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ABSTRACT 

The adsorption of CzN2 on well outgassed specimens of SiO2 at temperatures from 
35 to 913°C has been studied by heat flow calorimetry, volumetry, and mass spectro- 
metry. 

Small amounts of cyanogen are adsorbed at low temperature: reversibly by hydrogen 
bonding with the silanol groups, and irreversibly on strained siloxane bridges or Lewis 
acid sites. Above 200°C cyanogen reacts, with silanol groups, leading to the formation 
of HCN (partly reversibly adsorbed on non-reacted silanol groups) and sllyl isocyanate: 
ZSiNCO. The process is complete at 418OC and the measured enthalpy for the reaction 

CzN2 + GSiOH + HCN + ZINC0 

is AH = -12.2 2 0.3 kcal mole-‘. 

Above 500°C, HCN and C2Nz react with ordinary silosane bridges. At higher tempera- 
ture, the pyrolysis of ZliNCO produces CO, with CO and N, (in smaller quantities), 
showing that a large proportion of N-atoms are bonded on the surface. 

RESUME 

L’adsorption du cyanogene sur la silice a et6 etudiee entre 35 et 913OC par microcalo- 
rim6trie. volum4trie et spectrometrie de masse. Le cyanogene est adsorb6 en petites quan- 
tit&s 5 basse tempkature, reversiblement par formation d’une liaison hydrogene avec les 
groupes silanols, et irreversiblement par reaction avec les pants siloxanes deform& par le 
traitement B haute temperature de la silice ou avec les sites acides de Lewis. 

Au-dessus de 200°C le cyanogke reagit avec les groupes silanols en conduisant ii la 
formation de HCN (partiellement adsorb6 rdversiblement sur les groupes silanols sub- 
sistants) et de 3SiNCO (groupes isocyanates superficiels). La reaction est totale 5 418OC 
et l’enthalpie mesuree pour la reaction 

C-N? + FSiOH + HCN + ZSiNCO * - 

est AH = -12,2 + 0.3 kcal mole-‘. 

Au des.sus de 500°C, CzNz et HCN reagissent avec les ponts siloxanes ordinaires. A 
plus haute temperature, la pyrolyse de GSiNCO produit principalement CO2 ainsi que de 
faibles quantit& de CO et Nz montrant que la majeure partie de l’azote reste lice 5 la 
surface de la silice. 
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INTRODUCTION 

La combustion du cyanogene en phase gazeuse s’effectue selon un m&a- 
nisme en chafne raclicalaire mais prksente une importante composante h&&r- 
ogene [ 11. Des travaux recenti incitent i penser que I’amor~age des chalnes 
est I’etape determinante de ce mkanisme [ 21, &ape qui est precedke de 
I’adsorption dissociative du combustible % la surface de l’enceinte rkaction- 
nelle. Dans le but d’argumenter ce point de vue au plan de la thermodyna- 
mique, nous avons, en preliminaire a l’etude de la gkkation hetirogene des 
radicaux libres, examink l’adsorption du cyanogene sur la silice entre 35 et 
913°C au moyen des techniques calorim&-ique et volum&ique dans le 
domaine des basses pressions P < 2 torr (1 torr = 133,33 Nm-‘). 

TECHNIQUES ESPERlMENTALES 

Le dispositif utilise est representi Fig. 1; il comprend: 
(1) un microcalorimetre h flux haute temperature (type Calvet) construit 

au laboratoire, fonctionnant en position horizontale et utilisant des thermo- 
couples en Platinel II [ 31. Sa sensibilite en fonction de la temperature a et6 
compare (Fig. 2) a celle des appareils commerciaux utilisant les couples Pt/ 
Pt-Rh 10% et ayant des cellules de memes dimensions (-15 cm3). Le gain 
de sensibilite obtenu (facteur 4) est dans le rapport des pouvoirs thermoelec- 
triques des deux types de couples consid&&. 

(2) Un appareil de volum&rie du type Wooten et Brown [4] permettant 
de maintenir un vide statique de 2 X lo-’ torr (vannes a mercure V,V,); les 
pressions sont mesurees d l’aide d’une jauge de McLeod; un piGge en U(P,) 
refroidi a la carboglace protege l’echantillon des vapeurs de mercure (nous 
avons v&ifi@ que la presence d’un piege refroidi A -78°C n’introduit pas de 
perturbation dans la mesure des pressions comprises entre 5 X lo-” et 6 X 
10-l torr par condensation ou effusion thermique [5]). Par refroidissement a 

Fig. 1. Sch@ma de principe de l’appareillage: (1) microcalorim&rie diffikentiel 3 conduc- 
tion (type Calvet); (2) appareil de volum6trie et d’introduction des gaz; (3) appareil 
annexe de degazage des khantillons; P-I., pompe ionique; P.S., pompe 1 sorption; M, mar- 
teau ; P, pointe de verre. 
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Fig. 2. Sensibilites comparees des thermopiles en Pt/Pt-Rh 10% et Platinel II esprimees 
en microwatt par millivolt en fonction de la temperature. 

l’azote liquide les ampoules P, et P1 autorisent la mesure des quantites d&or- 
bees (P2) et le prelevement des phases gazeuse et d&orbQe (P,) dont l’analyse 
est effectuee par spectrometrie de masse (C.E.C. 21-620 A). 

(3) Un four annexe et une insta.Uation de pompage ultra-vide assurant le 
degazage des echantillons sous lo-’ torr. Les echantillons, constitues par une 
silice Degussa: Aerosil 300 (320 m’ g-l) sont trait& dans l’air 5 700°C puis 
degazes pendant, soit 15 ha 940°C (echantillons A), soit 50 ha 320°C (echan- 
tillon B). Les premiers retiennent i leur surface 0,8 OH/100 A’ et les seconds 
3,5 OH/100 A2 soient respectivement 1 pmole m-* et 4,5 mole m-* en 
groupes silanols [6]. Apres scellement, l’ampoule de silice contenant I’khan- 
tillon est transferee dans le calorimetre et raccordee a I’appareil de volume- 
trie; la rupture d’une pointe en verre P au moyen d’un marteau M (Fig. 1) 
permet la mise en contact du cyanogene et de la silice. 

Le cyanogene utilise est un produit Matheson CP (99% en C2NT2) qui a ete 
purifie par une succession de pompages et de distillations partielles r&&sees 
a tempk-atures convenables. L’acide cyanhydrique, qui a et& utilise pour 
effectuer certaines verifications, a &e prepare par action de H2SOa sur KCN 
puis d&s&he sur P205. La purete de CINl et HCN a eti verifiee pkiodique- 
ment par spectrometrie de masse. 

TRAVAUX ANTERIEURS ET CONSIDERATIONS SUR LE PROBLEME 

Ruttenberg et Low [ 71 puis Morrow et Cody [8] ont etudie par spectro- 
scopie IR d’absorption les espkes superficielles qui resultent respective- 
ment des interactions C2N2/Si02 et C2Nl, HCN, CH3CN/Si02 entre l’ambi- 
ante et 800°C. 11s ont montre pour C2N2 et HCN: 
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(1) qu’en dessous de 500°C aucune espece chimisorbee ne contient 
d’hydrogke; les especes identifiees &ant pour CzN2: 

%SiNCO isocyanate (bande principale a 2310 cm-‘) 
ZSiCN cyanure (bande principale a 2218 cm-‘) 
ZSiNC isocyanure (bande principale h 2098 cm-‘) 

Par addition d’oxygene ou pompage ils observent la conversion des espkes 
SSiCN et ZSiNC en isocyanate pour 200 < T < 300°C. 

(2) Au-dessus de 500” C deux nouvelles bandes sont attribuees a un pre- 
curseur de polymke du type C-C = N et a un polymere de type paracyano- 
gene. Dans le cas de HCN et CH,CN, les polymeres obtenus contiennent de 
l’hydrogene et les groupements ZSiNH2 sont form& ainsi que SSiNCO et 
ZSiCN. Ruttenberg et Low [7] ont propose, pour rendre compte qualitative- 
ment de la reaction du cyanogene avec les groupes silanols et les pants silo- 
xanes, les reactions suivantes: 

X0’ /OH 
-ul + C,NI * ZSiNCO + HCN (1) 

0 
HCN + Si’ ‘fi 

.OH 
+ ZSiCN + GSi’ 

;I\ ‘1 (2) 

0 
Si ’ ‘f,S+ C2N2 --f %XNC + GSiNCO 
II\ (3) 

Ces conclusions appellent quelques remarques. La reaction (2) ne peut 
&e totale car elle conduirait a la regenkkation des groupes silanols consom- 
mes en (1) et l’ensemble (1) + (2) serait equivalent a (3) ce qui n’est par com- 
patible avec la decroissance de la bande a 3747 cm-’ (dfie aux groupes sila- 
nols) observee lors de l’addition de cyanogene. Si la reaction (2) est partielle 
ou inexistante (Morrow et Cody [8] n’observent pas, en effet, de reaction 
entre HCN et SiO, en dessous de 5OO”C), HCN n’est plus un intermediaire 
et doit en conskquence s’accumuler dans la phase gazeuse oh sa presence doit 
Etre recherchee pour 6tablir indiscutablement la reaction (1). Bien que 
Ruttenberg et Low aient observe simultanQment la decroissance de la bande 
k 3747 cm-l (gr ou p es silanols) et la croissance de la bande a 2310 cm-’ 
(groupes isocyanates), la variation de la densite optique de cette demiere en 
fonction de la densite optique de la bande g 3747 cm-’ pour diverses temper- 
atures n’es!: pas lin&ire ce qui implique la participation de l’une des especes 
mises en jeu dans (1) a une autre reaction que l’on peut envisager etre, outre 
l’etape (3), l’une des deux &tapes suivantes 

ZSi-OH + C,N2 + HNCO + G!!XNC (4) 

G!%OH + HCN + HZ + %SiNCO (5) 

La sequence (5) peut iXre &ninee immediatement car, d’apres Morrow et 
Cody [S], HCN comme CH&N ne reagit pas chimiquement avec les groupes 
silanols mEme a haute temerature. 
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La reaction (4) est possible car Eley et al. [9] ont identifie HNCO (acide 
isocyanique) lors de I’htude de l’adsorption de l’isocyanate d%thyle sur la 
sihce i 447°C. Selon ces mGmes auteurs HNCO ne reagit pas avec la silice en- 
dessous de 735°C. ll importe done de rechercher Ggalement, dans notre cas, 
HNCO clans la phase gazeuse prkente aprk reaction du cyanogene sur la 
sihce ou celle de l’acide cyanurique (trimike de HNCO) qui cristallise dans les 
parties froides de l’appareil[9]. 

Notre etude a port6 en con&quence sur: 
la cirktique de l’interaction C2N,/Si02 par mesure des variations de pres- 

sion au cows du temps P = f(t); les r&actions (1) et (4) devant se traduire par 
un rapport P,/P, = 1 (Pr pression finale mesurke et Pi pression initiale en 
C,N,); l’observation d’un rapport P,/Pi < 1 pouvant iXre attribuee a l’exis- 
tence de l’etape (3); 

la mesure de l’enthalpie de la r&action (1); et 
l’analyse des phases gazeuse ou dksorbee et notamment la recherche des 

especes HCN et HNCO. 

RESULTATS EXF’ERIMENTAUX 

Evolution g&&ale des phe’nome’nes d ‘adsorp tion 

Une premiere skie d’experiences a &tk realiske sur deux khantillons Al et 
Al (presentant respectivement a leur surface 600 et 50 pmoles de groupes 
silanols). Ces khantillons ont 6th port& successivement a: 50, 304, 501, 
603, 693, 816, 913°C pour A, et 66, 101, 205°C pour AZ et soumis a des 
doses de cyanogene (6 au maximum comprises entre 0,2 et 10 pmole). Dans 
ces conditions, meme aux temperatures les plus klevees, la totaliti des 
groupes silanols disponibles n’a pas 6th consomm&e et les rkultats obtenus 
sont les suivants: 

A 50°C une trk’faible adsorption est observee @An 1 2 w-noles g-’ SiOz) 
pour les cinq introductions effect&es; les thermogrammes (Fig. 3A) r&elent 

A 50-c B 

Fig. 3. Adsorption du cyanogene sur la silice 5 50°C khantillon Al. A, thermogrmmes 
d’adsorption (a) et de dborption (0); B, spectre d’kergie d’adsorption: chaleur differ- 
entielle en fonction des doses de cyanogke introduites. 
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Fig. 4. Thermogrammes d’adsorption du C2NI! (Gchantillon AZ) H 66% (adsorption irrC 
versible) et ZI 205OC (adsorption reversible). Les d&bits de chaleur dQ/dt sont exprim& 
en microwatt en fonction du temps. 

une adsorption rapide ((Y): le temps de reaction est en effet inferieur a 20 
min; un pompage ulterieur conduit & la d&sorption (p) d’une fraction vois- 
ine de 50% (en energie) de la phase adsorbee pour la premiere introduction 
et a une desorption totale pour la cmquieme. Le spectre d’energie (Fig. 3B) 
donne une valeur initiale de 36 kcal mole-’ qui decrort jusqu’a 8 kcal 
mole-’ pour la cinquieme. 

A 66” C seule l’adsorption irreversible es-t detectee (Fig. 4). 
A 201°C une adsorption lente se manifeste (Fig. 4). 
L’analyse de la phase gazeuse, prelev&e apres 16 h de contact C2N#i02, 

r&tile la presence de 13% de HCN alors que tous les prelevements effectues 
a plus basse temperature n’avaient pas permis de mettre en evidence la 
formation de ce compose. 

A 304°C les quantit& de cyanogene qui entrent en reaction sont plus 
importantes EAn 2: 38 pmole g-’ SiO*. Le thermogramme 1 (Fig. 5) revele 
l’existence d’un phenomene lent qui correspond h l’epuisement quasi total 
du reactif gazeux (pression residuehe inferieure & low2 ton-); de plus, aucune 
desorption ne se manifeste par pompage tidiquant que l’on a affaire k une 
adsorption irreversible; l’energie d’adsorption mesurhe dans ces conditions 
est de 37,5 kcal mole-‘. A parti de la seconde introduction la pression r&i- 
duelle augmente cependant qu’une d&sorption est d&e&e thermiquement 
par pompage ou detente [thermogrammes fls et f15 (Fig. 5)]. 

A 501°C l’echantillon Al est soumis 5 l’introduction de 6 doses successives 
de cyanogene (soit au total 56 mole) qui se traduisent par: 

une diminution du temps de reaction qui passe de 3 a 1 h ainsi que le 
montrent la courbe 4 de la Fig. 6 et le thermogramme (or de la Fig. 7; 

la mise en evidence, par desorption (Fig. 7, thermogramme PI), d’une 
adsorption reversible des la premiere introduction. Cette adsorption rher- 
sible est traduite (Fig. 8) par les differences d’ordonnees des courbes 1 et 
1’. Par detente dans un volume prealablement vide (McLeod) on provoque 
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Al 304-c 

Fig. 5. Thermogrammes d’adsorption du cyanogkne (dchantillon A, ) H 304OC. Les intro- 
ductions 2, 3, 5 correspondent 2 des adsorptions partiellement reversibles, I’adsorption 1 
est totalement irreversible. 

la desorption d’une quantit& mesurable de gaz. Il est ainsi possible d’acceder 
aux energies de d&sorption de ce gaz qui varient entre 30 et 20 kcal mole-‘. 

A 603°C les thermogrammes conservent meme allure et l’adsorption rever- 
sible se manifeste encore (Fig. 7, thermogrammes oq, &, y2)_ A partir decette 
temp&ature on observe une modification de I’allure des courbes P = f(t) 
(Fig. 6); apres avoir atteint un minimum la pression augmente manifestant la 
presence d’un phenomene nouveau fonction de la temperature et apparem- 

Fig. 6 Evolution de la pression en fonction du temps pour diverses tempkatures. &ha- 
tillon Al: v, 913°C; l , 803°C; *, 601°C; *, 503OC; I, 304°C (le introduction); q (28 
introduction). Echantillon A60: 0, 418OC. 
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Fig. 7. Evolution de la forme des thermogrammes en fonction de la temperature d’intre 
duction du cyanogene (ikhantillon Al). 

ment en dependance du phenomene d’adsorption qui le pr&Bde. La Figure 8 
indique corklativement une diminution de I’adsorption Gversible qui, de 
plus, disparaft totalement apr& deux heures trente de contact cyanogke- 
silice. 

En outre pour les tempkatures supk-ieures (693, 816, 913OC) un effet 
endothermique fait suite 5 l’effet thermique principal (Fig. 7,. thermogram- 

Al 

E P’” v2 

2’0 
I I 

40 6’0 80 

Fig. 8. Evolution du rapport Pf/Pi x 100 en fonction des doses de cyanogkws introduites 
Echantillon Al: 4 5OlOC; 4 603OC; I, 693OC. Echantillon A60: l ,41B0C. Les courbes 
l’, 2’, 3’ - - - - - - correspondent 5 la prise en compte de l’adsorption rdversible de HCN 
(d&sorption par d6tente et pompage ou piegeage). 
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mes (I[~, (Ye, or5 et pS, TV). Par ailleurs, l’adsorption reversible, mesuree imm& 
diatement apr& la fin de l’effet thermique principal, tend 5 s’affaiblir lorsque 
la temperature croit: encore faiblement d&e&e 5 693°C elle disparart en 
effet totalement aux tempgratures supirieures. Enfin, les courbes P = f(r) de 
la Fig. 8 montrent la croissance du phenomene de “d&sorption apparente”, 
au point, qu’g 913°C la pression mesu&e, deux heures apres l’introduction 
du cyanogene, depasse la pression initiale ce qui laisse prgsager l’existence 
d’un ph&omGne de type rGactionne1. 

Etude de’taill&e de l’intemction C,N,/SiO, SW un 6chantillon A 

Une etude plus approfondie de l’interaction cyanoggnesilice a et& faite 
& 418°C sur deux &hantillons A40 et A60 pr&entant respectivement 100 et 
110 pmole de groupes stianols & leur surface. 

L’introduction de doses successives de cyanogene est accompagn&e d’un 
effet exothermique (Fig. 9, thermogrammes ar 3 et olg) qui correspond ainsi 
que le montre egalement la courbe 3 (Fig. 6), 5 des temps de rbaction de 
l’ordre de 3 heures. 

Le piegeage des gaz en Pz (pour un temps de contact sup&ieur 5 trois 
heures), par refroidissement 5 l’azote liquide, s’accompagne d’une desorption 
lente qui se traduit par le thermogramme p3. Apr& rkchauffement 5 tempQa- 
ture ambiante de Pz, l’ouverture de V2 est accompagnee d’un effet exother- 
mique Ii& & une r&adsorption (thermogramme y3) qui permet le calcul de 
l’energie d’adsorption-d&orption qui est de l’ordre de 24 kcal mole-‘. 

L’analyse des prGvements (effect-u& en P, sans intervention du phknom- 
&e de desorption) a poti essentiellement en dehors du rkactif gazeux initial 

iooa 

500 

A60 418% 

exoth- 

I\_ + 
4 t heures 

Fig. 9. Thermogrammes d’adsorption-dkorption 2 418OC (Gchantillon A60). QJ et (Ye 
thermogrammes correspondants I la 3eme et 8&e introduction; 03 thermogramme de 
dkorption de HCN par pi&geage en P,; 03 thermogramme de riadsorption (par ouver- 
ture de V,). 
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Fig. 10. Composition de la phase gazeuse apies reaction C$Nz/SiOZ 1 41S°C, khantillon 
A60 (saw detente) en fonction de la quantite de cyanogene introduite. U, HCN; l , C2NI; 
A, CO/N:!; r, COz. 

SW HCN (u-m-a. 27), CO et N1 (u.m.a. 28) CO1 (u.m.a. 44); HNCO (u-m-a. 

43) et N,O/NO (u.m.a. 30) n’ont 6ti d&ect& qu’5 l’etat de traces. Les resul- 
tats obtenus pour les diverses introductions sont represent& Fig. 10; ils mon- 
trent que le cyanogene est pratiquement absent de la phase gazeuse jusqu’a 
la 6eme introduction (on a verifie qu’il en Qtait de mGme pour ce qui con- 
ceme la phase desorbee). 

A partir de la 7eme introduction la conversion C2N2/HCN n’est toutefois 
plus complete et nous avons pu v&ifier que cette limitation est en rapport 
etroit avec la concentration disponible des groupes silanols de la surface de 
l’echantillon. 

La phase gazeuse est constituee pour l’essentiel par HCN qui est pre- 
sume responsable de l’adsorption reversible observee. L’addition de HCN 
(prepare ext&ieurement) apres les 2eme et 4eme introductions a reveli en 
effet l’existence d’une adsorption reversible de mOme type et d’ampleur com- 
parable a celle mise en evidence par piegeage et restitution ulterieure de la 
phase gazeuse presente apres reaction du cyanogene sur la silice. L’energie 
d’adsorption mesuree dans ces conditions est de 24 kcal mole-‘, ce qui con- 
firme l’identite des deux phenomenes. 

Nous avons constati en outre que les quantit& de HCN adsorbees pour 
une mGme pression initiale sont proportionnelles au nombre de groups 
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Fig. 11. Adsorption r6versible de C N 2 2 2 35OC, ikhantillon B. A, thermogrammes 
d’adsorption-dksorption: 4 adsorption; 0, dkorption par d6tente; 7, d&sorption par 
pompage. B, spectre d’bnergie d’adsorption. 

silanols disponibles ti la surface de la silice, en sorte que, lorsque les groupes 
silanols ont Gagi en tot&t& (88me introduction) l’adsorption rkversible de 
HCN (issu de I’adsorption rkactionnelle du cyanoghe ou introduit dans le 
reacteur) disparaft. Cette observation confirme que les g-roupes silanols sont 
bien les sites de l’adsorption reversible de HCN. 

En tenant compte de la dksorption de HCN la courbe 2 est reportke en 2’ 
(Fig. S), et sauf, pour les deux premikes introductions ou un d&ficit en HCN 
existe, la stoechiom&ie de conversion de CINz en HCN est voisine de 1 (Pr/ 
Pi c 1). 

B 320-C 

Fig. 12. Allure des thermogrammes obtenus par exposition de la silice 5 des pressions 
croissantes de cyanogene 5 320°C pour un khantillon de type B. 
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Etude de l’interaction cyanog&ze--silice sur des &hantillons B 

Les &zhantillons de type B degazes ti 320” C permettent d’observer: 
(1) a 35°C une adsorption caract&isee par: 
un effet thermique bref (t < 20 min) (Fig. 11A); une adsorption partielle 

et quasi totalement reversible; une chaleur d’adsorption voisine de 11 kcal 
mole-’ (Fig. 11B). 

(2) h 320°C un comportement voisin de celui des echantillons A (Fig. 
12): les thermogrammes conservent une allure g&&ale analogue & celle 
observee a 418” C avec les echantillons de type A. 

INTERPRETATION 

-Adsorption re’versible du C2Nz d basse tempe’rature 

A 35” C l’adsorption reversible observee doit 6tre attribuee a une adsorp- 
tion non activee, en raison de la brievete de l’effet thermique [lo]. On peut 
envisager une physisorption pure ou une adsorption par liaison hydrogene. 
La valeur elevee de l’energie d’adsorption-desorption mesuree sur l’echantti- 
lon B (11 kcal mole-‘) comparee a l’energie de condensation de la molecule 
de cyanogene (5,55 kcal mole-‘) incite a designer la seconde possibilite 
comme la plus probable. 

C’est d’ailleurs ainsi que Kiselev et toll. [ll] ont interpret6 l’adsorption 
reversible de l’acetonitrile (CH,CN) sur la siiice comme resultant de la forma- 
tion d’une liaison hydrogene. Pequignot et al. [ 123 attribuent egalement 
I’adsorption reversible, observee a 30°C avec l’ammoniac sur un gel de sihce, 
5 la formation d’une liaison hydrogene ayant une Bnergie de 15 kcal mole-‘. 

I1 semble done raisonnable d’envisager aux temperatures les plus basses de 
notre etude la formation d’une liaison 

pour le couple adsorbat-adsorbant consider6 initialement. 
A 50°C l’adsorption reversible (sur echantillon A,) est sans doute de 

mEme nature que celle observee a 35” C sur un echantillon B quoique l’ener- 
gie d’adsorption mesuree pour la 5eme introduction soit plus faible: 8 kcal 
mole-‘. Ceci peut s’expliquer par un comportement different des hydroxyles 
“li&” - qui subsistent dans le cas de l’echantillon B - et qui sont plus ener- 
getiques que les hydroxyles libres, seuls presents sur les echantillons A. Cette 
inhomogeneite du comportement de la population hydroxylique pouvant 
Etre, d’apres Pequignot [13], de I’ordre de 2 kcal mole-‘. 

Redaction du CINz avec tes groupes silanols conduisant d la formation de HCN 
et adsorption re’versible de HCN 

A 204, 304 et 418°C (exception faite des introductions 1 et 1,2 h 304 et 
418’C) le ph&om&ne thermique lent qui se manifeste doit Gtre associi! h la 
formation de HCN ce qui implique l’existence de la r6action (l), qui, de par- 
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Fig. 13. Partie supkieure: thermogrammes obtenus par interruption de la reaction CzNl/ 
SSiOH apres 9 et 30 min de contact (28me et 46me introductions, 6chantillon A40). 
Partie infkieure: thermogramme obtenu par mise hors service de la jauge de McLeod et 

ddgazage “in situ” (khantillon A70). Q, phdnomene exothermique principal; 0, detente 
de HCN dans la jauge McLeod; y, piegeage de HCN; 6, riadsorption de HCN. 

tielle a 204”C, devient totale 5 418°C. Par contre I’absence d’acide isocyani- 
que a 204°C et la mise en evidence, de ce compose a plus haute tempemture, 
qu’i l’etat de traces, jointe G l’absence de depbt d’acide cyanurique montre 
que la reaction (4) est tout 2 fait mineure dans nos conditions experimen- 
tales. 

L’evolution de la courbe P = f(t) (Fig. 6; echantillon A60 418°C) montre 
ainsi que les thermogrammes (Fig. 9) qu’apres environ 10 min de contact 
C2NZ/SiOZ un changement de pente se manifeste pour toutes les introduc- 
tions. Ce phenomene est encore perceptible a 501°C. L’interpretation qui 
consisterait i decomposer l’effet thermique global en un phenomkne rapide 
attribuk 5 la reaction (3) et en un phenomene lent dG k Ia reaction (1) n’est 
pas compatible avec les experiences suivantes. La fermeture de V?, apres 
9 et 30 min de contact cyanogkw-silice (2eme et 4Gme introduction khan- 
tillon A40; Fig. 13), se traduit par la suppression de l’effet thermique lent; 
l’analyse des gaz preleves entre VI et V2 revele la presence respectivement de 
0,5 et 14% de HCN; ce qui montre bien que le cyanogene contenu en amont 
de V2 n’a pas encore rkgi. 11 y a lieu de penser que HCN rapidement form& 
h l’interface cyanogenesilice s’oppose a l’acces du CzNz dans la cellule de 
reaction ma@& la prkence d’un piege PJ aliment& en carboglace et jouant le 
rGle de thermosiphon. 

Dans cette optique c’est done la diffusion du cyanoggne vers l’khantillon 
de silice qui est l’etape lente contrblant la vitesse de formation de HCN et 
son adsorption (bake lent-e de pression observee Fig. 6 courbe 3) et tout 
port-e a croire que l’on a bien affaire a une settle et unique reaction qui est 
la reaction (1). Afin de le confirmer, et pour obtenir une plus g-rande pre- 
cision pour la d&ermination des energies mises en jeu pour la r&action (l), 



124 

TABLEAU 1 

Echantillon A70,418”C 

Introductions de CINz AH1 An(HCN) d&s. 
(kcal mole-’ ) (PmoIe) 

AH(HCN) d6. 
(kcal mole-’ ) 

48 11.8 0.597 25.7 
56 12.0 0.485 25.4 
6i?! 13.0 0.168 27.8 
88 12.1 Neant NGant 

Valeur moyenne 12.2 26.3 
-- 

nous avons degaze l’echantillon A70 “in situ” dans le calorimetre ti 940°C 
(ce qui a permis de supprimer l’etranglement introduit par la “pointe de 
verre” et le marteau de rupture). Par ailleurs la jauge McLeod, a S mise 
hors circuit pendant la durGe de la reaction: l’introduction du cyanogene 
se faisant (apres fermeture de Vl) 5 partir d’une dose de cyanogene pr&labIe- 
ment condense par refroidissement de PJ & I’azote liquide. 

Dans ces conditions, Ies thermogrammes obtenus ont I’allure representee 
(Fig. 13) et Ie temps de reaction est ramene de 180 & moins de 60 min. La 
mesure de l’energie de la reaction (1) conduit, apres prise en compte de 
l’adsorption reversible de HCN, aux valeurs rassemblees dans le Tableau 1. 

Lorsque la reaction (1) est effectuee 2 204 < T < 418°C (domaine de tem- 
p&&m-e ol la reaction n’est que partielle) et que de plus les quantit& de 
cyanogene introduites sont insuffisantes pour consommer la totaliti des 
groupes silanols de l’echantillon, la reaction se poursuit a plus haute temper- 
ature en presence de nouvelles doses de cyanogene. C’est ce que l’on a 
observe avec l%cha.ntillon A, i 503, 603, 693, 816 et 913°C. L’adsorption 
reversible observee est dtie comme a 418°C 2 HCN (energies de desorption 
a 503°C comprises entre 30 et 20 kcal mole-‘). L’adsorption reversible de 
HCN est m&male B cette temperature et dc%roZ en importance 5 plus haute 
temp&ature pour dispara?tre $ 693” C. La nature exacte de cette adsorption 
r&ersible n’est pas connue, en raison du manque d’Gments de comparaison. 
11 est ti noter que cette adsorption reversible de HCN n’a pas eti observee par 
spectroscopic IR d’absorption, sans doute par ce que, 2 l’inverse des condi- 
tions adoptees dans ce travail (basse pression) oh chaque dose de cyanogene 
admise ne consomme qu’une faible fraction de la population hydroxylique 
de l%chantillon, les conditions experimentales de l’etude par absorption IR 
sont telles que la population hydroxylique est mise en presence d’un exces 
de CzN2 ce qui conduit 5 une consommation totale des groupes silanols 2 
T > 418°C des la l&e introduction (cas des experiences de Ruttenberg et 
Low). En ce qui concerne Morrow et Cody qui ont t%udie l’interaction HCN/ 
SiO*, il est possible que le traitement des Cchantillons de silice & T Z 1000°C, 
compte tenu de la taille reduite de ceux-ci, ne laisse subsister qu’une quan- 
tit6 trop faible de groupes silanols pour que l’adsorption reversible de HCN 
soit decelable. 
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Adsorption irre’uersible impliquan t les pants siloxanes 

Adsorption irre’versible du cyanoge’ne de basse tempe’mture 
L’adsorption rapide et im5versible observee & 50 et 66°C pour les khantil- 

lons A1 et A2 doit 6tre attribuee 5 une chimisorption dissociative en raison de 
la valeur 6levee de 1’6nergie d’adsorption, qui n’a pas 6te d&erminGe mais qui 
est supkieure 2 36 kcal mole-’ 5 50°C. EIle doit concerner des sites haute- 
ment r&actifs prod&s par le traitement 5 haute tempkrature de la silice qui 
pourraient etre les sites acides de Lewis recernment mis en evidence par Mor- 
row et Cody [ 141. Cette interprktation est compatible avec les r&iltats de 
Ruttenberg et Low [7] qui observent 2 25°C la formation de faibles quan- 
tit& de groupes isocyanates ZSiNCO (sans observer celle de %SiCN), cepen- 
dant que la bande 5 3747 cm-’ diie aux groupes silanols ne subit aucun 
affaiblissement ce qui confirme que ces gcoupes ne sont pas des sites 
d’adsorption irreversible 5 ces temperatures. 

Adsorption irre’versible du C&N2 d 304 et 418” C 
L’adsorption lente irr&ersible observee i 304°C qui se traduit par une 

Gnergie d’adsorption de 37,5 kcal mole-’ et conduit 2 1’Gpuisement total du 
reactif doit etre attribuee aux pants siloxanes deform& par le traitement de 
haute temp&ature de la silice. A l’appui de ceci, il faut noter que Ruttenberg 
et Low obsewent simultanhment entre 100 et 500°C la formation de 
GSiNCO et celle de 2SiNC ce qui valider la r&ction (3) 

(3) 

Toutefois Eley et al. [9], htudiant I’adsorption de l’isocyanate d’ethyle sur 
la silice, n’obsewent la formation de 9 SiNC que pour des taut de recouvre- 
ment import-ants et nos propres tentatives de conversion par l’oxygene de 
ZSiNC en SSiNCO n’ont pas conduit h des &ultats exploitables thermique- 
ment et volumetriquement, si bien qu’il n’est pas prouve que 1’Bnergie de 
37,5 kcal mole-’ se rapporte i la r&action (3). 

L’adsorption irr&ersible observee & 418” C, mise en Evidence pour les deux 
premieres introductions de CzNl par le rapport PI/Pi < 1 (Fig. S), est de 
mi$me nature; mais 5 cette temp&ature la comp&ition est en faveur de la 
reaction (1) ce qui explique que les sites ne sont pas consomm& en totalit6 
d& la l&e introduction_ L’Bnergie d’adsorption mesurke pour l’adsorption 
irr&versible apres d&duction de la contribution de la reaction (1) est de 39 et 
40 kcal mole-‘, done bien du meme ordre de grandeur qu% 304°C pour 
l%chantillon A ,. 

Adsorption irre’versible d 501, 603, 693°C 
A la diffhrence de ce qui a 4th observ& i 304 et 418°C le rapport P,/Pi 

reste i ces temperatures constamment inf&ieur i 1 (Fig. 6), ce qui montre, 
en l’absence de polym&isation, que HCN ou CzN2 reagissent avec des sites 
pr&ents en quantitis importantes qui sont vraisemblablement les pants silox- 
anes ordinaires de la silice. De toute Gdence des experiences complemen- 
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taires sont nkessaires sur des &zhantillons debarraW% de groupes silzmols 
pour trancher entre les diverses possibilittk. 

Pyrolyse des groupes isocyanates [ 161 

A partir de 603°C l’accroissement de pression qui se manifeste & la suite 
du phenomene d’adsorption est db tres vraisemblablement a la pyrolyse des 
espkes superficielles provenant de l’adsorption dissociative de HCN et 
C2NZ - 

Gallard-Hasid et al. [15] qui ont observe ce phkromene au cows de 
l’adsorption du cyanogene sur un gel de silice & T > 650°C et 5 haute pres- 
sion (100 < P < 760 torr) l’ont consider& ayant detect6 la presence de CO 
dans la phase gazeuse presente apres reaction, comme &ant une reduction de 
la silice par le cyanogene. Ils ont propose en consequence les deux reactions 
suivantes 

C2N2+2SiOl+2SiO+2CO+NZ (6) 

C2N, + SiOz + Si + 2 CO + N2 (7) 

Nos propres experiences ne confirment pas cette interpretation. L’khan- 
tillon A60 apres reaction a 418°C et evacuation de la phase gazeuse a 6th 
port6 et maintenu 24 11 ?I 520°C; l’analyse de la phase gazeuse alors pr& 
levee (4 pmole) a foumi la composition suivante: COz, 25%; CO/N,, 35%; 
HCN, 25%; C7N7, 15% 

Ceci montre que les especes superficielles formees subissent une decom- 
position appreciable des 520” C. Eley et al. [9] indiquant que ZSiCN est 
stable jusqu’a 92O”C, nous pensons que cette pyrolyse conceme essentielle- 
ment les groupes isocyanates superficiels ESiNCO. 

De plus le mEme khantillon soumis & des temperatures croissantes 
(<92O”C) a montrk que les produits de pyrolyse sont par ordre d’importance 
decroissante CO,, CO et Nz (CO et Nz ayant Gte diffkrencik par chromato- 
graphie en phase gazeuse). 11 apparait ainsi que Nz est un produit mineur de 
la pyrolyse sans rapport volumetrique simple avec CO, qu’impliqueraient les 
reactions (6) et (7). 

CONCLUSION 

L’etude a basse pression de l’adsorption du cyanogene sur la silice a per- 
mis : 

de mettre en evidence 2 basse temperature une adsorption reversible du 
cyanogene resultant de la formation d’une liaison hydrogene avec les groupes 
silanols de la surface; 

d’etablir que l’adsorption chimique du cyanogene sur les groupes silanols 
est a l’origine de la formation de HCN selon la reaction: 

/--OH 
C,N, + %Si - GSiNCO + HCN 
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dont l’enthalpie a et& d&erminee: LVI = -12,2 kcal mole-‘; 
de r&veler l’existence d’une adsorption Gversible de HCN localisee sur les 

groupes silanols (qui semble maximale A 503’C) mais dont la nature exacte 
reste a pr&iser; 

de mettre en evidence une contribution des pants siloxanes et/au des sites 
acides de Lewis g l’adsorption dissociative du cyanogene h basse et moyenne 
temperature cependant qu’g haute temperature I’adsorption chimique de ce 
compose s’accompagne de celle de HCN r&ltant de l’interaction du cyano- 
gene avec les groupes silanols; 

enfin de montrer que l’espece superficielle isocyanate qui provient en 
majeure partie de la reaction (1) subit une decomposition appreciable a 
partir de 520°C. 
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