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RECHERCHES SUR LA POLYMERISATION
DES DERIVES ACETYLENIQUES

NOTE XVI. ETUDE THERMIQUE DES POLYMERES ACETYLENIQUES

Cr. SIMIONESCU, Sv. DUMITRESCU, S. VASILIU et V. PERCEC

Institut de chimie macromoléculaire “P. Poni”, lasi, Roumanie

(Regu le 27 octobre, 1972; sous forme revisée le 20 mai, 1973)

The thermal stabilities of certain unsaturated polymers of the polyacetylene group,
such as polyphenylacetylene, poly-p-chlorphenylacetylene and poly-p-methyl-phenyl-
acetylene were investigated by the methods of thermal analysis. The kinetic parameters
of the thermal decomposition reactions, e.g. the activation energy and order of re-
action, were determined by the method of Freeman and Carroll. The polymers were
synthesized by the photochemical polymerisation procedure, by ion coordination and
polycondensation. Both the soluble and the insoluble fractions were studied.

Bien que les méthodes thermoanalytiques présentent une importance parti-
culiére pour la caractérisation physico-chimique des polyméres, elles ont été assez
peu appliquées pendant la derni¢re décennie. Les débuts des recherches ont été
modestes [1]. La méthode est maintenant de plus en plus employée et tend a
résoudre les problémes concernant la structure et les propriétés de certains com-
posés macromoléculaires de la classe des polymeéres monovinyliques, divinyliques,
oléfiniques, etc.

Dans le travail présent nous étudions la stabilité thermique, certaines réactions
chimiques et des transitions physiques dans la phase solide de quelques polymeéres
non saturés a liaisons doubles conjuguées dans la chaine principale, tels que les
polyphénylacétyléne, poly-para-chlorphénylacétyléne et poly-para-méthylphényl-
acétyléne.

Les polymeéres acétyléniques présentent une importance particuliére grice
4 leur propriétés semiconductrices et i leur thermostabilité.

La forte délocalisation des électrons © le long des chaines macromoléculaires
conjuguées entraine d’une part la décroissance de I’énergie d’excitation des élec-
trons © dans I’état de triplet et, d’autre part, la décroissance de 1’énergie interne
du systéme. Cette diminution de I’énergie d’excitation des électrons = explique
tant la semiconductibilité que les propriétés magnétiques, optiques et chimiques
de ces substances, tandis que la diminution de I’énergie interne explique leur
thermostabilité élevée.

Partie expérimentale

Les monoméres utilisés dans la polymérisation ont été choisis en vue d’intro-
duire dans le noyau benzénique du phénylacétyléne des groupes fonctionnels &
comportement différent, qui permettent la modification de la structure du poly-
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meére, tant au niveau moléculaire qu’d celui supra-moléculaire. Ainsi, les mono-
meéres utilisés contiennent des substituants qui différent tant par leur ordre que par
les effets d’induction et de conjugaison. On a suivi I'influence de la nature chimique
etde la structure physique du polymeére sur le comportement 3 I'action de la chaleur.

Afin d’obtenir des informations sur la stabilité thermique ainsi que sur la ciné-
tique du processus de dégradation des polymeéres les échantillons ont été soumis
a Panalyse thermique différentielle et thermogravimétrique. Les courbes ont été
enregistrées 4 l'aide du Dérivatograph de type MOM Budapest J. Paulik, F.
Paulik — L. Erdey, dans les conditions suivantes: dans 1’air, prises d’essai: 20 mg,
vitesse de chauffage 9.0 °C/mn, limite des essais: 900°.

On a soumis & la destruction thermique les fractions solubles et insolubles
provenant des polyphénylacétylenes de polymérisation ioniques et photochimiques
(PPhA-i.fs. = polyphénylacétyléne ionique, fraction soluble, PPhA-i.fiins. =
polyphénylacétyléne ionique, fraction insoluble, PPhA-f.f.s. = polyphénylacé-
tyléne photochimique, fraction soluble et PPhA-f.fins. = polyphénylacétyléne
photochimique, fraction insoluble), de polycondensation (PPhA-c(ZnCly) =
polyphénylacétyléne de polycondensation obtenu avec le catalyseur ZnCl,
PPhA-C(SnCl,) = polyphénylacétyléne de polycondensation obtenu avec le
catalyseur SnCl, et PPhA-¢(BF;) = polyphénylacétylene de polycondensation
avec le catalyseur BF3, de méme que des dérivés de polyphénylacétyléne avec un
substituant — Cl et —CH, dans le noyau benzénique (PMPhA-i.f.s. = polyméthyl-
phénylacétyléne ionique, fraction soluble, PMPhA-i.fins. = polyméthylphényl-
acétyléne ionique, fraction insoluble, PCIPhA-1.fs. = polychlorphénylacétylene
ionique, fraction soluble et PCIPhA-i.f.ins. = polychlorphénylacétyléne ionique,
fraction insoluble. Les courbes thermiques des polymeéres mentionnés sont con-
signées dans les fig. 1—5. Ces polymeres ont été synthétisés conformeément aux
indications de la littérature et 4 certaines méthodes établies dans notre labora-
toire [2].

Pour le calcul de I’énergie d’activation et de I'ordre de réaction des processus
¢hermodestructifs on a utilisé I'équation de Freeman et Carroll [3].

Discussion des résuitats

Les enregistrements (fig. 1 —5) permettent de caractériser les polymeres acéty-
léniques d’aprés leur stabilité thermique et la nature du processus thermo-
destructif.

La majorité des polyméres se caractérisent par une structure amorphe, a I'ex-
ception des produits PCIPhA-i.f.ins. dont le degré de cristallinité est de 607, et
PPhA-i.fins. avec une cristallinité de 419, [4].

Les transitions physiques du ler et du 28me ordre qui ont lieu habituellement
sous I’action de la chaleur n’apparaissent pas (sauf quelques exceptions) sur les
deux ATD des produits étudiés, quoique normalement elles auraient di &tre mises
en évidence, soit par des pics bien définis & caractére endothermique ou exother-
mique selon que le processus a lieu avec élimination ou absorption de chaleur,
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soit par une inflexion de la ligne de base. Les polymeéres recherchés ne manifestent
pas de telles anomalies si nous considérons qu’ils sont capables de se réticuler
pendant le processus méme de la pyrolyse [5]. C’est pourquoi leur température
de décomposition est inférieure a la température a laquelle les transitions phy-
siques devraient avoir lieu.

Température °C

Ternps
Fig. 1. Les TG, TGD et DTA courbes du polyphénylacétyléne ionique; fraction
insoluble — - — . — fraction soluble

On observe sur les deux ATD des produits PPhA-i.f.s. et PPhA.c.SnCl, une
légere inflexion de la ligne de base qui peut étre attribuée a la transition vitreuse
ou vitrification.

11 résulte des courbes obtenues avec PPhA-c.BF; et PCIPhA-i.f.s. que les poly-
meéres étudiés présentent chacun une réaction exothermique dont le maximum
est compris entre 100 et 111° pouvant &tre attribuée 2 une transition de I’état
amorphe a I’état cristallin de I’échantillon sous I’action de la chaleur.

En examinant les courbes TG et TGD nous remarquons que la destruction
thermique de tous les polymeres s’effectue en deux stades dans les domaines de
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température suivants: le premier de 200 & 450° et le second de 460 a 730°, Dans
tous les cas la destruction thermique présente un caractére exothermique qui
s’explique par la superposition de deux processus distincts: d’une part la décom-
position et d’autre part les réactions chimiques réticulaires de déshydrogénation
et de cyclisation.
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Fig. 2. Les TG, TGD et DTA courbes du polyphénylacétyléne photochimique; -—- fraction
insoluble, — - — . — fraction soluble

Dans tous les cas le premier degré de destruction commence par une dégrada-
tion endothermique qui peut &tre attribuée a ’éliminination de produits ayant
une faible masse moléculaire. Pour tous les polymeéres, la dégradation devient
exothermique a la température de 300°, environ. Sur la courbe TG la portion
endothermique n’apparait pas comme un processus distinct mais il fait partie
du premier stade de la destruction.

Les maximum des courbes TGD représentent la vitesse maximale du processus
de décomposition et correspondent aux points d’inflexion situés sur les courbes
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TG. Dans tous les cas la vitesse maximale du processus de décomposition dans
le premier stade a lieu entre 350° et 380°, et dans le second stade entre 560° et 610°,
exception faite pour les polyphénylacétylénes de polycondensation pour lesquels
la vitesse maximale du processus de décomposition pour le premier stade a lieu a
400° et pour le second stade entre 600° et 650°.

\

.

Temps

Fig. 3. Les TG, TGD et DTA courbes du polyméthylphénylacétyléne ionique:
fraction insoluble, — - — . — fraction soluble

Le polymere PMPhA-i.f.s. présente sur la courbe TGD trois pics auxquels
correspondent 3 pics d’ATD, contrairement aux autres polyméres ot il n’y a que
2 pics. L’apparition d’un troisi¢éme stade dans le processus de destruction pourrait
s’expliquer par la présence de certaines traces d’impuretés provenant probable-
ment du catalyseur.

La cinétique du processus thermodestructif a été étudiée pour chacun des deux
stades, excepté pour le polyphénylacétyléne photochimique pour lequel on n’a
étudi¢ que la deuxiéme étape.
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En analysant les résultats consignés dans le tableau 1 on constate que tous les
polymeéres acétyléniques cités subissent un processus semblable de destruction
thermique. Pour le premier stade de décomposition I'ordre de réaction varie
entre 0.2 et 0.9 et I’énergie d’activation est comprise entre 11 et 35 kcal/mol.
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Fig. 4. Les TG, TGD et DTA courbes du polychlorphénylacétyléne ionique;
fraction insoluble, — « — « — fraction soluble

Cet ordre fractionnaire de réaction du ler stade de la dégradation indique
la prédominance dans ce processus de phénoménes de transport; ce comporte-
ment est habituellement lié 2 la structure biphasique des polymeres qui influence
différemment la pénétration de Iagent thermo-oxydatif de dégradation, fait con-
firmé aussi par I’analyse rontgenographique [4].

On remarque que dans tous les cas I’énergie d’activation du premier processus
destructif est plus petite pour les fractions solubles du polymére que pour celles
qui sont insolubles.

Pour le second stade de destruction I’ordre de réaction varie entre 0.9 et 1.8
tandis que I’énergie d’activation varie de 29 2 68.5 kcal/mol. Certaines échantillons
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comme PPhA-i.f.s., PPhA-c.ZnCl, et PPhA-c.BF; se caractérisent par un ordre
de réaction non fractionnaire et égal a I, Il résulte que dans le cas de ces produitt
c’est le processus chimique de dégradation qui prédomine; les polymeéres sons
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Fig. 5. Les TG, TGD et DTA courbes du polyphénylacétyléne de polycondensation, obtenu
au catalyseur ZnCl,, — — - obtenue au catalyseur SnCl,, —-—. — obtenu au catalyseur BF,

probablement moins homogénes du point de vue de la structure. Les données
réntgenographiques confirment la structure amorphe [4]. De méme dans le 2éme
stade de destruction I'énergie d’activation est plus petite pour les fractions so-
lubles que pour celles qui sont insolubles.

Les pertes de poids, calculées pour chaque étape distincte sont presque iden-
tiques pour chaque paire de polyméres (fraction soluble et insoluble). A Pexcep-
tion du polyphénylacétyléne ionique, ou les pertes de poids pour le premier
stade sont égales & celles du second, pour les autres polymeéres, les pertes pour le
2¢me stade sont plus grandes. Les pertes de poids pour le processus de destruction
complet dans I'intervalle de température compris entre 0 et 900° varient de 98
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a 1009;, a I'exception du polymére PCIPhA-i.f.ins. qui, probablement & cause de
certaines traces de catalyseur englobées dans le polymeére ne perd que 93%. Dans
le cas des polyphénylacétylénes de polycondensation les pertes varient de 80
a 100%.

Les courbes TG montrent que les polymeéres ¢étudiés, exception faite pour les
polyphénylacétylénes de polycondensation, sont stables dans I'intervalle de tem-
pérature de 0 & 200°, la différence de stabilité entre les fractions solubles et in-
solubles pouvant €tre mises au compte d’une réaction réticuiaire. Les polyphényl-
acétylénes de polycondensation se caractérisent par une stabilité thermique
supérieure a celle des polyphénylacétylenes de polymérisation. Cette différence
de comportement 4 Ja chaleur pourrait étre attribuée & certaines masses molécu-
laires différentes. En effet les polyphénylacétylénes de polymérisation se carac-
térisent par P, = 4—38, et ceux de polycondensation par P, = 9—14.

Conclusions

1. Tous les polyméres étudiés présentent deux étapes principales de destruction
thermique, placés dans des intervalles de température compris respectivement
entre 200—500°, 450—700°.

2. Pour le premier processus I'ordre de réaction est inférieur a 1, et pour le
second supérieur a 1.

3. L’énergie d’activation est comprise entre 10—35 kcal/mol pour le premier
processus et de 45—65 kcal/mol pour le second.

4. Dans le premier stade de la destruction les pertes de poids sont comprises
entre 20 et 509, et dans le second entre 50 et 709,

5. En rapprochant les résultats expérimentaux avec les données de la littérature
[5, 6] nous présentons le mécanisme suivant de destruction thermique des poly-
phénylacétylénes:

T Gz H ?E,HS T CISHS T ﬁsHS ’1" ClsHs T %Hs
———c——é,:l~c=,c——c~==c~—c=’,c-——c\=c~c=
_c=c—lc=(l;-—c=(];———gl=%——$:(‘;——
| 1
GHsH  Cgg M Cehig H CgHgH  CeHg H
H CH H H CH
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H CGH% Phoerd | CHl I CGH%
N Y N N
| ?C_C\c N DN =T
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6. Comme les pertes de poids pour la premieére étape de destruction des frac-
tions solubles sont égales A celles des fractions insolubles nous considérons que
la structure I caractérise les fractions insolubles.

7. Afin de réaliser la structure II, les polyphénylacétylénes devraient subir —
théoriquement — une perte de poids approximative de 40%,. Cette perte corres-
pond sur la courbe TGD au pic de la 2éme étape de la destruction qui, d’apres les
données expérimentales, correspond & certaines pertes proches de cette valeur.
Dans tous les cas ce processus se réalise jusqu’d une température d’environ 600°.

8. Jusqu’a 700° tous les polymeres subissent une perte de poids égale a celle
théorique de 709, qui représente ’élimination totale du benzéne du polymére.

9. Les changements de structure qui ont lieu dans le processus de destruction
thermique sont réalisés par 1’élimination des molécules de benzéne ou de ses dé-
rivés monosubstitués comme par exemple le toluéne ou le chlorobenzéne.
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RESUME — On a étudié la stabilité thermique de certains polymeéres non saturés de la classe
des polyacétylénes, tels que polyphénylacétyléne, poly-para-chlorophénylacétyléne et poly-
para-métylphénylacétyléne, par les méthodes de I’analyse thermique. On a déterminé les
paramétres cinétiques des réactions de destruction thermique tels que I’énergie d’activation
et I’ordre de réaction en utilisant la méthode de calcul de Freeman et Carroll. Les polyméres
ont été synthétisés par le procédé de la polymérisation photochimique, ionique-coordinative
et par polycondensation. On a étudié les fractions solubles ainsi que celles qui sont insolubles .

ZUSAMMENFASSUNG — Die thermische Stabilitit gewisser ungesittigter Polymere der Poly-
acetylengruppe, wie z. B. des Polyphenylacetylens, Poly-para~chlorphenylacetylens und
Poly-para-methylphenylacetylens wurde unter Anwendung der Methoden der thermischen
Analyse gepriift. Die kinetischen Parameter der thermischen Zersetzungsreaktionen, wie
die Aktivierungsenergie und die Reaktionsordnung wurden unter Anwendung der Berech-
nungsmethode von Freeman und Carroll bestimmt. Die Polymere wurden durch photo-
chemischen Polymerisierungsvorgang, durch Ionenkoordination und durch Polykondensie-
rung synthetisiert. Sowohl die 16slichen, wie die unldslichen Fraktionen wurden untersucht,

Pesrome — Vccnenopana MeTonaMu TepPMEYECKOTO 2HAIH3A TEPMOCTAGHIBHOCTh HEKOTOPBIX
HEHACBILIEHHBIX [IOJMMEPOB HOIMALETHICHOBOR TPYINIBI, TAKHX Kak NOMHGBEHHI-ANeTUICH,
HONH-1-X IOPGEHATATIETAIICH M NOJH-1-MeTHII(eaneTiien. KaHeTAuecKue IapaMeTpbl peakumit
TepMopacnuana, a HMeHHO SHEPTHsl aKTHBAUMH W IOPSIOK PEakKiHH, ONpeneseHs! IPH HCIOIb-
soBanny Metona Ppmmena—Keppona. TIonmuMepsl CHHTE3UPOBAREL, DOTOXHMAYECKHM LIyTeM.
Wsyvensi kak pacTBOpEMas, Tak H HEPACTBOPHMAS HPAKIUH.
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