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ABSTRACT

Free-radical decomposition rate constants of A.ILB.N. in different solvents, obtained
from differential scanning micro-calorimetry are analvzed: calculated kinetic parameters

are discussed. Free energyv of activation (AG7 ) is proposed as a characteristic of the
thermal stability of free-radical initiators.

RESUME

Les constantes de vitesse de la décomposition de A I.LB.N. dans divers solvants,
obtenues par A.E.D., sont analysées. Les paramétres cinétiques calculés sont discutés.
L’enthalpie libre d’activation est proposée comme caractéristique de la stabilité thermique
d’un amorceur radicalaire.

INTRODUCTION

La reéalisation d’études cinétiques par microcalorimétrie différentielle en
programmation de température (analyse enthalpique différentielle ou A.E.D.)
a été envisagée par plusieurs auteurs [1]. Lors de travaux antérieurs [2—4],
nous avons précisé dans quelles conditions ’utilisation d’un microcalorimétre
a flux associé a un correcteur d’inertie (ensemble “THERMANALYSE”)
permet d’obtenir les parameétres cinétiques de la décomposition thermique en
solution d’amorceurs de réactions radicalaires.

Le modeéle choisi pour nos études était 1’azo-bis-isobutyronitrile (A.I.B.N.),
composé dont divers auteurs [5—8] ont indiqué qu’il présente une réaction
de décomposition du premier ordre dont la cinétique est pratiquement
indépendante de la nature du solvant.

La premiére partie de ce mémoire a pour objet I'analyse des résultats que
nous avons obtenus lors de 1’étude de ’homolyse thermique de I’A.I.B.N.
dans divers solvants. Cette analyse nous aménera a discuter, dans une seconde
partie, de la signification des différents parametres que ’on peut envisager
d’utiliser pour caractériser la stabilité des amorceurs radicalaires.
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ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

La technique expeérimentale a été décrite précédemment [3]. Rappelons
que nous avons opéré a 1° min~!, vitesse de programmation pour laquelle il
¥ a coincidence entre la température réelle et ceile lue [4]. Avec des solutions
diluces (<0,1 M) d’A.I.B.N. dans cinq solvants, nous avons déterminé, a
partir des courbes corrigées [3], les constantes de vitesse (%) rassemblées
dans le Tableau 1. La reproductibilité des résultats nous a fait estimer a
+5% Tlincertitude sur les valeurs de k., la température étant considérée
comme exactement connue.

Dans le Tableau 1, nous donnons, pour chaque solvant, les valeurs trouvées
pour I'énergie d’activation (E,) et le logarithme du facteur préexponentiel
d’Arrhenius (In Z). En faisant appel a la theorie des collisions, ce qui parait
acceptable dans le cas de solutions diluées [9(a)]. on relie, en effet, .. E_ ot
In Z par I'équation

ke, —/e‘\)— ouln £ _ ka1 +In 7
; RT r R T

(R: constante des gaz parfaits: T: température absolue). Le tracé de la droite
représentant les variations de In %, en fonction de 1/T permet de déterminer
£, et In Z. Signalons que, dans la méthode de Borchardt et Daniels [10] que
nous avons adoptée pour exploiter les courbes d’analyse enthalpique dif-
férentielle non isotherme. le tracé de la courbe In k, = f(1/T) doit étre néces-
sairement effectué. C'est. en effet, 'obtention d’une droite qui permet de
vérifier I'hypothése formulée a priori sur I'ordre de réaction.

De la meme maniére que pour les constantes de vitesse, 'incertitude sur

TABLEAU 1

Decomposition de I’AI.B.N. dans divers solvants

Temp. Solvant
0(°C)
Ether de Phtalate de Ether de Adipate de  Triisopropyl-
dibenzyie di-n-butyvle diphenyle di-n-octyle benzéne
ke10% k.10% k,10% k,.10% k,.10%
(sec™ 1) (sec™!) (sec™ 1) (sec™!) (sec™!)
85 2.5 - 0.1 20-0,1 — 1.6 - 0,1 1,5 = 0,1
875 3.1+ 0,2 27 -0.1 - 2,2+ 0,1 21:0,1
20 1.3 +=0,2 3302 3.3:0.2 29+ 0,1 2.9+ 0,1
925 5.8 + 0,3 5,4 0,3 18 : 0.2 1.0 : 0.2 1.0 : 0.2
95 8.0: 0,1 7,1 = 0,1 6,3« 0,3 5.0 ¢ 0,3 53: 0.3
97,5 100: 05 96+ 0,5 59+ 0.1 754+ 0.1 7.2+ 0.1
100 13,1: 07 130:06 120:0,6 11,1:0,5 10,1:0,5
1025 18,0 = 0,9 17,1+ 0,8 16,2+ 0,8 14,2+ 0,7 14,0 £ 0,7
105 - 23+ 1 23 -1 19.2:0,9 18,1: 0,5
E, tkcal mole™") 30 33 34,5 33,5 33,5
In Z 33,0 38 10 38,5 38




101

les valeurs de E, est estimée a +1 keal mole™! et celle sur In Z a £1.5 en se
référant a la reproductibilité des résultats.

Variations de k, avec les solvants

Dans le Tableau 1, on constate que les constantes de vitesse de la décom-
position thermique de ’A.LLB.N. différent légérement suivant les solvants.

Lors d’une eétude préliminaire [2]. nous avons noté que deux conditions
devaient étre remplies pour que 1'étude par calorimétrie de la cinétique de
decomposition d’un amorceur radicalaire posséde une signification. L’effet
thermique observé ne peut étre directement relié a la décomposition du pro-
duit que si:

les réactions, entre eux ou avec le solvant, des radicaux libres issus de
I'homolyse ont, a toutes températures, des constantes de vitesse trés supér-
ieures a celles de la décomposition:

les différentes évolutions des radicaux libres se produisent dans les propor-
tions relatives constantes quelle que soit la température ou bien se produisent
avec des effets thermiques voisins.

Une explication des différences entre les %, pourrait étre, au moins pour
certains solvants, que les conditions précédentes ne soient pas remplies lors de
la décomposition de I’'A.I.B.N. Ceci justifie I’étude menée sur le comporte-
ment des radicaux issus de la thermolvse de I’A.I.B.N.

En présence d’un solvant, non polymeérisable mais éventuellement donneur

d’hydrogene
&b

|

le mécanisme de réaction radicalaire généralement admis pour I’A.I.B.N. est
décrit dans la Fig. 1. Ce mécanisme rend compte des décompositions que
nous avons étudiées puisque, quel que soit le solvant, nous avons observé
essentiellement la formation du tétraméthylsuccinonitrile (3) ainsi que celle
d’isobutyronitrile (4) et de produits plus lourds. Ces derniers correspondent
aux reéactions des radicaux issus du solvant, certains d’entre eux pouvant
résulter de la substitution homolytique dans Je cas des solvants aromatiques
[11]. Dans aucun cas, nous n’avons mis en évidence le céténimine (5), ce qui
est en accord avec les résultats publiés par Hammond et al. [12] qui ont con-
staté que ce dérivé ne se forme pas quand on opére en présence d’oxygeéne.

La connaissance du mécanisme réactionnel permet de dresser le bilan des
liaisons cré€ées ou rompues. On constate que, globalement, ’évolution des
radicaux libres initiaux revient a ’établissement d’une liaison C—C qu’il y ait
couplage en tétraméthylsuccinonitrile ou réaction avec le solvant (transfert
ou substitution) suivie de I’évolution des nouveaux radicaux formés. Dans
ces conditions, on peut admettre que les enthalpies des différentes voies
d’évolution sont comparables. L’étude chimique montre ainsi que les radi-
caux libres issus de la décomposition de I’A.I.B.N. obéissent, quel que soit
le solvant, a la seconde des conditions que nous avons rappelées.

On peut penser que la premiére condition est également remplie. On sait,
en effet, que les radicaux libres du type de ceux formés lors de la décomposi-
tion de ''AI.LB.N. dans un solvant sont des espeéces trés réactives [13,14].
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Fig. 1. Mécanisme radicalaire de la décomposition de "A.I.B.N.

Leur évolution étant instantanée, la libération de chaleur dans la solution
s’effectue a l1a méme vitesse que la décomposition des molécules d’amorceur.

La thermolyse de I’A.I.B.N. satisfaisant aux conditions requises par
I’analyse microcalorimétrique, nous devons admettre, pour expliquer les dif-
ferences observées 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 rapporté des exemples d’intervention du solvant et ont tenté
de les expliquer en tenant compte des phénomeénes de solvatation.

Variations de E, avec les solvants

En ce qui concerne 1’énergie d’activation, on constate, dans le Tableau 1,
que les valeurs obtenues pour les divers solvants different de facon trés sen-
sible. Entre le triisopropylbenzéne et 1’éther de dibenzyle, les valeurs de k,
différent de 40% ce qui correspond a une différence de 0,4 entre les In &k,
(6 In x = 6x/x). Suivant les solvants, on peut alors s’attendre a des différ-
ences maximales entre valeurs de E, de l'ordre de 0,3 kecal mole™! (0,4 X
R XT = 0,4 X 2 X 380 cal mole™'. En fait, les énergies d’activation différent
de plus de 4 kcal mole™? (30 a 34,5) ce qui est considérable. En outre, il n’est
pas certain que I’crdre dans lequel se classent les valeurs de E, soit le méme
que celui observé pour les k.

Il nous faut donc considérer que, si nous avions effectué 1’analyse des

“seules valeurs de F,, nous aurions pu arriver a des conclusions erronées sur
Pinfluence du solvant dans le décomposition de PA.I.B.N. L’énergie d’activa-
tion ne semble donc pas étre un bon critére pour décrire le comportement de
ce composé en solution. Comme E, est quelquefois donnée comme une
caractéristique de la stabilité thermique des amorceurs radicalaires, il nous
apparait que certaines interprétations, dans ce domaine, peuvent étre remises
en question.
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CARACTERISATION DE LA STABILITE DES AMORCEURS RADICALAIRES EN
SOLUTION

Pour caractériser la stabilité thermique des amorceurs radicalaires, les
valeurs des constantes de vitesse a différentes températures constituent un
excellent critére. Il en est de méme pour les durées de demi- décomposition
(t, ,) liées aux k,, pour les réactions d’ordre 1, par la relation: ¢, |, =ln 2/k,.

Un inconveénient de ce type de données est que chaque amorceur doit étre
défini par une list de valeurs de %k, ou t,,, associées chacune a une tempéra-
ture. 11 est donc tentant de rechercher un parameétre unique, qui. comme
nous venons de le voir, ne peut étre I'énergie d’activation.

Enthalpie libre d activation (AG™ )

Dans la théorie de 1'état de transition, pour une réaction effectuée sous
pression constante, &, est donnée par

k. =K- kT -exp (— ——t

AG™, appelée enthalpie libre d’activation, est la variation de l'enthalpie libre
standard lors du passage de 1'état initial a 1'état de transition: k est la con-
stant de Boltzmann et h la constante de Planck (k/h = 2.1 - 10'°). K est le
coefficient de pénétration ou de transmission que 1'on peut considérer
comme égal a 1 pour des réactions du premier ordre, réalisées en solution
diluée [17]. Ainsi

T AG") kT AG”

kB, = e exp (— BT oulnk, =1In- T RT

AG7™, directement reliée a k, peut étre calculée pour chaque couple k,, T.
C’est donc, comme k, ou t;.,, une caractéristique de la stabilité de ’'amor-
ceur.

Dans le Tableau 2, nous donnons. a différentes températures. les valeurs
calculées pour AG”™ de décomposition de I’A.L.B.N. dans les cing solvants
que nous avons utilisés. On constate que AG™ ne varie que trés peu avec la
température. En choisissant la valeur AG}. correspondant & une température
intermédiaire, dans le domaine ou la courbe d’analyse thermique a été
exploitée, ceci permet de disposer d’'un parameétre unique caractéristique de
la décomposition de PA.I.B.N.

Il n’est par surprenant, qu’a ’'image de ce qui se passe pour les autres fonc-
tions d’état, AG™ reste pratiquement constante quand la température varie
dans un domaine de 30 a 40°. Dans ces conditions, I’'indépendance de AG™
vis a4 vis de I apparait comme une propriété générale et, en conséquence,
pour classer les amorceurs radicalaires, selon leurs stabilités, un bon moyen
consiste a comparer les enthalpies libres d’activation de leur décomposition
déterminées pour une méme plage de température et dans un méme solvant.

AG¥, présente d’autres caractéristiques intéressantes.

En particulier, sa valeur, calculée d’apreés les k, obtenus par analyse micro-
calorimétrique différentielle non isotherme, est connue avec une tres grande
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TABLEAU 2

Paramétres d activation pour la decomposition de I’TA.I.B.N. dans divers solvants

TN AH° (keal mole 1) AS” (cal mole™! K™ 1) AG 7 (kecal mole™1)
Solvant
Ether de Phtalate de Ether de Adipate de Triisopropyl-
dibenzyle di-n-butyvie diphényle di-n-octyle benzéne
AH? 291 32,1 33.8 32,9 32,7
S0 AS” 5.7 13.9 18,2 15,6 15,0
AG*H 27.0 27,2 27,1 27,1 27,
AH* 29.0 32.1 33,8 32.9 32,7
90 AS* 5.6 13,9 13,2 15,5 15,0
AG”T 27.0 27.1 27.92 27.3 27.3
AH* 29.0 32.1 23,8 32.9 32,7
100 AS® 0,6 13,8 18,1 15,1 11,9
AG™T 26,9 27.0 27.0 27.1 27,1
AHF 29.0 32.1 33,7 32,8 32,7
110 ASF 5,5 13.8 18.1 15,1 11,9
AGT 269 26.9 26,8 27,0 27,0

précision. En effet, 6 In k, = 8k, /k, = + 0,05, ce qui donne AG* < * 0,1

keal mole™!

De plus, pour 'A.LLB.N., on constate que les valeurs de AG” sont peu
différentes quel que soit le solvant. Pour tous ceux que nous avons utilisés,
on peut adopter 27,0 kcal mole™ !, valeur que l’on retrouve par le calcul a
partir des AH® et AS™ données par Petersen et al. [18] pour les solvants:
N-méthylpropionamide, carbonate de propyléne, diphénvlméthane et
N.N-diméthylaniline. Nous aurons l'occasion de préciser, dans des mémoires
ultérieurs, que la faible influence du solvant sur les valeurs de AG™ | pour un
composé donné semble étre un phénoméne Général ’\Ious avons ici une

minées par A.E.D. dans des solvants a tres haut point d’ ebulhtlon et de vis-

cosité non négligeable, de celles tirdes de mesures effectuées suivant des tech-
niques plus traditionnelles.
Enfin, AG™ apparait comme 1’énergie consommeée réellement par le com-

posé lors de sa scission en deux mdlcaux libres. Dans le cas de 'A.ILB.N.,
pour lequel deux liaisons C—N sont rompues sans que ’on sache exactement
si les ruptures sont successives ou simultanées, il est difficile de rapprocher
AG™ de la force des liaisons. Par contre, pour des amorceuyrs radicalaires tels
que les peroxydes, dans lesquels I’homolyse affecte une seule liaison, on peut
espérer avoir, avec AG”, une bonne approche de I’énergie de liaison.

Enthalpie (AH™ ) et entropie (AS™ ) d’activation

La théorie de ’état de transition est une théorie thermodynamique et
AG™ est la différence entre AH™ et un terme entropique faisant intervenir
AS™: AGT = AH® — T AS™.
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De I’égalité
yof kT AGT kT
k N = Z N _— a = ... ox _— . = .
(1) = Z exp RT) h exp | RT,) h

on ddéduit les relations

AH' =E,—RT
. ' kT
AS* =R(lnZ—m""-—1]

: h

L’enthalpie et 'entropie d’activation peuvent ainsi étre déterminées a toute
température, a partir de E, et In Z. Pour I''A.I.B.N., nous avons reporté
(Tableau 2) les valeurs de AH™ et AS™ pour diverses températures et les dif-
férents solvants utilisés.

AS”® est la différence d’entropie entre I’état de transition et I'état initial.
C’est donc une measure de la différence des degrés de liberté de la molécule
d’amorceur radicalaire dans ces deux é¢tats. Comme, pour une part, les degrés
de liberté sont liés a la solvatation, différente dans les deux états. on peut
estimer que la valeur de AS™ est un moyen d’évaluation de 'influence du sol-
vant sur la décomposition.

Comme AS” peut traduire un ensemble de phénoménes tels, par exemple,
que des facteurs de structure capables de rendre les molécules plus ou moins
fragiles, ce n’est pas une caractéristique unique des interactions avec le sol-
vant. Cependant, pour un amorceur donné, ses valeurs permettent de classer
les solvants suivant leur aptitude a assister ou a géner la décomposition. Pour
I’AI.LB.N., on constate (Tableau 2) que 'éther de diphényle a ’'influence la
plus favorable et 1'éther de dibenzyle I'influence la moins favorable sur la
stabilité.

AH™ = AG™ + T AS™, est la quantité de chaleur qu’il faut foumir pour
assurer la décomposition. Dans le cas des amorceurs radicalaires, pour les-
quels I'état final de 'homolyse peut étre confondu avec ’état de transition
[9(b)], AH™ est trés proche de la chaleur qui serait libérée lors du couplage
des radicaux. Ceci justifie que AH™ soit assimilée a ’énergie de liaison dans
un solvant donné. Comme E,, AH” de ’A.L.B.N. varie beaucoup d’un solvant
a un autre. AH™ ne peut donc étre utilisée pour caractériser la stabilité des
amorceurs radicalaires. Par contre, la comparaison des valeurs de AH™ pour
un méme amorceur, apparait comme un moyen, différent de AS¥, de classe-
ment des solvants suivant leur influence sur la stabilité.

CONCLUSIONS

L’analyse des résultats de études cinétiques par A.E.D. de la décomposi-
tion de I’A.I.B.N. montre que le solvant exerce une faible influence sur les
constantes de vitesse de décomposition. Par contre, les énergies d’activation
paraissent dépendre largement du milieu dans lequel I’homolyse est effectuée.
Dans ces conditions 1’énergie d’activation ne semble pas pouvoir étre retenue
comme caractéristique intrinséque de la stabilité d’un amorceur radicalaire.
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L’ enthalple et ’entropie d’activation de la décomposition peuvent étre cal-
culées a partir des paramétres de la relation d’Arrhenius (E, et In Z). AF
représente 1’énergie de la liaison rompue dans le composé en solution. AS™
n’est pas caractéristique de la seule intervention des solvants: elle permet
cependant de situer leurs influences relatives.

L’enthalpie libre d’activation obtenue avec une grande précision et variant
trés peu dans le domaine de température exploré lors des études par A.E.D.,
est directement reliée aux constantes de vitesse. En conséquence, nous pro-
posons de I’'adopter comme caractéristique de la stabilité des amorceurs radi-
calaires. Nous avons noté dans le cas de 'A.ILB.N. que AG”™ semble peu
dépendant du solvant. Des études ultérieures seront réalisées pour examiner
si cette propriété a un caractére général.
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