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1 ABSTRACT 

Kinetic parameters of decompositions of free-radical initiators can be determin- 
ed by differential scanning microcalorimetry. A conduction microcalorimeter fitted 
with an inertia corrector can be used. A critical survey of the apparatus used and of 
the reactions studied has determined the working under which the measures must be 
carried out. 

RESUME 

La determination des parametres cinetiques de decompositions d’amorceurs 
radicalaires peut etre realisee, par analyse thermique en programmation de tempera- 
ture, au moyen d’un microcalorimetre 5 flux equip6 d’un correcteur d’inertie. Un 
examen critique du materiel utilise et des reactions etudites conduit B preciser dans 

j quelles conditions operatoires les mesures doivent &re effectuees. 

INTRODUCTION 

En 1957 Borchardt et Daniels’ ont reahse une etude cinetique, en phase 
homogene, de la decomposition thermique du chlorure de benzene diazonium dissous 
dans l’eau. Leurs travaux comportaient deux particularites; la premiere consistant 
a utiliser, comme instrument de mesure, un appareillage d’anelyse thermique differen- 
tielle (ATD), la seconde, plus originale, consistant a operer non en isotherme comme 
dans les techniques classiques mais, au contraire, en programmation de temperature. 

L’interpretation theorique reposait sur l’hypothese de la proportionnalite 
directe de la chaleur degagee ou absorbee par la reaction (dH), dans un petit intervalle 
de temps (dr), au nombre de moles (chz) qui reagissent pendant cet intervalle de 
temps. En dressant le bilan des tchanges thermiques et en s’appuyant sur la definition 
de la vitesse dune reaction monomol&zulaire, Borchardt et Danielsl sont arrives ti une 
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Fig. 1. Courbe d’ATD en programmation de tempkrature d’apr& les travaux de Borchardt et 
Danielsl. 

tquation permettant de determiner Ies constantes de vitesse B partir de la courbe 
d’ATD en programmation de tempkrature (Fig. I). 

kT = AF/ 
[ 1 

x-1 

‘x 

n0 (A T a)” 

A: surface dCIimitCe par la courbe d’analyse thermique diffkrentielle et la Iigne de base, 
proportionnelle 2 la chaleur de reaction. 
n: surface partielIe, proportionnelle 21 la chaleur d&gagee ou absorbee entre l’instant 
initial fi et un instant quelconque de la rkaction. 

17~: nombre de moles de rkactif prksentes initiafement dans le volume rCactionne1 V. 
x: ordre de la rkaction. 
y: difference de temperature entre ies ceIIules de mesure et de rkfkrence, ordonnke ou 
hauteur de la courbe ZI I’instant t_ 

L’Cquation fait apparaitre I’intkr& essentiel des etudes cinCtiques rCalisCes en 
programnation de tempkrature. En effet, une seule manipulation et diffkentes 
mesures de surfaces et de hauteurs donnent les constantes de vitesse 5 tout instant, 
done A toute tempbature, que I’on choisit. On accede aIors & tous les param&tres 
ciktiques de la kaction envisagCe_ En particulier, si l’on fait appel St la relation 
d’Arrhenius, k = 2 exp (- EJRT) Ie track, pour une reaction d’ordre 1, de la 
courbe In k = f(l/T) conduit 5 Ia valeur du facteur prt5exponentiel et B celle de 
I’knergie d’activation de Ia reaction. 

Dans Ieur etude, Borchardt et Daniels’ ont fait dif&entes hypotheses sur 
l’ordre de la rkaction. Pour I’ordre 1 ils ont calcul6 plusieurs valeurs de k = y/(.4 - a) 

et vCrifi6 la validit de leur hypoth&e en constatant que la variation de In k en fonction 
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de l/T Ctait lineaire (droite de pente - EJR et d’ordonnee a l’origine In Z). Notons 
que certaines methodes de calcul, par exemple celle de Freeman et Carol12, permettent 
de determiner l’energie d’activation mais aussi l’ordre de reaction. 

Depuis les travaux de Borchardt et Danielsl de nombreux appareillages ont 
fait leur apparition, la modification essentielle Ctant la possibilite que presentent les 
appareils de mesurer les chaleurs de r&action au lieu des differences de temperature 
qui en resultent 3- 5 On parle alors d’analyse enthalpique ou calorimetrique differen- _ 

tielle (DSC). 
Quel que soit le systeme utilis6, les diffkents fabricants proposent, parmi les 

possibilites de leurs appareils, la realisation d’etudes cinetiques. 11s vont m2me 
jusqu’8 fixer les conditions d’exploitation des rtsultats et B coupler les analyseurs avec 
des calculateurs programmes 6. 11 apparait pourtant que toute genkalisation dans le 
domaine des etudes cinetiques ne doive Ctre effect&e qu’avec prudence et qu’une 
etude critique soit nkessaire, dans chaque cas, pour savoir si, avec un type d’appareil 
don& et, nous le verrons, pour une reaction donnee, la realisation d’une etude 
cinetique en programmation de temperature a, ou non, une signification. 

Sur le plan theorique lui-meme, la cinCtique en programmation de temperature 
pose des problemes. En particulier, une discussion s’est &levee pour savoir s’il etait 
possible de lui appliquer les equations de la cinetique isotherme. Simmons et Wend- 
landt’ ont montre qu’on ne commet pas d’erreur en Ctendant les equations “classiques” 
& l’ktude des processus non isothermes. 

Plusieurs auteurs, d’autre part, ont fait observer que les 6quations donnant les 
vitesses de reaction doivent faire intervenir le regime de montee en temperature** ‘. 11 
nous apparait cependant tout a fait possible, dans le domaine des etudes cinetiques, 
d’adopter la distinction proposee par Garn’ ’ entre processus en milieu heterogene 
(phase solide surtout) oti chaque cas necessite une etude thcorique dCtaill6e’ l et 
processus en phase homogene oh les equations de la cinctique isotherme sont appli- 
cables, sans faire intervenir de facteur correctif, aux etudes en programmation de 
temperature. Ces considerations impliquent que l’on ne puisse entreprendre d’etudes 
cinetiques generales que pour des r&actions en solution, Dans ce cas, parmi les 
nombreuses methodes proposees pour I’exploitation des resultats expCrimentaux’2p I3 
celies derivees de l’interpretation de Borchardt et Daniels’, supportee par l’etude 
thkorique de Reed et al. 14, paraissent les plus commodes B utiliser. L’equation 
donnant la constante de vitesse est toujours 

Y 
x (A - a)” 

y representant une diffkence de potentiel proportionnelle, 
temperature entre les cellules, soit & l’energie fournie pour la 
au flux de chaleur qui s’etablit entre les cellules. 

soit & la difference de 
compenser, soit encore 

Souhaitant determiner des cin&tiques de reactions de decomposition en solution 
dans le but de “caracteriser” la stabilite thermique d’amorceurs de &actions radica- 
laires, nous avons entrepris une etude systematique destin6e B savoir si nous pouvions 
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faire appel & l’analyse enthalpique diff&entielle en programmation de temperature, 
Nous avons CtE amen& & tenter de rCpondre i deux types d’interrogations. 

L’appareil que nous utilisons apporte-t-i1 des donnCes utilisables en cinCtique? 
La rkaction Ctudike se pri?te-t-eIIe ti une cinCtique basCe sur des mesures calori- 

mCtriques? 
Les r&ponses B ces questions nous ont conduits g prkiser dans quelles conditions 

opkratoires il Ctait possible de rCaliser les determinations projetkes. 

PROBLEMES POSES PAR L’APPAREILLAGE 

Le microcalorim&e 5 conduction Thermanalyse*, mod&e Triff ux, comporte 
trois piles thermiques placees enlre la cellule de mesure et la cellule de reference. Les 
thermopiles donnent rrn signal Hectrique proportionnel au flux thermique dq/dr qui 
tend B rgtablir L’tSquilibre thermique entre les deux cellules dts que celui-ci est d&ruit. 

Comme le d6tquilibre est cr& par 1 absorption ou le dCgagement de chaleur dans 
I’unitC de temps (dlzldr), caractkristique de la rkaction ktudiee, il est clair qu’il y a 
correspondance entre le flux thermique et la chaleur absorbke ou lib&-ke par la 
reaction pendant I’unitC de temps. 

II faut remarquer toutefois que, lors du calcul des constantes de vitesse 2 partir 
de la courbe d’analyse enthalpique diff&entielle, on considere que la chaleur mesuree 
est kale Zt la chaleur de &action. Comme Ies effets thermiques se d$veloppent au sein 
de milieux qui poss&dent des capacitCs thermiques plus ou moins importantes (Cs et 
CR rcspectivement pour les cellules de mesure et de reference) et que la chaleur est 
transmise au &avers d’un appareillage qui oppose & son passage une certaine r&stance 
(R), il est nkessaire de verifier que l’on est en droit de n&liger les diffkrences entre 
dq/dr et d/z/dr. 

En dressant le bilan des khanges thermiques dans un calorim&e oh la chaIeur 
est transmise par conduction entre les deux cellules, Gray’ ’ a etabli une relation entre 
chaleur du processus dans I’unid de temps et flux thermique mesuk Pour un calori- 
m&re B flux on peut Ccrire 

dh dq - =_ dT, RC d2q 
dt dt 

+(Cs-CC,)T- - 
’ dt2 

(Tous Ies termes ont dkjja 6tC dCfinis sauf dT,/dr, variation dans le temps de la temp&a- 

ture du bloc calorim&ique). 
Dans le cas de I’ATD, Gray’ ’ a Ctabli une relation analogue, ce qui indique 

que, pour n’importe quel type d’appareillage, les dkterminations faisant appel 5 la 
valeur de d/z/dr n’ont une signification que si les termes (Cs - CR) d7”Jdt ef RC, 
d2q/dr2 sont nCgligeables_ 

* 49, rue de la RCpublique 38430 Moirans, France. 
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I1 fait apparake I’accClGration de I’khauffement dans la cellule de mesure (ou 
du refroidissement pour un processus endothermique). On conGoit que dZq/dt2 puisse 
avoir une vaIeur imporfante pour des rCactions exotherrniques autoacc&Mes (explo- 
sions). Pour les reactions que nous souhaitons Ctudier la thermicitC est assez faible et 
I’accCICration n’est probablement pas considkrabie, De toute manike on peut systk- 
matiquement la rendre nkgiigeable en opkant avec des solulions dihkes. 

La r&stance au transfert de la chaleur (R) pose, avec un caIorim6tre & flux, un 
probleme plus difficile. Les appareillages d’ATD quantitative ou de DSC font appel B 
des celluies ne contenant que quelques milligrammes d’khantillon plackes dans des 
enceintes tr&, 16g&es et: conductrices; le produit RC, est petit et il apparalt souvent 
Kgitime de negliger le terme RC,(d’q/dt’) comme Ie font systkmatiquement beaucoup 
de constructeurs. Dans I’appareil que nous utilisons, les cellules, en acier, contiennent 
des volumes de solution de I’ordre de 1 ml; elles sont plackes dans un bloc calori- 
mktrique assez lourd (de l’ordre de 50 g), fait de parties mktalliques et de ciments, au 
sein duquel Ies thermopiles eIIes-memes assurent Ie transfert de la chaleur par conduc- 
tion. Le produit RC, est grand ce qui se traduit par l’existence d’une constante de 
temps klevke pour I’appareil. Une quantitt$ de chaleur donnCe n’est transmise qu’apr& 
30 secondes environ’ 6. 

Dans ces conditions le microcalorim&-e seul ne peut &e utilist en cinetique 
non isotherme que pour des rkactions Ientes. Toutefois, son domaine d’application est 
considkablement Clargi par l’adjonction d’un correcteur d’inertie l 7, systcme per- 
mettant de corriger le signal donn6 par le calorim&tre pour le rapprocher de la valeur 
qu’il aurait si la transmission de la chaleur Ctait instantke. Avec le correcteur d’inertie, 
la constante de temps du microcalorimetre est de l’ordre de grandeur de la seconde ce 
qui est. suffisant, comme l’ont indique Brennan et al. 18, pour 6tudier un grand nombre 
de processus. 

Ternle (C, - C,)(dT,/dt) 
Comme 1’6ICvation dans le temps de la temperature du bloc calorimetrique est 

plus ou moins directement li&e Q la programmation du chauffage, ce terme justlfie la 
p&occupation qu’ont de nombreux auteurs de faire intervenir la “vitesse” de chauffage 
de l’appareil dans les equations cinetiques des reactions etudiees en analyse thermique 
ou enthalpique difErentielle_ En g&kral l’intervention du regime de montke en 
temperature est difficile k determiner. On p&f&-e alors, dans certains cas, Cluder le 
probleme en adoptant des programmations de chauffage peu rapides. 

I1 convient de noter, aussi, qu’indkpendamment de dT,/dt, le terme (C, - CR) 
(d7’Jdt) peut &e nCglig6 si les capacites calorifiques des cellules de mesure et de 
rtfkrence sont voisines. Cette condition est rCalis6e tant que les deux cellules, fabri- 
quCes les plus identiques possible, contiennent des quantitks 6gales de solvant et de 
solution dilute du compos6 CtudiC. 

Dans le cas des appareils utilisant des microcapsules, les liquides, en couches 
minces, subissent facilement un entrainement par les produits de dkomposition 
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gazeux ou volatils. Le terme (C’s - CR) peut devenir non negligeable, la cons4quence 
en &ant I’inexactitude de I’assimilation de dh/dt A dq/df. 

Dans le cas du microcalorimetre que nous utilisons, la forme (cylindre haut) et 
le volume des cellules (I ,5 ml) font que les pertes de solvant sont tres faibles surtout si 
celui-ci a une tension de vapeur faible meme B temperature elevke. On diminue encore 
les pertes de liquide en fermant Ies cehules par un septum de caoutchouc traverse par 
un tube capihaire. 

11 faut signaler que, pour eviter les probl&mes lies 2 I’entrainement du solvant 
par les produits de decomposition legers, certains fabricants proposent des cellules 
fermces supportant des pressions internes Clevees. Nous pensons que cette technique 
doit &re accueillie avec quelques r&serves. En effet, beaucoup d’ktudes, en particulier 
Ies etudes de cinetique, sont basees sur des determinations d’enthalpie de reaction B 
des intervahes de temps don& et les mesures successives n’ont plus de rapport les 
unes avec les autres dCs que la pression est susceptible de varier au tours du temps. 
La variation de pression peut &re d’ailleurs tres forte si, 5 l’effet lie a l’clevation de 
temperature, vient s’ajouter celui apportt5 par un eventuel degagement gazeux. 

On peut observer aussi qu’h volume constant et pression variable, il faudrait 
plut6t raisonner avec les variations d’energie interne qu’avec celles d’enthalpie. 

CONCLUSxON 

En conclusion de cet examen des principes de base concernant l’appareillage 
nous pensons, qu’en utilisant le microcalorimetre 5 flux et le correcteur d’inertie, nous 
pouvons realiser, en programmation de temperature, des etudes cinetiques de reactions 
en soIution. Toutefois, pour que I’assimiIation, que I’on est amen6 a faire, de la 
chaIeur de reaction avec la quantitc de chaleur mesurke soit acceptable, i1 convient 
d’operer avec des solutions diluees (concentrations N- 0,I M) dans des solvants peu 
volatils. En effet, dans ces conditions on evite au mieux Ies problemes lies a des 
echauffements excessifs ou B I’inCgalite des capacites calorifiques dans les deux 
cellules. 

PROBLEMES P-OSES PAR LA REACTION CHIMIQUE ETUDIEE 

L’hypothke fondamentaIe de toutes les ktudes ciktiques non isothermes est 
I’existence d’une proportionnaIit6 directe entre la chaleur de r&action dans I’unite de 
temps (dlz/dt) et Ie nombre de moles qui rCagissent pendant cette unite de temps 
(&z/df). Or, si I’on envisage Ie deroulement des processus chimiques, la proportionna- 
lit6 n’est pas toujours bien Cvidente. 

Nous nous limiterons a Ia decomposition thermique des amorceurs radicaiaires 
dont certains (azo-bis-isobutyronitrile, peroxyde de benzoyle - - -) ont deja fait 
l’objet d’etudes en DSC ’ p- 21. Du point de vue chimique la d&composition est un 
processus monomoleculaire et on pourrait penser a priori que son etude ciktique ne 
presente aucune difficuItC. 
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Quelques auteurs, en particulier Barrett’l et Garn”, ont 6voqu6 les problemes 
que pouvaient poser lees r&K%iuns induites par les radkaux libres form&. Aucun 
toutefois, B notre connaissance n’a abordC le probleme essentiel qui peut Stre r&urn& 
dans le fait que l’effet thermique que l’on mesure ne correspond pas 2 la reaction dont 
01cl &&ermine ‘la +I’resse. 

En effet, la dkomposition d’un amorceur radicalaire peut etre d&rite comme Ia 
rupture homolytique &une ou plusieurs liaisons conduisant 2 des radicaux libres. 
Cette scission est le type mCme d’un processus endothermique alors que le phCnom&e 
enregistre est globalement exothermique. L’explication reside dans le fait que les 
radicaux libres, espkes t&s reactives, Cvoluent pour donner des molkules stables. 
C’est l’ensemble scission homolytique - 6voIution des radicaux qui est globalement 
exothermiyrre. 

Le dkoulement du processus en plusieurs etapes peut ne pas constituer une gene 
pour l’ktude cin&ique. Les &actions des radicaux sent, en eget, g&-kraIement beaucoup 
plus rapides qcte teeur formation & pa&r de I’arnacceur_ Cetce dec&&-e canstitcre la 
phase CinCtiquement dkterminante et sa vitesse peut etre confondue avec celle du 
processus global. 

Toutefois, il faut penser que, lorsque les vitesses des diff&entes Ctapes sont du 
meme ordre de grandeur ou Iorsque la rupture homolytique n’est pas l’etape la plus 
lente, l’analyse thermique ne peut en aucun cas conduire aux constantes de vitesse de 
la dkomposition de l’amorceur. 

Infirtence SW la proportiomalitk entre dhjdt et dnldt 
Une analyse un peu detaillee est nkessaite cat le probl6me se trouve compliquC 

par kf ‘rerrdance tzes ra&icaux %ures B Subir p!msiem-3 ‘Lypes 82’w&n1k3Trs. pin Geu 
d’avoir un schema rCactionne1 global simple 

Amorceur 
d/z endothermique 

+ Radicaux 
Ah exothermique 

+ Produits mol&cuIaires 

on peut avoir par exemple 

Ah, 
exoth. 

I 

+ (Produits molkulaires) 1 

Ah A/IF Ah2 

Amorceur 
endothermique 

l Radicaux 
exoth. 

+ Autres 
exoth. 

___I, [Prod. 
radicaux molCculaires], 

Ah3 

exoth. + (Produits molCculaires), 
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La proportionnalitt entre nombre de moles qui se dkomposent et chaleur de 
reaction correspondante existe si Ies radicaux subissent un seul type d’kvolution ou si 
Ies diffkentes &oIutions se font dans des proportions relatives constantes au tours de 
1’6tude en programmation de tempkature. En chimie radicalaire il est bien connu que, 
souvent, ces conditions ne sont pas r6alides et la proportionnalitC ne peut alors 
exister que si Ies chaleurs degagees au tours des differents processus de disparition des 
radicaux libres sont voisines. 

Remarquons que Ies r&uItats experimentaux dkrits dans la litt&ature’g-21 
pour des amorceurs dont le schema de dkcomposition avait CtC, avant Ia cinktique, 
&udiC en grand detail, semblent satisfaire 8, au moins, l’une des trois conditions 
rkcessaires pour que la proportionnaIit6 directe entre dlz/dt et dn/dt soit respectee. 

Ifijhience sur la inesure de la chal2rrr de rt?actiorz 

Sur une courbe d’anaIyse enthalpique differentieIIe (Fig. I). Ia surface totaIe A 

est proportionneIIe 5 Ia chaleur totaIe IibCr6e au tours du processus. Partant de cette 
constatation plusieurs auteurs ont, lors de leurs 6tudes cinCtiques, indiqu6, en plus des 
parametres d’activation, l’enthalpie des reactions CtudiCes. 

En fonction du schema de dkomposition des amorceurs radicalaires il apparait 
que I’enthaIpie mesurCe ne correspond pas en gkkral & une seuIe kaction. EIIe ne 
peut, par consequent, 6tre considkrke comme une caractkristique du composk 6tudiC. 

Ainsi, il nous apparait que, meme dans le cas en apparence simple de la dCcom- 
position des amorceurs radicalaires, l’interpr&ation des etudes cinetiques en pro- 
grammation de temperature doit etre effectuke avec prudence. La rkalisation, paral- 
124ement 5 la cinttique, d’une analyse dCtaiIICe des produits de reaction nous semble 
nkcessaire pour reduire au mieux les risques de tirer des conclusions dkpourvues de 
toute signification. 

CONCLUSIONS 

Cet examen critique de I’utiIisation d’un appareillage d’analyse enthalpique 
diff6rentielIe nous am&e 5 conclure que I’ensemble microcaIorimCtrique “Therm- 
analyse” (microcalorimktre Trifiux-correcteur d’inertie CID) peut Ctre utilisk pour 
effectuer des etudes cinktiques de dicomposition d’amorceurs radicalaires en pro- 
grammation de tempkature. 

Un certain nombre d’impkatifs doivent cependant Gtre respect&; en particulier, 
i1 faut opkrer avec des soIutions dilukes. 

Au niveau de Ia reaction CtudiGe d’autres contraintes se prkentent. L’analyse 
enthalpique difkentielle non isotherme ne conduit & des parametres cin&iques 
acceptabIes que si Ie processus reactionnel reste le m2me dans tout le domaine de 
tempkrature envisage. Dans Ie cas des amorceurs radicalaires il importe d’autre part 
que la dkcomposition soit Ia phase ciktiquement determinante. Pour ces raisons, 
chaque fois que nous souhaiterons determiner des parametres cinktiques en program- 
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mation de temperature une etude approfondie des processus rkactionnels devra Gtre 
effectuee. 
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