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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 C,,—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 thermostable of the
investigated compounds. A comparative study revealed a correlation between the structures and
thermal stabilities of the studied compounds.

La détermination de la liaison entre la structure et les propriétés des polymeéres
représente le probléme fondamental de la chimie des composées macromoléculaires
et cela peut faire Pobjet d’une étude de la stabilité thermique des composées en
fonction de la structure. Dans la majorité des travaux on utilise les résultats de
I'analyse thermogravimétrique (TGA) pour avoir une indication sur la stabilité
thermique des polyméres. Mais les résultats obtenus dans des conditions différentes
ne donnent pas la possibilité de faire une analyse comparative de la stabilité
thermique des polyméres. En plus, ils ne contiennént pas des informations précises
sur la destruction thermique.

11 en résulte la nécessité d’une étude compiémentaire qualitative et quantitative
des produits de la destruction thermique et la nécessité de déterminer les paramétres
cinétiques de la destruction thermique. Dans la plupart des cas on a des polymeéres a
chainons différents, anormals et défectifs qui complétent ’étude de la stabilité
thermique en fonction de la structure {1].

Le but essentiel de ce travail c’est 'analyse comparative de la stabilité thermique
des polyméres hétérocycliques par les mesures de TGA et I’étude du mécanisme de
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transformations chimiques de ces polymeres par la méthode cinétique et I’analyse
pyrolitique des corps volatils qui forment lés chainons des polyméres et les
«défauts » de la structure. Dans ce travail nous ne considérons pas le probléme
principal de l'influence de la structure sur la stabilit¢ thermique. Nous ne
considérons que ’aspect chimique de ce probléme.

Pour cette étude on a choisi des composées tels que: polybenzimidazopyrolens [2-
4], benzoisoquinoline, polybenzimidazobenzoisoquinoline [5, 6, 13], et des
polyméres a cycles benzimidazoylique [7, 8] (Tableau 1.), sauf les fragments
précédents.

Pour ’étude détaillée la stabilité thermique en fonction de la structure chimique
on a choisi en plus les composées suivantes: 2-phénylbenzimidazol [9], N-
phénylnaphtalimide {10, 11}, N-phénylphtalimid [11], benzimidazopyrolene [12] et
benzimidazophenantrolyne [13]. (Tableau 2.).

Expérience

Les polyméres et les composées ont €té préparées par les méthodes [2-13]. Les
conditions de leurs obientions et leurs propriétés sont présentées dans le Tabl. 1. Les
spectres sont enregistrées en « SPECORD 751 R » dans le domaine 600-4000 cm 1.
L’analyse dynamique thermogravimétrique et thermique differentielle en
atmosphére normale ont été fait a 'aide de dérivatograf « OD-102» (« MOM »,
Hongrie) ; les pcids des polymeres sont de I'ordre de 100 mg ; les dimensions-200
mesh ; la substance de référence est 'oxyde d’aluminium.

L’analyse dynamique thermogravimétrique en atmosphére d’hélium a été faite
sur une thermobalance électronique B-60 « DAM », France. Les masses des
polymeres a étudier ; 20mg et leurs dimensions-200 mesh. (200 cuvertures ayants
0,074 mm de diamétre sur une jouce linéaire). L’analyse thermogravimétrique
isothermique a été réalisée sur une balance de Mac-Bain pour un cycle de chauffage
de 10 heures. La masse des polyméres était de 50 mg.

La pyrolyse des polyméres et des composées modeles que nous avons étudié dans
la cellule pyrolétique ont une masse de 15 mg, la durée du chauffage a la
température nécessaire est de 8 minutes. L’identification des corps volatils de la
destruction a Até faite en « Chrom-3 » (Paropak, Ar, 30 ml/min).
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Tableaun 1. Polymeéres a étudier

N
No N N c? ﬁ X
Sco, €2 Se-al Ny
e N N
N
o S0 et H ¢}

A - 1X

. n, visco.,

Numérota- Radicaux Méthode Solution
tion des d’obten- deH,SO, Solubilité

polymeéres Ar X tion* a0,5%;

25°C

— A — insoluble

Ar
X
1| — — B 0,82 H,S0, conc.

1 abs. C (,20%* partfellement

en H,S0, conc.

v — ©<j abs. B 0,70 H,SO, conc.

\/ — de méme —O0— C 0,50 H,80, conc.,
HCOOH, partiel
en DMAA**

VI — de méme  de méme B 0,41 de méme

VIl — de méme C 0,30**  partiellement

en H,S0,

Vil — —CH,— B 0,40  H,S0, conc.,

HCOOH, partiel
en DMAA
IX — de méme —S0,— B 0,42 H,S0, conc.

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

** — viscosité de la fraction soluble

Résultats et discussions

Les résultats de I’étude de la thermostabilité des composées hétérocycliques en
vue du modélage de fragments différents des polyméres thermostables sont
présentés dans le Tabl. 2.
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Tableau 2. Température de la décomposition des composés

Formules

Composés des composés T, °C ny Ty n, ny
Ny
2-phénylbenzimidazol @N/C‘Q 400 H, 55 H,* CH,
b HC
c’o
N-phénylphtalimide C)m@ 39° 0, 39 CO, CH,
A H, 55 CO
c?°
N-phénylnaphtalimide C:N—@ 38° CO, 380 CO, CH,
S0 H, 55 CO
Ny
Benzimidazopyrolene @N:‘é@ 49° CO 490 CO —
O// Hz
Ny
N X
Benzimidazophénantrolyne N(C 440 H, 600 CO CH,
o

T, — température du commencement de la décomposition ;
n, — produit de la déstruction a T

T, — température supposée de la décomposition du cycle ;
n, et n; — produit de la déstruction a T, ;

* — données de [16 et 17]

On voit, que le 1,2-benzoylenbenzimidazol est le plus thermostable. La
température de dégagement de ’hydrogéne et d’autres corps volatils est égale a
490°. La température du dégagement de I'hydrogéne d’autres composées corre-
spond 4 une température comprise entre 380-440°. La température relativement
basse de I’émission de ’hydrogéne pour d’autres structures étudiées est conditionné
par la mobilit¢ de I'atome d’hydrogéne du groupe benzidasoylique [14] et de
I’hydrogéne en « du N-phénylnaphtylamide et du 1,2-naphtoylenbenzimidazol. En
plus, on peut constater I’émission du gaz carbonique au cours de la pyrolyse de N-
phénylphtalimide limité s’éxplique par le regroupement imide-isoimide et la

décomposition suivante [15].
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Le dégagement de I'hydrogéne au cours de la distruction des corps modeles ne
reflete pas la thermostabilité des liaisons principales en chaines de polymeéres. Pour
cette raison, nous avons déterminé la thermostabilité des cycles par ’existence des
gaz, qui correspondent a la destruction des cycles (CO, CO,, CH,. Tabl. 2.).

On peut disposer des hétérocycle dans la succession suivante :

'. '; l ', |
7 | ) \\/ /|
g o B 2 2
N l i / \
, t | i

Nous avons étudié la thermostabilité de 4' (5" — (2-benzimidazoyl-1,2-

pérynaphtoylenbenzimidazol [18], qui forme la chaine élémentaire des polyméres
IV-VI et VIII, IX (Tabl. 1.).

La figure 1. montre le dégagement de quantité faible dihydrogéne qui a lieu
jusqu'a 550°, tandis que la décomposition des cycles, accompagnées par le
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Fig. 1. Les courbes du dégagement des produits de la pyrolyse du 4(5)-(2-benzimidazoyl)-1,2-
périnaphtoylenbenzimidazol

dégagement de CO et CH,, s’effectue a la température supérieure a 550°. Pour une
augmentation de la température on peut constater I'existence de CO,, C,H,, C,H
D’aprés les données obtenues, nous pouvons dire que la stabilité thermique de ce

composé est conditionnee principalement par le fragment benzimidazoylique moins
stable.
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Selon les données du tableau 2, on peut proposer la stabilité thermique la plus
grande pour le polymére 1. Cette constatation correspond aux résultats de I'analyse
thermogravimétrique dynamique (Figure 2.) des polymeéres I-IV (Tabl. 1.). La
stabilité thermique relativement basse du pyrron I, peut étre conditionnée par
I’existence des fragments aminoimidique « défectueux », puisque selon [12], le degré
de cyclisation thermique des pyrrons a la transformation de la structure
d’aminoimide a benzoylenbenzimidazol est égale a 66%.

La masse du reste , %

5

- 1 |
o] - 200 400 600 800 1000
Température , °C

Fig. 2. Les courbes de TGA des polyméres chauffés a la pression atmosphérique

En plus, les conditions de synthése des polymeres II et IV en PPA sont plus
favorables & la formation de la structure compacte par comparaison avec la
polycondensation a deux stades. Le polymeére II est un peu plus thermostable que le
polymére IV, mais la perte de masse a la température 900° pour le polymeére IV est
relativement faible. On peut expliquer ce phénomene par la structuration du
polymére IV a la température 400-450°, favorisée par la formation de liaisons qui
sont accompagnées par le défaut de ’hydrogéne du groupement N—H des cycles
imidosoyliques [14-19]).

Les grandeurs de I’énergie d’activation effective de la destruction des polymeres
I-IV calculées par la méthode de Freeman et Carrol [20, 21] pour des degrés de
transformation comprises entre 10 4 90% sont égales respectivement 4 19,6 ; 37,1 ;
20,9 ; 33,5 kcal/mole.

L’énergie d’activation de la destruction du polymére IV en air est égale a
33,2 kcal/mole on a déterminé par la méthode [22] en utilisant les données de
I’analyse thermogravimétrique dynamique & des vitesses différentes de chauffage :
5;10; 20 degré/min correspond aux résultats obtenus par la méthode de Freeman
et Carrol.
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L’existence ¢ chaine de polyméres ayant de groupements de pont (—CH,,
—O0—, —S0O,—) diminue la thermostabilité. On voit (figure 3.), que le polymere IV,
sans groupement de pont, a la stabilité thermique la plus grande, tandis que la
variation de la thermostabilit¢ d’autres polyméres correspond a la succession
suivante : (—O—) (—SO,—) (—CH,—). Les grandeurs de I'énergie d’activation de
la destruction des polyméres V, VIII, IX sont égales respectivement a 26,6 ; 21,2 ;
24.8 kcal/mole.
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Fig. 3. Les courbes de TGA des polyméres Fig. 4. Les courbes de TGA des polyméres
chauffés a la pression atmosphérique chauffés a la pression atmosphérique

La stabilité thermique des polymeéres dépend de la méthode d’obtention (figure
4.). La faible thermostabilité du polymeére obtenue en PPA, peut étre expliquer par
la difficulté de I’évacuation du PEK, qui constitue 1-2% du résidu minéral du
polymeére.

Le méme phénomene a €té observé dans les travaux suivants [13-23]. Selon les
données de DTA des polymeres I, IT et TV & la 300-350° on observe des effect
exauthermiques et particuliérement important dans I. On peut expliquer cela par
’amélioration de la cyclisation, rupture des chainons défectueux des
macromolécules ou par Pinfluence de deux facteurs précédemment cités. Les
résultats de 'analyse des polyméres II et IV (fig. 5., 6.) en atmosphére controlée
d’argon permet de mettre en évidence que la séparation de 'H,0 du polymére IT et
I'V commence 4 300°, ce qui caractérise la durée de la polycyclisation. La séparation
de H,O a la température plus haute peut étre expliqué par destruction des
hétérocycles. Par comparaison avec les pyrrons [24-25], la quantité du CO,, dégagé
au cours des pyrolyse des polyméres II et IV, est plus moins importante et
commence 4 augmenter 4 une température supérieure a 400°. Il résulte une plus
grande stabilité hydrolitique des structures cycliques des polyméres II et TV, tandis

J. Thermal Anal. 30, 1985
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Fig. 5. Les courbes du dégagement des produits Fig. 6. Les courbes du dégagement des corps
volatils du polyméres 11 au cours de la volatils du polyméres IV au cours de la
pyrolyse pyrolyse

que CO, commence a dégager au cours de ’hydrolyse des structures aminoimidi-
ques et des liaisons de lactame qui sont accompagnée par la formation des groupes
carboxyliques et leur destruction par decarboxylation. A une température supérieure
4 400-450° on observe le dégagement de I"hydrogéne, mais celui du polymeére 1V est
plus grand ce qui peut étre expliqué par la mobilité de ’atome d’hydrogene du cycle
du benzimidazole. En plus, le polymére IV renferme des cycles assymétrique du
naphtol, qui peuvent donner des réactions de condensation accompagnée par un
dégagement d’hydrogeéne. En effet, dans le cas du polymére IV le dégagement de
I’hydrogéne commence & la température de 450° et puis augmente sensiblement a la
température 500-520°, tandis qu’au cours de la pyrolyse du polymeére II,
I’augmentation de la quantité de ’hydrogéne commence a la température 600°.

La destruction du fragment des polyméres qui renferment des cycles naphtoylen-
benzimidazoyliques commence a la température 500° (fig. 5., 6.) et est
accompagnée par la formation des cyanides [26-27].

Mais la rupture des polymeéres benzoylenbenzymidazoylique s’observe dans le
domaine de la température 500° [25-27]. C’est la suite de la stabilité thermique plus
basse des pentohétérocycles.

L’étude des composées volatils de la destruction thermique de ces polymeéres a la
température supérieure a 500° conduit 4 'apparition du méthane, éthane et éthyléne
4 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 déstruction thermique du polymeére IV sous vide

(1073 mm Hg). La durée — 1 heure

Composition des corps de la déstruction

Tempé Perte Qmu?c?'zte
~ " masse
rature, molécu- totale Co, co H, CH,
°C 355% aire
% o pond, o B A* % A % A % A®
% pond. o pond. o ° ° °
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 polymére

Le pyrolyse isothermique sous vide donne le spectre des substances qualitative-
ment analogue aux résultats obtenus sous I’atmosphére inerte (Tableau 3.).

Il n’existe qu'une différence de température du commencement de ’émission des
corps volatils du pyrolyse et la différence de leurs quantités, puisque la durée du

pyrolyse est différente.

Selon les résultats obtenus, nous pouvons faire la conclusion suivante la
destruction thermique des cycles des polyméres est accompagnée par la rupture des

liaisons C,,—H.

Nous avons trouvé que T’existence de chainons « anormaux », des groupements
nonaromatiques et de ponts diminuent sensiblement la stabilité thermique, puisque
la thermostabilité des polyméres dépend des chainons moins solides des

macromolécules.
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Zusammenfassung — Die thermische und thermooxydative Zersetzung von Polybenzimidazopyrrolo-
nen und Polybenzimidazobenzochinolinen und einige der die Bindungen und individuellen Fragmente
modellierenden heterozyklischen Verbindungen dieser Polymere wurden untersucht. Es wurde
festgestellt, da8 bei der Pyrolyse von Polyheteroarylenen und der entsprechenden Modellverbindungen
das Aufsprengen der Ringe entweder gleichzeitig mit der Spaltung der C,,—H-Bindung oder bei hdheren
Temperaturen erfolgt. Von den untersuchten Verbindungen sind die vollstindig aromatischen und die
mit Benzolringen kondensierten heterozyklischen Verbindungen am thermostabilsten. Eine vergleichen-
de Untersuchung der Struktur und Thermostabilitit der untersuchten Verbindungen ergab eine
Korrelation.

Peztome — HMcceioBaHb TEPMHYECKAs H TEPMOOKHCIIMTEIBHAS JASCTPYKUAS TaKUX [IOJIHF€TEpOAPHII-
€HOB, KaK N10JIHOEH3HMHIa30TTHPPOJIOHBI, NOTHOSH3MMHE1a306€H30M30XHHOINHDI, UX IIPOM3BOIHBIX C
GeH3MMHIA30NbHBIME [MKJAMH B MaKpOLENM, a TakKe DsJa TeTEPOUMKIIMHECKHX COCAMHEHMIA,
MOJICTHPYIOLIKX 3BeHbS H OTAENbHbIE (PPATMEHTH! OTHX NOJTUMEPOB. YCTAHOBJIEHO, YTO B IPOLECCe
MHPOJH3a TIONHIETEPOAPHIECHOB H COOTBETCTBYIOIIMX MOZENBHBIX COCHMHCHHH, pacmaja LMKIIOB
APOHCXOMMT JIH6O OIHOBPEMEHHO C pa3pyIUCHHEM CBA3M C,,—H, mu6o mpu 6onee BbICOKOI
TemuepaType. [loxasaHo, 9To Cpe/TH HCCIEIOBAHHBIX CTPYKTYP, HanGoJee TePMOCTOHKHMH SBJISIOTCS
IOHOCTBIO aPOMAaTHICCKHE CHCTEMbI H TETEPOLMKIIHYECKHE CHCTEMEI, KOHJCHCUPOBAHHbIE C GeH3015-
HEIM sapoM. TIpoBesieHa cpaBHHTEbHAN KOPPEIALHMS MEXY CTPYKTYPOH H3yYEHHBIX COeIMHEHHAM H HX
TEPMOYCTOHYHBOCTBIO.
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