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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Dupd ce a traversat o perioadd de declin, economia
romanesca cunoa®te in ultimul timp o redresare, caurmare a
restructurarii globale a industriei, in contextul economic
european care obliga la o evolupie bazata pe criterii de
competitivitate.

Industria chimica de sintez& a compuCilor organici, prin
oferta de produse performante, participd la competipia
diverselor sectoare productive. Auxiliarii industriali formeaza
0 clasa speciald de substanpe organice utilizate in scopul
Tmbunatapirii prelucrérilor tehnologice ©i al diversificarii
direcpiilor de utilizare a unor produse industriale.

Prezentul studiu i°i propune caracterizarea unor noi auxiliari
industriali, condensate aminometilate de tip Mannich, pe
baza de formaldehida, ca precursor specific de liere a unei
componente acide cu o componentd aminica. Ca ipoteza
de lucru, In reacpia de condensare s-a Tnlocuit cataliza
acidd, esenpiala pentru reacpiile de aminometilare, prin
utilizarea unor componente cu rol aseméanator.

Condipii de reacpie
Sinteza produ®ilor de condensare s-a realizat intr-o
instalapie de laborator, cu o capacitate de 0,5 litri,

refrigerent, palnie de picurare, cot ASTM, termometru, plitd
electrica.

Componenta acida a fost aleasa din clasa compu®©ilor
salicilici, iar drept componenta aminica s-a utilizat o
diolamina. Sinteza produ®ilor trimoleculari s-a desfaCurat in
cantitapi stoechiometrice de componentd acida ©°i
componentd aminicd, cu formaldehida in exces. S-a pastrat
constantd componenta aminicd, respectiv dietanolamina
(DEA). A fost variatd componenta acidd, respectiv acidul
salicilic (AS) sau salicilaldehida (SA), precum ©i mediul de
refluxare, benzen sau toluen. Raportul molar de condensare
dintre formaldehid&, componenta acida ° componenta
aminica a fost de 1:1:1 (tabelul 1).

Reacfia s-a realizat prin premixarea componentelor acida
° aminicd la care s-a addugat formaldehida, sub agitare
continud, timp de 30 min , la 0 temperaturd mai mica de 50°C.
S-a continuat Tncélzirea pand la temperatura de refluxare a
solventului organic utilizat in acest scop. Atingerea echilibrului
de reacpie a fost urmarita prin cantitatea de apd eliminata la
refluxare.

Tabelul 1
CONDIbII DE DESFA2URARE A REACDIEI DE CONDENSARE
Produs 1 Produs 2 Produs 3
- Reactanti AS* + DEA*+ CH,0 | AS+DEA +CH;0 | SA*+DEA + CH,0
- Raport molar 1:1:1 1:1:1 1:1:1
- Mediu de refluxare C6H5CH3 C6H6 C6H5CH3
- Temperatura de
reactie, etapa U1, °C 50/100 50/90 50/100

- Timp de reactie, min 210 210 210
- Conversia, % 83 86 98

Produse de (OH)(COOH)CsH3-CH,- | (OH)(COOH)C¢Hs- (COH)(COOH)C4H;-

condensare N(CH,CH,0OH), CH,- N(CH,CH,0H), CH,- N(CH,CH,0H),

Not#: AS — acid salicilic, DEA — dietanolamina, SA - salicilaldehida

Tabelul 2
CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE PRODU®ILOR DE REACPIE
Caracteristici Produsul 1 Produsul 2 Produsul 3
- Aspect gel gel gel
- Densitate, g/cm:’ 1,1453 1,1964 1,2220
- Indice de refractie, n'y 1,5232 1,5500 1,5550
-pH 10 7 10
- Constanta dielectrici 2,3201 2,4025 2,4180
- Solubilitate - buni in api, acetoni si CCl,
- foarte slabi in eter etilic si cloroform

* Tel.: 0723010288
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Cantitatea de formaldehid& intrat& in reacpie (1mol apé/L
mol formaldehidd) a permis aprecierea procentuald a
conversiei reactanpilor.

Caracterizarea produCilor de reachie s-a facut din punct de
vedere fizico-chimic (tabelul 2), respectiv structural prin
spectroscopie IR (tabelul 3) °i RMN (fig. 1), precum i in ceea
ce privesc posibilitdhile de utilizare.

Din analizastructurald a produ®ilor de reachie s-au conturat
unele aprecieri privind modul de desf&®urare a reactiilor de
condensare trimoleculara.

Caracterizarea produCilor de condensare

ProduCii de condensare rezultabi se prezinta sub forma
de geluri viscoase de culoare inchisd, cu densitatea
cuprinsa Tntre 1,044 - 1,220 g/cmc, slab aromate,
emulsionabile, solubile in solvenpi organici polari, avand
indici de refracpie diferipi °i constante dielectrice u®or
variabile (tabelul 2).

Caracterizarea structurald a produCilor de condensare
s-a realizat prin tehnica spectrald IR ©i RMN (*H °i 3C). S-a
urmarit identificarea modalitapii de legare a reactanpilor in
structura produselor de condensare, in special la structura
componentelor preponderente.

Analiza spectrald IR s-a facut in suspensie de nuyol °i
peliculd de gel pe ferestre de NaCl, la un aparat tip
SPECORD 75-IR, cu atribuirea vibrapiilor normale °i a
simetriilor structurale n acord cu monografiile Hertzberg
%i Zbinden.

Prin tehnica de spectrografiere in infraro®u, s-au pus in
evidenpd benzi de absorbpie caracteristice grupelor
funcpionale COOH, OH, CHO, din structura reactanpilor,
precum °i benzi caracteristice modalitaii de condensare,
respectiv pozipiei de cuplare a componentei aminice la
ciclul benzenic al componentei acide, prin intermediul
grupei metilenice furnizate de formaldehida.

Rezultatele analizei spectrale, prezentate in tabelul 3,
confirma realizarea condensarii reactanpilor sub forméa de
produse salicilformaldehidaminice.

Inspectrele IR ale condensatelor salicilformaldehidaminice
studiate apar benzi caracteristice vibrapiillor de legaturd din
nucleul aromatic, in regiunile 3100 — 3000 cm* pentru VCH ©i

1700 - 1500 cm*pentru v(CC), precum °i informabii spectrale
care indica existenpa unor multiple substitupii aromatice.

Grupele CH, etilenice dau o absorbpie spectrald la 770
cm?, specifica vibrapiei de legédnare, y(CH,), cu achiune
in planul structurii moleculare (produsele 1o 2).

La 1752 cm? se remarcd o banda caracteristica vibrapiei
de valenpa v(CO) pentru formaldehida in exces. Caracterul
inductiv al nucleului aromatic influenpeaza comportarea
gruparii aldehidice din produsul 3, cu deplasarea frecvenpei
pentru vibrahia de legaturd vCO, la 1790 cm.,

Absorhiile specifice cupldrii celor trei componente se pot
aborda, conform legaturilor formate, prin intermediul
vibrafiilor de legaturd caracteristice aminelor terpiare, pentru
care apar manifestari spectrale in regiunea 1310 — 1000 cm,
Interpretarea benzilor din aceastd regiune presupune
imparirea ei in doud intervale cu semnificabii distincte. In
intervalul 1000 - 1200 cm*apar doud benzi atribuite absorbjiei
spectrale pentru vibrapia de valenja v(C, .~ N),cuC_ . din
gruparea CH, formaldehidica cuplata fa nucleul aromatic,
cuplare pentru care apare o deformapie de inel ce provoacé o
absorbpie spectrald puternicd, ®(C - C), la 670 - 690 cm™.
Existd de asemenea alte doua benzi spectrale, in intervalul
1350-1200 cm*, atribuite vibrapilor de valenpa, vI[N<(C,_ )1,
pentru caracterul terpiar al atomul de azot legat la doi atomi
C,.,y @Partinand diolaminei.

,&bsorbbiile spectrale reflectd existenpa preponderenta
a unui produs aromatic aminometilat, la care cuplarea s-a
realizat la pozihia 3 de la nucleul aromatic, care devine in
acest fel derivat-1, 2, 3 substituit.

Pentru o determinare corecta a pozijiei in care s-a realizat
aminometilarea la hucleul aromatic s-a utilizat °i tehnica de
analiza prin spectroscopie de rezonanpd magneticd, in D,O
(folosind ca solvent CDCI,, rezultatele nu au fost concludente),
care s-a realizat:

-pentru *H-RMN, pe un spectrometru de tip Jeol C 60 HL/
Varian 30 MHz, cu sistem de operare Gemeni-2000 ©i referinpa
TMS (tetrametil-silan);

-pentru BC -RMN, pe un spectrometru RMN Tn impulsuri,
Bruker SXP 30/Varian 300 MHz, cu operare prin tehnica PTF
(Pulse Fourier Transform) la frecvenpa de 22,63 MHz.

Tabelul 3
ABSORBPII SPECTRALE PENTRU PRODUSELE SALICILFORMALDEHIDAMINICE 1,2,3
cm” Produsul 1 Produsul 2 Produsul 3 | Vibratii Atribuiri

3800-3500 | 3700-3650 3700-3650 3800-3630 VOH (slabe) grupe OH neasociate
3500-3000 | 3455-3385 3400-3300 3400-3300 vCH grupe CH inel aromatic
3100-3000 | 3100-3000 | 3100 - 3000 3000 VCHigimsim grupe CH,
2000-1900 | 1960 1955 1940 - o .
1900-1700 | 1817 1810 550 v (CO) compusi carbonilici aromatici
1800-1700 | 1752 1752 v (CO) grupa CO formaldehidica

1615 - 1600 1614 - 1600 schelet aromatic
1700-1500 575 1525 1560 v (€O multiplu- substituit
1500-1400 | 1470 1473 1440 8(CHa)asim grupe CH, vecine
1400-1300 | 1390 1350 1380 S(CHy)sim grupe CH, vecine
1350-1300 | 1310 1308 1307 . .
1300-1200 | 1247 1244 1240 VN(Caicni)z amine terjiate
1200-1100 | 1190 1190 1190 R .
1100-1000 | 1028 1030 1000 V (CoonN) | amine terfiare
900-800 853 gzg 835 yCH substitutie multipla inel
800-700 770 770 v(CH,), legdnare (rocking) in plan
700-600 670 670 640 d(C-C) deformatie de ine}
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Fig. 1. Spectrele *H-RMN pentru produsul 2 °i 3

Deplasarile chimice 6(*H) de la 3,8 - 4 ppm i 6(*C) de la
46 - 50 ppm obpinute, pentru toate produsele de condensare
studiate, pledeazain favoarea unei a-aminometilari aromatice
acomponentei acide, cu formarea unui derivat 1,2,3-substituit
(fig. 1, spectre*H -RMN pentru produsele 2 ©i 3).

In timpul condensérilor se produce o suprasolicitare la
nucleul aromatic din structura componentei acide, de cétre
grupéri funcpionale cu efecte distincte, care modifica
reactivitatea a-hidrogenului din vecinétatea gruparii
carboxilice. Intervine Tn mod concurenpial efectul puternic
inductiv al gruparii OH-salicilice, care determind o
labilitate-reactiva a a-hidrogenului aromatic din pozipia 3.
Confirma acest lucru ©i aspectul benzilor din regiunile 1400
- 1100cm°i 900 - 600cm™?, care indica existenpa de
substitupii multiple la nucleul aromatic.

Structura produsului 3, plecand de la precursorul de
componentd acida care are doud grupdri cu efecte inductive
concurenpiale, la care se adauga efectul inductiv al gruparii
OH din componenta aminicd, prezinta legéturi de hidrogen
inter- i intramoleculare, confirmate prin deplaséri ale benzilor
de absorbpie din regiunea 3800-3000 cm. Existenpa unei
asocieri slabe pentru acest produs este suspinuta °i de
absorhtiile din regiunea spectrala 1800 -1500 cm*.,

Concluzia fapa de cel e prezentate suspine cd, atat acidul
salicilic, cat i salicilaldehida prin condensare trimoleculara
cu formaldehida °i 0 componenta dietanol-aminica dau
produ®i de tip Mannich. Gruparea COOH din structura
componentei acide fiind un vecin voluminos °i incomod,
influenpeazd comportamentul reactiv al gruparii OH,
respectiv COH din pozipia a-nucleu aromatic. Orto-efectul
de vecinatate duce la creCterea constantei de aciditate,
care substituie necesitatea unei catalize acid, caracteristicd
condensérilor de tip Mannich.

La produsul 3, aparipia unor asocieri slabe, intra-
moleculare complicd condensarea trimoleculara.
Asocierile sunt posibile prin intermediul dublei legaturi
aldehidice, care produce in poziia o 0 scadere a densitahii de
electroni, insopita de o cretere a reactivitaii. Aceastd asociere
se accelereaza, in tipul condensarii, pe seama unei conjugari
Tntre structurainipiald i cea a unei stéri de tranziie. Deplasarea
echilibrului de condensare se produce spre starea de tranzifie,
care necesitd o energie de activare mai micé °i care ulterior
se stabilizeaza in produsul de condensare, manifestare
reflectatd practic prin existenpa unei conversii ridicate a
reactanpilor (tabelul 1).

De precizat cd, utilizarea formaldehidei in exces a
determinat aparipia unor produse de condensare care au in
compozijie mai multe componente structurale. in aceste
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compozipii predomind compusul salicilformaldehid aminic,
un derivat aromatic 1,2,3-substituit.

Posibilitahi de utilizare

Plecand de la precursorii de reacpie utilizapi pentru
sinteza produselor de condensare °i pinand cont de
informatiile din literatura de specialitate pentru o serie de
produse similare, s-a testat utilizarea produsului 3,
condensatul salicilformaldehidaminic, ca activator de
vulcanizare Tn amestecuri de cauciuc.

S-afolosi in acest scop o structurd standard de amestec
de cauciuc, pe baza de elastomer butadien-stirenic,
ranforsatd cu negru de fum ©i reticulata cu ajutorul unui
sistem clasic (cu sulf °i o sulfenamida). Ca activator s-au
utilizat 2 parpi in greutate condensat aminic (produsul 3)
la 100 parpi in greutate elastomer.

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

-pe amestec crud, la temperatura de 140°, 150° i 160°C
- pentru stabilirea caracteristicilor reologice de prelucrare;

-pe amestec vulcanizat (placupe, 2mm grosime), in
condihii de vulcanizare de 25, 35, 50 min la 145°C - pentru
stabilirea caracteristicilor fizico-mecanice.

Variapiile caracteristicilor reologice sunt prezentate in
tabelul 4. Pentru a stabili rolul de activator de vulcanizare
al produsului 3 s-au studiat, in raport cu temperatura,
variapia momentelor de torsiune, a vitezei, gradului ©i
timpului de reticulare, prezentate in figurile 2, 3% 4in care
s-au utilizat notapiile: R - amestec de referinpa fara activator;
A - amestec cu activator salicilaminoformaldehidic; ML,
MH - moment de torsiune minim, respectiv maxim; t,, t.,
t,, - timp de reticulare, pentru schorcing (inceperea
reticularii) ©i realizarea a 50% ©i respectiv 90% reticulare.

Momentele de torsiune, minim °i maxim, au valori
apropiate de cele ale amestecului de referinhd, momentul
minim cu valori mai mici, iar cel maxim cu valori mai mari.
Pentru momentul minim apare o variagie invers proporionala
cu creterea temperaturii, cu diferenpa maxima la  140°C.
Pentru momentul maxim apare o diferenpd de + 4 unit&pi Ib.
in. la de 140° C °i alta maxima4 la temperatura de 150°C.

Timpii de reticulare - scorchingul, t,; °i t,, — au valori
mai mici pentru amestecul activat, care descresc odatd
cu cre®tea temperaturii pentru ambele amestecuri testate.
O diferenpa notabild se remarca pentru schorching °i t_ la
temperaturile de 140°C ©i 150°C, iar pentru t,, numat la
140°C.
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Tabelul 4
VARIAPIILE CARACTERISTICILOR REOLOGICE

C / amestecuri Caracteristici reologice
ML, MH, t, tso, too,
1b.in. Ib.in. min min min
140 R 19,40 77,43 10,70 | 22,70 | 42,00
A 16,60 83,33 6,00 10,50 | 26,60
150 R 18,47 717,97 7,10 13,20 | 26,00
A 16,27 85,10 3,70 6,30 17,60
160 R 16,50 78,90 4,50 7,90 14,30
A 15,20 81,00 2,70 4,25 7,60
ML MH
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Fig. 2. Moment de torsiune minim (a) °i maxim (b) in funchie de temperatura
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Fig. 3. (a) Variapia vitezei de reticulare (t.)) cu temperatura; (b) Variapia gradului de reticulare (AMomen) cu temperatura
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Fig. 4. Variapia timpilor de reticulare in funcpie de temperaturd

(t,- scorching, t - timp pentru 50% reticulare, t

Pentru aflarea timpului optim de reticulare s-a determinat
energia aparenta de vulcanizare, E, la t.. Aceasta a avut o
valoare mai mic& pentru amestecul activat, situapie care indicé
o reticulare mai lentd pentru amestecul de referinpd (tabelul
5).

Laamestecul activat se manifesta caracterul de activator
al condensatului aminic, care duce la realizarea unui
scorching mai scurt cu o reticulare mai rapida. Viteza de
reticulare, lat_, in raport cu inversul temperaturi absolute
este mai mica pentru amestecul activat comparativ cu
amestecul de referind, ceea ce indica un necesar mai mic
de energie de actrivare (in valoare absolutd) pentru
cre®terea gradului de reticulare.

Conform rezultatelor reologice, condensatul aminic
studiat (produsul 3) indepline®te rolul de activator pentru
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+ 1, — timp pentru 90% reticulare)

tipurile de sisteme clasice de reticulare utilizate la
structurile de amestecuri pe baza de elastomeri stiren-
butadienic. In timpul reticuldrii, condensatul respectiv
faciliteaza aparipia unui intermediar activ, sub forma unui
radical sulfidic capabil s@ atace a-hidrogenii metilenici sau
gruparile olefinice ale elastomerului, cu formarea de punbi
sulfidice °i a unui numar semnificativ de punpi C - C.

Vulcanizatele de cauciuc studiate prezinta caracteristici
fizico-mecanice, in stare normald, comparabile cu cele ale
amestecului de referinpd standard (tabelul 6). Se constata
aparipia unui fenomen de relaxare pentru condipii moderate
de reticulare cu revenirea caracteristicilor fizico-mecanice
la valori superioare pentru durate lungi de reticulare. Prin
programarea °i stdpanirea condipiilor de reticulare se pot
obpine produse elastomere de grosimi variabile.
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Tabelul 5
ENERGIA APARENTA DE ACTIVARE A VULCANIZARII, Ea

Amestec Energie de activare, kJ/mol
Amestec de referinti, R 81
Amestec activat, A 70
Tabelul 6
CARACTERISTICI FIZICO-MECANICE COMPARATIVE PNETRU AMESTECURILE A @ R IN STARE NORMALA
e Modul, MPa Rezisten{d Alungire Alungire .
Conditii de b " Duritate,
Amestec | eticulare | 100% | 200% | 300% | Ty | relivh | remamenth ) Cogpy
25 x 145°C 3,7 10,0 18,3 22,1 360 8 70
R 35 x 145°C 43 11,2 19,7 22,8 330 12 71
50 x 145°C 4,1 10,5 19,1 21,6 340 11 71
25 x 145°C 4,3 11,5 19,3 22,3 350 8 70
A 35 x 145°C 3,7 11,1 20,2 21,0 340 8 70
50 x 145°C 4,2 11,4 20,6 22,8 350 8 70
_Optimizarea parametrilor de prelucrare permite creterea
eficienpei de productie prin utilizarea unor tehnici specifice  Bibliografie

de vulcanizare, respectiv prin compresie, transfer sau prin
injechie.

La nivelul consumului mondial de elastomeri,
cauciucurile sintetice rdman unele dintre cele mai
solicitate materi prime, producpia fiind integral absorbita
de piabd, lucru care justificd reverimentul industriei de
profil, favorizat °i de investipiile destinate diversificarii
producpiei pe seama unor produse cu valoare adaugaté.

Concluzii

Aceasta lucrare contribuie la efortul continuu de
realizare a unor noi generajii de materiale, din categoria
aditivilor de prelucrare a polimerilor, utilizate pentru
obpinerea unor structuri de amestecuri performante care
sa raspundd necesitapilor actuale privind calitatea, costurile
% flexibilitatea de proiectare a diverselor produse, la nivelul
unei piepe aflata intr-o ascensiune competitivd. Aceasta
tendinpa se manifesta i in orientarea produciei napionale
din sectorul industriei de prelucrare a cauciucului i
maselor plastice, care prin producatorii semnificativi °i o
serie de IMM-uri cu specializéri diverse pot acoperi mai
eficient cererea de produse elastoplastice a consumatorilor
industriali, finali sau intermediari, din diferite sectoare
economice.
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