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ABSTRACT 

Rate constants of the free radical decomposition of AIBN have been determi- 
nated in different solvents using a differential scanning microcalorimeter at several 
temperature programmes. They seem to depend on the heating rate; but this is 
explained by the existence of a difference in temperature between the studied solution 
and the position at which 0 is measured. At Iow heating rate, there is agreement 
between real and measured temperatures and, thus, fair correspondence between rate 
constants and temperatures observed. 

RESUME 

Les constantes de vitesse de la decomposition de l’AIBN dans differents 
solvants ont et& determinees par microcalorimetrie differentielle B diverses program- 
mations de temperature. Elles dependent, en apparence, de la vitesse de chauffage; 
mais ceci est expiiqu6 par I’existence d’une difference de temperature entre la solution 
Ctudiee et le point de mesure dans le bloc calorimetrique. On montre, qu’aux basses 
vitesses de programmation, il y a accord entre temperatures mesurees et temperatures 
rCelIes et, done, correspondance entre constantes de vitesse et temperatures lues. 

INTRODUCTION 

Dans une publication anterieure’, nous avons Ctabli que l’ensemble micro- 
calorimetrique “Thermanalyse” pouvait etre utilise, sous certaines conditions, pour 
determiner, en programmation de temperature, les parametres cinetiques des decom- 
positions d’amorceurs radicalaires. Dans le memoire prCcedent2, nous avons indique 
comment les constantes de vitesse, calculCes a partir des resultats expkimentaux, 
sont affectees par la variation de la sensibilit6 du calorimetre avec la temperature. 
Nous avons propos6 une mCthode de correction des courbes d’analyse microcalori- 
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metrique differentielle non isotherme (AED). Cette methode a Cte appliquee a l’etude 
de la dkomposition de l’azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) dissous dans le phtalate de 
di-n-butyle. Dans le tableau des valeurs des constantes de vitesse, dressC pour Ctudier 
I’influence de la correction des courbes, nous avons dejja signal6 une anomalie: la 

valeur trouvee pour la constante de vitesse, a une temperature don&e, semble 
dependre de la programmation de temperature. 

11 nous apparait ntcessaire d’analyser ces resultats puisque leur confirmation 
mettrait en cause la validite des etudes cinetiques en programmation de temperature. 

Dans ce memoire, nous proposerons une explication k l’apparente relation entre 
parametres cinetiques et vitesse de chauffage. Comme consequence de cette explica- 
tion, nous tirerons une condition experimentale qui devra etre respectee lors des 
determinations cinetiques en microcalorimetrie non isotherme. 

ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

La technique experimentale a etC d&rite dans le memoire precedent2. Avec une 
solution diluee (0,066 M) d’AIBN dans Ie phtalate de di-n-butyle, nous avons 
obtenu, 2 0,s” min- ‘, 1 o min-‘, 2,5” min- ’ et 5” min- ‘, les constantes de vitesse, 
corrigees, rassemblees dans le Tableau 1. Rappelons que nous avons pu estimer 5 
+ 5% au maximum l’incertitude sur les valeurs de k. 

A partir des valeurs du Tableau 1, nous avons trace les droites (Fig. 1) represen- 
tant Ies variations de In k en fonction de l’inverse de la temperature absolue (T = 

TABLEAU 1 

k X lo4 (SEC-‘) CORRIGEES POUR LA DECOhfPOSITION DE L’AIBN DANS LE PHTALATE DE DI-ll-BLJTYLE 

(0,066 M) 

Programme OJ” mix-l I” min-’ 2,5” mitz-l 5” min-l 

0 he (“C) 

80 LO 
82,5 1,s 
85 290 138 
87,5 298 2,7 
90 430 4-0 z9 
92,5 594 534 4,4 
95 734 771 599 
97,s 10 9,6 832 590 

100 14 13 12 730 
102,s 17 14 9,8 
105 23 21 13 
107,s 29 18 
110 38 26 

112,5 36 

115 47 
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Fig. 1. In k = f (l/T) pour AIBN/phtalate de di-n-butyle. 

0 + 273,15). Les droites, aussi bien que Ie tabIeau, confirment l’observation que nous 
avow d6jja effectut$e. L’AIBN semble se dkomposer plus ou moins vite, & une meme 
temperature, suivant le programme de chauffage. Plus celui-ci est lent et plus la 
constante de vitesse trouvee, pour une temperature don&e, est Clev6e. 

De par sa definition m$me, une constante de vitesse ne peut avoir qu’une seule 
valeur pour une temperature. Les rkultats p&Cdents pourraient done nous amener & 
conclure que les valeurs trouv6es pour les constantes de vitesse dependent de la 
programmation de temperature. Nous avons toutefois d6jSa 6voquC’ les arguments de 
Simmons et Wendlandt3 ou Garn4 qui permettent de penser, qu’au moins pour des 
solutions diluees, les parametres cinetiques mesurCs par microcalorim&rie en program- 
mation de tempkrature sont acceptables quelle que soit cette programmation. Les 
parametres ciktiques ne dependent done qu’en apparence de la vitesse de chauffage 
et il faut trouver une autre explication aux r&ultats observCs. 

Dans ce but, nous avons remis en question les donnees du Tableau 1, tempera- 
tures et constantes de vitesse. En fait, la remise en cause n’a port6 que sur les constan- 
tes de vitesse puisque les temperatures sont mesurees, quelle que soit la programmation, 
avec une precision supkrieure & l/2 degr6. 

Discussion sw la validit des constantes de vitesse mesdes 
Les constantes de vitesse repartees dans le Tableau 1 sont calculkes & partir des 

courbes corrigees. Nous avons dejja estimC l’incertitude sur leurs valeurs B moins de 
f 5 %_ Les differences entre valeurs de k, pour une mCme temperature, ne peuvent done 
etre attribuCes ZI des erreurs expkimentales. 

Le seul raisonnement qui pourrait nous amener 5 conclure que les constantes 
de vitesse calcul&es sont inexactes, a trait B la reaction CtudiCe. Nous avons dej& 
6voqu6’ la possibilitC d’observer plusieurs kolutions, distinctes, des radicaux libres 
form& lors de la scission d’un amorceur radicalaire. Nous avons indiquk que, dans ce 
cas, la proportionnalite entre chaleur dCgagCe et nombre de moles qui kagissent dans 
l’unite de temps n’est respectCe que si les diffkentes evolutions se font toutes & une 
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meme vitesse, t&s superieure a celle de scission de I’amorceur, ou si les enthalpies des 
differents processus sont voisines. Si l’une, au moins, de ces conditions n’est pas 
respectee, l’importance relative des diverses evolutions peut varier au tours m6me des 
anaIyses. 11 n’est alors plus surprenant de trouver, & une temperature donnee, des 
constantes de vitesse differentes suivant la man&e dont cette temperature a CtC 
atteinte. 

Lorsque nous avons choisi d’etudier la decomposition de l’AIBN2, nous nous 
sommes appuyes SLIT les travaux de Overberger et ale5 ou de Van Hook et Tobolsky6_ 

TABLEAU 2 

k X lw (SEC-I) CORRIGEES POUR LA DECOMPOSmON DE L’AIEIN DANS L’ADIPATE DE DI-I1-OCTYLE 

(0,066 M) 

Programme 0,S” min-l I 0 min-l 2,5” min-l 5” min-l 

0 he (“C) 

80 
82,s 
85 
87,s 
90 
92,s 
95 
97,s 

100 
1023 
105 
1073 
110 
112,5 
115 
1173 

0,80 

132 
1.7 
2,3 
394 
4,4 
5,9 
8,I 

12 
15 

196 
292 
279 
4,o 
534 
795 

11 
14 
19 

272 
3.1 
423 
691 
8,4 

11 837 
1.5 12 
20 16 
26 21 

29 
39 
50 

Fig. 2. In k = f (I/T)pour AIBN/adipate de di-n-octyIe. 
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TABLEAU 3 

k X lo4 (SEC-‘) CORRIGEES POUR LA DECOMPOSITION DE L’AIEiN DANS L’ETHER DE DIPHENYLE (0,066 M) 

Programme 0,s mitz-1 I” min-1 2,s Q min-1 5” min-’ 

85 198 
87,5 2,6 
90 3-7 333 
92,s 50 438 
9.5 78 693 56 
97,5 9,7 839 785 

100 13 12 11 7,6 
102,s 17 16 14 11 
105 23 19 15 
107,s 26 19 
110 34 26 
112,s 
115 2 
117,5 54 
120 69 

0.5 et 1 */min 

______- 2.5 as 

= ” 

Fig. 3. In k = f (l/T) pour AIBN/&her de diphenyle. 

Ces auteurs indiquent que le processus est d’ordre 1 et que les radicaux libres subissent, 

quel que soit le solvant, essentiellement une reaction de couplage en tetramethyl- 
succinonitrile. Dans la mesure, toutefois, oh ils n’ont pas utilis6 le phtalate de di-n- 
butyle, on peut se demander si, dans ce cas, la reaction de couplage n’est pas concur- 
rencee par diverses interactions entre radicaux libres et solvant. 

Faute de pouvoir apporter des preuves de I’existence ou de l’absence de ces 
interactions, nous avons decide d’etudier la decomposition de I’AIBN dans differents 
solvants. Ceux-ci ont ete choisis tels que, si des interactions existent, elles soient 
differentes dans chaque cas. Les moEcuIes comportent ou non des noyaux aromatiques 
et contiennent ou non des atomes d’hydrogene labiles. 



TABLEAU 4 

k X 104 (SEC-l) CORRIGEES POUR LA DECOMPOSITION DE L’AIEN DANS L’ETHER DE DIBENZYLE (0,066 M) 

Programme 0,5” min-l I” mW1 2,5” min-1 5” min-l 

0 he (“C) 

77,s 
80 
82,s 
85 
87,s 
90 
92,s 
95 
97,5 

100 
102,5 
105 
107,5 
110 
112,5 
115 
117,5 
120 
122,5 
125 

0,95 

133 
18 
2,5 
333 
434 
537 
W 

l,O 
133 
138 
2,5 
394 
493 
5-8 
830 

10 
13 
18 

292 
23 
339 
5,2 
68 
931 

13 
17 
23 
29 
37 
47 

W 
13 
16 
21 
27 
34 
45 
57 
74 
91 

115 

0.5 et1 ‘/min 

Fig. 4. In k = f (l/T) pour AlBN/&her de dibenzyie. 

Nous avons effect& des analyses avec I’adipate de di-n-octyle (Tableau 2, 

Fig. 2), I’Cther de diphCnyle (Tabieau 3, Fig. 3), I’Cther de dibenzyle (Tableau 4, 

Fig. 4) et le triisopropylbenzkne (Tableau 5, Fig. 5). 

L’examen des diffkents tableaux et figures fait apparaitre Ia mEme dCpendance 

apparente des constantes de vitesse par rapport & la programmation de tempkrature 
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TABLEAU 5 

k X 104 (SEC-I) CORRIGEES POUR LA DECOMPOSITION DE L=AIBN DANS LE TRI-ISOPROPYL-1,3,5-BENZENE 

(0,066 M) 

Programme O,SO nGz-l I” min-l 2,s” mitiF1 5O mirrl 

80 
82,5 
85 
87,s 
90 
92,5 
95 
97,s 

E5 
105’ 
107,5 
110 
112,5 
115 
117,5 
120 

0335 
132 
196 
2,3 
3,1 
4J 
5,s 
7,2 
9s 

13 

13 
251 
2,9 
4,o 
5,3 
7,2 

10 
14 
18 
23 

z7 
327 
438 
64 
8,7 

12 

E? 
28 

37 
47 
57 

7,o 
%l 

12 

15 
20 
27 
38 

---- 

Fig. 5. In k = f (l/Z?) pour AIBN/triisopropyl-1,3,5. 

qu’avec 1~ phtafate de di-n-butyle. Les rkwltats observk ne semblent done pas Etre 
causes par des Cvolutions inattendues des radicaux libres, 

Explication propode uux r&dtuts observ& 
Nous sommes arrives B la conclusion que T et k sont separement exactes. La 

seute explication que l’on peut donner B l’in&aliti des valeurs trouv&s pour-k Ii une 
mSme temperature est alors que I’on n’associe pas chaque valeur de k ii Ia temperature 
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qui lui correspond reehement. Ceci revient a dire que la temperature lue & un instant 
don& diffk plus ou moins, suivant Ie programme de chauffage, de la temperature 
rgelle dans la cellule de mesure & cet instant. 

L’existence d’un &cart entre les temperatures de la cellule de mesure et du bloc 
calorimetrique est, en fait, tres Iigitime si l’on considere la masse importante de 
l’ensemble et la presence de quantit6 non n@ligeables de solvant assez peu conducteur 
de la chaleur. Une difference de temperature du m&ne type a d’ailleurs ete signalee 
lors d’etudes d’analyse enthalpique differentielle portant sur des produits solides 
pulv&ulents4~ 7. L’Ccart (“thermal lag”) est explique par l’existence de gradients 
thermiques dans Ia masse solide. 

ESSAI DE JUSTIFICATION DE L’ECART DE TEMPERATURE 

L’examen des tabIeaux ou des groupes de droites ne permet pas a priori de 
savoir si la temperature dans la ceIIuIe de mesure est superieure ou inferieure B la 
temperature lue. On constate seuIement, pour tous les solvants, que les valeurs de k, 
pour une mGme temperature lue, sont plus &levees quand on opke 5 basse vitesse de 
chauffage. L’examen des Figs. 1 5 5 montre egalement que les &arts entre les valeurs 
de k tendent B diminuer quand on va vers ces basses vitesses de chauffage (Ies &arts 
entre les droites donnant In k sont de plus en plus petits). 

La derniere constatation est importante puisqu’elle nous entraine a formuler 
I’hypothbe que les valeurs de k B 0,5 o min- r ou 1 O min- *, identiques, aux incertitudes 
pres, sont des valeurs limites. 

NOUS avons cornpark celles-ci aux constantes de vitesse 2 diffkrentes tempira- 
tures, determinees au tours d’etudes cinetiques en isotherme. Pour realiser ces 
etudes, nous avons adopt& comme technique, la mesure des volumes d’azote degages 
lors de la decomposition de solutions d’AIBN dans le phtalate de di-n-butyle. Les 
resultats obtenus, consign& dans le Tableau 6, indiquent que les valeurs de k, deter- 
minces Q 0,5” mine1 ou 1 o min- ’ comcident avec celles obtenues lors d’etudes 
cinetiques Wassiques”. En consequence, on peut penser, qu’8 0,5” min- ’ ou 1 O 
min- l, la temperature lue coincide, a chaque instant, avec la temperature reelle, 
dans la ceIIuIe de mesure. 

TABLEAU 6 

k X 104 (SEC-l) POUR LA DECOMPOSITfON DE L’AIBN DANS LE PHTALATE DE DI-II-BUTYLE (0,066 hf) 

Tempha tures ( “c) 81 88 96 102 109 

Cin&tiqires en isotherme 0,99 338 720 18 34 

Valertrs dr?duites de 
la cow-be In k = f (I/T) 
pour I0 min-1 

1,lO 3,6 7,4 17 38 
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Comme, d’apres les Figs. 1 B 5, les droites B 0,5” min- ’ ou 1 o min- ’ correspon- 
dent aux k les plus grandes, nous sommes amen& & conclure que, pour I’appareil que 
nous avons utilisk, B un instant don& la tempkature reelle, dans la cellule de mesure, 
est egale ou inferieure B la temperature mesuree. Le retard de la temperature reelle sur 
celle mesuree est d’autant plus grand que la programmation est plus rapide. 

La r&stance du solvant au transfert de la chaleur peut rendre compte de 
l’existence et du sens de l’ecart de temperature. En raison de cette resistance, le milieu 
reactionnel met plus longtemps a s’echauffer que les parties metalliques du calori- 
metre ou que I’air qui entoure les cellules et la sonde de tempkature. II y a un certain 
retard de la temperature au sein de la solution par rapport a la temperature du 
calorimetre. 

A ce phenomene vient s’ajouter l’influence du gradient de temperature qui existe 
a l’interieur des cellules contenant les solutions. La temperature est plus elevee au 
niveau des parois que vers l’axe ce qui implique, qu’8 un instant donne, les molecules 
d’AIBN ne reagissent pas toutes & la mCme vitesse. Tout se passe comme si la cehule 
avait a Cvacuer, & un instant donnt, une chaleur de reaction moyenne, infkrieure B la 
chaleur qu’elle aurait B ceder si I’ensemble de la solution se trouvait a la m8me 
temperature que la paroi. La constante de vitesse, determinCe a partir de la mesure du 
flux thermique, a alors une valeur inferieure & celle correspondant & la temperature 
lue (plus proche de la temperature de la paroi de la cellule de mesure). 

Notre explication permet de justifier la diminution du retard apparent de la 
temperature reelle sur le temperature lue quand on passe des grandes vitesses de 

1 chauffage aux plus petites. Elle justifie aussi l’identite des valeurs de k obtenues en 
1 isotherme et Q des programmes Ients. En effet, c’est surtout aux grandes vitesses de 

programmation, quand les quantites de chaleur B emmagasiner dans I’unitC de temps 
sont ClevCes, que des gradients de temperature importants s’etablissent au sein des 
solutions. La forme et Ies dimensions des cellules (cylindres de 7 mm de diametre, 30 
mm de hauteur, remplis a moitie) sont telles que, malgrC I’absence d’agitation, on 
peut considerer, pour des programmes de chauffage de 0,5 o min- ’ ou 1 o min- l, que 
la temperature dans les cellules est homogi?ne, a chaque instant. En fait, & ces pro- 
grammations, on constate que Ie gradient de temperature, s’il existe, a une influence 
inferieure B l’incertitude de determination sur k. 

CONDITION OPERATOIRE SUPPLEMENTAIRE EN CINETIQUE NON ISOTHERME 

Quand on constate que les paramt?tres cinetiques semblent dependre de la 
vitesse de chauffage du calorimetre, on peut Ctre tent6 de faire intervenir la program- 
mation de temperature dans les equations donnant les constantes de vitesse. 

Des que I’on explique les resultats observes par un phenomene d’hetCrog&rCitC 
thermique au sein des solutions CtudiCes, la validit dune correction de ce genre 
devient contestable. En effet, le retard apparent de la temperature reelle ne depend 
qu’indirectement du programme de chauffage; il est lie surtout B la resistance du 
solvant au transfert de la chaleur et, aussi, a la quantite de chaleur lib&&e, Q chaque 
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Fig. 6. 8 = f(t) & diffkents programmes de chauffage. 

instant, par la riaction. Ce retard peut done Ctre different pour chaque solvant et, 
avec un solvant donne, pour chaque reaction Ctudiee. Darts ces conditions, iI est 
impossible de proposer un facteur correctif appliquable de facon g&&ale. 

L’examen des Figs. 1 a 5 montre que ie programme Iimite, assurant l’homogt- 
n&e thermique, est une caracteristique, dans Ie cas de I’AIBN, du solvant utilid. 
Toutefois, en reprenant les tableaux de valeurs de k, on constate que, dans tous les 
cas, les constantes de vitesse determintes pour une programmation de lo mine1 
correspondent bien aux tempkatures mesurCes. 

Comme nous nous proposons d’etudier des dkompositions d’amorceurs 
radicaiaires, processus dont les enthalpies sont toutes du m@me ordre de grandeur, 
nous pensons que nous pouvons adopter une technique exphimentale conduisant, 
quel que soit le solvant utilise, a des valeurs correctes des constantes de vitesse 5 
differentes temperatures. Systematiquement, les analyses seront effect&es $ une 
programmation de temperature inferieure ou Cgale B 1 O min- I. 

Une autre argument justifie d’ailleurs l’adoption d’un programme de tempera- 
ture Ient dans le cas d’un microcalorim&re a ffux te1 que l’ensemble “Thermanalyse”; 
ii est 1% & la grande inertie du bloc calorimetrique. Comme Ie calorimkre met du 
temps a s’echauffer, il existe un &art important entre les temperatures au niveau des 
r&stances de chauffage et dans la celIule de mesure. Cet &art est d’autant plus grand 
que Ia vitesse d’echauffement choisie est pIus Clevee. En pratique, la mont&e en 
tempbrature ne devient lineaire qu’au bout d’un temps plus ou moins long suivant le 
programme de chauffage. 

A differentes vitesses de programmation, nous avons enregistre les variations, 
dans le temps, de la temperature du bloc calorimetrique. Les r&uItats, consign& dans 
la Fig. 6, montrent bien que la montee n’est lineaire db les basses temperatures que 
pour les petites vitesses de programmation (on note d’ailleurs que les montees reelles 
en temperature sont un peu plus lentes que celles affichees sur le programmeur de 
temptrature de l’appareil). 
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CONCLUSIONS 

Lors de l’etude cinttique par microcalorimetrie differentielle non isotherme de la 
decomposition de l’azo-bis-isobutyronitrile dissous dans differents solvants, nous 
avons constate que les constantes de vitesse trouvees pour chaque temperature 
semblent dependre du programme de chauffage. 

En fait, la dtpendance n’est qu’apparente et nous avons montre que les resultats 
observes sont lies au fait, qu’aux programmes rapides, on est amen6 5 associer a 
chaque constante de vitesse evaluee une temperature trop forte. C’est B cause de 
l’inertie thermique que la temperature dans la cellule de mesure est inferieure, B 
chaque instant, B la temperature don&e par la sonde de mesure. 

Dans la mesure ou les &arts entre valeurs de k ii une meme temperature sont 
lies au solvant ou a la reaction ttudiee, ii ne semble pas possible de trouver une 
technique de correction faisant intervenir la programmation de temperature. Par 
contre, nous avons constate que les constantes de vitesse determinees B des programmes 
inferieurs ou egaux B 1 o min- ’ sont les mcmes que cehes mesurees en cinetique 
isotherme. Ceci nous a amen& B definir une condition experimentale qui vient 
s’ajouter 5 la necessite d’operer en solution diluee pour mesurer les parametres 
cinetiques de decomposition d’initiateurs radicalaires. Avec le microcalorimetre 
“Thermanalyse”, pour les solvants mentionnes, la vitesse de programmation ne doit 
pas depasser 1 o min- ‘. 
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