing (începerea
reticulãrii) ºi realizarea a 50% ºi respectiv 90% reticulare.

Momentele de torsiune, minim ºi maxim, au valori
apropiate de cele ale amestecului de referinþã, momentul
minim cu valori mai mici, iar cel maxim cu valori mai mari.
Pentru momentul minim apare o variaþie invers proporþionalã
cu creºterea temperaturii, cu diferenþa maximã la  1400C.
Pentru momentul maxim apare o diferenþã de + 4 unitãþi lb.
in. la de 1400 C ºi  alta maximã la temperatura de 1500C.

Timpii de reticulare – scorchingul, t50 ºi t90 – au valori
mai mici pentru amestecul activat, care descresc odatã
cu creºtea temperaturii pentru ambele amestecuri testate.
O diferenþã notabilã se remarcã pentru schorching ºi t50 la
temperaturile de 1400C ºi 1500C, iar pentru t90 numai la
1400C.

Fig. 1. Spectrele 1H-RMN pentru produsul 2 ºi 3
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Tabelul 4
VARIAÞIILE CARACTERISTICILOR REOLOGICE

Fig. 2. Moment de torsiune minim (a) ºi maxim (b) în funcþie de temperaturã

Fig. 3. (a) Variaþia vitezei de reticulare (t50) cu temperatura; (b) Variaþia gradului de reticulare (ÄMomen) cu temperatura

Fig. 4. Variaþia timpilor de reticulare în funcþie de temperaturã
(t2 – scorching, t50- timp pentru  50% reticulare, t90 – timp pentru 90% reticulare)

Pentru aflarea timpului optim de reticulare s-a determinat
energia aparentã de vulcanizare, Ea, la t50. Aceasta a avut o
valoare mai micã pentru amestecul activat, situaþie care indicã
o reticulare mai lentã pentru amestecul de referinþã (tabelul
5).

La amestecul activat se manifestã caracterul de activator
al condensatului aminic, care duce la realizarea unui
scorching mai scurt cu o reticulare mai rapidã. Viteza de
reticulare, la t50, în raport cu inversul temperaturi absolute
este mai micã pentru amestecul activat comparativ cu
amestecul de referinþã, ceea ce indicã un necesar mai mic
de energie de actrivare (în valoare absolutã) pentru
creºterea gradului de reticulare.

Conform rezultatelor reologice, condensatul aminic
studiat (produsul 3) îndeplineºte rolul de activator pentru

tipurile de sisteme clasice de reticulare utilizate la
structurile de amestecuri pe bazã de elastomeri stiren-
butadienic. În timpul reticulãrii, condensatul respectiv
faciliteazã apariþia unui intermediar activ, sub forma unui
radical sulfidic capabil sã atace α-hidrogenii metilenici sau
grupãrile olefinice ale elastomerului, cu formarea de punþi
sulfidice ºi a unui numãr semnificativ de punþi C – C.

Vulcanizatele de cauciuc studiate prezintã caracteristici
fizico-mecanice, în stare normalã, comparabile cu cele ale
amestecului de referinþã standard (tabelul 6). Se constatã
apariþia unui fenomen de relaxare pentru condiþii moderate
de reticulare cu revenirea caracteristicilor fizico-mecanice
la valori superioare pentru durate lungi de reticulare. Prin
programarea ºi stãpânirea condiþiilor de reticulare se pot
obþine produse elastomere de grosimi variabile.
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Optimizarea parametrilor de prelucrare permite creºterea
eficienþei de producþie prin utilizarea unor tehnici specifice
de vulcanizare, respectiv prin compresie, transfer sau prin
injecþie.

La nivelul consumului mondial de elastomeri,
cauciucurile sintetice rãmân unele dintre cele mai
solicitate materi prime, producþia fiind integral absorbitã
de piaþã, lucru care justificã  reverimentul industriei de
profil, favorizat ºi de investiþiile destinate diversificãrii
producþiei pe seama unor produse cu valoare adãugatã.

Concluzii
Aceastã lucrare contribuie la efortul continuu de

realizare a unor noi generaþii de materiale, din categoria
aditivilor de prelucrare a polimerilor, utilizate pentru
obþinerea unor structuri de amestecuri performante care
sã rãspundã necesitãþilor actuale privind calitatea, costurile
ºi flexibilitatea de proiectare a diverselor produse, la nivelul
unei pieþe aflatã într-o ascensiune competitivã. Aceastã
tendinþã se manifestã ºi în orientarea producþiei naþionale
din sectorul industriei de prelucrare a cauciucului ºi
maselor plastice, care prin producãtorii semnificativi ºi o
serie de IMM-uri cu specializãri diverse pot acoperi mai
eficient cererea de produse elastoplastice a consumatorilor
industriali, finali sau intermediari, din diferite sectoare
economice.

Tabelul 5
ENERGIA APARENTÃ DE ACTIVARE A VULCANIZÃRII, Ea

Tabelul 6
CARACTERISTICI  FIZICO-MECANICE COMPARATIVE PNETRU AMESTECURILE A ªI R ÎN STARE NORMALÃ

R
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