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An investigation was made of the thermal and thermooxidative decompositions of 
polybenzimidazopyrrolones and polybenzimidazobenzoquinolines, as well as a number of 
heterocyclic compounds modelling the linkages and individual fragments of these polymers. It 
was established that in the pyrolyses of the polyheteroarylenes and the corresponding model 
compounds the destruction of cycles occurs either simultaneously with cleveage of the Car--H 
bond or at a higher temperature. It was shown that the completely aromatic compounds and the 
heterocyclic compounds condensed with the benzene nucleus are the most therrnostable of the 
investigated compounds. A comparative study revealed a correlation between the structures and 

thermal stabilities of the studied compounds. 

La d&ermination de la liaison entre la structure et les propri6t6s des polym6res 
repr6sente le probl~me fondamental de la chimie des compos6es macromol6culaires 
et cela peut faire l'objet d'une 6tude de la stabilit6 thermique des compos6es en 
fonction de la structure. Dans la majorit6 des travaux on utilise les r6sultats de 
l'analyse thermogravim6trique (TGA) pour avoir une indication sur la stabilit6 
thermique des polym~res. Mais les r6sultats obtenus dans des conditions diff6rentes 
ne donnent pas la possibilit6 de faire une analyse comparative de la stabilit6 
thermique des polym6res. En plus, ils ne contiennent pas des informations pr6cises 
sur la destruction thermique. 

Il en r6sulte la n~cessit6 d'une &ude compl6mentaire qualitative et quantitative 
des produits de la destruction thermique et la n6cessit6 de d&erminer les param6tres 
cin&iques de la destruction thermique. Dans la plupart des cas on a des polym~res ~t 
chainons diff6rents, anormals et d6fectifs qui compl&ent l'6tude de la stabilit6 
thermique en fonction de la structure [1]. 

Le but essentiel de ce travail c'est l'analyse comparative de la stabilit6 thermique 
des polym6res h&6rocycliques par les mesures de TGA et l'&ude du m6canisme de 
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transformations chimiques de ces polym6res par la m&hode cin&ique et l'analyse 
pyrolitique des corps volatils qui forment les chainons des polym6res et les 
~ d6fauts )) de la structure. Dans ce travail nous ne consid6rons pas le probl6me 
principal de l'influence de la structure sur ia stabilit6 thermique. Nous ne 
consid6rons que l'aspect chimique de ce probl6me. 

Pour cette 6tude on a choisi des compos6es tels que: polybenzimidazopyrolens [2- 
4], benzoisoquinoline, polybenzimidazobenzoisoquinoline [5, 6, 13], et des 
polym6res ~t cycles benzimidazoylique [7, 8] (Tableau 1.), sauf les fragments 
pr6c6dents. 

Pour l'6tude d6taill6e la stabilit6 thermique en fonction de la structure chimique 
on a choisi en plus les compos6es suivantes: 2-ph6nylbenzimidazol [9], N- 
ph6nyinaphtalimide [10, 11], N-ph6nylphtalimid [11], benzimidazopyrolene [12] et 
benzimidazophenantrolyne [13]. (Tableau 2.). 

Experience 

Les polym6res et les compos6es ont 6t6 pr6par6es par les m6thodes [2-13]. Les 
conditions de leurs obtentions et leurs propri6t6s sont pr6sent6es darts le Tabl. 1. Les 
spectres sont enregistr6es en ~ SPECORD 751 R )) dans le domaine 600-4000 cm- l. 
L'analyse dynamique thermogravim~trique et thermique differentieUe en 
atmosph6re normale ont 6t6 fait ~ l'aide de d6rivatograf ~ OD-102 )) (~ MOM )), 
Hongrie) ; les ponds des polym6res sont de l'ordre de 100 mg ; les dimensions-200 
mesh ; la substance de r6f6rence est l'oxyde d'aluminium. 

L'analyse dynamique thermogravim6trique en atmosph6re d'h61ium a &6 faite 
sur une thermobalance 61ectronique B-60 ~DAM)),  France. Les masses des 
polym6res ~ 6tudier ; 20mg et leurs dimensions-200 mesh. (200 cuvertures ayants 
0,074 mm de diam6tre sur une jouce lin6aire). L'analyse thermogravim6trique 
isothermique a 6t6 r6alis6e sur une balance de Mac-Bain pour un cycle de chauffage 
de 10 heures. La masse des polym6res 6tait de 50 mg. 

La pyrolyse des polym6res et des compos6es mod61es que nous avons 6tudi6 dans 
la cellule pyrol6tique ont une masse de 15 mg, la dur6e du chauffage ~ la 
temp6rature n6cessaire est de 8 minutes. L'identification des corps volatils de la 
destruction :~ ~t6 faite en ~ Chrom-3 ~ (Paropak, Ar, 30 ml/min). 
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T a b l e a u  1. Polym6res ~t 6tudier 

~C~ /C,~ II -.I-4- 
N;c/Ar-c ~N ~ [ 

~ O J  et 
f,II 

.~N ~N ~ , C \  II -+-x 
~C - Ar~ N 

lit- IX 

Num6rota-  

tion des 
polym6res 

Radicaux 

Ar Ar '  X 

M6thode 

d 'obten- 
tion* 

11, visco., 
Solution 

de HzSO 4 
fi 0,5% ; 

25~ 

Solubilit6 

111 

IV 

V 

VI 

VII 

Vll l  

IX 

m 

abs. 

abs. 

de m6me - - O - -  

de m~me de m6me 

" ~  de m~me 

__CH2 - 

de m6me - - S O  2 -  

A 

C 

B 

C 

B 

B 

0~ 

0,20** 

0,70 

0,50 

0,41 

0,30** 

0,40 

0,42 

insoluble 

H 2 S O  4 conc .  

partiellement 

en HzSO 4 conc. 

H a S O  4 conc .  

H 2 S O  4 conc . ,  

HCOOH,  partiel 

en DMAA**  
de m~me 

partiellement 

en H z S O  4 

H2SO 4 conc., 
HCOOH,  partiel 
en D M A A  

H2SO 4 conc. 

* A - -  en solution de D M A A ,  cyclisation en phase solide 
B - -  en solution dans  I'acide polyphosphorique (PPA) 
C - -  bain fondu 

** - -  viscosit6 de la fraction soluble 

R6sultats et discussions 

Les r6sultats de l'6tude de la thermostabilit6 des compos6es h6t6rocycliques en 
vue du mod61age de fragments diff~rents des polym6res thermostables sont 
pr6sent6s dans le Tabl. 2. 
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Tableau 2. Temp6rature de la d6composition des compos6s 

Formules 
Compos6s des compos6s T d, ~  n 1 Tac n 2 n 3 

2-ph6nylbenzimidazol 

N-ph6nylphtalimide 

N-ph6nylnaphtalimide 

Benzimidazopyrolene 

Benzimidazoph6nantrolyne 

~ 1 ~ r  400 H 2 550 H3* CH 4 
H HC 

~ C  ~0 
c ~ - ~  39 ~ 0 2 390 CO 2 C H ,  

H 2 550 CO 

C]N-(f-~ 38 ~ CO 2 380 CO 2 CH 4 
~-~/-C~o "~ H z 550 CO 

~ ( ' ~  C c ~  49 ~ CO H2 490 CO - -  

~ c - ~  440 H 2 600 CO CH4 
or -C 

T~ - -  temp6rature du commencement de la d6composition ; 
n I - -  produit de la d6struction ",i Ta ; 

Tdc - -  temp6rature suppos6e de la d6composition du cycle ; 
n 2 et n 3 - -  produit de la d6struction fi Tac ; 

* - -  donn6es de [16 et 17] 

On voit, que le 1,2-benzoylenbenzimidazol est le plus thermostable. La 
temp6rature de d6gagement de l'hydrog~ne et d'autres corps volatils est 6gale b, 
490 ~ La temp6rature du d6gagement de l'hydrog~ne d'autres compos6es corre- 
spond ~t une temp6rature comprise entre 380-440 ~ La temp6rature relativement 
basse de l'6mission de l'hydrog~ne pour d'autres structures 6tudi6es est conditionn6 
par la mobilit6 de l'atome d'hydrog6ne du groupe benzidasoylique [14] et de 
l'hydrog~ne en ~t du N-ph6nylnaphtylamide et du 1,2-naphtoylenbenzimidazol. En 
plus, on peut constater l'6mission du gaz carbonique au cours de la pyrolyse de N- 
ph6nylphtalimide limit6 s'6xplique par ie regroupement imide-isoimide et ia 
d6composition suivante [15]. 
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Le d6gagement de l'hydrogSne au cours de la distruction des corps modules ne 
refl6te pas la thermostabilit6 des liaisons principales en chaines de polym~res. Pour 
eette raison, nous avons d&ermin6 la thermostabilit6 des cycles par l'existence des 
gaz, qui correspondent ~t la destruction des cycles (CO, CO 2, CH 4. Tabl. 2.). 

On peut disposer des h&6rocycle dans la succession suivante : 

' ~-~... I o~ : %C-~l 
I / /CN-~  
I 0 I ' I I ~ Of f  I I OJ/ "~1 I H I 0 I 

Nous avons 6tudi6 la thermostab i l i t~  de 4 ~ (5 ~) - -  (2 -benz imidazoy l - l ,2 -  
p~rynaphtoylenbenzimidazol [18], qui forme la chaine ~16mentaire des polym~res 
IV-VI et VIII, IX (Tabl. 1.). 

La figure 1. montre le d6gagement de quantit6 faible dihydrog6ne qui a lieu 
jusqu'/t 550 ~ tandis que la d6composition des cycles, accompagn6es par le 

. ~ H 2 0  
'o 120 -- 

• / / H 2 ( 1 2 8 )  6'50 ~ 
o 

80 z 

60 

40 

20 

)0 /400 500 600 700 
Temperoture ) ~ 

Fig. I. Les courbes du d~gagement des produits de la pyrolyse du 4(5')-(2-benzimidazoyl)-i,2- 
p6rinaphtoylenbenzimidazol 

d6gagement de CO et CH4, s'effectue fi la temp6rature sup6rieure fi 550 ~ Pour une 
augmentation de la temp6rature on peut constater l'existence de CO2, C2H6, C2H 4 . 

D'apr~s les donn6es obtenues, nous pouvons dire que la stabilit6 thermique de ce 
compos6 est conditionnee principalement par le fragment benzimidazoylique moins 
stable. 
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Selon les donn6es du tableau 2, on peut proposer la stabilit6 thermique la plus 
grande pour le polym6re 1. Cette constatation correspond aux r6sultats de l'analyse 
thermogravim6trique dynamique (Figure 2.) des polym6res I-IV (Tabl. 1.). La 
stabilit6 thermique relativement basse du pyrron I, peut &re conditionn6e par 
l'existence des fragments aminoimidique t~ d6fectueux >>, puisque selon [12], le degr6 
de cyclisation thermique des pyrrons /t la transformation de la structure 
d'aminoimide ii benzoylenbenzimidazol est 6gale fi 66%. 

A 

0~ 

,g 

0 200 aoo 600 800 1000 
Temperature ~ ~ 

Fig. 2. Les courbes de TGA des polym~res chauff~s ~i la pression atmosph6rique 

En plus, les conditions de synth~se des polym~res II et IV en PPA sont plus 
favorables /t la formation de la structure compacte par comparaison avec la 
polycondensation ~ deux stades. Le polym~re II est un peu plus thermostable que le 
polym~re IV, mais la perte de masse h la temp6rature 900 ~ pour le polym~re IV est 
relativement faible. On peut expliquer ce ph6nom~ne par la structuration du 
polym~re IV/t la temp6rature 400-450 ~ favoris6e par la formation de liaisons qui 
sont accompagn6es par le d6faut de l'hydrogbne du groupement N - - H  des cycles 
imidosoyliques [14-19]. 

Les grandeurs de l'6nergie d'activation effective de la destruction des polym~res 
I-IV calcul6es par la m6thode de Freeman et Carrol [20, 21] pour des degr6s de 
transformation comprises entre 10/~ 90% sont ~gales respectivement ~ 19,6 ; 37,1 ; 
20,9; 33,5 kcal/mole. 

L'6nergie d'activation de la destruction du polym~re IV en air est 6gale 
33,2 kcal/mole on a d&ermin6 par la m6thode [22] en utilisant les donn6es de 
l'analyse thermogravim&rique dynamique h des vitesses diff6rentes de chauffage : 
5 ; 10 ; 20 degr6/min correspond aux r6sultats obtenus par la m~thode de Freeman 
et Carrol. 
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L'existence c~ chaine de polym+res ayant de groupements de pont ( ~ H 2 ,  
~ ,  --SO2--) diminue la thermostabilit& On voit (figure 3.), que le polym6re IV, 
sans groupement de pont, ~ la stabilit6 thermique la plus grande, tandis que la 
variation de la thermostabilit6 d'autres polym6res correspond ~ la succession 
suivante : ( ~ O ~ )  (--SO2--) ( ~ H 2 - - ) .  Les grandeurs de l'6nergie d'activation de 
la destruction des polymbres V, VIII, IX sont 6gales respectivement fi 26,6 ; 21,2 ; 
24,8 kcal/mole. 

100 ! VIII 

IV 

80 IX 

0 1 ] , I L I , I'~,.', ,,.. 
0 200 400 600 800 

Temp~na~ure ~ ~ 

Fig. 3. Les courbes de TGA des polym~res 
chauff6s ~i la pression atmosph6rique 

1oo 

8o 

6o 

4o 

2o 

80o  o'oo - 
Temp~ra4ure 7 ~ 

Fig. 4. Les courbes de TGA des polym~res 
chauff6s ~ la pression atmosph6rique 

La stabilit6 thermique des polym6res d6pend de la m&hode d'obtention (figure 
4.). La faible thermostabilit6 du polymbre obtenue en PPA, peut &re expliquer par 
ia difficult6 de l'6vacuation du PEK, qui constitue 1-2% du r6sidu min6ral du 
polym6re. 

Le m6me ph6nom6ne a 6t6 observ6 dans les travaux suivants [13-23]. Selon les 
donn6es de DTA des polym6res I, II et IV ~ la 300-350 ~ on observe des effect 
exauthermiques et particuli6rement important dans I. On peut expliquer cela par 
l'am61ioration de la cyclisation, rupture des chainons d6fectueux des 
macromol6cules ou par l'influence de deux facteurs pr6c6demment cit6s. Les 
r6sultats de l'analyse des polym6res II et IV (fig. 5., 6.) en atmosph6re control6e 
d'argon perrnet de mettre en ~vidence que la s6paration de 1'H20 du polym~re II et 
IV commence fi 300 ~ ce qui caract6rise la dur6e de la polycyclisation. La s6paration 
de H20 fi la temp6rature plus haute peut 6tre expliqu6 par destruction des 
h6t6rocycles. Par comparaison avec les pyrrons [24-25], la quantit6 du CO2, d6gag6 
au cours des pyrolyse des polym6res II et IV, est plus moins importante et 
commence fi augmenter ~t une temp6rature sup6rieure ~ 400 ~ I1 r6sulte une plus 
grande stabilit6 hydrolitique des structures cycliques des polym+res II et IV, tandis 
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8C -- ~ CO 

6C H20 

CH4 
2C 

/ / ./l /co  CzH4 
o " / '  , ~ ~ , ~ . ~ c ~ H , .  

3oo ~oo soo Goo 8oo 

Temp~roture �9 C o 

Fig. 5. Les courbes du d6gagement des produits 
volatils du polym~res II au cours de la 
pyrolyse 

120- H 2 E 
,~ - 

100 

80 

60 
40 ~ I CO 

20 CH4 

400 500 600 700 
Temperature ~ ~ 

Fig. 6. Les courbes du d6gagement des corps 

volatils du polyrn~res IV au cours de ]a 
pyrolyse 

que C O  2 c o m m e n c e  fi d6gager au cours de l'hydrolyse des structures aminoimidi- 
ques et des liaisons de lactame qui sont accompagn6e par la formation des groupes 
carboxyliques et leur destruction par decarboxylation. A une temp6rature sup6rieure 

400-450 ~ on observe le d6gagement de l'hydrog~ne, mais celui du polym6re IV est 
plus grand ce qui peut &re expliqu6 par la mobilit6 de l'atome d'hydrog~ne du cycle 
du benzimidazole. En plus, le polym~re IV renferme des cycles assym&rique du 
naphtol, qui peuvent donner des r6actions de condensation accompagn6e par un 
d6gagement d'hydrog6ne. En effet, dans le cas du polym6re IV le d6gagement de 
l'hydrog6ne commence fi la temp6rature de 450 ~ et puis augmente sensiblement ~ la 
temp6rature 500-520 ~ tandis qu'au cours de la pyrolyse du polym~re II, 
l'augmentation de la quantit6 de l'hydrog6ne commence fi la temp6rature 600 ~ 

La destruction du fragment des polym~res qui renferment des cycles naphtoylen- 
benzimidazoyliques commence ~t la temp6rature 500 ~ (fig. 5., 6.) et est 
accompagn6e par la formation des cyanides [26-27]. 

Mais la rupture des polym~res benzoylenbenzymidazoylique s'observe dans le 
domaine de la temp6rature 500 ~ [25-27]. C'est la suite de la stabilit6 thermique plus 
basse des pentoh6t6rocycles. 

L'6tude des compos6es volatils de la destruction thermique de ces polym6res ~t la 
temp6rature sup6rieure fi 500 ~ conduit fi l'apparition du m&hane, &hane et 6thyl6ne 

la suite de la destruction des noyaux d'hydrocarbure. 

J. Thermal Anal. 30, 1985 
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Tableau 3. Composition des corps de la d6struction thermique du polym~re IV sous vide 
(10 -3 mm Hg). La dur6e - -  1 heure 

Perte Q u a n t i t 6  
Temp~- de micro- masse 
rature, mol6cu- totale 

~ masse, laire, 
% des gaz 

%pond.  %pond.  

Composition des corps de la d6struction 

CO 2 CO H2 CH4 

% A* % A* % A* % A* 

400 3,15 3,11 0,04 0,04 0,0037 - -  - -  traces - -  - -  - -  
500 3,15 3,18 0,50 0,34 0,029 0,10 0,013 0,043 0,083 0,024 0,006 
600 3,15 3,81 0,89 0,28 0,024 0,33 0,046 0,200 0,38 0,084 0,020 

A* - -  nombre des moles de gaz par mole de polym6re 

Le pyrolyse isothermique sous vide donne le spectre des substances qualitative- 
ment analogue aux r6sultats obtenus sous l'atmosph~re inerte (Tableau 3.). 

I1 n'existe qu'une diffbrence de temp6rature du commencement de l'6mission des 
corps volatils du pyrolyse et la diff6rence de leurs quantit6s, puisque la dur6e du 
pyrolyse est diff6rente. 

Selon les r6sultats obtenus, nous pouvons faire la conclusion suivante la 
destruction thermique des cycles des polym6res est accompagn6e par la rupture des 
liaisons Car--H. 

Nous avons trouv6 que l'existence de chainons ~ anormaux >>, des groupements 
nonaromatiques et de ponts diminuent sensiblement la stabilit6 thermique, puisque 
la thermostabilit6 des polym6res d6pend des chainons moins solides des 
macromol6cules. 
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Zusammenfasstmg - -  Die thermische und thermooxydative Zersetzung von Polybenzimidazopyrrolo- 
nen und Polyberizimidazobenzochinolinen und einige der die Bindungen und individuellen Fragmente 
modellierenden heterozyklischen Verbindungen dieser Polymere wurden untersucht. Es wurde 
festgestellt, dal3 bei der Pyrolyse von Polyheteroarylenen und der entsprechenden Modellverbindungen 
das Aufsprengen der Ringe entweder gleichzeitig mit der Spaltung der Car--H-Bindung oder bei h6heren 
Temperaturen erfolgt. Von den untersuchten Verbindungen sind die vollst/indig aromatischen und die 
mit Benzolringen kondensierten heterozyklischen Verbindungen am thermostabilsten. Eine vergleichen- 
de Untersuchung der Struktur und Thermostabilit/it der untersuchten Verbindungen ergab eine 

Korrelation. 

Pe3mMe - -  HccaeRoaaHta TepMHqecKaa H TepMooKnC~HTe.rlbnaa ~ecTpyrtma TaloIX nomireTepoapnJl- 
enoB, lca/~ IIOYIH~CH3HMHRa3oHHppoYIOHbl, HoJIn6en3nMH,~aso6en30n3OXHHOYIHnbl, ax npon3ao2IHblX c 
~H3HMH~a30~bHbIMH IIHKJlaMH B MaKpottenn, a TaKxe pg~a FeTepoILHIUIHtleCKHX COe~HHeHHfi, 
MO21e.rlHpylolllHX 31~Hb$1 H OT21e.rlbHble ~paFMeHTbl 3THX Ho.rlHMepOB. YCTaHOByleno, qTO B Ilpollecce 

nHpo~H3a noJiHreTepoapl~dleHOB H COOTBeTCTBylOIlIItX MO~eJIbHbIX COe~HHeHHH, pacna~ IIHK.rIOB 
HpoHcxOjIHT YlH60 O~HoBpeMeHHO C pa3pyIIIeHHeM CB$13H Cap.--H, YlH60 npH 60ylee BblCOKOfi 
TeMnepaType. 1-[olca3ano, qTO c p e ~  HC.~.IIe~OBaHHIdX cTpyKTyp, Han60~ee TepMOCTOfiKHMH ~iB.rlgIOTC$1 
HOYlHOCTb]O apOMaTHqCCKHe CHCTeMbl H FeTepOHHKJIHqeCKHe CHCTeMbl, KOH~eHCHpOBaHHble C 6eH30~b- 

HUM JtapOM. IlpoBe~ena cpaBHHTeYlbHa$1KoppeAsnlH$1 Merrily cTpyrTypofi H3yqeHHbIX cOe~HHeHHfi H HX 

TepMOyCTofiqHaO~gbIO. 
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