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ABSTRACT 

The variation with temperature of the sensitivity of a “Thermanalyse” micro- 
calorimeter has been determined using the electrical calibration system of the appara- 
tus. From the results, a method for the correction of the differential scanning micro- 
calorimetric diagrams has been developed. The influence on the determination of the 
rate constants during kinetic studies of the decompositions of free radical initiators 
and on enthalpy measurements has been studied. 

RESUME 

Le dispositif d’etalonnage par effet Joule a &C utilid pour determiner la 
variation, avec la temperature, de la sensibilite d’un ensemble microcalorimetrique 
“Thermanalyse”. Les resultats obtenus ont permis de proposer une methode de 
correction des courbes d’analyse enthalpique differentielle en programmation de 
temperature. L’influence sur la determination des constantes de vitesse lors des 
etudes cinetiques de decomposition d’amorceurs radicalaires et sur la mesure des 
enthalpies de reaction a 6tC CtudiCe. 

INTRODUCTION 

Dans la publication precedente ‘, nous avons itudie, sur un plan thCorique, 
l’utilisation d’un ensemble microcalorimetrique “Thermanalyse”. Nous avons montre 
que, si l’on optre avec des solutions diluees, il est possible de determiner, par analyse 
enthalpique differentielle en programmation de temperature (AED), les parametres 
cinetiques des decompositions d’amorceurs radicalaires. 

Comme la sensibilite des caIorim&res varie avec la temperature, on peut se 
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demander si l’erreur systematique, apportee par Ia variation de sensibilitC, exerce une 
inffuence lors de la determination des constantes de vitesse par AED. 

Dam ce memoire, nous dkrirons tout d’abord la methode que nous avons 
utilisee pour mesurer Ia variation de Ia sensibilite du calorimetre avec la tempCrature. 
Nous examinerons ensuite I’influence de cette variation sur la mesure des constantes 
de vitesse et des enthalpies de reaction. 

VARIATION DE LA SENSIBILITE DU CALORIMETRE AVEC LA TEMPERATURE 

L’ensembie microcaiorimktrique “Thermanalyse” est pourvu d’un dispositif 
d’ktalonnage en quantitb de chaIeur. Des ksistances calibrkes, placCes sous les 
cellules de mesure et de reference, peuvent etre alimenGes, pendant un temps que l’on 
fixe, par un courant CIectrique d’intensite connue. Ainsi, au niveau de I’une ou l’autre 
des cellules, on Iibhe, par effet Joule, une quantite d’Cnergie dont on a choisi la 
vaieur. 

L’enregistrement, en fonction du temps, du signal correspondant a la quantite 
de chaIeur lib&-&e dans I’unit6 de temps, c’est-S-dire h la puissance de l’effet rhermique 
(RI’) sous une ceIIuIe, donne une courbe d’AED (Fig. 1). Grace au correcteur 
d’inertie la constante de temps apparente du calorim5tre est assez faible pour que Ie 
signa corresponde rapidement B Ia totalit de la puissance dissipee; ceci expIique Ia 
forme de Ia courbe, Ie palier Ctant atteint en 300 secondes au plus. La surface definie 
par la courbe peut, en principe, etre utilisee comme reference pour determiner 
I’enthalpie de tout processus qui s’est deroule dans l’une des cellules et dont on a 
enregistre I’effet thermique. 

Quand Ies transformations sont &udiCes en isotherme, l’etalonnage par effet 
Joule est une technique tout B fait rigoureuse. II n’en est plus ainsi quand on opere en 
programmation de temperature puisque, Ia sensibilite du calorimetre variant avec la 
temperature, Ia r&me puissance, lib&Ce sous Ia mCme cellule, donne deux signaux 
diffkents & deux temperatures distinctes. 

AH<0 

609 

i 
Y 

=> l -7 --- 

i 300sec 

Fig. 1. SCrie de courbes d’analyse microcaIorimCtrique diffkrentielle obtenue lors d’etaionnages par 
effet Joule en programmation de temperature P 0,5” mirF. 
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Nous nous sommes assur& que les skiecteurs qui permettent de choisir l’intensM 
et ie temps de passage du courant indiquent les valeurs exactes de I et f. Nous avons 
kaiement vCrifiC que la variation de la vaieur de la rksistance d’ktalonnage avec la 
tempkature est Ggiigeabie (moins de 1 oA pour 100°C). C’est done bien la sensibiiite 
du caIorim6tre (exprimCe en nombre de /cV mesurk par mW dissipe sous une ceiiuie) 
qui varie avec Ia temperature. 

Etude expeiimen tale 
Nous avons etudi6 la variation de la sensibiiite en programmant ie chauffage du 

caiorim&re et en utiiisant un accessoire qui permet de dkiencher automatiquement 
des effets Joule & des intervaiies de temps que l’on peut s6iectionner. 

Du point de vue pratique, nous avons op& avec des ceiiuies contenant ies 
memes quamites de I’un des cinq solvants que now serons amen& 2 utiliser lors des 
etudes cinCtiques (phtaiate de di-n-butyie, adipate de di-n-octyie, Cther de diphCnyle, 
ether de dibenzyie, triisopropyi-1,3,5 benz&ne). Pour chacun des solvants, nous avons 
enregistre des effets Joule 5 piusieurs programmations de temperature (0,5 * min- ‘; 
1” min-‘; 2,5” min-‘; 5” min-I). 

Nous avons ainsi obtenu des skies de courbes d’AED (Fig. 1). Pour chaque 
courbe, nous avons mesurh la hauteur du signal (v) iorsque ie paiier etait atteint et 
dktermink la temperature correspondante (la temperature du bloc caiorimktrique, 6, 
est mesuree au moyen d’une sonde de platine placCe entre Ies ceiiuies; on la lit sur un 
voitmt%re numkique et un marqueur d’&Gnements inscrit, directement sur la courbe 
d’AED, des signaux correspondant B des vaieurs remarquabies de 0). 

Fig. 2. Variation de la sensibilitg du calorimetre avec la temperature (yen mm pour e = 10 [V mm-1 
et 2 = 10 mA). 
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Discrission des r&rltats 

Nous avons reprtsentC Ies variations de la sensibilitC en fonction de la tempera- 
ture (Fig. 2). Notons que la valeur absolue de la sensibilite ne peut Etre determinCe 
avec prkcision car le signal subit, avant d’&re enregistrk, un certain nombre d’amplifi- 
cations dont les coefficients ne sont pas exactement connus. Pour cette raison, nous 
avons prCf&% adopter une Cchelle, commode, qui ne correspond pas B des valeurs de 
sensibilid: en ordonkes, nous portons la hauteur du signal (y en mm) pour une 

khelle d’enregistrement de 10 ,uV mm- * et une intensitC de courant d’effet Joule de 
10 mA. 

Quels que soient le solvant et le programme de temperature, on obtient la mCme 
courbe. Dans un intervalle de temperature assez large, on peut considkrer que la 
sensibilite diminue likairement quand la temperature augmente. On trouve, comme 
equation de Ia droite, entre 50 et 200°C 

Y= - 0,lS 8 + 151 

avec 0 en “C et y en mm. 

INnUENCE DE LA VARIATION DE LA SENSIBILITE SUR LA MESURE DES CONS-I-ANTES DE 

VITESSE 
-_ 

Techique d’exploitation des courbes d’AED 

Dans la Fig. 3, nous avons rep&sent6 le type de courbe d’analyse micro- 
calorimktrique diff&entielIe obtenue quand on etudie, en programmation de tempb 
rature, la dkomposition d’un amorceur de reactions radicalaires en solution diluCe. 

Pour exploiter ces courbes, on trace tout d’abord la ligne de base. On dCcoupe 

: zone : 
: d’exp[oitation : 

i i 
i : 

9 
sew d’enregistrement 

Fig. 3. Courhe d’AED pour la dkomposition d’un amorceur radicalaire en soIution diIde. 
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ensuite la surface par des perpendiculaires a l’axe des temps en des points choisis, 
correspondant a des temperatures bien definies. Pratiquement, nous avons effectue le 
decoupage tous les 2,5 degres. La technique que nous avons adopt6 est comparable & 
celle de Borchardt et Daniels’; comme eux, nous avons constate que la zone d’exploi- 
tation de la courbe doit etre limide & la partie comprise entre les ordonnees represen- 
tant 20% (avant le maximum) et 80 a 90% (apres le maximum) de la hauteur totale. 

L’exploitation des courbes se poursuit par la mesure, pour chaque temperature 
(e,), de l'ordonnee yr et par la determination de la surface totale A sous la courbe et de 
la surface partielle Qi jusqu’a la section consideree. Les constantes de vitesse sont 
UXihXhkES 2 ParrjT hi? ES Ya)P.llJS. 

Correction des courbes enregistre’es en AED 

La variation de la sensibilite du calorimetre avec la temperature peut avoir une 
incidence sur la determination des constantes de vitesse. Pour en tenir compte, il faut 
apporter une modification 5 la technique d’exploitation des courbes d’AED. 

Avant de mesurer les yi, A et a,, la courbe d’AED doit &re corrigee, point par 
point, de man&e St obtenir la courbe qui serait enregistrde si la sensibilite ne variait 
pas. 

I1 faut, pour chaque courbe d’AED, definir une temperature de reference (Q,), 
pour laquelle on decide que le coefficient de sensibilite (Ci) est egal & 1. A une tempera- 
ture Oi, Ci est le rapport des hauteurs, mesurtes sur le diagramme de variation de la 
sensibilite (Fig. 3), pour 0, et 0; (Ci = h,/hi). NOUS avons decide de choisir, comme 
temperature de reference, celle qui correspond au debut de la reaction etudiee. La 
correction est effect&e point par point en multipliant la hauteur mesuree, pour 
chaque temperature, par le coefficient de sensibilite correspondant et en portant la 
nouvelle hauteur, corrigee, SW le graphique (Fig. 3). 

Injfuence de Ia correction des courbes sur les valeurs trouvPes pow les comtantes de 

vitesse de la &composition de i’azo-bis-isobutyronitrile 

Notre but &ant l’utilisation de I’ensemble microcalorimetrique “Thermanalyse” 
pour determiner, en programmation de temperature, les parametres cinetiques des 
decompositions d’amorceurs radicalaires en solutions diluees, il nous fallait mettre au 
point les conditions operatoires. Pour cela, nous avons choisi, comme modele, 
l’azo-bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Nous avons indique, dans la publication precedente’, que l’interpretation des 
resultats des etudes cinetiques de decomposition des amorceurs radicalaires est 
souvent delicate car les radicaux libres, issus de la decomposition, peuvent Cvoluer de 
differentes manieres. En principe, avec I’AIBN le probleme des reactions multiples 
des radicaux ne se pose pas. En effet, son comportement chimique, decrit dans les 
travaux de Overberger et al.3 ou ceux de Van Hook et Tobolsky4, fait essentiellement 
intervenir, comme evolution des radicaux libres, leur dimerisation en tetramethyl- 
succinonitrile. 
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Overberger et aL3 ou Van Hook et Tobolsky4 indiquent egalement que la 
decomposition de I’AIBN est une reaction d’ordre 1 et que sa vitesse est largement 
indtpendante de la nature du solvant utilise. - 

Nous avons repris une etude analogue & celle deja me&e par Barrett5 en 
utilisant le phtalate de di-n-butyle comme solvant, Ie choix de ce dernier etant lie 5 
son point d’CbuIIition CIevC (Eb = 340°C) et 5 sa faible tension de vapeur aux tempe- 
ratures maximales generalement atteintes. Avec une solution diluee (0,066 M), nous 
avons enregistrC des courbes d’AED ?I plusieurs programmations de temperature. 
Chaque etude a ete reproduite plusieurs fois. Dans chaque cas, les constantes de 
vitesse ont et6 determinees, d’une man&e que nous avons deja precisee’, 5 I’aide de la 
relation simplifie’e 

TABLEAU 1 

DECOMPOSITION DE L’AIBN, DANS LE PH-A-ALATE DE DI-II-B-E - CONSTANTES DE VlTESSE (SEC-‘) 

CALCULEES A PARTIR DES COUREtES D’AED, ENREGISTREE ET CORRIGEE 

Programme de chauflage 

0,5” min-l I” min-l 2,5 o mini-1 5” min-1 

k x I@ k x 101 k x IO-’ k x 104 k x 10" k x 104 k x 104 k x 10” 
corrigt? corrigt? corrige’ corrige’ 

80 
823 
85 
87,s 
90 
92,5 
95 
97,5 

100 
102,5 
105 
107,5 
110 
112,5 
115 

LO 190 
195 135 
290 230 
239 278 
490 430 
5,5 594 
734 734 
939 10 

14 14 

199 13 
2,7 2,7 
3,9 420 
5,3 594 
731 771 
9,s 96 

13 13 
17 17 
23 23 

23 279 
4,2 494 
578 529 
870 892 

II 12 
15 14 
21 21 
28 29 
37 38 

5-3 5,O 
736 7,O 

10 9-8 
14 13 
20 18 
27 26 
37 36 

50 47 



99 

Pour chaque vitesse de chauffage, nous avow calcult les constantes de vitesse 2 
differentes temperatures. Chaque determination a Cte effectuee en exploitant Ies 
courbes d’AED directement enregistree et corrigee. Le Tableau 1 resume les resultats 
obtenus pour l’une des operations effectuees B chaque programmation de temperature. 

Son analyse nous amene & formuler plusieurs remarques. 
L’AIBN semble se dkomposer plus ou moins vite, & une msme temperature, 

suivant le programme de chauffage. Un tel rCsuItat est difbcilement acceptable et dans 
la publication suivante nous serons amen& & Ctudier le probleme de man&e detaillee. 

Lorsque nous avons choisi Ia temperature de reference permettant de calculer 
Ies coefficients de sensibilite servant h corriger Ies courbes d’AED, nous avons agi de 
man&e totalement arbitraire. 11 est Cvident que, suivant Ia temperature choisie 
comme reference, on obtient des traces corrigk differents. 11 est tout aussi evident, en 
fonction de Ia formule utilisee pour calculer Ies constantes de vitesse, que Ies valeurs 
corrigees de ces constantes sont identiques, a une mCme temperature, quel que soit le 
trace corrige que l’on utilise. 

La difference entre Ies valeurs de k corrigees et non corrigCes est faible aux 
petites vitesses de chauffage (05” min- ’ ou 1 o min- ’ ). EIIe augmente ensuite et peut 
ctre de I’ordre de 10 o/0 Q 5 o min- ’ _ 

On peut comparer Ies differences observees entre Ies valeurs de II- corrigees ou 
non B la precision des mesures effectuees. Comme on ne connait pas Ies erreurs de 
mesure ou d’exploitation des courbes, on considere que l’incertitude sur une constante 
de vitesse est l’ecart maximal observe entre Ies valeurs obtenues pour cette constante 
de vitesse lors d’une skrie d’etudes de dkcomposition menees dans des conditions 
identiques. En effectuant plusieurs fois chaque Ctude, nous avons observe que Ies 
&arts Ies plus grands ne depassaient pas 10% de Ia vaIeur des k. Nous pouvons 
estimer ainsi I’incertitude sur k 2 + 5% au maximum. 

La consequence de cette evaluation de l’incertitude sur Ies constantes de vitesse 
est que, dans le cas de Ia decomposition de I’AIBN, i1 n’est pas absolument indispen- 
sable de corriger Ies courbes enregistrees pour des programmations de 0,5 o min- ’ ou 
1” min-‘. Par contre, la correction nous semble necessaire d&s qu’elle apporte des 
modifications du m6me ordre de grandeur que I’incertitude. C’est Ie cas, avec Ie 
microcalorimetre “Thermanalyse” pour des etudes effectuees & des vitesses de 
chauffage superieures & 2,5” min- ‘. 

INFLUENCE DE LA VARIATION DE LA SENSIBILITE SUR LA MESURE DES CHALEURS DE 

REACTION 

Nous avow indique, au debut de ce memoire, que Ia surface dune courbe 
d’AED, obtenue par un effet Joule connu, pouvait en principe 3tre utilisee comme 
reference pour determiner les enthalpies des processus se dtroulant dans Ies cellules du 
calorimetre. En fait, Ies courbes d’AED de ces processus ne peuvent Etre prises en 
consideration puisque, pendant leur enregistrement, la sensibilite du caIorimetre varie. 

Seules, Ies courbes corrigees, correspondant Zi une sensibiIit6 constante (celIe de 
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la temperature choisie en reference), peuvent Etre utilisees pour &valuer les chaleurs de 

r&action. 

C’est la surface sous la courbe corrigee (S, en mm’) qui doit Ctre compar6e 2 la 
surface de rCf&ence_ 

Vateur de la swface de r&j&-eme et eflet Joule corresponda& 

Pour la temperature de reference choisie, la droite exprimant les variations de la 

sensibilite avec la temperature (Fig. 2), donne la hauteur 0, en mm) du signal pour 

une echelle d’enregistrement de 10 /tV mm-l et un effet Joule d’intensite Cgale a 10 

mA. 

Si la courbe d’AED etudiee a 6te tracee avec une echelle d’enregistrement e 

(en /tV mm-’ ), la hauteur de reference du signal est 

YR = y F (en mm) 

En prenant une elongation de 1 mm en abscisse, on determine la surface de 

reference 

S, = y z (en mm2) 

La valeur des resistances d’etalonnage, indiquee par le constructeur du calori- 

metre, est 120 D a 25 “C, avec un coefficient de variation avec la temperature neglige- 

able (I,1 Q pour 100°). En enregistrant les courbes d’AED lors de la fusion de masses 

connues de produits dont on connait l’enthalpie de fusion (acide benzdique, acide 

stCarique - - -) et en comparant les surfaces & celles definies par des courbes correspon- 

dant a des effets Joule, nous avons pu verifier la valeur indiquee. La puissance de 

l’effet Joule de reference est, dans ces conditions: 120 10e4 (en W). 

Si la vitesse du systeme enregistreur des courbes est r (en mm set- ‘), l’elonga- 

tion de 1 mm en abscisse, choisie pour determiner &, correspond k un temps l/r 
(en set). 

La valeur de l’effet Joule de reference est alors 

AQR = “’ “, lom4 (en J) soit AQR = “~~81~-4 (en Cal.) 
, 

Ethalpie des processus 

La chaieur totale de la reaction ttudiee est donnee par 

AQ=AQRg (en Cal.) 
R 

Connaissant la concentration molaire (C) de la solution Ctudide et le volume 

introduit dans la cellule de mesure (u en ml), on passe de AQ ii une valeur de l’enthalpie 
molaire de reaction. 
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AHo = g (en kcal mole-l) 

II est &dent que Ia remarque que now avons faite, Iors de I’GvaIuation de la 
precision sur les constantes de vitesse, s’applique aux chaleurs de reaction. La repro- 
ductibiIit6, entre piusieurs opCrations identiques, est de l’ordre de 10% ce qui nous 
am&e & estimer 2 10% l’incertitude sur Ies chaleurs de reaction. 

CONCLUSIONS 

Au cows de cette etude, nous avons pu determiner la variation de la sensibitit6 
d’un ensembIe microcaIorimCtrique “Thermanalyse” avec la tempCrature_ 

Nous avons montrC comment on peut corriger les courbes d’anaIyse micro- 
CaIorimCtrique difl&entieiie en programmation de temp&ature si l’on veut tenir 
compte de Ia variation de la sensibiIit6 La correction des courbes ififlue souvent de 
faGon notable sur les valeurs calculees pour les constantes de vitesse des r&actions 
&udiCes. 

Nous avons enfin proposCe une methode de d&termination des enthalpies des 
processus ktudi6s en programmation de temperature. Cette mdthode, consCquence de 
celle de correction des courbes d’analyse calorim&ique, repose sur la mesure du 
coefficient de variation de sensibilite de I’appareil avec la temp&ature. C’est cette 
mesure qui, & notre sens, doit constituer l’dtalonnage prCalabIe des caIorim&res. 
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