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 Influenþa grupãrilor azo asupra comportãrii termice a unor
copolieteri cu diferiþi spaþiatori
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The paper presents the kinetic characteristics in non-isothermal conditions obtained by degradation in argon
of some aromatics copolyethers with semi rigid and flexible spacer and by comparing the results obtained
for the homopolyethers corresponding to the bisphenols and spacer used. Copolyethers were synthesised
by phase transfer catalysis method in liquid/liquid system. Oxetanic, diethyl etheric or hexamethilenic spacers
have been used. 4,4’-dihidroxy azobenzene and 4,4’ dihidroxy biphenyl were used as bisphenol.
Thermogravimetric analysis and derivative thermogravimetric analysis were applied. The kinetic
characteristics suggest the complexity of the thermal degradation mechanism up to 1000°C. The degradation
rate is depending on the chemical structure of the main chain. Compensation equations are proposed.
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Polimerii cu grupe azobenzenice în catena principalã
prezintã interses deosebit având în vedere multiplele
aplicaþii în tehnologia modernã (nanoroboticã,
microelectronicã, aerospaþialã) ºi ºtiinþa vieþii - biologie
(membrane pentru filtrãri selective) ºi recent în medicinã
(diagnoze, filtre optice). Diversele aplicaþii se explicã prin
capacitatea grupãrii azobenzenice de a rãspunde stimulilor
externi (iradiere UV/VIS) trecând de la configuraþia trans
favorizatã termodinamic la una cis, modificarea fiind
reversibilã [1].

În prezent numeroºi cercetãtori [2-9] se ocupã cu sinteza
ºi caracterizarea materialelor cu proprietãþi de cristale
lichide, în vederea stabilirii dependenþei structurã - cristale
lichide, în vederea stabilirii dependenþei structurã-
proprietãþi. Solubilitatea redusã a acestor materiale a
determinat o largã aplicabilitate în caracterizare a
metodelor termice.

Având în vedere cã majoritatea polimerilor cu grupe
mezogene au temperaturile de tranziþii mai mari decât
temperatura de descompunere, caracterizarea termicã
este absolut necesarã.

În continuarea studiilor referitoare la comportarea
termicã în argon a unor polieteri aromatici [10-13] ne-am
propus evaluarea unor caracteristici cinetice pentru
copolieterii cu spaþiator semirigid ºi flexibil, în vederea
completãrii informaþiilor referitoare la degradarea termicã.

Partea experimentalã
Modul de lucru

Sinteza polieterilor analizaþi s-a realizat prin metoda
catalizei cu transfer interfazic în sistem lichid/lichid
utilizând 4,4’-dihidroxiazobenzen sau 4,4’- dihidroxidifenil
ºi ca spaþiator 3,3 bis(clormetil)oxetan, bis(2cloretil)eter
sau 1,6 diclorhexan. Date privind procedeul de sintezã ºi
caracterizarea produºilor de reacþie sunt prezentate pe larg
în lucrãrile anterioare [14,15].

 Reacþia de sintezã poate fi redatã schematic (schema
1).

Probele analizate sunt prezentate în tabelul 1, care
cuprinde ºi homopolieterii corespunzãtori bisfenolilor ºi
spaþiatorilor folosiþi în sinteza copolieterilor. Menþionãm cã
aceºti noi compuºi cu proprietãþi de cristal lichid au fost
sintetizaþi de acelaºi grup de autori ºi sunt caracterizaþi din
punct de vedere cinetic în aceastã lucrare.

Pentru copolieteri s-a pãstrat spaþiatorul semirigid ºi s-a
modificat cel flexibil, având în vedere constatãrile unor
studii anterioare [11, 16, 17, 18] care indicã în cazul
spaþiatorului de tip oxetanic un proces de reticulare care
precede degradarea termicã, favorizând termostabilitatea.
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Schema 1
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Analize termice
S-a lucrat în condiþii neizoterme în argon, folosind un

sistem TG - MS, prevãzut cu un echipament SDT - 2960
care permite înregistrarea simultanã a analizei
termogravimetrice, termogravimetrie derivatã ºi termicã
diferenþialã. Pentru a putea compara datele cinetice cu cele
obþinute la degradarea în aer a unor polieteri aromatici
[19-25] am aplicat pentru prelucrarea cineticã a datelor

experimentale aceleaºi metode respectiv Freeman-Carroll
[26] pentru evaluarea parametrilor cinetici fundamentali
ºi ecuaþia Gorbachev [27] pentru calcularea temperaturii
critice.

Rezultate ºi discuþii
Influenþa spaþiatorului de tip oxetanic asupra

temperaturii iniþiale de degradare este exemplificatã în
figura 1.

Tabelul 1
POLIETERI AROMATICI CARACTERIZAÞI PRIN ANALIZÃ TERMOGRAVIMETRICÃ

Fig. 1. Influenþa spaþiatorului asupra stabilitãþii termice
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Masa molecularã a fost calculatã din date spectrale 1H-NMR.
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Termogramele au fost înregistrate în condiþii
experimentale identice la o viteza de încãlzire de 10 K/
min ºi un debit al argonului de 10 l/h. Este evidentã
diferenþa temperaturilor iniþiale de degradare.

Influenþa naturii bisfenolului este ilustratã prin
termogramele din figura 2.

Prezenþa grupãrilor azo scade termostabilitatea, dar sunt
favorabile proprietãþilor de cristal lichid, încât bisfenolul
se va alege funcþie de scopul urmãrit, îmbunãtãþirea
proprietãþilor de cristal lichid sau a termostabilitãþii.

Evaluarea parametrilor cinetici s-a efectuat aplicând
metoda Freemann-Caroll conform ecuaþiei:

    (1)

Fig. 2. Influenþa naturii bisfenolului asupra stabilitãþii

Tabelul 2
CARACTERISTICI CINETICE ªI TERMOGRAVIMETRICE LA DEGRADAREA  TERMICÃ A

POLIETERILOR CU MEZOGEN TIP DHAB

Trasând graficul dependenþei ∆ln(dα/dT)/∆ln(1-α) în
funcþie de ∆(1/T)/ ∆ln(1-α) din panta dreptei se poate
calcula energia de activare E ºi din interceptul la origine
se obþine ordinul de reacþie n. Factorul preexponenþial se
calculeazã în baza ecuaþiei:

                         (2)

Prelucrarea cineticã a datelor termogravimetrice pentru
polieterii cu mezogen de tip DHAB prin metoda Freeman-
Carroll a condus la parametrii cinetici prezentaþi în tabelul
2, care include ºi temperatura criticã calculatã cu ecuaþia
Gorbachev:

     (3)

în care a este viteza de încãlzire.
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Valorile ordinului de reacþie indicã complexitatea
mecanismului de degradare sugerând influenþa difuziei ºi
caracterul radicalic al reacþiilor. Caracterul radicalic al
reacþiei este sugerat ºi de valorile energiilor de activare
aparente a etapei a doua de degradare care sunt mai mici
comparativ cu ale primei etape.

Un calcul orientativ în care am admis cã în cele douã
etape pleacã azotul ºi compuºi mic moleculari rezultaþi
din fragmentarea spaþiatorilor a condus la valorile
prezentate în tabelul 3 comparativ cu datele ATG.

Diferenþele sunt în jur de câteva procente, încât se poate
admite cã degradarea începe cu fragmentarea grupelor
azo, urmatã de a spaþiatorului.

Pentru a aduce dovezi suplimentare referitoare la
respectarea aceluiaºi tip de mecanism de degradare
pentru probele analizate, am verificat respectarea ecuaþiei
de compensare [28]:

baEAln +=   (4)
în care a ºi b sunt parametrii de compensare. Din punct
de vedere matematic este ecuaþia unei drepte deoarece
la reprezentarea dependenþei lnA = f(E) se calculeazã a
din panta dreptei iar interceptul cu ordonata conduce la
valoarea lui b.

transformare -temperaturã (fig. 4). Se confirmã viteze de
degradare apropiate.

Un studiu asemãnãtor efectuat în cazul polieterilor cu
mezogen de tip DHD a condus la caracteristicile cinetice
prezentate în tabelul 4.

Ordinele de reacþie indicã un mecanism de reacþie
complex. Energiile de activare aparente au valori mai mari
în ambele etape, excepþie face proba 8. Efectuând un calcul
asemãnãtor pentru pierderea de masã ca în cazul
polieterilor cu mezogen de tip DHAB, conform datelor din
tabelul 5, apar diferenþe mari, atât în pierderea de masa
cât ºi în reziduu care experimental este mult mai mic.

Corelând aceste rezultate ºi cu valorile mari ale
energiilor de activare aparente se poate presupune cã
degradarea în cazul polieterilor cu mezogen de tip DHD
este mai avansatã ºi poate fi explicatã admiþând
fragmentarea spaþiatorilor ºi a unor cicluri aromatice.

Verificarea valabilitãþii ecuaþiei de compensare, conform
dreptei din figura 5 confirmã respectarea aceluiaºi tip de
mecanism de reacþie, conform ecuaþiei: lnA = 0.198Ea -4.

Din date termice (∆T, TM, Tcr) se pare cã vitezele de
degradare sunt apropiate, totuºi reprezentarea graficã (fig.
6), indicã viteze de degradare apropiate la grade mici de
transformare, apoi apar diferenþe funcþie de structura
chimicã a catenei.

Sistematizând ecuaþiile de compensare funcþie de
natura spaþiatorului la degradarea termicã, în aer sau argon
(tabelul 6), se constatã cã parametru de compensare „a”
care este o mãsurã a tãriei legãturilor chimice [29]
indiferent de mediul în care are loc degradarea variazã
funcþie de natura spaþiatorului flexibil sau rigid. Prezenþa
spaþiatorului de tip oxetanic determinã valori apropiate.
Diferenþe mai mari apar în cazul parametrului de
compensare „b” în argon comparativ cu aerul.

Tabelul  3
PIERDERI DE MASÃ DIN DATE ATG ªI CALCULATE PENTRU POLIETERII

CU MEZOGEN DE TIP DHAB

Fig. 3. Efectul de compensare pentru polieterii de tip DHAB

Liniaritatea obþinutã la reprezentarea graficã lnA = f(Ea),
confirmã cã degradarea are loc prin reacþii succesive.

Conform parametrilor dreptei obþinute, ecuaþia de
compensare respectatã este: lnA = 0.26Ea -10. Rezultatele
respectãrii aceluiaºi mecanism de degradare sunt în
concordanþã ºi cu parametrul de compensare Sp = Ea/
lnA, care este constant în limita erorilor experimentale pe
etape de degradare.

Referitor la viteza de degradare, conform intervalului
de temperaturã în care are loc degradarea, cât ºi valorilor
TM ºi Tcr, se poate aprecia cã vitezele de degradare sunt
apropiate. Pentru o apreciere mai corectã am aplicat o
metodã graficã în care am urmãrit dependenþa grad de

Fig.4. Dependenþa gradului de transformare de temperaturã
 (α- reprezintã grad de transformare, respectiv α = Wt/W∞

  în care Wt este pierderea de masã la timpul t ºi W∞
este pierderea de masã totalã)
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Tabelul 4
CARACTERISTICI CINETICE ªI TERMOGRAVIMETRICE PENTRU POLIETERII CU MEZOGEN DE TIP

DHD LA DEGRADAREA TERMICÃ ÎN ARGON

Tabelul 5
PIERDERILE DE MASÃ DIN DATE ATG ªI CALCULATE PENTRU POLIETERII CU MEZOGEN DE TIP DHD

Fig. 5. Efectul de compensare pentru polieterii de tip DHD

Fig. 6. Dependenþa gradului de transformare de temperaturã
Tabelul  6

ECUAÞII DE COMPENSARE LA DEGRADAREA TERMICÃ ÎN AER SAU ARGON A UNOR POLIETERI
AROMATICI ÎN FUNCÞIE DE NATURA SPAÞIATORULUI
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Analizând  comparativ degradarea termicã în aer sau
argon, apar diferenþe în ceea ce priveºte gradul de
conversie.  În aer  degradarea este totalã, în timp ce în
argon  rãmâne reziduu a cãrui pondere depinde de natura
bisfenolilor ºi a spaþiatorilor. Având în vedere cã în aer
ultima treaptã a degradãrii respectiv a reziduului existent
în jurul temperaturii de 600°C este însoþitã de un efect
puternic exoterm, se poate afirma natura carbonicã a
acestuia. De asemeni pânã în jur de 600°C, indiferent de
mediul în care are loc degradarea termicã - aer sau argon
-   mecanismul este asemãnãtor -  eliminarea succesivã a
unor micromolecule rezultate din fragmentarea
spaþiatorului ºi a unor cicluri aromatice. Dealtfel studiul
cinetic neizoterm este în concordanþã cu cercetãrile
efectuate în sistem TG-MS în argon, care a evidenþiat
formarea succesivã a unor compuºi mic moleculari la
diferite grade de transformare [1-3] ce conþin C, H ºi O.

Concluzii
Studiul cinetic neizoterm efectuat a condus la

urmãtoarele concluzii:
Atmosfera în care are loc degradarea influenþeazã

asupra gradului de transformare: în aer este degradare
totalã, în timp ce în argon rãmâne reziduu a cãror procente
depind de structura chimicã a catenei.

Viteza de degradare depinde de natura bisfenolilor ºi a
spaþiatorilor.

Caracteristicile cinetice sugereazã un mecanism de
degradare asemãnãtor pentru probele analizate: respectiv
reacþii succesive cu eliminarea unor micromolecule
rezultate din fragmentarea spaþiatorilor cât ºi a unor cicluri
aromatice.

Rezidiu este de naturã carbonicã.
Se propun ecuaþiile de compensare: ln A = 0,25 Ea - 10

pentru polieterii cu mezogen de tip DHAB ºi ln A = 0.198
Ea - 4 pentru polieterii cu mezogen de tip DHD.
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