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(57) Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de prezinti capacitate de dispersie mare i stabilitate
obtinere a 2-benztiazolsulfenamidelor cu formula ridicata, prin reactia de condensare oxidativa, in
generala I: mediu apos sau apd/solvent organic, a unei amine
primare sau secundare cu 2-mercaptobenztiazol, in

N prezen{i de apd oxigenati sau hipoclorit de sodiu,

i stabilizare cu compugi oXiranici, §i anume,

D reactia dintre amina primari sau secundard cu 2-

€ =N mercaptobenztiazol sau sare a acestuia, de metal

alcalin  sau alcalino-pimintos sau dintre

azotcloramina corespunzitoare si sarea de metal

alcalin sau alcalino-piméantos de 2-

in care R si R’, identici sau diferifi, reprezintd mercaptobenztiazol se realizeazi in prezenfd se
hidrogen, alchil cu 2...8 atomi de carbon, substanfe tensioactive, din clasa mnonilfenolilor
cicloalchil cu 5 sau 6 atomi de carbon sau, etoxilafi sau sulfatafi i epiclorhidrina.

impreund cu atomul de azot, la care sunt atagafi,

reprezinti un heterociclu, cum este morfolil, care Revendicari: 4
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Prezenta inventie se referi la un
procedeu de obtinere a 2-benztiazol-

sulfenamidelor cu formula generalj I:

(1)

unde radicalii R si R’, identici sau diferiti,
reprezintd hidrogen, alchil cu 2...8 atomi de
carbon, cicloalchil cu 5 sau 6 atomi de carbon
sau, impreund cu atomul de azot la care sunt
atasati, reprezintf un inel heterociclic, cu
capacitate mare de dispersie si stabilitate
ridicatd, utilizate in principal in industria
prelucrdtoare de cauciuc cu accelerator de
vulcanizare. _

Procedeele cunoscute de sintezd a 2-
benztiazolsulfenamidelor cu formula I se
realizeazd prin: - reactia dintre o amini
primard sau secundard, 2-mercaptobenztiazol
(2-MBT) si/sau o sare de metal (alcalin sau
alcalino-pimantos) a 2-MTB (2-MBTM) si un
agent de oxidare, hipoclorit de sodiu sau api
oxigenatd, precum §i N-cloraminele secundare
sau tertiare corespunzitoare, si 2-MBTM intr-
un mediu de reactie, apa, apa/solvent organic
inert fati de reactanti (miscibil sau nemiscibil
cu apa), precum §i apd/exces de reactant amini
primard sau secundard, in cantitate suficientd
pentru a dizolva o cantitate apreciabild de
sulfenamidi la temperatura de reactie (WO
93/13084; DE 3021429; RO 104477; CS
260786 si 263560).

Conditionarea 2-benztiazol-
sulfenamidelor sub form# de granule sferice,
semisferice, cilindrice sau solzi se realizeazi
prin dizolvarea in solventi organici,
transformarea acestora in topitur3, urmati de
solzificare, sau prin inglobarea in topiturd sau
pulberi de ingredienti de dispersie sau
stabilizare, sau de inglobare a pulberilor in
diverse substraturi polimerice, in scopul
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miririi capacititii de dispersie, a stabilititii in
timpul stocdrii §i de reducere a gradului de
prifuire (RO 89945).

Procedeele de obtinere a 2-
benztiazolsulfenamidelor, ce cuprind etapele
mentionate mai sus (sintezi si condifionare),
prezinti o serie de dezavantaje. Aceste
dezavantaje se reflectd in consumuri de materii
prime si auxiliare, energetice ,ridicate,
datorate pe de o parte operatiilor de recuperare
a reactantilor luati in exces (amini primari sau
secundard), prin distilare la presiune normali
si vid, de topire, dizolvare sau uscare pentru
transformarea acestora sub formi de topituri,
solutie sau pulberi, iar pe de altd parte, de
inglobare in pulberi sau a pulberilor in
substraturi polimerice cu ajutorul unor utilaje
de prelucrare clasice: extrudere, valturi,
malaxoare, amestecidtoare "dry blending" etc,
mari consumatoare de energie §i timp.

Procedeul, conform inventiei, inl3turi
dezavantajele mentionate mai sus, prin aceea
ci reactia de condensare oxidativd, in mediu
apos sau apd/solvent organic, a unei amine
primare sau secundare cu 2-mercoptbenztiazol,
in prezentd de apd oxigenati sau hipoclorit de
sodiu gi stabilizare cu compusi oxiranici, are
loc intre amina primard sau secundari cu 2-
mercaptobenztiazol sau sare a acestuia de
metal alcalin sau alcalino-piméntos sau dintre
azotcloramina corespunzitoare §i sarea de
metal alcalin sau alcalino-pdméntos de 2-
mercaptobenztiazol si se realizeazi in prezenti

de substante tensioactive din clasa
nonilfenolilor etoxilati sau sulfatati si
epiclorhidrini.

Procedeul, conform inventiei, prezinti
urmitoarele avantaje:

- obtinerea unor produse granulate cu
porozitate ridicatd, deci dispersabilitate miritd
si cu grad de prifuire redus;

- mirirea stabilitdtii in timpul stoclrii
produselor, datoritd prezentei compusilor
oxiranici obtinuti in situ;

- sinteza se poate realiza gi in mediu
apos fird solvent si cu exces mic de amin¥;

- procedeul se realizeaz cu consumuri
energetice reduse, deoarece procedeul nu
implicd distildri (recuperdri solvent, amini),
ricire, dizolvdri, topire etc;

- 2-benztiazolsulfenamidele sub formi
de granule se pot doza automat (se cintiresc
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ugor pe cntare automate), diminuindu-se in
mod sensibil §i incdrcirile electrostatice
specifice pulberilor, evitindu-se astfel pericolul
de explozie;

- granulele sunt usor transportabile,
deoarece volumul acestora este de circa 25%
mai mic decit al pulberilor, deci se reduce
simtitor volumul ambalajelor utilizate, astfel
reducindu-se §i cheltuielile pentru transport §i
stocare.

Ca mediu de reactie se poate utiliza si
apd/solvent organic inert miscibil cu apa
(izopropanol, izobutanol) sau nemiscibil cu apa
(benzen, toluen, xilen, clorbenzen,
percloretilen) sau exces de amini primard sau
secundari (de exemplu, diizopropilamind, ¢-
butilamini, ciclohexilamini, morfoling,
diciclohexilamin¥), cdnd rapo- rt.-urile molare
intre reactanti MBT/amind sunt cuprinse intre
1/1,01 5i 1,2, in timp ce pH-ul amestecului de
reactanti se regleazi la pH=8,5...9 cu H,SO,
de concentratie 10...20%, iar temperatura
reactiei este cuprinsi intre 35 si 90°C, de
preferingd 50+5°C.

Agentul de oxidare poate fi hipoclorit
de sodiu de 90...170 g/l clor activ, de
preferintd 14545 g/l clor activ §i cu o
alcalinitate totali exprimati in hidroxid de
sodiu si carbonat de sodiu de maximum 3%,
sau api oxigenati de 3...25%, de preferintd
1045 %.

Compusii tensioactivi utilizati fac parte
din clasa nonilfenolilor etoxilati cu grade de
etoxilare 8; 12; 16...40, de preferintd 24...40
sau nonilfenoli etoxilati si sulfatati cu acelasi
grad de etoxilare si conduc la obtinerea unor
granule cu porozitate mare, deci cu capacitate
de dispersie ridicat}, si se iau in proportie de
0,2...5% fatd de MBT.

in scopul miririi stabilititii in timpul
stocirii a 2-benztiazolsulfenamidelor, se
utilizeazi 1-clor-2,3-epoxipropan in proportie
de 0,2...5% fatd de MBT, care, in prezentd de
MBT sau 2-MBTM aflati in sistemul de
reactie, formeazd .- in situ compusi oxiranici
de tipul 2-glicidil - sau N-glicidil
mercaptobenztiazol.

Separarea 2-benztiazolsulfenamidelor
din mediul de reactie se realizeazd prin
procedee cunoscute: filtrare, granularea turtei
de accelerator, ce prezint3 o umiditate cuprinsd
intre 30 si 70 %, de preferinti 40...60 %,
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uscare, rezultdnd granule cilindrice poroase
(friabile) cu stabilitate imbunitititd in timpul
stocirii.

Se dau in continuare mai
exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un vas de reactie
previzut cu un agitator, pilnie de picurare,
termometru §i refrigerent ascendent, se
introduc: 325 ml solutie apoasid de
mercaptobenztiazolat de sodiu (NaMBT) de
concentratie 108 g/l (0,2 moli puritate MBT
95%) si 0,5 g nonilfenol cu grad de etoxilare
40 (NF-40) si 27 ml ciclohexilamind (CHA)
(0,23 moli de puritate 98%). Sub agitare se
adaugi, timp de 45 min, 82 ml acid sulfuric de
concentratie 15% (0,14 moli). Suspensia de
complexmercaptobenztiazol-ciclohexilaminise
incilzeste la 50°C, dupi care se aditioneazd
100 g api oxigenati de concentratie 9% timp
de 1 h. Perfectarea reactiei la temperatura
mentionati se realizeazd timp de o ord;
continutul vasului de reactiei se rdceste la
25°C, dupid care se filtreazi pe o pélnie
Bichner, se spald turta de N-
ciclohexilbenztiazolsulfenamidd (CBS) si se
usuci in etuvi cu circulatie de aer la 60°C,
rezultdind 47,5 g de CBS cu urmitoarele
caracteristici: temperaturd de topire
97,5...102°C si puritate molard de 97,8%,
determinate prin DSC; amin liber# 0,38% si
insolubile in alcool etilic 0,35%.

Exemplul 2. In instalatia din exemplul
1 se incarci 490 ml solutie NaMBT (108 g/l
de puritate 95%), 42 ml CHA (de puritate
98%) si 0,4 g NF-40, precum §i 123 ml acid
sulfuric de concentratie 15%. Continutul
vasului de reactie se incdlzeste la 75°C, dupd
care se riceste la 50°C si se aditioneaz¥, timp
de o ord, 180 g apid oxigenati de 7,5%;
perfectarea reactiei are loc timp de 45 min.
Dupi filtrare, spilare §i uscare, au rezultat 73
g CBS de puritate 98% ,cu o temperatur# de
topire de 99,5...102,3°C, cu un continut de
amini liberd de 0,29% si insolubile in alcool
etilic de 0,39%.

Exemplul 3. In instalatia de la
exemplul 1 se incarcd 500 ml solutie apoasd de
NaMBT de concentratie 111,5 g/l (de puritate
96%), 41 ml CHA, 0,75 g nonilfenol etoxilat
si sulfatat (EFACRIL 23) si 120 ml acid
sulfuric de 14,1%. La temperatura de 48°C,
timp de 1,5 h, se alimenteazi 140 ml de hipo-

multe
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clorit de sodiu de concentratie 155 g/l clor
activ si se mentine la perfectare, la
temperatura de 48+2°C, timp de o ord. Au
rezultat 78 g CBS cu temperatura de topire de
97,9...101,3°C si de puritate 97,75%, amini
liberd 0,24% si insolubile in alcool etilic de
0,43%.

Exemplul 4. In instalatia din exemplul
1. se incarci 350 ml api, 52 ml
ciclohexilamini si 0,5 g NF-25 ,sub agitare,
adiugindu-se 70 g de MBT de puritate 98%.
Se omogenizeazi suspensia timp de o or¥ la
45°C, dupd care se aditioneazd 350 ml
hipoclorit de sodiu de 130 g/l clor activ,
perfectarea reactiei are loc la 47+2°C, timp
de 1,5 h. Dupi ricire la 30°C, urmatd de
filtrare, spilare pani la liber de clor §i uscare
in etuvi la 70°C, au rezultat 105 g CBS cu
urmitoarele caracteristici: temperaturd de
topire 99,5-102,5°C; puritate 99,2%; amind
liberd 0,15% si insolubile in alcool etilic
0,25%.

Exemplul 5. In instalatia din exemplul
1 se introduc 263 g de clordiciclohexilamind
de puritate 90%, 405 g de izopropanol §i 55 g
apd si 2,5 g NF-40. La temperatura de
3043°C se aditioneazj timp de 3 h 340 ml de
solutie apoasd de NaMBT (un mol de MBT).
Dupd terminarea aditiei se mentine Ia
perfectare timp de 5 h 1a 40+2°C. Se riceste
continutul vasului de reactie la temperatura
ambianti, se filtreazd. Produsul de pe filtru se
spald cu o solutie diluati de acid acetic 2%,
apoi cu api pani la pH=7, dupi care se usuci
in etuvd la 70°C. Au rezultat 316,5 g de
N,N’-diciclohexilbenztiazolsulfenamida
(DCBS) cu urmitoarele caracteristici:
temperaturd de topire 97...99°C; puritate
97,3% si insolubile in alcool etilic 0,32%.
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Exemplul 6. intr-un reactor de otel de
10000 1 se introduc 5000 1 de solutie apoasd de
NaMBT de 111,5 g/1, 408 | de CHA de 98%,
3 kg Nf-40 ,la care se adaugi 1200 1 de acid
sulfuric de 14,1%, rezultdnd un pH=8§,5. Se
ridicd temperatura in vas la 45°C, apoi se
adaugd 2,5 1 de 1-clor-2,3-epoxipropan
(epiclorhidrin¥), dupd care incepe dozarea a
1400 1 hipoclorit de sodiu de 157 g/l timp de
2 h, mentinindu-se temperatura la 47°C, atét
la aditie, cit si la perfectare ,timp de o ord. Se
riceste confinutul reactorului la 30°C, se
filtreazi, se spald pini la liber de clor si se
granuleazi turta de pe filtru, care confine o
umiditate de 50%, dupi care se usuci. Au
rezultat 824 kg de CBS sub formd de granule
cilindrice poroase, cu urmitoarele
caracteristici: puritate 97,5%; temperatura de
topire 98,7...102,3°C; amini liberd 0,28%;
insolubile in alcool etilic 0,62%.

Exemplul 7. Se realizeazi cu aceleasi
cantititi de materii prime, in aceleasi conditii
ca cele descrise in exemplul 6, insd nu se
adaugi substanti tensioactivi si epiclorhidring.
Au rezultat 800 kg de CBS sub formid de
granule cilindrice rigide, neuniforme, cu
urmitoarele caracteristici: temperaturd de
topire 96,5...98°C; puritate 95,6%; amind
liberd 0,58% si insolubile in alcool etilic
0,78%.

Exemplul 8. Rezistenta granulelor este
exprimati prin greutatea care determind
sfirimarea acestora. Determinarea consti in
asezarea succesivi a unor greutdti pe o granul
situati pe o suprafati pland, pini Ia
sfirdmarea ei. Se fac 15 determiniri si se
considerd ca rezistentd a produsului granulat
media acestora, rezultatele obginute sunt
prezentate in tabelul 1.

Tabel 1
CBS granulat
Exemplul Diametru Lungime Rezistenta
(mm) (mm) ®
7 3,5 5-7 1800
6 3,5 4-5 950
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Practic, rezistenta granulelor se reduce
la jumitate cind se utilizeazi tenside neionice
sau ionice.

Exemplul 9. Stabilitatea in timp a CBS

8

pindu-se din 3 in 3 luni continutul de
dimercaptobenztiazol (MBTS), care creste in
timp, datoritd fenomenului de degradare a
benztiazolsulfenamidelor, rezultate prezentate

s-a verificat timp de un an de zile, determi- S in tabelul 2.
Tabel 2
MBTS ( %)
Exemplul — - : - -
initial 3 luni 6 luni 9 luni 12 luni
7 0,78 0,98 1,23 1,43 1,85
6 0,62 0,62 0,73 0,81 0,98

Rezultalele prezentate pun in evidentd 15
rolul benefic, referitor la stabilizare, al
compusilor oxiranici obtinuti in situ.

Revendicdri
20
1. Procedeu de obtinere a 2-
benztiazolsulfenamidelor cu formula generali
I

-8 <k 30

in care R si R’, identici sau diferiti, reprezintd 35
hidrogen, alchil cu 2...8 atomi de carbon,
cicloalchil cu 5 sau 6 atomi de carbon, sau
impreuni cu atomul de azot la care sunt
atasati, reprezintd un heterociclu, cum este
morfolil, care prezinti capacitate de dispersie 40
mare §i stabilitate ridicatd, prin reactia de
condensare oxidativi, in mediu apos sau
apd/solvent organic, a unei amine primare sau
secundare cu 2-mercaptobenztiazol, in prezentd
de api oxigenata sau hipoclorit de sodiu, si 45
stabilizare cu compusi oxiranici, caracterizat
prin aceea cii reactia dintre amina primard sau
secundari cu 2-mercaptobenztiazol sau sare a
acestuia de metal alcalin sau alcalino-pdmantos
sau dintre azotcloramina corespunzitoare §i 50
sarea de metal alcalin sau alcalino-p&mantos de

2-mercaptobenztiazol se realizeazi in prezentd
de substante tensivactive din clasa
nonilfenolilor etoxilati sau sulfatati si
epiclorhidrini.

2. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci mediul de reactie
poate fi constituit din apd/solvent organic
miscibil cu apa, cum sunt izopropanol,
izobutanol, sau nemiscibil cu apa, cum sunt
toluenul, benzenul, clorbenzenul,
percloretilena, amind primar3 sau secundard,
cum sunt ciclohexilamina, diciclohexilamina,
tert-butilamina, diizopropilamina, morfolina
sau N-cloraminele corespunzitoare supuse
reactiei, la raporturi molare intre reactanti 2-
mercaptobenztiazol/amini cuprinseintre 1/1,01
si 1/1,2, iar pH-ul amestecului de reactanti se
regleazi pini la 8,5...9, cu H,S0O, de
concentratie 10...20%, temperatura fiind
cuprinsi intre 35 si 90°C, de preferinti
50+5°C.

3. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea c¢i, 1in scopul
obtinerii de granule cu porozitate mare, deci
capacitate de dispersie ridicatd, se folosesc
substante tensioactive din clasa nonilfenolilor
etoxilati cu grade de etoxilare de 8; 12;
16...40, de preferintd 24...40 sau
nonilfenolilor etoxilati sau sulfatati, cu aceleasi
grade de etoxilare, in proportie de 0,2...5%,
fati de 2-mercaptobenztiazol.

4. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ci, in scopul miririi
stabilitatii 2-benztiazolsulfenamidelor, se utili-
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zeazi 1-clor-2,3-epoxipropan, in proportie de 15  oxiranici de tipul 2-glicidil sau N-glicidil

0,2...5% fati de 2-mercaptobenztiazol, care, mercaptobenztiazol.
in mediul de reactie, formeazi in situ compusi
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