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NEUE ANGABEN UBER DIE THERMOANALYSE
VON INDEN-CUMARONHARZEN

Al. TsATSCHEV und D. RUSTSCHEV

Chemisch-Technologisches Institut, Lehrstuhl Technologie der Brennstoffe, Sofia 56, Bulgarien

(Eingegangen am 2. November, 1976; in revidierter Form am 20. Juli, 1977)

Thermal analysis data on indene-cumaron resins prepared with various catalysts
[BF,0(C,H,),, FeCl,, 1,] are presented. Some of the catalysts were copolymerized
with crude oil pyrolysis fractions. The thermal stabilities of the resins are given.

Die Thermoanalyse findet immer breitere und erfolgreiche Verwendung bei der
Untersuchung von verschiedenen Natur- und synthetischen Polymerproduk-
ten [1, 2] statt. Dieses Verfahren wurde in einer Reihe unserer Arbeiten iiber
Inden-Cumaronharze angewendet [1—4]. Vorliegende Untersuchungen hatten
den Zweck einige neue Arten von Inden-Cumaronharzen, die bei unseren Unter-
suchungen [5, 6] erhalten wurden zu priifen.

Experimenteller Teil

Die Thermoanalyse wurde mit dem Derivatographen OD-102 (MOM Buda-
pest) bei nicht kontrollierten Luftatmosphére, mit einer Aufheizgeschwindigkeit
von 7.5°/min und erhirtetem Kaolin als Referenz-Substanz durchgefiihrt. Die
ungefihr 0.3 g betragenden Proben von einer TeilchengréBe unterhalb 0.2 mm
Durchmesser, wurden in keramische Tiegel gelegt ohne Zudeckung.

Versuchsdaten und Diskussion

Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen wurde festgestellt, dalb die
Thermostabilitit der I[nden-Cumaronharze, die mit Katalysator BF,O(C,Hg),,
FeCl, und J, erhalten wurden, verschieden ist. Die Versuchsdaten zeigen, daf3
bei allen untersuchten Harzen der Beginn des thermischen Zerfalls von 140 bis
195° variiert (Abb. 1, ¢, ¢’, ¢”). Fiir eine volle Charakterisierung der thermischen
Stabilitit mifBten die Temperaturen der intensiven Zersetzung den DTG-Kurven
entnommen werden. Das mit Katalysator BF ;0(C,H;), ausfallende Harz zeichnet
sich durch die héchste Zersetzungstemperatur aus (390°), bei der eine maximale
Geschwindigkeit der Abspaltung fliichtiger Substanzen erfolgt (Abb. 1, a). Das
mit FeCl; gewonnene Harz weist zwei Maxima auf — bei 280° und 380°, wihrend
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das Harz mit I, kein deutlich ausgeprigtes Maximum (Abb. 1, Kurve a’ und a”)
zeigt.

Die Exo- und Endo-Effekte der DTA-Kurven sind folgende. Das mit Kataly-
sator BF;0(C,Hj;), erhaltene Harz ergibt nur einen, jedoch sehr groBen Endo-
Effekt bei 390° (Abb. 1, Kurve b). Beim mit Katalysator FeCl; gewonnenen Harz
stellte man intensive exotherme Reaktionen, charakterisiert durch zwei grofBe
Peaks bei 280° und 420° (Abb. 1, Kurve b’) fest. Diese Effekte sind in Uberein-
stimmung mit dem zweistufigen, schroffen Massenverlust, der aus Kurve 2 auf

DTG  180°

Abb. 1. DTG-DTA und TG-Kurven von Harzen, erhalten mit den Katalysatoren: a, b,c —
BF,0(C;H;),; a’, b’,¢" — FeCly; a”,b”,¢” — I,
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Abb. 2. TG-Kurven von Harzen, erhalten mit den Katalysatoren: 1 — BF;O(C,Hg),;
2 — FeCly; 3 — 1,
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Abb. 3. DTG-, DTA- und TG-Kurven von Harzen, erhalten beim Verhiltnis Inden-Cuma-
ron-Fraktion—schwere Pyrolyse-Fraktion.a, b,c — 1 :1;a’,b’, ¢’ — 1:2
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Abb. 2 zu entnehmen ist. Nach einigen Autoren [7] kénnen solche schlagartige
Verinderungen der Masse bei Temperaturen oberhalb 200°, nur auf eine Zer-
storung des Polymeren zuriickgefithrt werden. Andererseits kann man voraus-
setzen, daB sich bei den mit FeCl; erhaltenen Inden-Cumaronharzen irgendeine
Wechselwirkung der fliichtigen Zerfallprodukte mit dem Luftsauerstoff vollzieht
und als Resultat der grofle Exo-Effekt bei 280° entsteht.

Abb. 4. DTG-, DTA- und TG-Kurven von Harzen, erhalten beim Verhéltnis Inden-Cuma-
ron-Fraktion— Pyrokondensat-Fraktion: a,b,c — 1:1; a’,b,¢cc — 2:1

Der Massenverlust bei allen drei Harzarten, der auf Abb. 2 gezeigt wird, ist
verschieden und hingt von der Art des benutzten Katalysators ab. Wihrend bei
BF;0(C,H}), bei einer Temperatur von 900° fast kein Koksriickstand nachgewie-
sen wird, ist bei FeCl; und I,-Katalysatoren (Abb. 2, Kurven 2, 3) der nicht-
fliichtige Rest ziemlich groB, er betragt 23 %, und 47 %, der Ausgangsharze. Eine
mogliche Erklarung dafiir ist, daB bei den Harzen, die anhand der bezeichneten
zwei anorganischen Katalysatoren erhalten werden, Fe- und I,-Einschliie in den
Polymeren moglich sind. Grund fiir diese Voraussetzung gibt uns die Tatsache,
daB die Menge der Katalysatoren FeCl; und I, bei der Polymerisation entspre-
chend 4 und 5% in bezug auf die industrielle Inden-Cumaronfraktion (Tab. 1) ist.
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Die durchgefiihrte Thermoanalyse zeigt, daB die mit FeCl; und J, gewonnenen
Harze eine geringere thermische Bestindigkeit im Vergleich mit derjenigen des
mit Katalysator BF;O0(C,Hj;), erhaltenen Harzes aufweisen.

Der Thermoanalyse wurden auch manche andere Inden-Cumaronharze unter-
worfen, die durch Kopolymerisation mit einer schweren Pyrolyse- und Pyrokon-
densatfraktion [5] erhalten wurden. In Abb. 3, 4 sind die charakteristischen
thermischen Kurven der mit diesen Fraktionen kopolymerisierten Inden-Cuma-
ronharze im Verhiltnis: Pyrokondensat-schweres Benzol 1 : 1 und 1 : 2 (Abb. 4)
und schwere Pyrolyse-Fraktion —schweres Benzol 1 :1 und 2 :1 (Abb. 3) dar-
gestellt. Die Kennzeichen der Polymere sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1

Charakteristik der Ausgangs-Inden-Cumaronharze

‘ Katalysator Ausb?ute Erweichungs-
Art der Fraktion | gegendiber temperatur, Molekiilmasse
der Fraktion, o
( Art / o o c
Reine BF;0(C,Hj), ‘ 1.5 52.5 129 661
Inden- i FeCl, 4.0 33.1 108 495
Cumaronfr, ‘ 1, , 50 | 27.8 75 383
i
Inden-Cumaron und
schwere Pyrolysefr. ‘
1:1 AlCl, 1.5 53.7 142 i 480
1:2 AICI, 1.5 522 | 136 420
Inden-Cumaron und
Pyrokondensatfr.
1:1 AlCl, 1.5 50.3 118 428
2:1 AlClg 1.5 51.8 142 : 528

Anmerkung: Die Erweichungstemperatur wurde nach der * Ring-Kugel” Methode, und die
Molekiilmasse — nach dem kryoskopischen Verfahren bestimmt,

Bei den mit schwerer Pyrolyse-Fraktion kopolymerisierten Inden-Cumaron-
harze erfolgt eine maximale Abspaltung der fliichtigen Substanzen bei 400° und
405° (Abb. 3, Kurven a, a’). Die ersten kleinen Endo-Effekte, die in der DTA-
Kurven wahrgenommen werden, sind wahrscheinlich dem Verdunsten eines Teils
des in den Harzen eingeschlossenen Lésungsmittels zu verdanken. Bei dhnlichen
Beobachtungen der Inden-Cumaronharze ist festgestellt worden [8], dal das Aus-
maf der Endo-Effekte zu Beginn der Thermoanalyse von dem in den kopoly-
merisierten Indenharzen eingeschlossenen Solvens abhingt. Die charakteristischen
groflen Endo-Effekte bei den Inden-Cumaronharzen werden in einem engen
Temperaturintervall — 400 bis 405° (Abb. 3, Kurven b, b’) beobachtet, und sie
sind auf die thermische Destruktion der untersuchten Proben zuriickzufiihren.
Es ist zu bemerken, daB bei dem Polymeren, das die schwere Pyrolyse-Fraktion
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in kleinerer Menge (1 : 1) enthilt, einige Exo-Effekte bei 320, 430 und 680° beob-
achtet werden. Diese Effekte sind wahrscheinlich den verlaufenden, zusitzlichen
Polymerisationsprozessen zu verdanken.

Die DTG-Kurven der mit Pyrokondensat-Fraktion kopolymerisierten Inden-
Cumaronharze zeigen, daB eine intensive Abtrennung der fliichtigen Substanzen
bei 160° (fiir das Verhiltnis 1 : 1) und 190° (bei 2 : 1) (Abb. 4, Kurven a, a’)
beginnt. Die DTA-Spitzentemperaturen #duBern sich in einem niedrigeren Tem-
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Abb. 5. TG-Kurven. 1 — Verhiltnis Inden-Cumaron-Fraktion —schwere Pyrolyse-Frak-
tion 1 :1; 2 — Verhiltnis Inden-Cumaron-Fraktion —Pyrokondensat-Fraktion 1 : 1

peraturintervall von 390 bis 395°. Es ist als charakteristisch zu bezeichnen, dal
bei groferen Mengen der Inden-Cumaron-Fraktion sich in der DTA-Kurve
(Abb. 4, Kurve b’) je einige Exo- und Endo-Effekte bemerkbar machen, das
darauf hinweist, daB der summarische Thermoeffekt einige Male seinen Zeichen-
wert dndert.

Der Massenverlust von diesen zwei Harzarten (Abb. 5) zeigt nicht wesentliche
Unterschiede. Mehr charakteristisch erscheint die Tatsache, da die mit der
Pyrokondensat-Fraktion kopolymerisierten Inden-Cumaronharze einen gréBeren
Koksriickstand — 19%; (Abb. 5, Kurve 2) ergeben, als diejenigen mit der schweren
Pyrolyse-Fraktion kopolymerisierten 13 9, was darauf zu schliefen 148t, dal die mit
der schweren Pyrolyse-Fraktion kopolymerisierten Harze thermisch stabiler sind.

Schlufifolgerungen

1. Die mit Katalysator BF3O(C,H;), gewonnenen Harze sind thermisch stabiler
als die mit FeCl; und I, erhaltenen.

2. Die Thermostabilitit der Inden-Cumaronharze hingt von der Menge des
benutzten Kopolymeren (schwere Pyrolyse- oder Pyrokondensat-Fraktion) ab.
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3. Die Menge des nicht fliichtigen Koksrestes hingt sowohl von der Art des
benutzten Katalysators als auch vom Charakter des Comonomeren bei der
Kopolymerisation ab.
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REsuME — On présente les données d’analyse thermique obtenues avec les résines indéne-
coumarone préparées avec divers catalyseurs (BF3O(C,Hj),, FeCl,, I,). Certains d’entre
eux ont été copolymérisés avec des fractions provenant de la pyrolyse du pétrole brut. On
donne la stabilité thermigue des résines.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurde eine thermoanalytische Untersuchung von Inden-Cumaron-
harzen durchgefiihrt, die mit verschiedenen Katalysatoren [BF;0(C,H;),, FeCl,, I,] gewon-
nen und wovon einige mit erddlchemischen Pyrolyse-Fraktionen kopolymerisiert wurden.
Die thermische Stabilitit der Harze wurde festgestellt.

Pestome — [pencrasienpl JaHHbIE TEPMHYECKOTO aHAIM3A MHACHKYMAPOHOBBIX CMOJ, IIOJY-
YEHHBIX C pa3iu4yHbiMK KaTanusaTtopamu [BF ;0(C,Hj),, FeCly, 1,]. HexoTOpble H3 3TUX KaTajlu-
3ATOPOB CONONAMMEPU3YIOTCS C TIMPONM3sbIMEK dpaknusMu nedrTasoro Macna. Jana TepMu-
4ecKas CTaOHIIBHOCTh 3THX CMOJL.
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