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(57) Rezumat:
1 2
Inventia se referd la mnoi stabilizatori Rezultatul tehnic al inventiei constd in
oligomerici, in special la derivatii = 2- transferul proprietatilor de stabilizator de la 2-

mercaptobenzimidazolului, ce pot fi utilizati pentru
stabilizarea materialelor polimere care functioneaza
in conditiille ce favorizeaza eliminarea din
materiale a stabilizatorilor micromoleculari uzuali
(contact cu solventi, vid).

Esenta inventiei constd in aceea cd in calitate
de stabilizator pentru materiale polimere se
propune  oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimidazolul
cu formula generala:

-(CHy - CH-)p-

NH  SH unde n= 20...30.

10

mercaptobenzimidazol la oligomerii grefati cu acest
compus si eliminarea completd a extractibilitatii si
volatilitatii ~ stabilizatorului din  materialele
polimere.

Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se referd la noi stabilizatori oligomerici, in special, la derivatii 2-mercapto-
benzimidazolului, ce pot fi utilizati pentru stabilizarea materialelor polimere care functioneazi in
conditiile ce favorizeaza eliminarea din materiale a stabilizatorilor micromoleculari uzuali (contact

5 cu solventi, vid).

Sunt cunoscuti derivati ai 2-mercaptobenzimidazolului, propusi in calitate de antioxidanti pentru
polimerii sintetici [1]. Fiind cu masd moleculard micd ei nu au avantaje fatd de 2-mercapto-
benzimidazol.

Mai apropiat dupa esenta tehnicd §i rezultatul obtinut este 2-mercaptobenzimidazolul [2]

10 (analogul proxim) in calitate de stabilizator pentru cauciucuri §i alte materiale polimerice. Grupa
mercapto si heterociclul confera compusului proprietati de inhibitor al proceselor de oxidare. Acest
antioxidant se obtine cu randament nalt (95...98%) din o-fenilendiamina si sulfurd de carbon sau
prin tratarea o-aminoacetanilidei cu disulfura de tetrametiltiuram [3].

2-Mercaptobenzimidazolul posedd urmatoarele dezavantaje: toxicitate, extractibilitate si

15 volatilitate, cand obiectele polimerice au destinatie de a functiona in lichide sau vid. Toate formele
de eliminare a stabilizatorului din obiectele polimerice micsoreaza timpul de protectie antioxidativa
si creeaza pericol pentru mediul ambiant.

Problema pe care o rezolva inventia constd in obtinerea oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimi-
dazolului in calitate de antioxidant pentru stabilizarea materialelor polimerice cu un continut inalt

20 de mercapto-grupe, lipsit de dezavantajele caracteristice 2-mercaptobenzimidazolului.

Esenta inventiei constd in aceea cd in calitate de stabilizator pentru materiale polimere se

propune oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimidazolul cu formula generala:

- (CHz - CH-)p-
Ji
NH SH unde n= 20...30.
25 Rezultatul tehnic al inventiei constd in transferul proprietitilor de stabilizator de la 2-

si volatilitatii stabilizatorului din materialele polimere.
Rezultatul tehnic al inventiei este cauzat de faptul ca in oligomerul propus (V) (v. mai jos
schema de reactiie) nucleele de 2-mercaptobenzoxazol sunt legate de catena oligomerica prin
30 legaturi covalente puternice, ceea ce exclude practic eliminarea stabilizatorului din polimeri prin
volatilizare sau extragerea la contact cu lichide.
Oligomerul (V) se obtine din oligo-4-aminostiren (I) dupa urmatoarea schema:

- (CH2 - CH n- - (CH2 - GH In- - (CH2 - GH In-

n(CH3zC0O),0 n HNO3
NO2
NHo NHCOCH3 NHCOCH3
0] ()] (1

-(CH2 - CH )n- - (CH2 - CH -
0.5 n [(CH3),NCSS]»

NHo N

NHCOCH3 HN \//

v) V) SH
35 Oligomerul (I) (SU 1574601 (1990)) se adauga la anhidrida aceticd si se mentine temperatura
de 60...70°C. Timpul necesar pentru acetilarea completa se determind dupa continutul azotului in
oligo-4-acetilaminostiren (11).
Oligomerul (I) fara a fi eliminat din amestecul reactant se nitreaza la rece cu amestec nitrant,
pregatit din acid azotic concentrat (d=1,5), anhidrida acetica si o cantitate catalitica de acid sulfuric
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concentrat. Sfarsitul reactiei de asemenea se determina dupa continutul de azot in oligo-3-nitro-4-
acetilaminostiren (III), care in cazul nitrérii complete constituie 13,59%.

Oligomerul (IIT) se izoleaza prin diluarea amestecului reactant cu apa rece, apoi este redus cu
pulbere de zinc la incilzire in dioxan. Oligo-3-amino-4-acetilaminostirenul (IV) fara a fi izolat se
incélzeste in solutie de dioxan cu disulfurd de tetrametiltiuram. Dizolvantul se regenereaza prin
distilare, iar oligomerul (V) se izoleaza prin dizolvare in baza alcalina, filtrare i acidularea solutiei
cu acid clorhidric. Continutul sulfului in oligomerul (V) atinge 16,9%, ceea ce corespunde unor
indici inalti de transformare a grupelor functionale la toate etapele (90...93%).

Sinteza se realizeaza in cateva etape (a,b,c) in felul urmator:

Exemplu de realizare a inventiei

a) La 24 mL anhidrida acetica incdlzita pand la 60°C se adauga in portiuni mici 11,9 g (0,1
moli) oligo-4-aminostiren cu o astfel de viteza incat temperatura sa nu depaseasca 70°C. Amestecul
reactant se mentine la aceasta temperatura 30 min. Acetilarea decurge practic complet. Oligomerul
(IIl) contine 8,58% azot, ce corespunde practic produsului de monoacilare. Spectrul in IR: V(C=0)=

1685, v(\)=3300 em L.

b) in continuare oligomerul (II) se nitreazi fard a fi izolat din solutie. Pentru obtinerea
amestecului nitrant la 10 mL anhidrida acetica racita pana la -8°C se adauga la agitare 8,2 g
(0,03 moli) acid azotic (d=1,5) cu asa 0 vitezd 1incat temperatura sd nu depaseasca 8°C; ulterior
acidul azotic se activeaza cu acid sulfuric concentrat (1% din masa acidului azotic).

Agentul de nitrare se adaugd cu asa 0 viteza incdt temperatura amestecului reactant si nu
depageasca 10°C, apoi se mentine 1,5 h la 15°C. In continuare se raceste, se adauga bucatele de

gheatd §i se mentine temperatura in jur de 0°C. Sedimentul obtinut se filtreaza, se spald cu apa,
apoi se usuca. Se obtin 20 g (97%) oligomer (III) cu un continut de 13,3% azot, ce corespunde
practic produsului de mononitrare. Spectrul in IR: X(c:o)zﬂooy X(NH)E335O’ V(NCS)=137O,

1530 cm™L.

¢) La amestecul format din 10,3 g (0,05 moli) oligo-3-nitro-4-acetilaminostiren (IV), 70 mL
dioxan si 26 g solutie 20% NH4Cl se adaugd in portiuni 18 g pulbere de zinc in asa mod ca

temperatura si nu depaseasca 56°C. Dupa adaugarea reducitorului amestecul se incélzeste 2 h la

temperatura de 80...90°C, se raceste, se filtreaza oxidul de zinc, apoi se spald pe filtru cu dioxan

fierbinte. Spectrul in IR, cm™L: V(C:O)zlﬁgo' V(NHy) si V(NH) in intervalul 3200...3350 cm™L.

Eficacitatea de stabilizare a oligomerilor 5-vinil-2-mercaptobenzimidazolului

Timpul de tratare Perioada de

Nr. | Probele cercetate cu etanol, h inductie, h
crt.
1 [ Cauciuc fira stabilizator 0 4
2 | Cauciuc stabilizat cu 2-mercaptobenzimidazol fara 0 140
tratare cu etanol
3 | Cauciuc stabilizat cu 2-mercaptobenzimidazol dupa 5 122
tratare cu etanol
10 85
20 26
Cauciuc stabilizat cu stabilizator oligomeric (V) fara 0 144
tratare cu etanol
7 | Cauciuc stabilizat cu stabilizator oligomeric (V) dupa 20 143

tratare cu etanol

La filtrat se adaugda 6,3 g disulfura de tetrametiltiuram §i amestecul se incélzeste 3 h la
temperatura de 80...90°C. La sedimentul obtinut dupa distilarea dizolvantului se adaugd 2 g de
hidroxid de sodiu in 20 mL ap4, se filtreaza sulful si alte impuritati, iar solutia se aciduleaza cu acid
clorhidric la pH=5. Sedimentul se filtreaza, se spald cu apa distilata §i se usucd. Se obtin 8,4 g
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(96%) de oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimidazol (V), ce contine 16,9% sulf. Oligomerul (V) contine
93% fragmente 5-vinil-2-mercaptobenzimidazolice.

Pentru a compara capacitatea de stabilizare a oligomerului (V) si a 2-mercaptobenzimidazolului
cunoscut pe placi din NaCl se depun pelicule de cauciuc butadien-stirenic cu stabilizator si fara
stabilizator, cu grosimea de 30...40 um. Acestea se incalzesc la temperatura de 115°C in aer si se
inregistreaza spectrele in IR. In spectre peste un anumit timp (perioada de inductie) apare o banda
1

de absorbtie V(C=0) la 1720 cm™, intensitatea cireia creste. in pelicula cu stabilizator oxidarea

cauciucului incepe dupa o perioada de inductie mai mare, care se determina din curbele cinetice.

Spectrul IR, cm™L: v(c_g)=1290, v(\p)=3125.

Datele obtinute demonstreaza (vezi tabelul) ca oligomerul (V) propus si 2-mercaptobenzi-
midazolul practic nu se deosebesc dupd perioada de inductie. Insi peliculele stabilizate cu 2-
mercaptobenzimidazol dupd tratare cu alcool (pana la 20 h) pierd stabilizatorul si perioada de
inductie se micsoreaza brusc.

Astfel oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimidazolul propus pentru stabilizarea materialelor
polimerice in conditii, cand contacteazi cu solventi sau alte lichide, la temperaturi ridicate sau in
vid, este mai eficient, practic inextractibil, involatil, ecologic mai pur, capabil sa functioneze un
timp mai indelungat in comparatie cu cei nefixati de catena oligomerica.

(57) Revendicare:
Oligo-5-vinil-2-mercaptobenzimidazol cu formula generala:

- (CHg - CH -)n-

NH- SH (v, unde n= 20...30

in calitate de antioxidant pentru materiale.
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