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,\BSTR_ACT 

Free-radical decomposition rate constants of A_I.B.N. in different solvents, obtained 
from differential scanning micro-calorimetry are analyzed; calculated kinetic parameters 
are discussed. Free energy of activation (AC;’ ) is proposed as a characteristic of the 
thermrtl siabiIit_v of free-radical initiators. 

RESUME 

Les constantes de vitesse de la dkomposition de I’t\.I.B.K. dans (livers solvants, 
obt.enues par :\.E.D., sent. analy&es. Les paramPtres cintitiques calculus sont discutds. 
L’enthalpie libre d’activation est proposk comme caract6ristique de In stabilite thermique 
d’un amorceur radicalaire. 

INTRODUCTION 

La rklisation d’&udes cinktiques par microcalorimktrie diffkent.iellc en 
programmation de temperature (analyse ent.halpique diffkentielle ou A.E.D.) _ 

a 6t6 envisagge par plusieurs auteurs [ 11. Lors de travaus antkrieurs [ 2-4 1, 

nous avons prkis6 dans quelles conditions l’utilisation d’un microcalorim&re 
5 flux associ4 6 un correcteur d’inertie (ensemble “THERMANALYSE”) 

permet d’obtenir les parametres cirktiques de la dkomposition thermique en 
solution d’amorceurs de Gactions radicalaires. 

Le modele choisi pour nos etudes 6tait l’azo-bis-isobutyronitrile (A.I.B.N.), 
compos6 dont divers auteurs [5-S] ont indiquk qu’il prkente une &act.ion 
de d&composition du premier ordre dont la cinhique est pratiquement 

indgpendante de la nature du solvant. 
La premicke partie de ce m&moire a pour objet l’analyse des r&ultats que 

nous avons obtenus lors de l’ktude de l’homolyse thermique de l’A.I.B.N. 
dans divers solvants. Cette analyse nous amenera 5 discuter, dans une seconde 
partie, de la signification des diffkents parametres que l’on peut envisager 
d’utiliser pour caractkiser la stabilit6 des amorceuls radicalaires. 



La technique esphrimentde a 6th d&rite prkGclcn~ment [ 31. Rappelons 
quc nous ;\vons opi’ri’ ,i 1” inin-‘, vitesse de pi-og-ammation pour laquelle il 

y a coi’ncidcnce entre la temptktu~e I-6cllc et. ceile lue [ 4 I_ _Avec des solutions 
ctilu6es (<O,l AI) d’A-I.I.B.~X. chns cinq solvant.s, nous avons ct&ermin~, 5 
partir des cour~~cs corrigdes [ 3 1. le.5 constantes de vitcsse (k:,) rassemblCes 
ck~ns le Tableau 1. La re~,roductit,ilit~ c1t.s rksult.nts now a fait, est.imcr 21 
i 5% l’incertitucte sur les vdcurs clc I:,, la temp6rat.ure 6tant. consid&-&e 
comme esactement. connue. 

Dans le Tal~leau 1, nous donnons, pour chque solvent, les v‘deurs trouv6es 
pour I’Cnergie d’act.ivation (E;, ) et le logarithme clu facteur prdesponentiel 
ci’A-hrIlenius (hi Z). En faisant rappel 5 la -th 
accept.ablc clans le CBS de solutions ciiluk 
In Z par l’f?quation 

horie ctes collisions, ce qui para^lt 
9(a)]. on relic, en cffet., I;,, E;, et 

1 1-l z 

(R: constante dcs gaz parfaits: T: t.empdrature nholue). Le trac6 de la clroite 
repr&entant les variations de In 1~~ en fonction de l/T permet cle cl&erminer 
E;, et In %. Si,palons que. clans In m&hodc de Borchnrclt et Daniels [ 10 1 clue 
nous 3~011s adopt& pour esploiter lcs courbes cl’analyse enthalpique clif- 
fdrcntielle non isotherme. lc trace de la courl~e In k, = f(l/T) cloit etre n&es- 
sairement. effect.&;. C’est. en effet, l’obtent.ion rl’une droite cpi permet cle 
v&-ificr l’hgpothkt forrnul& a priori sur l‘orclre de r6action. 

De la mhne maniere que pour lcs const.ant.es de vitesse, l’inctrtitucle sur 

SOlKlIli 
-_ 

Ether tic Phtalntr de Ether cl? :\tlipate dr Triisopropyl- 
clir,cnz~-Ie rli-n-f)utyIe tiiphenylc cfi-n-octyle f)enzPne 

I:, 1 OJ f:,104 k,lOJ I:, 104 f:,104 
(SfT--’ ) (see-’ ) (set-’ ) -I (set ) (WC -’ 1 

I:‘;, (kcal molrt-’ ) 30 33 3.1,s 33,s 33,s 

In Z 33,s 3s -10 38,5 35 



1 0 1 

1eS ValeUrs de E, est estinI& 5 * 1 kcal mole-’ et ccllc sur In Z ,i C 1.5 en se 

ix?fd~ant ii la reproductibilit6 de.5 rf5sultat.s. 

Variations de I:, al’ec les solrlan ts 

Dans le Tableau 1, on const.at.c que les constantcs de vitessc de la ddcom- 
position thermiclue de 1’;kI.B.S. cliffkent 1$,21rement. suiv,ant les solvants. 

Lors d’unc &ude pr6liminaire [Z 1. nous avons not6 clue deus conditions 
dev,Gent Gtrc remplics pour que I’&ude par c,alorimet.rie de la cindtique de 
cl6con~l->osit.ion cl’un amorceur raclicalaire l~ossfkle UI:~ significat.ion. L’effet 
thermique observ6 ne peut Gt.re directement relif5 ri la clf5composition du pro- 
duit que si: 

les rdactions, entrc eus ou avec le solvant, dcs radicaus libres issus de 
l’homolyse ont, ri toutes temp6ratures, cles constant.es clc vitesse tr& sup&r- 
ieures 5 celles de la cl~composit.ion; 

les cliff6rentes Gvolut.ions cles rnclicnus libres se produisent clans les propor- 
tions relatives constantes quelle que soit Ia tempCraturc ou bien se produisent 
avec cles ef fets thermiques voisins. 

Une esplicat.ion des clifff5rences entre les kr pourrait Gtre. au moins pour 
certains solvants. quc les conditions prk6clentes ne soient. pas remplics lors de 
la clkomposition de l’A.I.B.S. Ceci justifie 1’Gtude mendc sur le comporte- 
mcnt. des radicaus isws de la thermolyse de I’_-1.I.B.N. 

En prkence cl’un solvant, non polymk-isablc mais k~entuellement donneur 
cl’hydrogGwe 

(1 ----&-r-I ) . 
I 

le mkanisme de rkct.ion radicalaire g6n6ralcment aclmis pour I’_-l.I.B.N. est 
cl6crit. clans la Fig. 1. Ce m6kanisme rend compte cles dkompositions clue 
nous avons @tucli&es puisque, quel que soit, le solvant, nous avons observ0 
essentiellement la formation Ciu t~tramdtliylsuccinonitrile (3) ainsi que celle 
cl’isobutyronitrile (4) ct. cle procluits plus lourcls. Ces derniers correspondent 
;ius rkactions des raclicaus issus du solvant, certains d’entre eus pouvant 
rkulter de la subst.itution homolytique clans le ~~a.5 des solwants ‘aromatiques 
[ 111. Dans aucun cas, nous n’avons mis en dviclence lc c6tGnimine (5), ce qui 
est en accord avec les resu1tat.s puhliPs par Hammond et al. [ 121 qui ont con- 
stat6 que ce cl&iv4 ne se forme pas quancl on 01x51-e en pr&ence d’osyg6ne. 

La connaissance clu rkcanisme rkactionnel permet de dresser le bilan des 
liaisons cr&ks ou rompues. On constate que , globalement, l’t?volution cles 
radicaus libres initiaus revient 5 1’6tablissement d’une liaison C-C qu’il y ait 
couplage en t6traniPt.hylsuccinonitrile ou Gact.ion avec le solvant (transfert 
ou substitution) suivie cle l’kolution cles nouveaus rnclicnus form&. Dans 
ces conditions, on peut admettre clue les entkalpies des diff&rentes voies 
d’kvolution sont comparables. L’cStucle chimique montre ainsi que les radi- 
caus libres issus cle la c&omposition de l’_A.I.B.N. obkssent, quel que soit 
le solvant, 2 la seconde des conditions que nous avons rappel6es. 

On peut penser que la p-em&e condition est &alement remplie. On sait, 
en effet, que les raclicaus libres clu type de ceux form& lors de la dkomposi- 
tion de 1’_4.I.B.N. clans UII solvant sont des espkes tr& rkactives [13,13]. 



Fig. 1. M&anisme radicalaire de la d&composition de I’A.I.B.X_ 

Leur &olution &ant instantanee, la liberation de chaleur dans la solution 
s’effectue 5 la meme vitesse que la decomposition des molecules d’amorceur. 

La thermolyse de l’A.I.B.N. satisfaisant aux conditions requises par 
l’analyse microcalorimetrique, nous devons admettre, pour espliquer les dif- 

ferences observees entre les k,, que le solvant exerce une certaine influence. 
Nous nous trouvons ainsi en accord avec les observations de quelques auteurs 
[15,16] qui ont rapporte des exemples d’intervention du solvant et ont tent& 
de les espliquer en tenant compte des phenomenes de solvatation. 

Variations de E, auec les soluants 

En ce qui conceme l’energie d’activation, on constate, dans le Tableau 1, 
que les valeurs obtenues pour les divers solvants different de faGon tr& sen- 
sible_ Entre le triisopropylbenzhe et 1’6ther de dibenzyle, les valeurs de k, 
different de 40% ce qui correspond 2 une difference de 0,4 entre les In fz, 
(6 In x = 6x/x). Suivant les solvants, on peut alors s’attendre 2 des differ- 
ences maximales entre valeurs de E, de l’ordre de 0,3 kcal mole-’ (0,4 X 

R X F = 0,4 X 2 X 380 cal mole-‘. En fait, les &xergies d’activation different 
de plus de 4 kcal mole-’ (30 a 34,5) ce qui est. considerable. En outre, il n’est 
pas certain que l’ordre dans lequel se classent les valeurs de E, soit le meme 
que celui observ& pour les hr. 

11 nous faut done considerer que, si nous avions effect& l’analyse des 
seules valeurs de E,, nous aurions pu arriver a des conclusions err-on&es sur 
l’influence du solvant dans le decomposition de 1’A.I.B.N. L’energie d’activa- 
tion ne semble done pas etre un bon crit&e pour decrire le comportement de 
ce compo& en solution. Comme E, est quelquefois donnee comme une 
caracteristique de la stabilite thermique des amorceurs radicalaires, il nous 
apparait que certaines interpretations, dans ce domaine, peuvent etre remises 
en question_ 



CARACTERISXTIOS DE LA ST.-‘IBILITE DES _-13IORCEL’RS RrlDICr\L_-1IRES EN 

SOLUTION 

Pour caract.6riser la stabilitk thermique des amorceurs radicalaires, les 
valeurs des constantes de vitesse j cliff6rentes tempkratures const.ituent. un 
excellent critke. 11 en est. de m6me pour les dur6es de demi-dkomposit.ion 
(t, *) li6es aux k,, pour les rdactions d’ordre 1, par la relat.ion: t, 1- = In 2/k,. 

Un inconvenient. de ce type de clonn6es est clue chaquc amorceur cloit etre 
d6fini par une list de valeurs de k, ou t,,, associees chacune 5 une tcmpC‘ra- 
ture. Il est done tentant de rechercher un paramPtre unique, qui. comme 
nous venons de le voir, ne peut 6tre l’&er,aie d’activation. 

Enthalpie libre d ‘activation (LAG*) 

Dans la theorie de l’&at de transition, pour une r&ction effectuee sous 
pression constante, iz= est donnbe par 

AG’, appelee enthalpie libre d’activation, est la variat.ion de l’enthalpie libre 
standard lors du passage de l-&tat initial 5 1’6tat de tr‘ansition; 1~ est la con- 
stant de Boltzmann et /I la constante de Planck (k//z = 2,i - 10”). K est le 
coefficient de p6rAration ou de t,ransmission que l‘on peut considker 
comme 6gal 5 1 pour des r&actions du premier ordre, &ali&es en solution 
dil&e [ 17 ]_ Ainsi 

AC?, directement relihe 5 I;, peut 6tre calculCe pour chaque couple h,, T. 
C’est done, comme 1~~ ou t,,,, une carack-istique cle la st.abilit& de l’amor- 
ceur. 

Dans le Tableau 2, nous donnons. 2t cliffkrentes temp6ratures. les valeurs 
calcul6es pour AG# de d&composition de l’,~.I.B.N. dans les cinq solwants 
que nous avons utilis&. On constate que LAGI ne varie que trPs peu avec la 
temperature. En choisissant la valeur 4G$ correspondant 5 une tempkature 
interm@diaire, dans le domaine 06 la courbe d’analyse thermique a 6tt5 
exploitee, ceci permet de disposer d‘un param&re unique caractkrist.ique de 
la dkcomposition de 1’A.I.B.N. 

I1 n’est par surprenant, qu’& l’image de ce qui se passe pour les autres fonc- 
tions d’etat, 4G’ reste prat.iquement constante quancl la temperature varie 
dans un domaine de 30 5 40”. Dans ces conditions, l’ind6pendance de 4G” 
vis 5 v-is de 7 apparaft comme une propri6t.6 g&kale et, en con&quence, 
pour classer les amorceurs radicalaires, selon leurs stabilites, un bon moyen 
consiste 5 comparer les enthalpies libres d’activation de leur dkcomposition 
dkterminkes pour une mSme plage de tempkrature et dans un m6me solvant. 

4G*, prkente d’autres caracfkistiques ink-essantes. 
En particulier, sa valeur, calculke d’apr& les kr obtenus par analyse micro- 

calorim&rique diff&entieIle non isotherme, est connue avec une trk grande 



(7 (“Cl AH’ (kcnl mole-’ ) -1.~ C (cal mole-’ K-* ) -lG = (kcnl mole-’ ) 

Solvent 

Ether de Phtalatf de Ether de _-\dipate de Triisopropyl- 

clih?nzyle di-II-butyle diph&nyle di-n-octyle benz+ne 

32,l 
13.9 

3’7.2 

32,l 

13.9 

21.1 

32.1 

13,s 

2-i .o 

32.1 

13.8 

26,9 

.3 2.7 

15,o 
35,-l 

3“ ‘7 

1 ,:o 
2i.3 

3” r 
11:9 
“i,l 

x2,7 

l-1,9 

27,O 

prkision. En effet, 6 In h, = Sk,//:, = 2 0,05, ce qui donne 6AG” < + 0,l 
kcal mole-‘, 

De plus, pour l~A_I.B.X., on constate que les valeurs tie .AG+ sont peu 
differentes quel clue soit. le solvant. Pour tous ceux que nous avons utilisb, 
on peut adopter 27,O kcal mole-‘, valeur quc l’on retrouve par le c,alcul ri 
partir de.5 AH’ et. AS* don&es par Petersen et al. [18] pour les solvants: 
I~~-m~thylpropionamide, carbonate de propyltine, diph~nylni~thane et 
N.fV-clim6thylaniline. Nous aurons l’occasion de prdciser, dans des m6moires 
ultb-ieurs, que la faible influence du solvant sur les waleurs de AC*, pour un 
compo& dorm&. semble 6tre un phknomitne gkn&-al. Nous ZWOIIS ici une 
premik-e illustration de la possibilitk de rapprocher les waleurs de AGf deter- 
mikes par A.E.D. dans des solvants 5 t&s haut point d’dbullition et de vis- 
cositi, 11011 n&jigeable, de celles tir4es de mesures effect&es suivnnt des tech- 
niques plus traditionnelles. i 

Enfin, AG' apparait comme I’bergie consomm&e r&ellement par le com- 
pos6 lors de sa scission en deux radicaus libres. Dans le cas de l’_A_I_B.N_, 
pour lequel deus liaisons C--N sont rompues sans que 1’01~ sache esactement 
si les ruptures sont successives ou simult‘an&es, il est difficile de rapprocher 
-1G* de la force des liaisons. Par contre, pour des amorceurs radicalaires tels 
que les perosydes, dans lesquels l’homolyse affecte une seule liaison, on peut 
espitrer avoir, avec AG’, une bonne approche de l’kiergie de liaison- 

Enthalpie (AH’) et entropic (AS”) d ‘activation 

La thkorie de l’ktat de transition est une thborie thermodynamique et 
AG’ est la difference entre @ et un terme entropique faisant intervenir 
As’: AG’=e __Tnsf. 



De l’dgalit6 

k,(T) = % esp(- ;$ 

on dkiuit lcs relations 

AH’ = E;, - RT 

( 
I: T 

X-5’ = X In % - In - ~-- 
12 

- 4 
L’enthalpie et I’entropie d’activation peuvent ‘ainsi &-c dCtermin6es ,i t.oute 
tempdrature, A partir de E, et In %. Pour l’_-1.I.B.S., nous avow report6 
(Tableau 2) Ies valeu~s de _bT et 23” pour diverses t.empGrntures et les dif- 
f&ents solvrints utilis& 

AS2 est la diff6rence d’entropic cntre l’&at de transit,ion et l’cbt initial. 
C’est clone une measure de la cliff&ence des degr& de libert6 de la molfkule 
ci’amorceur radicalaire dans ces deus @t.ats. Comme, pour une part, les c1eg-k 
de libert.6 sont lids 5 la solvat.at.ion, diffk-ente dans les cleus &ats, on peut 
tstirner que la valeur cle AS’ est un moyen cl’kxluation de l’influence du sol- 
vant sur la dCcomposition. 

Comme AS+ peut tracluire un ensemble cle ph~noni~nes tels, par esemple, 
clue tics factcurs de structure capables de rendre les moldcules plus ou mains 
fragiles, cc n’est pas une caractkristicjue unique cles interactions avec Ie sol- 
vant. Cepenckant, pour un amorccur clonn6. ses v,a_leurs pcrinettent de classer 
lcs solvants suiv,ant. leur aptitude 5 assister ou j gGner la cl&omposition. Pour 
I’_-J.I.B.S., on constate (Tableau 2) que l’&her dc cliphdnyle a I’influencc la 
plus favoraMe et l’etlier de dihcnzyle I’influencc la moins favorable sui- la 
stabilitd. 

2,1-F- = AC;= + T AS*, est la quant.itC de ch‘aleur qu’il faut fournir pour 
assurer la cb5coniposition. Dans le c‘as des amorceurs radicalaires, pour les- 
qucls I’ktat final de I’homolyse peut et.re confonclu avec l’dtat cle transit.ion 
[9(b)], AH- est. trk proche de la chaleur qui serait lib&ke lors du couplage 
des radicaus. Ceci justifie que AEF soit assimilbe ri l’bnergie de liaison dans 

UI: solvant dorm& Comme E,, AH” de l’_A.I.B.S. v‘arie beaucoup d’un solvant 
a un autre. AH+ ne peut clone Etre utili&e pour caract6riser la stabilitk des 
amorceurs radic,alaires. Par contre, la comparaison des valeurs de A1H--” pour 
un nGme amorceur, apparalt comme un moyen, cliff&rent de AS’, de classe- 
rnent des solxants suivant leur influence sur la stabilit6. 

L’analyse des r6sult.at.s de dt.ucles cin6tiques par ;1.E.D. de la cl6composi- 
tion de 1’_5.I.B.N. montre que le solvant eserce une faible influence sur les 
constantes de vitesse de d&omposition. Par contre, les energies d’act.ivation 
paraissent dCpendre largement du milieu dans lequel l’homolyse est effect&e. 
Dans ces conditions I’Gnergie d’activation ne sembie pas pouvoir etre retenue 
comme caractbristique intrins6que de la stabilitk d’un amorceur radicalaire. 
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L’enthalpie et l’entropie d’activation de la dkcomposition peuvent Gtre cal- 
cul&es A partir des paramhres de la relation d’_Arrhenius (E, et In 2). Ap 
reprkente l’itnergie de la liaison rompue dans le compos& en solution. M” 
n’est pas caractkistique de la seule intervent.ion des solvants: elle permet 
cependant de situer leurs influences relatives_ 

L’enthalpie libre d’activation obtenue avec une grande prkision et variant 
tres peu dans le domaine de temphture esplore lors des &udes par ,S.E.D., 
est directement. reliee aus constantes de vitesse. En conkquence, nous pro- 
posons de l’adopter comme ca_ract&ristique de la stabilitb des amorceurs radi- 
calaires. Nous avons note dans le cas de 1’,4_I_B.N. que AG’ scmble peu 
&pendant du solvant. Des 6tucies ultbieures seront r&list?es pour examiner 
si cette pr0priA.e a un caractere g4ndr,al_ 
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