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ABSTRACT 

The kinetics of the thermal decomposition of benzoyl peroxide in dibutyl nhthalate 
solvent were studied by differential scanning microcalorimetry. Mathematical treatment 
of the enthalpimetric curves obtained for several different initial concentrations led to 

-dCldt = k,C + k,C2 

as an experimental rate law. From the kinetic studies and analysis of the products of 
some isothermal decompositions a reaction mechanism was proposed. Both spontaneous 
and radical induced decompositions were found to occur; their rate constants and activa- 
tion parameters were easily computed from the results of the non-isothermal kinetic 
determinations. 

RESUME 

La cinetique de la ddcomposition thermique du peroxyde de benzoyle dans le phtalate 
de dibutyle a Btb dtudiee par analyse microcalorimQtrique diff6rentielle. Le traitement 
mathdmatique des courbes d’analyse obtenues pour diverses concentrations initiales a 
permis de montrer que la 101 de vitesse est de la forme 

-dC/dt = k& + k,C2 

les differents parambtres cindtiques ont alors et6 calculds B partir des don&es experimen- 
tales. Un mecanisme rdactionnel faisant intervenir les d&compositions du peroxyde 1 la 
fois spontande et induite par les radicaux libres a &e proposQ d’apres les resultats des 
Qtudes cmetiques et ceux des analyses des produits de thermolyses rbalisGes en isotherme. 

INTRODUCTION 

Les methodes traditionnelles d’etude de la cinetique de rkactions chimi- 
ques en solution demandent, en g&&l, beaucoup de temps et donnent, 
souvent apres des analyses chimiques ou spectroscopiques dhlicates, des 
rQsultats peu nombreux et d’une prkision limit&e. On comprend alors 
l’attrait que peuvent exercer tes techniques faisant appel, comme l’analyse 
microcalorim&ique diffkentielle (AMD), 5 la programmation de temper- 
ature; celles-ci sont capables de foumir, $ chaque etude, des series de con- 
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&antes de titesse dormant ainsi la possibilitk de determiner rapidement les 
parambtres d’activation des reactions envisagGes. 

I1 faut cependant rester conscient que la mise en oeuvre des techniques 
non-isothermes pose de multiples problemes. C’est ainsi que la thgorie tr& 
complete formulee par Borchardt et Dar-Gels [ 11 pour l’analyse thermique 
differentielle ou 1’AMD n’est valable, en toute rigueur, que dans un nombre 
t&s limit6 de cas pour lesquels des conditions extrsmement strictes sont 
respectees [2]_ 

Dans des mCmoires pr&minaires [3--51, nous avons propose un certain 
nombre de solutions aux problemes poses par les determinations cinetiques 
sur la thermolyse des amorceurs de reactions radicalaires. Nous sommes 
arriv& B la conclusion, qu’en solution diluee, ce type de r&action est suscep- 
tible de remplir les conditions dans lesquelles la theotie de Borchardt et 
Daniels est applicable. Par la suite, nous avons effectue plusieurs skies de 
dgterminations [S-lo] en nous limitant B des solutions tr&s diluees (concen- 
trations infkieures 5 0,l M) pour lesquelles nous admettions que les proces- 
sus suivaient des cirktiques simples (du premier ordre). 

On sait toutefois que la thermolyse de certains amorceurs radicalaires peut 
etre notablement acceleree, a des concentrations un peu plus elevees, par le 
phenomene de decomposition induite par les radicaux libres. Le processus 
global n’est alors plus du premier ordre et l’exploitation mathematique des 
donnees experimentales devient difficile. 

Dans ce memoire, nous voulons montrer que 1’AMD permet de determiner 
la loi de vitesse ainsi que les parametres cinhtiques et d’activation dans le cas 
oti les deux types de decomposition, spontanee et induite, de l’amorceur 
radicalaire interviennent parallelement. Comme exemple, nous avons choisi 
la thermolyse du peroxyde de benzoyle 1 en solution dans le phtalate de 
di-n-butyle (PDB). 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Chaleur de r&action et nombre de moles de’compose’es dans l’unite’ de temps 

Dans l’un de nos rnemoires preliminaires [3], nous avons precise que l’evo- 
lution des radicaux libres issus de la dkomposition peut dkpendre de la tem- 
perature. Le facteur de proportionnalite entre l’enthalpie instantan~e de 
reaction (dH/dt) et le nombre de moles decomposees dans l’unitk de temps 
(dnldt) n’est alors pas constant tout au long de l’analyse calorimetrique et les 
relations deduites de la theorie de Borchardt et Daniels [l] ne sont pas direc- 
tement applicables. On peut remarquer qu’un probleme tout a fait com- 
parable se pose quand la d&composition induite intervient car sa proportion, 
par rapport au processus spontak, varie avec la temperature. 

En l’absence de la decomposition induite, c’est l’analyse des produits 
obtenus lors de decompositions effect&es en isotherme qui indique si la tem- 
perature est sans influence notable sur le comportement des radicaux et, 
done, si 1’8tude cinCtique peut Gtre rkhs4e par AMD. Quand la dkomposi- 
tion induite intervient, une nouvelle condition s’ajoute; il est necessaire que 
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TABLEAU 1 

Produits de la d&omposition du peroxyde 1 dans le PDB correspondant 5 1Vvolution des 
radicaux benzoyloxyle 

Tempe’ra- co Nombre de moles par mole de peroxyde 1 * 
ture (mole 1-l ) 
(“C) 3 4 5 6 

90 or1 1,07 (73) 0,33 (23) 0.05 (3) O,Ol (1) 
90 033 0,92 (66) 0,36 (26) 0,09 (6) 0,03 (2) 

105 OJ 1,lO (72) 0,34 (22) 0906 (4) 0,02 (2) 
105 033 0,90 (65) 0,35 (25) O,lO (7) 0304 (3) 
120 OJ 1,00 (69) 0,33 (23) 9,03 (6) 6,03 (2) 
120 0,3 0,95 (65) 0,35 (24) OJ2 (3) 0,05 (3) 

* Entre parentheses: pourcentages relatifs de 3, 4, 5 et 6. 

les processus f&ant intervenir, d’une part la decomposition spontanee, 
d’autre part la decomposition induite, aient des enthalpies globales peu dif- 
ferentes. 

Les r&ultats des analyses (acidimetrie et chromatographie en phase 
vapeur) des produits de decompositions du peroxyde 1 r&&sees en rsotherme 
sont consign& dans le Tableau 1. Les etudes ont et6 menees & trois tempera- 
tures correspondant au debut, au milieu et 5 la fin des plages couvertes en 
AMD; deux concentratrons initiales du peroxyde 1 dans le PDB ont et& 
envisagees. Quelles que soient la temperature et la concentration, quatre 
produits principaux resultant de l’&olution des radicaux benzoyloxyle 2 ont 
6th identifies: le benzene 3, l’acide benzoi’que 4, le benzoate de phenyle 5, et 
le biphenyle 6. Comme leurs proportions relatives variaient peu, nous avons 
admis que les evolutions des radicaux benzoyloxyle etaient pratiquement 
independantes de la temperature. 

En ce qui concerne les enthalpies des decompositions spontange et 
induite, une estimation a pu etre effectuee en se basant sur les mecanismes 
reactionnels susceptibles de rendre compte des analyses des produits de reac- 
tion. En utilisant des valeurs habituellement acceptees pour les energies de 
liaison [Ill, nous sommes arrives a 70 kcal mole-l pour les deux processus. 
Notons que cette valeur est t&s proche de celles trouvees lors des etudes par 
AMD pour differentes concentrations initiales en peroxyde (Tableau 2). 

TABLEAU 2 
Chaleurs molaires de d&composition du peroxyde 1 dans le PDB 

_ 
Co (mole 1-l ) 0,010 0,025 0,050 0,100 0,195 0,251 0,295 

m0* 75 * 6 72+5 70+3 70 + 3 70 f 4 67 * 3 67 * 3 
(kcal mole-l ) 

* Les incertitudes sont estim6es d’aprh la reproductibilitd des rhultats sur plusieurs 
analyses (au moins 3) r&lis&es dans les mdmes conditions. 
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Concentrations et parametres cint?tiques 

La principale caracteristique des etudes cinetiques par AMD est la dhter- 
mmation simulta.ke, B chaque temp&ature que l’on a choisie, de la concen- 
tration en reactif et d’un paramhtre caractkistique de la vitesse de Saction. 

L’int&ration de l%qn. (1) qui traduit la proportionnaliti entre dH/dt et 
dn/dt donne le nombre de moles de r&a&if YZ~ presentes B tout instant t, 

(done, a toute temperature Tj). 

dH Adn _-_=-- 
dt no dt 

A -a, 
n,=h A 

(1) 

(2) 

n0 = nombre de moles mitialement presentes; A = aire sous-tendue par la 
courbe d’analyse enthalpique (proportionnelle i la chaleur totale de 
Saction); cI, = aire partielle jusqu’ti t, (proportionnelle 5 la chaleur de rkac- 
tion jusqu’$ t, ). 

Le volume V, (5 T, ) est don& par la relation (3) dans laquelle V, est le 
volume initial (a la tempkrature ambiante To). 

V, = VO(l + y AT,) 

avec 
(3) 

AT, = T,-To 

(en accord avec les donnees de la httkature [12,13], nous avons adopt& la 
valeur y = 9 X 10m4 pour le coefficient de dilatation cubique des solutions 
dans le PDB). 

A park de n, et V,, on peut calculer la concentration C, & toute tempka- 
ture T, oti l’on choisit d’exploiter les courbes d’analyse enthalpique. 

ccl A -=I 
c1=1+9AT,X10-4 A (4) 

On peut reprendre maintenant la dgfinition de la vitesse d’une reaction 
chimique; elle est don&e par l’kqn. (5) dans laquelle k, est la constante de 
vitesse et a l’ordre de rhaction par rapport au peroxyde. 

1 dn ---=-- 
V dt 

= k,Cff 

En remplagant dn/dt et n par leurs valeurs, on &ablit l’gqn. (6) 

WWO, 
A -a, 

= (k&;-l 

(dH/di), = amplitude du signal au temps tj. 

On pose 

(5) 

WWW, 
A -q = Z] = (k,)jCfl-’ (6) 
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zj est un parametre expkimental dont la valeur, a chaque temperature T,, 
peut Qtre determinee B partir de mesures faites directement sur la courbe 
d’analyse enthalpique. 

Quand l’ordre de reaction est eqal 5 1, Zj ne depend pas de la concentra- 
tion et Bquivaut 2 une con&ante de vitesse. Pour des ordres differents de 1, 
les valeurs de z, varient, pour chaque temperature, suivant les concentrations 
initiales en reactif. On peut remarquer que la loi de vitesse de la r&action 
peut Gtre exprimee en faisant intervenir z,; en effet, de la mEme maniere que 
I’eqn. (6), on Btablit la relation (7). 

= (k&C; = z,c, (7) 

A park des don&es experimentales z, et C,, la loi de vitesse ainsi que les 
parametres cinetiques et d’activation du processus etudie peuvent Gtre 
d&ermin&. Du point de vue expkimental, la m&hode suppose que l’on 
effectue des mesures par AMD & plusieurs concentrations initiales en perox- 

TABLEAU3 

C (molelS1) et z (10S4 s-l) 1 diffdrentes temperatures ("C) pour lathermolyse du pero- 
xyde1danslePDB * 

T co 

0,010 0,025 0,050 0,100 0,195 0,251 0,295 

92.5 

95 

97,5 

100 

102,5 

105 

107,5 

110 

112,5 

115 

C 0,008 0,021 0,043 0,085 0,164 0,210 0,243 
z 1,54 1,45 1,48 1,63 1,82 1,93 2,02 

C 0,008 0,020 0,041 0,082 0,157 0,200 0,233 
z 1,93 1,93 1,94 2,17 2,43 2,58 2,65 

C 0,007 0,019 0,040 0,078 0,150 0,190 0,219 
Z 2,50 2,53 2,57 2,83 3.14 3,40 3,49 

C 0,007 0,018 0,037 0,073 0,138 0,174 0,202 
% 3,22 3,35 3,43 367 4,OB 4,36 4,51 

C 0,007 0,017 0,035 0,068 0,127 0,159 0,182 
Z 4,28 4,34 4,48 4,90 534 598 636 

C 0,006 0,015 0,031 0,061 0,112 0,140 0,164 
Z 595 596 5,8 693 7,2 726 797 

C 0,005 0.013 0,027 0,053 0,097 0,119 0,138 
Z 791 7,3 7,6 893 931 9,8 10,o 

c 0,005 0,011 0,023 0,044 0,078 0,096 0,111 
Z 933 996 999 10,7 11,9 12,7 12,9 

C 0,004 0,009 0,019 0,036 0,062 0,073 0,084 
Z 12,l 12,3 12,5 14,0 15,2 16,3 16,4 

c 0,003 0,007 0,014 0,026 0,045 0,052 0,060 
Z 15,9 15,8 16,4 17,7 19,4 20,5 20,6 

* Chaque donnge est la moyenne des rksultats de trois analyses. Les diff&ences entre 
valeursextrdmessonttoujoursinfdrieuresBlO%. 



344 

yde de maniere B Btablir des listes de valeurs de Cj et zj. Pour le peroxyde 1 
en solution dans le PDB, ces valeurs sont rassemblees dans le Tableau 3. 

EXPLOITATION MATHEMATIQUE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Ordre global de riac tion 

En ecrivant l’eqn. (6) sous la forme (8), on se rend compte que l’etude des 
variations de In z en fonction de In C est susceptible de conduire B trois types 
de conclusions 

In Zj = (CY - 1) In Cj + ln(h,), (8) 

si ln z, ne depend pas de In C,, on retrouve un processus d’ordre 1; 
si les variations sont representees par une droite, on a affaire a un proces- 

sus d’ordre global or; 
si les variations sont representees par une courbe, on peut penser que plu- 

sieurs reactions se produisent simultanement dormant un ordre de reaction 
apparent qui depend de la concentration en reactif. 

Les r&ultats de nos etudes cinetiques sur la decomposition thermique du 
peroxyde de benzoyle dans le phtalate de di-butyle (Tableau 3) montrent 
que z varie avec Co et, done, que le processus n’est pas du premier oidre. Les 

In z 

-5 -4 -3 -2 _ _. 
I I I I 

temp (‘C 

nC 
- 

.6 

-7 

-6 

-9 

Fig. 1. In z = f(ln C) pour la thermolyse du peroxyde 1 dam le PDB. 
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variations de In z en fonction de In C (Fig. 1) permettent de conclure que la 
loi de vitesse n’est pas simple. 

Intervention de la d&composition induite dans la loi de vitesse 

Quand l’ordre global de reaction varie avec la concentration, il faut essayer 
de voir si les resultats expkimentaux sont en accord avec une loi de vitesse 
plus complexe. Pour la decomposition des amorceurs radicalaires, les lois de 
vitesse proposees sont souvent de la forme repr&e&e par l’gqn. (9) [14] 

De telles relations correspondent a l’intervention simultanee [ 151 de deux 
processus: 

la decomnosition spontanee: constante de vitesse (ka), 2 Tj, ordre 1 par 
rapport au reactif; 

la decomposition induite par des radicaux libres: constante de vitesse 
(k,), & T,, ordre x par rapport a l’amorceur. 

Les etudes par AMD permettent de verifier que la loi de vitesse est du type 
ci-dessus. En effet, la courbe reprkentant les variations de In zj en fonction 
de In C, [Qqn. (S)] tend, quand Co diminue, vers une droite horizontale (pro- 
cessus apparemment du premier ordre); la valeur limite de In Zj donne z; qui 
peut Qtre assimile B (kd)l. De plus, la courbe montre que le second processus 
ne devient important qu’aux concentrations en peroxyde elevees; ceci est 
caractkistique des decompositions induites [ 141. 

D&termination de x, kd et hi 

En rapprochant les Qqns. (7) et (9) et en assimilant les zi aux (kd)j, on 
ktablit les relations (lO)-( 12). 

Z, = (kd), + (k,)jCr-’ (10) 

3 -zj’ = (ki)jC~-’ (11) 

Wz, -2;) = (X - 1) In Cj + h(k,)j (12) 

En Qtudiant les variations, $ chaque temperature T,, de In (z -2’) en fonc- 
tion de In C, deux possibilitk peuvent se presenter: 

si la relation n’est pas link&e, les resultats experimentaux ne sont pas en 
accord avec une loi de vitesse du type (9) (ce cas ne sera pas envisage ici) ; 

si la courbe representative est une droite, sa pente donne l’ordre de la 
decomposition induite; pour les peroxydes, x est &gal a 0,5 ou, plus 
souvent, 1,5 ou 2 [16]. 

Les droites de la Fig. 2 ont 61% tracees pour des concentrations initiales en 
peroxyde oii la decomposition induite se manifestait nettement (C, > 0.1 
M). A toutes les temperatures, nous avons obtenu des ordres expkimentaux 
proches de 2. On peut noter que, pour le peroxyde de benzoyle, cet ordre de 
decomposition induite a ete signale dans quelques cas [17,18] mais que la 
valeur la plus frequemment observhe avec les solvants aromatiques est x = 
3/2 [15]. 
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1C - 

7 

-8 

-9 

-10 

-11 

Fig. 2. In(z -2’) = f(ln C) pour la thermolyse du peroxyde 1 dans le PDB. 

A parti- de la loi de vitesse yue nous avons trouv&e pour ladkcomposition 
du peroxyde 1 dans le PDB 

-- $ = k,C + k,C* 

les valeurs de kd et k, aux diffkentes temperatures ont 6tk d6terminCes en 
utilisant 1’Bqn. (lo), qui s’&rit, dans ce cas, sous la forrne 

Nous avons obtenu les coefficients directeurs (pente ki et ordonn6e 2 
l’orgine kd) de la droite ci-dessus par r&cession linkire (m&hode des moin- 
dres carres) des valeurs de zl par rapport B celles de C,. Les kd et k, ainsi que 
les karts-types correspondants (okd et okI) sont rassembl6s dans le Tableau 4. 

Les donrkes du Tableau 4 montrent que les valeurs de kd sont tr6s proches 
de celles de z’. En outre, ces constantes de vitesse de la d&composition spon- 
tan&e sont en accord avec celles indiquees dans la littirature pour des 
solvants voisins du PDB [19,20]. 
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TABLEAU 4 

Constantes de vitesse des d&compositions spontanGe et induite du peroxyde 1 dans le PDB 

Temperature 

(“C) 

ka Okd ki Ok, 

(lo-4 s-1 > (lo-4 s-l) 
( 10s4 1 mole-’ s-l ) 

92,5 1,45 0,03 2,25 092 
95 1,88 0.03 393 02 
97,5 2,43 0,03 4,9 032 

100 3,19 0,03 773 032 
102,5 4,16 0,04 10,2 094 
105 594 0,06 14,8 096 
107,5 710 0,05 22,7 0,6 
110 9,2 0,08 35 1 
112,5 i1,7 092 58 3 
115 15,3 032 91 5 

On peut noter que l’etablissement de diagrammes d’Arrh&ius peut consti- 
tuer une vkification des rkultats obtenus dans la mesure 06 il est peu 
vraisemblable qu’une bonne correlation puisse Gtre observee avec des dormGes 
inexactes. Nous avons trouve, pour le regression lin&ire de ln kd et In k, par 
rapport 5 l/T. des coefficients de correlation respectivement egaux a 0.9999 
et 0,996. Comme on admet souvent qu’une valeur de 0,95 indique une con-& 
lation convenable [21], nous pensons que les parametres cinetiques que nous 
avons determiks peuvent Etre consid&& comme acceptables. 

ANALYSES CINETIQUES ET CHIMIQUES ET MECANISMES REACTIONNELS 

Les resultats des travaux sur la decomposition du peroxyde de benzoyle 
en solution [16] ont conduit a proposer un m&anisme reactionnel g&r&al 
qui est rep&e& dans le Schhma 1. 

Ce schema fait apparaltre deux possibilit& de dkomposition induite: par 
les radicaux R’ issus de la scission de la liaison peroxydique ou par les radi- 
caux S’ form& lors de r&actions Cventuelles des radicaux R’ avec le solvant. 
11 prevoit dgalement trois possibilites de reactions de terminaison: par cou- 
plage ou dismutation soit entre radicaux du mGme type R’ + R’ ou S’ + S’, 
soit entre radicaux diffkents R’ + S’. 

Dans de nombreux cas, la formation des prod&s de reaction peut gtre 
expliquee par l’un ou l’autre des modes de d&composition induite ou de 
termmaison. L’analyse chimique ne peut done, B elle seule, conduire au mk- 
car&me reactionnel. L’etude cint%ique par AMD donne des renseignements 
supplhmentaires et nous allons voir qu’elle permet de lever toute ambiguitG 
chaque fois que le processus Gtudi& est tel qu’un seul type, d’une part de 
dkomposition induite, d’autre part de terminaison, sont nettement prepon- 
d&ants. 



Homolyse du peroxyde 

Transfert au solvant 
addition 

arrachement 
d’hydrogbne 

ParR 
Decomposition induite 

par S- 

Terminalson 

i 

Pe2R b (CO2) 

R’ i s&s- 
,, 

R’ + SHh2‘RH (ou C6F< j A 3” 

R’ + P+R’ + RCBHs 3.‘ CO2 

S’ ’ + Pk4”. + RS (C02) 

R*+R-z \ 

k6 
R’ + S---t 

Produits de couplage ou de 
dismutation 

S+ $2 

= P = [c&c(o)o]2 

b R = C6HsC(0)0 ou C6H5 

= S = S’. ou RS 
Schema I. Mdcanisme de la decomposition thermique du peroxyde de benzoyle en solu- 
tion [16]. 

Lozs de vrtesse et mkcanismes Gactionneb 

Dans le Schema 1, chaque 6tape Blementaire, a I’exception de l’homolyse 
de la liaison peroxydique fait intervenir des radicaux libres. Comme les reac- 
tions radical&es sont, genklement, tres rapides, on peut considerer que les 
concentrations des divers radicaux restent pratiquement con&antes pendant 
le deroulement de la reaction [ 221; ces concentrations “quasi-stationnaires” 
peuvent Gtre evaluBes en fonction de celle en peroxyde. 

Connaissant les concentrations en radicaux, i.l est possible d’etablir, pour 
un type donne de decomposition induite et de terminaison, la loi de vitesse 
th&orique de la disparition du peroxyde. C’est ainsi qu’$ partir du Schema 1, 
les lois de vitesse auxquelles on arrive, pour la thermolyse du peroxyde de 
benzoyle, correspondent toutes a l’eqn. (9) (- dC/dt = k&’ + k,C”). Les 
ordres x qui peuvent Gtre trouves en suivant les differentes hypotheses sont 
donnes dans le Tableau 5 [23]. 

Quand on dispose de la loi de vitesse expkimentale, la demarche suivante 
peut Btre adoptee pour preciser le m&anisme reactionnel. 

TABLEAU 5 

Ordres des dkompositions indlrltz du peroxyde de benzoyle d’apr& la r6f. 16 

Mode de tenninaison Mode de dkomposition induite 

R’ + P S’ + P 

R’ + R’ 195 6,5 
R’ + S- W 1,o 
S’ +s- 2,o 195 
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Dans un premier temps, on propose une suite d’etapes elementaires en 
accord avec la nature et les proportions des divers produits de la &action. 

Dans un second temps, on deduit la loi de vitesse theorique correspondant 
h ce m&a&me. 

On compare, enfin, les deux lois de vitesse expkimentale et theorique. Si 
elles sont differentes, d’autres etapes Blementaires doivent Btre proposees; si 
elles coi’ncident, on peut penser que le mecanisme propose est plausible. 

M&anisme de ia thermolyse du peroxyde 1 dans le PDB 

Les donnees de l’analyse chimique (Tableau 1) ne permettent pas de pro- 
poser un mecanisme. En effet, I’acide benzoi’que et le benzene peuvent venir 
aussi bien d’un transfert d’hydrogene du solvant ti un radical R’ que de la 
dismutation de deux radicaux differents (R’ + S’). De mGme, le benzoate de 
phenyle et le biphenyle peuvent se former, soit lors de la decomposition du 
peroxyde induite par des radicaux R’, soit lors du couplage de deux radicaux 
R’. Enfin, I’hypothese d’une decomposition induite par les radicaux S’ ne 
peut Gtre totalement &rtee dans la mesure oti elle donnerait des produits 
lourds difficiles & identifier et oti les bilans en radicaux ne sont pas Bgaux 5 
100%. 

La loi de vitesse experimentale permet de resoudre le probleme. En effet, 
l’ordre 2 pour la decomposition induite permet d’exclure tout mecanisme 
faisant inte_rvenir la decomposition induite par S’ ou la terminaison R’ + R’. 
Comme cela a deja et& precise lors d’etudes sur le peroxyde de benzoyle 
1241, le processus fait done intervenir une decomposition induite par des 
radicaux R’. 

Pour preciser le mode de termmaison (S’ + S’ ou S’ + R’), nous avons 
etudie les residus de distillation des produits de reaction par spectrometrie de 
masse et spectrometrie de RMN (‘H). Nous avons identifie un dehydrodi- 
m&e du phtalate de dibutyle 7 (Fig. 3) dans lequel deux groupes butyle sont 
lies au niveau des C en position 2: 

en spectrometrie de masse par ionisation chimique avec NH3, le pit de 
base (et de masse) correspond 5 M = 554. En spectrometrie de RMN (‘H) 

,0-CH,-(CH,),-CH, 

(CH,),-CH, 

0-CH-(CH,),-CH, 
I 

,0- CH -_(CH,), - CH, 

‘O-CH - (CH,),-CH, 

5’ ‘O-CH2- (CH,),-CH, 

7 

Fig. 3. Radical S- et produit de couplage dans la thermolyse du peroxyde 1 en solution 
dans le PDB. 
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%I 
[%HsC(O)O 12 + 

a+SH 
k; 

R’ --f 

R a + [C6H5C(0)012 2 

(2 - n) C6H5C(0)O’ + nC6H: + n CO2 

RH+Sb 

RC6H5 + C6H5C(0)0 + CO, 

Produits de couplage et de dismutatlon 

a R = C6H5C(0)0 ou CsHS 

b S- formule Fig. 3. 

Schema 2. M6camsme de la thermolyse du peroxyde de benzoyle en solution dans le 
phtalatc de di-butyle. 

(solvant CC&), on observe les rksultats suivants (dgplacements chimiques 6 
en ppm): 6 = 1,00 (12 H): CH3, - 6 = 1,60 (8 H): C-CH,-; 6 = 4,25 (6 H): 
O-CH- et 0-CH2-; 6 = 7,50 (8 H): cycles aromatiques. 

L’identification du dGhydrodimGre 7 montre que la terminaison principale 
est le couplage des radicaux S’. Avec cette derni& precision, il est possible 
de donner le mkanisme de la thermolyse du peroxyde 1 dans le PDB 
(Schema 2). 

INTERPRETATION DES DONNEES CINETIQUES 

A c8t& de !a possibllit& d’&abhr le m&anisme rkactionnel, les 6tudes cin& 
tiques effectuees sur le peroxyde de benzoyle offrent tous les avantages de 
I’AMD. En particulier, elles permettent de determiner, facilement et, surtout, 
beaucoup plus rapidement que par les techniques en isotherme, les para- 
m&es caractiristiques de la d&omposition. 

Du point de vue pratique, on peut &valuer, & toute temphrature, le temps 
necessaire pour atteindre un degr6 de d&composition donn& Ce parametre 
est nnportant pour r&oudre les problgmes Ii& au stockage ou 6 l’utilisation 
des amorceurs radicalaires (on peut, par exemple, dgterminer les conditions 
d’initiation de polym&isations radicalaires). Le cdcul est effect& par ini& 
gration de I’eqn. (7) (- dC/dt = zC) en assimilant z & une v&table constante 
de vitesse; on obtient des relations du type tl12 = In 2/z ou t99,100 = In 100/z. 

Du point de vue thGorique, les *,aleurs de kd ii differentes tempkratures 
constituent la mesure de la stabilith therrnique du peroxyde; nous avons d&j; 
slgnal& la coyncidence des valeurs trou&es avec celles rapport&es dans la litt& 
rature pour d’autres solvant-s [19,20]. Dans des mgmoires a.nt&ieurs [6-101, 
nous avons signal~ que l’enthalpie libre d’activation AG’ = RT ln(kT/hfzd) 
constitue souvent une caractkistique intrins~que des amorceurs radicalaires. 
En particulier, elle peut gtre utili&e pour comparer entre eux des amorceurs 
de structure ou mGme de nature diffkrentes. 

Nous avons c&u% AGf pour la d&omposition spontanke du peroxyde de 
benzoyle en solution & pa&r des don&es du Tableau 4: AG’ = 28,0 + 0,l 
kcal mole-’ entre 80 et 120°C. 
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TABLEAU 6 

Paramgtres d’activation de la d&composition thermique spontanee du peroxyde 1 dans le 
PDB 

EC3 * 
(kcal mole-’ ) 

In Z Entre 80 et 120°C 

AH* 
(kcal mole-’ ) 

AS* 
(cal mole-’ K-l ) 

29,6 f 0,5 31,8 + 0,7 28,9 + 0,5 +2,2 + 1,4 

* E, (kcal mole-‘) dans le benzene: 29,9; dans le t-butyl benzGne: 30,4; dans le n-hexane: 
28,2; dans l’ac&oph&one: 30,2, d’apr& la ref. 27. 

11 faut ajouter que l’energie d’activation (E,) et le facteur prGexponnentie1 
(2) du processus spontank peuvent Btre dktermink en etablissant un dia- 
gramme d’Arrh&ius de In kd en fonction de l/T. A park de E, at ln 2, l’en- 
thalpie (AH*) et l’entropie (AS”) d’activation (theorie de I’etat de tran- 
sition) peuvent G!tre Bvaluees. Les calculs ont 6te effect&s, d’apres les don- 
n&es du Tableau 4, suivant des methodes statistiques que nous avons prece- 
demment d&rites [25,26]. Les resultats sont r-assembles dans le Tableau 6. 

A plusieurs reprises [6-lo], nous avons observe que les parametres d’acti- 
vation dependent du couple peroxydesolvant. Nous devons, cependant, 
noter ici que les valeurs de E, sont en accord avec celles de la littkature [27] 
pour des thermolyses dans des milieux proches du phtalate de butyle. 

En ce qui conceme ki, la signification physique ne peut pas 6tre Claire 
dans la mesure oti la loi de vitesse thgorique, tir6e du Schema 2, conduit ti 

k,=k+ avec k2 = k;[SH] ([SH] = cte) 
2 

Cornme nous ne mesurons pas k2, nous n’avons pas acces & k3 qui serait la 
constante de vitesse du processus Umentaire de decomposition induite. 

Proportions relatives des d&compositions spontantie et induite 

Elles peuvent Gtre calculees, pour differentes temperatures et concentra- 
trons initiales en peroxyde, quand on connait kd et hi. Le taux de dkompo- 
sition spontarke f est donn6 par 1’8qn. (Id) 

(13) 

dt = 
-dC 

kdC + kiC2 

En int&rant 

f=B-‘ln(l+B) (14) 
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avec 

Le taux de decomposition induite g est &gal a 1 - f. 
Suivant lea valeurs du Tableau 4, on trouve g = 11% et g = 26% pour des 

decompositions h 105” C avec des concentrations initiales en peroxyde &gales 
& 0,l et 0,3 M. Si l’on compare ces r&ultats aux donnees expkimentales 
(Tableau l), on constate que la correlation n’est pas bonne probablement en 
raison des incertitudes &levees qui affectent les dosages chromatographiques 
(solutions tres diluees dans des so!vants lourds). 

CONCLUSIONS 

L’etude cinetique par AMD de la decomposition thermique du peroxyde 
de benzoyle dans le phtelate de di-butyle nous a permis de mettre en evi- 
dence, une nouvelle fois, les avantages des techniques non-isothermes par 
rapport aux methodes classiques. Ces avantages sont le gain de temps qui 
donne la possibilite de multiplier les essais et, ainsi, d’ameliorer la precision 
et, surtout, le fait d’obtenir, a chaque analyse, plusieurs couples “constante 
de vitesse-temperature”. 

En outre, l’etude du peroxyde de benzoyle nous a donne l’occasion de 
montrer que I’AMD permet de realiser des recherches completes allant 
jusqu’a la determination de la loi de vitesse mGme lorsque celle-ci est com- 
plexe. Les parametres cinetiques caractkistiques des deux processus paralleles 
de dkomposition ont et6 &ah&. Si, pour la d&omposition spontanee, seule 
une vkifrcation de resultats connus a kte effectuee, en ce qui concerne la 
decomposition induite, ce sont des donnees nouvelles qui ont et6 trouvees; 
en effet, les valeurs numeriques relatives ti ce processus sont extrGmement 
rares. 

On peut remarquer que les lois de vitesse que suivent les thermolyses des 
amorceurs radicalaires en solution sont souvent du mGme type que celle B 
laquelle obeit la decomposition du peroxyde de benzoyle. Il semble done 
que nous disposions, avec l’AMD, d’un outil precieux pour l’interpretation 
theorique de certaines reactions complexes. 
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