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1

Inventia se refera la noi stabilizatori oligome-
rici, 1n special la un procedeu de obtinere a deriva-
tilor 4-aminostirenului, care pot fi utilizati pentru
stabilizarea materialelor polimerice, care contac-
teaza cu hidrocarburi, uleiuri si alte lichide, la tem-
peraturi ridicate, in vid sau alte conditii, ce inles-
nesc eliminarea din polimeri a stabilizatorilor cu
masa moleculara mica.

Esenta inventiei constd in faptul ca in structura
oligomerilor 4-aminostirenului se introduc, prin
intermediul gruparii tiocarbonil, amine aromatice
cu functiuni stabilizatoare, care conferd proprietati
stabilizatoare produsilor formati de 4-(N-ariltio-
ureido)stiren cu formula generala:

(-CH2-CH-)n

A= cets, OrnHeers, OrnrO)
Ia Ip Ic ©

NH-C-NH-A" (La-c), unde n=20-30

10

15

2
Acesti compusi se obtin prin incilzirea oligo-
merilor 4-aminostirenului in xilen la temperatura

de 90...1OOOC, timp de 2 h, cu disulfura de tetra-
metiltiuram la un raport molar 1:0,6. In continuare
se adaugd amind aromaticd cu functiuni
stabilizatoare intr-o cantitate echimolara oligome-

rilor si incdlzirea continud la 140...145°C timp de
4..6h.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in trans-
ferul proprietatilor stabilizatoare ale aminelor
aromatice la oligomerii grefati cu acesti compusi si
eliminarea completd a extractibilitatii si volatilitatii
aminelor aromatice din matrita oligomera in lichide
sau respectiv in vid.
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Descriere:

Inventia se refera la noi stabilizatori oligomerici, in special la un procedeu de obtinere a
derivatilor 4-aminostirenului, care pot fi utilizati in industria chimicd pentru stabilizarea
materialelor polimerice, care contacteaza cu hidrocarburi, uleiuri si alte lichide, la temperaturi
ridicate, In vid sau alte conditii, ce inlesnesc eliminarea din polimeri a stabilizatorilor cu masa
moleculara mica.

Stabilizatorii aminici de tipul difenilaminei, 4-aminodifenilaminei, N-fenil-1-naftilaminei etc.
au o aplicare dominanta la stabilizarea materialelor polimerice [1,2]. Dar eficacitatea lor este mica,
cand obiectele polimerice contacteazd cu lichide extractante sau functioneaza in vid si stabilizatorii
se elimina prin extragere sau volatilizare.

Mai apropiat dupd esenta tehnica si rezultatul obtinut este procedeul de stabilizare a polimerilor
vinilici (analogul proxim) prin tratarea obiectelor polimerice cu solutie de copolimeri, ce contin 1-2
% mol. unitati structurale de 4-vinilfenilizotiocianat, apoi cu stabilizatori aminici (4-aminodifenil,
4-amino-1-naftilamina etc.) la un raport molar 1:1. Tratarea se efectueaza intr-un dizolvant organic
(toluen) timp de 0,5...1 h, iar stabilizatorii aminici se leaga covalent cu grupele izotiocian, formand
noi unitati structural protectoare [3]:

HCHz-GH-R - Ar= CgH4NHCgHs ; CgHy-NHXO) etc.

R = unitati structurale butadienice,

stirenice etc.
NH-C-NH-Ar

Procedeul exclude dezavantajul stabilizatorilor obisnuiti (volatilitatea, extragerea cu lichide),
dar devine inutil la stabilizarea in masa a polimerilor in procesul tratarii termice. in asa cazuri
stabilizatorul polimeric trebuie sa contind un numar maxim de functiuni stabilizante si sd-si pastreze
compatibilitatea cu polimerii, ce necesita stabilizare.

Problema pe care o rezolva inventia constd in obtinerea oligomerilor N-(4-vinilfenil)-N*-
ariltioureelor (I), utilizdnd ca materie prima oligomerii 4-aminostirenului (11).

Esenta inventiei consta in faptul ca in calitate de stabilizatori polimerici se propun oligomerii N-
(4-vinilfenil)-N*-ariltioureelor (I) cu formula generala:

(-CH2-CH-)n

A= CeHs, XONHCeHs, O-NHLOD) etc.
J—a L b IC @
NH-C-NH-Ar (La-c), unde n=20-30

Acesti compusi se obtin prin incalzirea oligomerilor 4-aminostirenului in xilen la temperatura de

(0] . - e 2 . - e
90...1007C cu disulfura de tetrametiltiuram la un raport molar 1:0,6. In continuare se adauga amina
aromatica cu functiuni stabilizatoare intr-o cantitate echimolara oligomerilor, si Incélzirea continua

la 140...145°C timp de 4...6 h.

Rezultatul tehnic al inventiei constad in transferul proprietatilor stabilizatoare ale aminelor
tilitatii aminelor aromatice din matrita oligomera in lichide sau respectiv in vid.

Rezultatul tehnic al inventiei este cauzat de faptul ca oligomerii 4-aminostirenului (II)
reactioneaza usor cu disulfura de tetrametiltiuram in dizolvanti organici (xilen), iar transformarea
produselor obtinute in stabilizatori oligomerici (I) se realizeazd la incdlzirea ulterioara a
oligomerilor N-(4-vinilfenil)-N',N*-dimetiltioureei (Ill) intermediari ai arilaminelor cunoscute:
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4
(-CHz-CH ) (-CHz-CH -)p (-CHz-CH )y
RCH3)2NCSS]2 _ ANH
-S, -HyS (CH3)2NH
NHo NHCGN(CH3), NHENH - Ar
(IL) () s () s

Ar = CgHg, CgHy-NH-CgHg, CgHy-NH-C1gH7

Procedeul decurge in cateva etape. Oligomerii 4-aminostirenului (II) se obtin practic cu
randament cantitativ la dizolvarea 4-aminostirenului in solutie apoasd de acid acetic. Oligomerii
obtinuti se trateazd timp de 2 h cu disulfurd de tetrametiltiuram la un raport molar 1:0,6 in xilen la

temperatura de leOOC. Astfel oligomerii (I) se transforma in oligomeri (III). Mersul reactiei se

controleaza cu ajutorul spectroscopiei ~H-RMN dupd micsorarea ariei semnalului protonilor
N(CHg)o (2,87 ppm) disulfurii de tetrametiltiuram si majorarea ariei semnalului protonilor

N(CHg)o (2,55 ppm) tioureidici. Reactia se sfirseste cind raportul ariilor semnalelor grupelor

tioureidice si nucleelor aromatice corespunde unei transformari chimice de 90...94%.
In caz de necesitate oligomerii (III) pot fi eliminati. Pentru aceasta la masa reactanta se adauga

eter de petrol (p.f. 80...1000C), apoi se filtreaza fierbinte. Randamentul oligomerilor (Ill) constituie
95...98%.

Mai avantajoasa este transformarea directa a oligomerilor (III) in stabilizatori oligomerici (I). La
amestecul reactant se adauga anilind sau stabilizatori aminici (4-aminodifenilamina, 4-aminofenil-1-
naftilamind) si amestecul se fierbe pana cand practic inceteazd eliminarea dimetilaminei, 4...6 h.
Reactia se sfarseste cand cantitatea de dimetilamina eliminatd (se determina prin titrare) constituie

90-94%. La amestecul reactant se adauga eter de petrol cu p.f. 80...100°C si se filtreaza fierbinte.
in aga conditii sulful obtinut la prima etapa riméne in solutie, iar stabilizatorii oligomerici (I) pot fi
izolati practic cantitativ.

Ca rezultat al acestui procedeu se obtin stabilizatori oligomerici (I) polifunctionali cu functiuni
aminice si tioureidice, ce maresc considerabil eficacitatea lor stabilizatoare.

Procedeul se realizeaza in felul urmator:

Exemplul 1. a) Amestecul format din 50 ml acid acetic (60%) si 11,9 g
4-aminostiren se pastreaza intr-un vas inchis la temperatura camerei 30 minute, apoi se
neutralizeazd cu o cantitate echivalenta de hidroxid de sodiu. Sedimentul obtinut se filtreaza, se
spala cu apa, apoi cu solutie etanol-apa (50%). Se obtin 11,3 g (95%) oligomer 4-aminostirenic cu
viscozitate caracteristica h=0,086 dl/g si indice de polimerizare ~30.

b) Amestecul format din 2,38 g (0,02 moli) oligomer 4-aminostirenic, 2,64 g (0,011 moli)
disulfurd de tetrametiltiuram gi 20 ml xilen se incalzeste intr-un balon echipat cu refrigerent

ascendent la temperatura de 100°C timp de 2 h. La amestec se adaugd 20 ml eter de petrol si
sedimentul se filtreaza. Se obtin 4,0 g produs de reactie, care dupd purificare cu eter de petrol in
extractor Soxhlet contine 15,07% S, ceea ce corespunde unui continut de 93% unitati structurale N-
(4-vinilfenil)-N',N"-dimetiltioureidice. Acest continut este confirmat de raportul ariilor semnalelor
SN(CHg), : SCgHy4 = 1,39, calculat din spectrul 1H-RMN.

c) Amestecul format din 2,38 g (0,02 moli) oligomer 4-aminostirenic, 2,64 g (0,011 moli)

disulfurad de tetrametiltiuram si 20 ml xilen se Incalzeste 2 h la IOOOC, ca 1n pct. b), apoi se adauga

1,86 g (0,02 moli) anilind si se fierbe timp de 6 h, la 140...145°C pand se elimind 90% de
dimetilamind. La amestec se adauga 20 ml eter de petrol si se filtreaza fierbinte, iar produsul se
spala cu eter de petrol fierbinte. Se obtin 4,8 g oligomer cu unitati structurale de N-(4-vinilfenil)-N'-
feniltiouree la ce contine 12,08% S.
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Exemplul 2. Din 2,38 g (0,02 moli) oligomer 4-aminostirenic si 2,64 g (0,011 moli) disulfura de
tetrametiltiuram se obtine oligomer cu unitati structurale N-(4-vinilfenil)-N',N'-dimetiltioureidice
(IIT) conform ex.1 (b). La amestec se adaugd 3,68 g (0,02 moli) 4-aminodifenilamina, se fierbe 4 h
(se elimind 93% dimetilamind), se adaugid eter de petrol, se agita, apoi sedimentul se filtreaza
fierbinte. Se obtin 5,75 g (95%) oligomer cu unitati structurale de N-(4-vinilfenil)-N'-(fenil-4-
aminofenil)tiouree b, ce contine 8,04% S.

Exemplul 3. Din 2,38 g (0,02 moli) oligomer 4-aminostirenic si 2,64 g (0,011 moli) disulfura de
tetrametiltiuram se obtine oligomer cu unitati structurale N-(4-vinilfenil)-N',N'-dimetiltioureidice
() conform ex.1 (b). La amestec se adauga 4,68 g (0,02 moli) 4-aminofenil-1-naftilamina, se fierbe
4 h (se elimind 92% dimetilamind), se adaugd eter de petrol, se agitd si se filtreaza fierbinte. Se
obtin 6,77 g (96%) oligomer cu unitati structurale de N-(4-vinilfenil)-N'-(4-fenil-1-aminonaftil)
tiouree Ic, ce contine 7,85% S.

Determinarea eficacitatii stabilizatorilor. Pentru determinarea eficacitatii stabilizatorilor
oligomerici s-a folosit metoda oxidativa [3], ce prevede determinarea perioadei de inductie (adica a
timpului de antrenare cu oxigen, dupa care stabilizatorul pierde capacitatea de protejare a
substratului polimeric, in care a fost adaugat).

Se obtine o solutie toluenica cu copolimer stiren-butadienic (concentratia 9-10%) si se toarna
pelicule cu grosimea de 30...40 um fara stabilizator si cu stabilizator, 3% din masa copolimerului
(vezi tabelul).

Pelicula se toarna direct pe o placd din NaCl, se incilzeste la temperatura 110°C in atmosfera
de aer si dupa anumite intervale de timp se inscriu spectrele in IR in intervalul 1600...2000 emL.

Copolimerul stiren-butadienic fara stabilizator se oxideaza mai repede (imbdtraneste) si ca rezultat

in spectrul IR apare o banda de absorbtie caracteristicd pentru grupa carbonil (1720 cm'l). In
pelicula cu stabilizator oxidarea copolimerului incepe dupd o perioada de inductie (PI) mai mare.
Aceasta creste in functie de eficacitatea stabilizatorului si se determina din curbele cinetice, ce
exprimd dependenta raportului densitatilor optice D172 — D1g75/D1grs @ copolimerului este constanta
in procesul de oxidare). Pelicula cu stabilizator oligomeric la tratare cu solvent (etanol) isi pastreaza
practic valoarea PI, pe cand la pelicula cu stabilizator extractibil ea se micsoreaza considerabil (vezi
tabelul).

Din tabel se vede (probele 2,3) ca oligomerul (IIl) adaugat la copolimerul stiren-butadienic
mareste Pl de la 4 la 22 h. Aceasta confirma actiunea protectoare de antioxidant a grupelor
tioureidice - NHCSN(CHg)y. PI creste pand la 33...34 h cand la substrat se adauga oligomerul cu

grupe tioureidice -NHCSNHCgHg, (probele 4,5). Stabilizatorii cunoscuti pe larg folositi in industrie

(4-aminodifenilamina, 4-aminofenil-1-naftilamina) cu grupe aminice secundare (probele 6,11)
poseda o actiune antioxidativa avansata (PI constituie 146...154 h) si eficacitatea lor creste cand ei
sunt legati covalent de oligomeri (probele 9,10,13,14). Oligomerii propusi sunt de acum antioxidanti
polifunctionali, contin grupe tioureidice - ArNHCSNHAr si aminice - ArNHAr mai efective si Pl a
lor atinge 169...176 h.

Tabel
Eficienta stabilizatorilor oligomerici
Nr. Timpul tratarii Perioada de
dio Probele cercetate cu alcool, h inductie (PI), h
1 Cauciuc fara stabilizator 4
2 Cauciuc stabilizat cu oligomer (III) fara 0 22
tratare cu etanol
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6
3 Cauciuc stabilizat cu oligomer (lll) 20 23
dupa tratare cu etanol
4 Cauciuc stabilizat cu oligomer (la) 0 34
obtinut dupa ex.1(c) fara tratare cu etanol
5 Cauciuc stabilizat cu oligomer (la) 20 33
obtinut dupa ex.1(c) dupa tratare cu etanol
6 Cauciuc stabilizat cu 4-aminodifenil- 0 146
amind fara tratare cu etanol
7 Cauciuc stabilizat cu 4-aminodifenil- 5 128
amind dupa tratare cu etanol
8 Cauciuc stabilizat cu 4- 20 22

aminodifenilamind dupa tratare cu etanol

9 Cauciuc  stabilizat cu stabilizator 0 168
oligomeric (Ib) obtinut dupd ex.2 fara
tratare cu etanol

10 Cauciuc  stabilizat cu stabilizator 20 169
oligomeric (Ib) obtinut dupa ex.2 dupa
tratare cu etanol

11 Cauciuc stabilizat cu 4-aminofenil-1- 0 154
naftilamind fara tratare cu etanol

12 Cauciuc stabilizat cu 4-aminofenil-1- 20 26
naftilamina dupa tratare cu etanol

13 Cauciuc  stabilizat cu stabilizator 0 175
oligomeric (Ic), obtinut dupa ex.3 fara
tratare cu etanol

14 Cauciuc  stabilizat cu stabilizator 20 176
oligomeric (Ic), obtinut dupa ex.3 dupa
tratare cu etanol

Rezultatele obtinute dau dovadd cad actiunea antioxidativd a grupelor protectoare creste in
urmdtoarea ordine:

-NHCSN(CHjg), < -NHCSNHCgH5 < -NHCSNHCGH4NHCgHs < -NHCSNHCgH4NHC1gH7

Pentru probele 7,8,12, cand cauciucul este stabilizat cu antioxidanti cu masa moleculard mica,
care se extrag usor cu etanol, PI se micsoreazi de la 176 pana la 26 h, adici de 7 ori. in cazul
probelor 10 si 14 oligomerii nu se extrag si eficacitatea lor antioxidativa se pastreaza pe deplin.

Astfel, 1n aceasta inventie se propun pentru stabilizarea in masa a materialelor polimerice noi
oligomeri antioxidanti polifunctionali, involatili, inextractibili, cu destinatie de a functiona in
contact cu dizolvanti si alte lichide, pastrand actiunea antioxidativd un timp mai indelungat in
conditii dure care nu constituie un pericol pentru mediul ambiant comparativ cu cei ce poseda o
masa moleculara mica.
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(57) Revendiciri:
1. Oligomeri ai 4-(N-ariltioureido)stirenului cu formula generala:

(-CHz- CH )y

Ar= CgHs , @NHCGH& ’@‘NH'
J—a L b IC @
NH-C-NH-Ar (La-c), unde n=20-30

pentru stabilizarea polimerilor.

2. Procedeu de obtinere a compusilor mentionati in revendicarea 1, care include incalzirea
oligomerilor 4-aminostirenului cu disulfurd de tetrametiltiuram in xilen, la un raport molar de

1:0,6, la temperatura de 90...1000C, timp de 2 h, addugarea aminei aromatice cu functiuni

stabilizatoare intr-o cantitate echimolara oligomerilor si incalzirea ulterioara la 140...145°C timp de
4...6 ore.

3. Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea cd amina aromaticd cu
functiuni stabilizatoare este selectatd din grupul format din anilind, 4-aminodifenilamind sau 4-
aminofenil-1-naftilamina.
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