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Influenpa gruparilor azo asupra comportarii termice a unor
copolieteri cu diferipi spapiatori
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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 in catena principald
prezintd interses deosebit avand in vedere multiplele
aplicapii Tn tehnologia modernd (nanorobotica,
microelectronicd, aerospapiald) °i °tiinpa viepii - biologie
(membrane pentru filtrdri selective) i recent in medicina
(diagnoze, filtre optice). Diversele aplicabii se explica prin
capacitatea grupdrii azobenzenice de a raspunde stimulilor
externi (iradiere UV/VIS) trecand de la configuraia trans
favorizatd termodinamic la una cis, modificarea fiind
reversibila [1].

In prezent numera®i cercetatori [2-9] se ocupd cu sinteza
%j caracterizarea materialelor cu proprietai de cristale
lichide, in vederea stabilirii dependenpei structura - cristale
lichide, in vederea stabilirii dependenpei structura-
proprietapi. Solubilitatea redusad a acestor materiale a
determinat o largd aplicabilitate Tn caracterizare a
metodelor termice.

Avand in vedere cd majoritatea polimerilor cu grupe
mezogene au temperaturile de tranzipii mai mari decét
temperatura de descompunere, caracterizarea termica
este absolut necesara.

In continuarea studiilor referitoare la comportarea
termica in argon a unor polieteri aromatici [10-13] ne-am
propus evaluarea unor caracteristici cinetice pentru
copolieterii cu spapiator semirigid ©i flexibil, in vederea
completérii informaiilor referitoare la degradarea termica.

Partea experimentald
Modul de lucru

Sinteza polieterilor analizapi s-a realizat prin metoda
catalizei cu transfer interfazic in sistem lichid/lichid
utilizand 4,4’-dihidroxiazobenzen sau 4,4'- dihidroxidifenil
%j ca spapiator 3,3 bis(clormetil)oxetan, bis(2cloretil)eter
sau 1,6 diclorhexan. Date privind procedeul de sinteza °i
caracterizarea produ©ilor de reacpie sunt prezentate pe larg
in lucrérile anterioare [14,15].

Reacpia de sinteza poate fi redatd schematic (schema

1).
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Probele analizate sunt prezentate in tabelul 1, care
cuprinde °i homopolieterii corespunzétori bisfenolilor ©i
spapiatorilor folosipi in sinteza copolieterilor. Menpionam ca
ace®ti noi compuCi cu proprietapi de cristal lichid au fost
sintetizabi de acelai grup de autori °i sunt caracterizapi din
punct de vedere cinetic in aceasta lucrare.

Pentru copolieteri s-a pastrat spapiatorul semirigid °i s-a
modificat cel flexibil, avand in vedere constatérile unor
studii anterioare [11, 16, 17, 18] care indica in cazul
spapiatorului de tip oxetanic un proces de reticulare care
precede degradarea termicd, favorizand termostabilitatea.
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Tabelul 1
POLIETERI AROMATICI CARACTERIZAPI PRIN ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA

Polieteri cu mezogeni de tip DHAB
. Raport molar de
Proba Spatiator Mn coli)olimerizare
1 00X 4100 -
2 DCH 3100 -
3 BCEE 4000 -
4 OX+DCH 2100 1/1
5 OX+BCEE 3100 1/3
Polieteri cu mezogeni de tip DHD
6 0X 5000 -
7 DCH 3000 -
8 BCEE 4000 -
9 OX+DCH 2700 1/1
10 OX+BCEE 2500 1/3
DCH= —{CH, }—

OX = -(‘llz—:-CHz»

BCEE= —GCHﬁ:—o —ffH:)z—
Masa moleculara a fost calculatd din date spectrale *H-NMR.
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Fig. 1. Influenpa spapiatorului asupra stabilitaii termice

experimentale acelea® metode respectiv Freeman-Carroll
[26] pentru evaluarea parametrilor cinetici fundamentali

Analize termice
S-a lucrat in condipii neizoterme in argon, folosind un

sistem TG - MS, prevazut cu un echipament SDT - 2960
care permite inregistrarea simultand a analizei
termogravimetrice, termogravimetrie derivata °i termica
diferenpiald. Pentru a putea compara datele cinetice cu cele
obpinute la degradarea in aer a unor polieteri aromatici
[19-25] am aplicat pentru prelucrarea cineticd a datelor
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% ecuapia Gorbachev [27] pentru calcularea temperaturii
critice.

Rezultate ©i discupii

Influenpa spapiatorului de tip oxetanic asupra
temperaturii inipiale de degradare este exemplificatd in
figura 1.
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Fig. 2. Influenpa naturii bisfenolului asupra stabilitapii
Tabelul 2

CARACTERISTICI CINETICE 2 TERMOGRAVIMETRICE LA DEGRADAREA TERMICA A
POLIETERILOR CU MEZOGEN TIP DHAB

Proba AT(°C) W(%) n Ea (KJ/mol) InA Sp Tm (K) Ter (K)
1 280-360  12.85 2 340 68.62 4.95 603 611
2 260-330  15.11 0 380 84.84 4.53 563 554
3 255-300 1142 0.5 255 53.60 4.75 608 610
4 250-380  17.62 0.5 306 64.26 4,76 603 607
5 270-350  18.73 0 304 61.14 4.97 598 598
1 360-850  35.71 3 191 31.54 6.05 698 705
2 330-850  62.85 1 239 43.83 5.45 663 664
3 320-860  68.85 2 197 32.91 5.98 685 685
4 380-850  43.87 1 159 27.91 5.69 675 679
5 350-860  34.54 2 191 3145 6.07 645 651

(AT - interval de temperaturd pentru etapa de degradare; W — pierderea de masa
corespunzatoare fiecarei etape; n — ordin de reactie; Ea — energia de activare aparentd; A —
factor preexponential; Sp=Ea/lnA — parametru de compensare; Ty - temperatura
corespunzitoare vitezei maxime de degradare; T, — temperatura critica)

Termogramele au fost inregistrate in condipii
experimentale identice la o viteza de incélzire de 10 K/
min °i un debit al argonului de 10 I/h. Este evidenta
diferenpa temperaturilor inipiale de degradare.

Influenpa naturii bisfenolului este ilustrata prin
termogramele din figura 2.

Prezenpa gruparilor azo scade termostabilitatea, dar sunt
favorabile proprietapilor de cristal lichid, incat bisfenolul
se va alege funcpie de scopul urmarit, imbunatapirea
proprietahilor de cristal lichid sau a termostabilitapii.

Evaluarea parametrilor cinetici s-a efectuat aplicand
metoda Freemann-Caroll conform ecuapiei:

da 1
A] dT A(ij
lar _E\T) o)
Aln(l-a) R Aln(l-a)
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Trasand graficul dependenpei Aln(da/dT)/Aln(1-a) in
funcpie de A(1/T)/ Aln(1-a) din panta dreptei se poate
calcula energia de activare E °i din interceptul la origine
se obpine ordinul de reacpie n. Factorul preexponenpial se
calculeazd in baza ecuaiei:

da

1 -E..
— Aexp(—)f
explo () 2

dT a

Prelucrarea cinetica a datelor termogravimetrice pentru

polieterii cu mezogen de tip DHAB prin metoda Freeman-

Carroll a condus la parametrii cinetici prezentai in tabelul

2, care include °i temperatura critica calculata cu ecuapia
Gorbachev:

11

R
—=—+—In
T, T

) M

E-a
RT,,

©)

n care a este viteza de incalzire.
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Tabelul 3
PIERDERI DE MASA DIN DATE ATG @l CALCULATE PENTRU POLIETERII
CU MEZOGEN DE TIP DHAB

0,
Proba ATG (W +W2)%  Calculat W% Wﬁ_m—mié-«@am
] 4356 45.94 S1.44 54.06
2 72.96 75.70 22.04 2430
3 80.27 72.63 19.73 2737
4 61.42 54.04 38.51 45.95
5 5332 52.93 46.68 47.07

W =N, + spatiator + H,; R

Valorile ordinului de reacpie indicd complexitatea
mecanismului de degradare sugerand influenpa difuziei °i
caracterul radicalic al reacpiilor. Caracterul radicalic al
reacpiei este sugerat °i de valorile energiilor de activare
aparente a etapei a doua de degradare care sunt mai mici
comparativ cu ale primei etape.

Un calcul orientativ in care am admis ca in cele doua
etape pleacad azotul ° compu®i mic moleculari rezultahi
din fragmentarea spapiatorilor a condus la valorile
prezentate Tn tabelul 3 comparativ cu datele ATG.

Diferenpele suntin jur de cateva procente, incat se poate
admite ca degradarea incepe cu fragmentarea grupelor
azo, urmata de a spapiatorului.

Pentru a aduce dovezi suplimentare referitoare la
respectarea aceluia®i tip de mecanism de degradare
pentru probele analizate, am verificat respectarea ecuajiei
de compensare [28]:

INA =aE+b ()
in care a °i b sunt parametrii de compensare. Din punct
de vedere matematic este ecuapia unei drepte deoarece
la reprezentarea dependenpei InA = f(E) se calculeazd a
din panta dreptei iar interceptul cu ordonata conduce la
valoarea lui b.
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Fig.4. Dependenpa gradului de transformare de temperaturd
(o- reprezintd grad de transformare, respectiva = W /W,
in care W, este pierderea de masa la timpul t °%i W_
este pierderea de masa totald)

transformare -temperaturd (fig. 4). Se confirma viteze de
degradare apropiate.

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

Ordinele de reacpie indicd un mecanism de reacpie
complex. Energiile de activare aparente au valori mai mari
in ambele etape, exceppie face proba 8. Efectuand un calcul
asemandtor pentru pierderea de masa ca in cazul
polieterilor cu mezogen de tip DHAB, conform datelor din
tabelul 5, apar diferenpe mari, atat in pierderea de masa

<
£ 40 cat °i in reziduu care experimental este mult mai mic.
OHABA Coreland aceste rezultate °i cu valorile mari ale
30 s ¢ energiilor de activare aparente se poate presupune cd
20 A DHAB-2 degradarea in cazul polieterilor cu mezogen de tip DHD

10

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ea{kJ/mol)

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

Liniaritatea obpinuta la reprezentarea graficd InA = f(Ea),
confirma cé degradarea are loc prin reacpii succesive.

Conform parametrilor dreptei obpinute, ecuapia de
compensare respectatd este: InA = 0.26Ea -10. Rezultatele
respectarii aceluia®i mecanism de degradare sunt in

concordanpa °i cu parametrul de compensare Sp = Ea/
InA, care este constant in limita erorilor experimentale pe
etape de degradare.

Referitor la viteza de degradare, conform intervalului
de temperaturd in care are loc degradarea, cét °i valorilor
T, ° T, se poate aprecia ca vitezele de degradare sunt
aproplate Pentru o apreciere mai corectd am aplicat o
metodd graficd in care am urmarit dependenpa grad de
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este mai avansata °i poate fi explicatd admipand
fragmentarea spapiatorilor i a unor cicluri aromatice.

Verificarea valabilitapii ecuagiei de compensare, conform
dreptei din figura 5 confirmé respectarea aceluia®i tip de
mecanism de reactie, conform ecuayiei: InA = 0.198Ea -4.

Din date termice (AT, T, T ) se pare ca vitezele de
degradare sunt apropiate, tofuoi reprezentarea grafica (fig.
6), indica viteze de degradare apropiate la grade mici de
transformare, apoi apar diferenpe funcpie de structura
chimicd a catenei.

Sistematizand ecuapiile de compensare funcpie de
natura spapiatorului la degradarea termica, in aer sau argon
(tabelul 6), se constata cd parametru de compensare ,,a”
care este 0 masurd a tériei legdturilor chimice [29]
indiferent de mediul in care are loc degradarea variaza
funcpie de natura spapiatorului flexibil sau rigid. Prezenpa
spapiatorului de tip oxetanic determind valori apropiate.
Diferenpje mai mari apar in cazul parametrului de
compensare ,,b” Th argon comparativ cu aerul.
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Tabelul 4
CARACTERISTICI CINETICE @ TERMOGRAVIMETRICE PENTRU POLIETERII CU MEZOGEN DE TIP
DHD LA DEGRADAREA TERMICA IN ARGON

Proba AT(°C) W (%) n Ea (KJ/mol) InA Sp Tu(K) T (K)
6 295-400 11.42 0.5 299 57.27 5.22 653 654
7 285-388 17.14 1 306 57.27 5.36 648 649
8 320-800 81.42 0.5 169 31.02 5.45 713 719
9 334-400 7.14 0.4 306 58.15 5.26 667 671
10 330-380  12.24 2 452 86.33 5.23 637 641
6 400-800  42.85 1 319 57.27 6.10 719 720
7 388-850  47.16 2 370 59.49 6.21 721 728
9 400-850  71.72 1.5 300 47.84 6.27 735 735
10 380-875  62.85 1 380 64.99 5.84 713 714

(AT - interval de temperaturd pentru etapa de degradare; W

— pierderea de masa

corespunzétoare fiecdrei etape; n — ordin de reactie; Ea — energia de activare aparenta; A —
factor preexponential; Sp=Ea/lnA — parametru de compensare; Ty - temperatura
corespunzitoare vitezei maxime de degradare; T, — temperatura critica)

Tabelul 5
PIERDERILE DE MASA DIN DATE ATG & CALCULATE PENTRU POLIETERII CU MEZOGEN DE TIP DHD
Calculat R%
+ 0,
Proba  ATG (WirW2)% (X1+X2)% ATG Calculat
6 52.84 47.57 45.57 54.43
7 64.30 44.74 35.70 55.26
8 81.42 48.26 18.58 51.74
9 78.86 44 .84 21.44 55.16
10 75.09 41.97 2491 58.03
X, = spatiatori; X, = Oy + H; din dehidrogenarea ciclurilor aromatice
1.
09
In A=0.198Ea - 4 08
07
06
3 05
0.4
o DHD-1
0.3
A DHD-2
02
. . . 0.1
100 200 300 400 500 0 o
Ea(kJ/mol) 550 600 650 700 750 800 850 900
Fig. 5. Efectul de compensare pentru polieterii de tip DHD T(K)
—a—DHD +0OX ——DHD + DCH —o— DHD+(OX+DCH)
Fig. 6. Dependenpa gradului de transformare de temperaturd
Tabelul 6

ECUAPII DE COMPENSARE LA DEGRADAREA TERMICA IN AER SAU ARGON A UNOR POLIETERI
AROMATICI IN FUNCDIE DE NATURA SPAPIATORULUI

Natura spatiatorului Atmosfera | Ecuatia de compensare Bibliografie
—{CH, — aer InA =0.18Ea - 2 [24]
—{CH, J— aer InA =0.16Ea + 2 [19]
—CH, }— aer InA = 0.16Ea + 4 [20]
—CHy J— aer InA = 0.158Ea - 1 [22]
Oxetan aer InA=0.2Ea- 1 [17,18]
Oxetan (DHAB) argon In'A = 0.26Ea - 10
Oxetan(DHD) argon In"A=0.198Ea- 4
OX + —{CHy +—| +DHAB argon T
[ ] ¢ InA = 0.25Ea -10 Ecuatil
%ox+ —fCH -0 —fcn, H IDIIAR argon prezentate in
_ - aceastd lucrare
[O)“ —{CHy }—| +DHD argon
InA=0.198Ea - 4
fox e oy | oo | argon

MATERIALE PLASTICE ¢ 44 Nr.3 ¢ 2007

193



Analizdnd comparativ degradarea termica in aer sau
argon, apar diferenpe in ceea ce prive®te gradul de
conversie. In aer degradarea este totald, in timp ce in
argon ramane reziduu a carui pondere depinde de natura
bisfenolilor °i a spapiatorilor. Avand in vedere ca in aer
ultima treaptd a degradérii respectiv a reziduului existent
in jurul temperaturii de 600°C este insofitd de un efect
puternic exoterm, se poate afirma natura carbonicd a
acestuia. De asemeni pana in jur de 600°C, indiferent de
mediul in care are loc degradarea termica - aer sau argon
- mecanismul este asemandtor - eliminarea succesiva a
unor micromolecule rezultate din fragmentarea
spapiatorului °i a unor cicluri aromatice. Dealtfel studiul
cinetic neizoterm este in concordanpd cu cercetarile
efectuate Tn sistem TG-MS in argon, care a evidenpiat
formarea succesivd a unor compu®i mic moleculari la
diferite grade de transformare [1-3] ce conpin C, H %i O.

Concluzii

Studiul cinetic neizoterm efectuat a condus la
urmétoarele concluzii:

Atmosfera in care are loc degradarea influenpeaza
asupra gradului de transformare: in aer este degradare
totald, in timp ce in argon ramane reziduu a caror procente
depind de structura chimicd a catenei.

Viteza de degradare depinde de natura bisfenolilor °i a
spapiatorilor.

Caracteristicile cinetice sugereaza un mecanism de
degradare asemanadtor pentru probele analizate: respectiv
reachii succesive cu eliminarea unor micromolecule
rezultate din fragmentarea spabiatorilor cat ©i a unor cicluri
aromatice.

Rezidiu este de naturé carbonica.

Se propun ecualiile de compensare: InA=0,25Ea- 10
pentru polieterii cu mezogen de tip DHAB ©i In A = 0.198
Ea - 4 pentru polieterii cu mezogen de tip DHD.
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