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Résumé :De nombreuses méthodes sont utilisées pour landiéiion des paramétres cinétiques des réactions de
décomposition des amorceurs radicalaires de polgatém. Parmi ces méthodes, I'analyse enthalpitjtférentielle
(DSC) fait I'objet d’'une étude approfondie. Toutefd'impact de la variation de la température aurs du temps,
représentée par le facteur Z de Prime, sur lesbesuDSC est peu étudié. Dans ce travail, nous ap@pEnsé une
nouvelle approche d’analyse qui tient compte d@amameétre important. Ainsi, une étude théoriquéirpndaire de
I'influence de Z sur des courbes simulées a lgiséeoir que ce facteur modifie sensiblement lesup@tres cinétiques
(énergie d’activation, facteur de fréquence et taorte de décomposition). L'application de la nolevapproche sur les
courbes expérimentales de trois amorceurs radiealaiouramment utilisés (AIBN, POB et PTB) a canérles
résultats de I'étude théorique et la nécessitéreirdpe en compte la variation de la températurs tarploitation des
courbes DSC.

Mots Clés : décomposition thermique, amorceurs radicalairéBNAPTB, POB, paramétres cinétiques, DSC, Facteur
Z de Prime.

New exploitation method of differential scanning clorimetry (DSC) curves of
three (3) radical initiators.

Abstract: Many methods are used for the determination oktic parameters of radical initiators decompositio
reactions. Among these methods, differential saannialorimetry (DSC) is subjected to further invgestion.
However, the impact of temperature change over,timpgresented by Prime factor (Z), on the DSC cuiigelittle
studied. In the work reported in this paper a nesthod of exploitation of experimental curves isgoeed. Thus, a
preliminary theoretical study of Z influence on siated curves has foreshadowed that this factaifgigntly changes
the kinetic parameters values (activation enenggguency factor and decomposition constant). Thiementation of
the new approach to the experimental curves ofettme@mmonly used radical initiators (AIBN, POB and@By
confirmed the simulation study results and the ngedake into account the temperature variatioDBC curves
exploitation.

Key Words: thermal decomposition, radical initiators, AIBNT®, POB, kinetic parameters, DSC, Prime Factor (2).
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1. Introduction Pour évaluer la précision de notre approche nous
L'apparition dans le milieu réactionnel desavons déterminé les parameétres cinétiques de la

radicaux primaires, qui amorcent la polymérisationdécomposition thermique de trois amorceurs

radicalaire, n’est en général pas spontanée et il eradicalaires trés souvent utili§é& Nous avons

nécessaire de les générer. La réaction de cesgalisé cette étude par analyse enthalpique

radicaux primaires sur le monomére permet ledifférentielle (DSC) en mode dynamique.

développement de chaines en croissance qui

conduisent aux polyméres®?®. La vitesse 2. Matériels et méthodes

d’apparition des radicaux est directement liée a I2.1. Produits chimiques

vitesse de décomposition de 'amorcEdr’. Cette Le phtalate de di-n-butyle (PDB), solvanbish

vitesse conditionne non seulement la cinétiqueade Ipour les différentes réactions et les trois amasceu

polymérisation, mais aussi les longueurs desitilisés dans ce travail sont issus de Sigma-

chaines polyméres obtenlfe Aldrich***? Les amorceurs sont au préalable
La réaction type de décomposition thermique d’'urrecristallisés dans I'éthanol avant utilisation.sLe
amorceur A peut s’écrire: concentrations des solutions d’analyse sont a 10%

d en masse. Les noms des amorceurs étudiés, leurs
A ——> 2 A formules chimiques et les radicaux primaires
potentiel§3** sont représentés dansTiableau I.

Ou ks est la constante de vitesse de décompositiop.2. Appareillage

de 'amorceur. Les courbes expérimentales d'analyse thermique
sont obtenues a différentes vitesses de chauffe a

Cette constante est un parametre important deaide d’un appareil Perkin Elmer DSC4, connecté a

I'étude cinétique de polymérisation radicalairde el un systéme d'analyse thermidide L’étalonnage en

depend de la température suivant la loi d’Arrheniugsempérature et en énergie de I'appareil est réalisé

=8, préalable avec I'indium. L'échantillon & analyser e

k;=F exp ( -E ) @ la re}férence (sol_va_mt) sont placés dans des 'caps,ule
RT serties en aluminium. Les courbes DSC simulées

Avec : sont réalisées a des énergies d’activation choisies

F : facteur de fréquence™{s

E : énergie d’activation (kJ md 2.3. Méthodes d'analyse

R : Constante des gaz parfaits (kJ Trigf) 2.3.1. Aspect cinétique

T : tempeérature (K) Dans le mécanisme des réactions radicalaires,

i _ I'étape lente est constituée par la décomposition d
De nombreuses méthodes d'analyse thermiquesmorceuff4:

ont été utlisées pour accéder aux parameétres
Sristi de la f ion des radicaa%®! kg >
caractéristiques de la formation des radicatx®. A, 2 A

Toutefois, ces méthodes ne prennent pas en compte , L , .
linfluence de la variation potentielle de la Par conséquent la cinétique de décomposition des

température au cours du temps sur lallure de morceurs radicalaires est souvent considérée dans
courbes danalyse thermiglid® a littérature comme étant du premier oftfh&*4

L'objectif de notre étude est de prendre en compte! or} aPF),el"el,_X la fractllon_ molalréa dde, Famorceur
cette variation représentée par le facteur Z dedri ranstorme a linstantt, la vitesse de decompasit
©19 gans la détermination expérimentale desSt:

. L . . dx

parametres cinétiques. L'équation du facteur Z de Ezkﬂ [1—x) @
: 1 & pifl9:10] i 3
Prime s'écrit**%: - En remplacant k par son expression donné par
Z:1+E! (%) I'équation (1), la vitesse de décomposition s’écrit
Avec : & _p(1- E
A ., = F[l x)exp (RT). (5) |

v = vitesse de chauffe (K"p L’exploitation de cette équation nous permettrait d
t : temps de chauffe (s) déterminer les parametres cinétiques (E et F) pour

un amorceur donne.
L'expression finale du facteur Z de Prime sera:

_ . EBvt __ E(T-Tp) 2.3.2. Aspect thermique
E‘1+E!‘1+ - 3 L'allure générale d'une courbe DSC obtenue en
mode dynamique est représentée suFigure 1
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Tableau | : Les radicaux primaires potentiels des amorceuBNAPOB et PTB

Amorceurs Formules développées Radicaux primaires
Azobisisobutyronitrile (AIBN)
CgH1oN
(CgH12Ny) NC\ /CH3 NC\
H3C—/C— N\\N/C—CH3 2 HsC—C*
HsC N HsC
Peroxyde de benzoyle (POB))
(C14H1004) O 0
Cé/\o/o\ 4
@/ /y 2 @/C\OO
o]
Peroxyde de tertiobutyle
PTB H1g0
( ) (GH10,) H3C\ /CH3 H3C\
H3C—/C—O—O—C—\ CH; 2 H3C—/CO'
HsC CHs HsC
dH
dt I
|
i
/r A I
M h i h
I | 5
i t
" AED (1)
Figure 1 : Courbe DSC de I'amorceur AIBN (10%)
Cette figure montre a titre illustratif une courbe a= [Th.dt ®)
o

expfarlmen:[ale DSC obtenue pour Ia_decomposmorll_,aire totale est obtenue par une intégration sur
de I'’AIBN & une vitesse de chauffe v=16 KirLa toute la courbe -

dH . e
courbe I=f[’|:j| exprime les différences des A= fn"“ hdt @)

echanges de chaleurs entre 'échantillon a analysesj rajre totale mesurée est en accord avec celle
et le solvant. Comme indiqué sur la Figure 1, Onindiquée par I'appareil de mesure (Perkin Elmer
trace d'abord la ligne de base puis on détermise lepsca), les valeurs 4y t, et T, correspondant
dH . . R ’ N
hauteursh=— comprises entre la courbe DSC et larespectivement a la hauteur, au temps et a la
ligne de base. temperature au  maximum de la courbe sont
déterminées.

Les hauteurs obtenues sont converties & l'aide db€nthalpie molaire qpr?grente globale de ces
logiciel d’analyse thermique en mcal par grammereac'tlons(erd) est liée a I'aire sous la courbe par la
d’amorceur. En suite, l'aire (a) sous la courberelation:

correspondant & la hauteur (h) est calculée : a=xngA Hy @)
Avec :

N, : le nombre initial de moles d’amorceur ;

30

M. Soumaila et al



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2013) 035 ; 28 - 34

: i i ' 5 3 . . dx
x la fraction molaire de I'amorceur transformeé ag, remplace dans I'équation (15):1_ par
linstant t. T

) z p , 1 dx dT dz ,
Quand tout I'amorceur est décomposé (x=1), I'effet S carv=—, Z et— par leurs valeurs données

thermique correspond a l'aire totale, soit : respectivement par les équations (3) et (16) :
A:nﬂﬂl‘er @)
Ainsi, a tout instant, la hauteur h de la courbe es: (&) =Fexp(-E/RT) { da BN B p g Sy
liée directement a la vitesse de décomposition d& 17) T TEE e ™
I'amorceur :
i Au maximum de la  courbe DSC:
= 5 T A H, a0

d fdxy 14 E: E:E e
Des équations (8) et (9) on tire I'expression de lar | )=12(G)=o & {\dt)m et (1x)=1%)n

fraction molaire de I'amorceur transformé a un )
instant t : et en ajoutant en facteqrﬁ on obtient :
e L¥

_3 oit 1l
a=_ soit I-x=— (1h)

Des équations (9) et (10), I'expression de la
variation de la fraction molaire de 'amorceur au  Si on transpose en grandeurs accessibles sur les

wdt vt

(E}Z V(1) (T, T,)+5 [2v(1—x)m'rn T, -T2(T,T,) (%)m] T (%)m =0 0'8)

cours du temps est donnée par : courbes (DSC) il vient :

dc_h

== @12 (hay) i h,
(1) =52 e (3) =

considérant les équations (11) et (12), on obtien, : "o
; . ' vec a, et h, respectivement I'aire (a) et la hauteur
une relation liant la hauteur h de la courbe DS au & ety P (@)

N N . (h) au maximum de la courbe.
parametres cinétiques E et F: En multipliant les deux membres de I'équation (18)

h=F(A-a)exp (R_'fr) (13)  par A (aire totale), il vient :

_ _ (&) V(AT Ev )T (T T i, =0 (19)
Le facteur Z de Prime n’est pas pris en compte dans
cette equation, il est considéré comme €gale a }.5 yaleur de E/R peut étre calculée pour chaque

C'est cette expression qui est largement utilis€gnayimum par résolution de 'équation (19) et celle
dans la détermination des parametres cinétiques dgg, g peut étre déduite de I'équation suivante:
réactions de décomposition des amorceurs

radicalaire$°%**! oo iy

- = ©0)
(A-am Jemp( m}zm

2.3.3. Nouvelle approche tenant compte du
facteur Z de Prime ET.—T
L'influence de la variation de la températere Avecz, =1 +E%
. N P m
fonction du temps sur les parametres cinetiques d&Sette nouvelle approche est une transposition de la
réactions de décomposition radicalaire n'a pas €tg sihode de E

I < tudide? 4 "y I e uosst al. pour I'analyse thermique
arge,ment,etu [ . En con§| érant la variation gravimétrique (ATGY*'®. Le point d'inflexion de
représentée par le facteur Z, I'équation (5) devien

la courbe ATG est I'équivalent du maximum de la
E=F(1-x)exp (_E) 7 (14  courbe DSC. En faisant intervenir le facteur Z, on
de RT

peut calculer la moyenne des valeurs de E et F
obtenues a partir de plusieurs courbes DSC tracées

En dérivant I'équation (14) par rapport a la des vitesses de chauffe différefas

température, on obtient :

L)< (2) 23]+ [0 e ()] [raoen () 2] (1D 3 Résultats et Discussions
. ) ) _ ~3.1. Influence du facteur Z de Prime sur les
En dérivant Z donné par I'équation (3) en fonctioncoyrbes DSC

de la température, il vient : Afin d’avoir une idée de I'impact du factexir
P de Prime, des courbes DSC avec et sans Z sont
EZEEET”_T] (16) préalablement simulées pour la méme énergie

d’activation (E). Pour le choix du domaine de
variation des parametres, nous avons consulté le
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Figure 2a : Influence du facteur Z sur les courbes DSC sins{d&C mirt)
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Figure 2b : Influence du facteur Z sur les courbes DSC sinsu(&6°C mirt)

Polymer Handbook et retenu les valeurs extrémemoyenne a une diminution du temps au maximum
de E/R=13 000 et 18 000. Les vitesses de chauffél,) de 15 a 20%. Ce qui montre que l'influence du
utilisées sont de 4 et 16°C rlirespectivement facteur Z de Prime sur les courbes DSC n’est donc
pour les domaines de vitesse faible et relativemerpas négligeable. Par conséquent, il faut s’atteadre

élevée. Les courbes DSC correspondantes soudes valeurs différentes des parametres cinétiques E
représentées dans [Eigures 2a et 2b

F et k selon que I'on prenne en compte ou pas le
On constate que

les courbes DSC simuléefacteur Z. Aussi nous proposons une nouvelle
présentent la méme allure sur les deux figuresnéthode d'analyse des courbes DSC qui tient
quelque soit I'énergie et la vitesse de chauffecompte de cette grandeur.

Toutefois, les paramétres cinétiques déterminés a

partir des courbes a vitesse de chauffe relativemer8.2. Application de la nouvelle approche sur
élevée donnent une plus grande préciiorLes  I'AIBN, le POB et le PTB

résultats obtenus (voir Figure 2b) montrent que les Pour la détermination expérimentale des
courbes avec Z différent de 1 atteignent plugparametres cinétigues (B et k), éléments
rapidement leurs maximums. Cela correspond eimmportants de I'étude cinétique de polymeérisation
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radicalaire, nous avons choisi I'analyse enthakpiqu En effet, les données disponibles dans la littéeatu
différentielle (DSC) en mode dynamique. La montrent que E/R évolue de 14854 a 15900 et F de
validité de notre nouvelle approche a été évaluéa,3 13°a 9,1 16 “1*1%17 poyr le POB, les valeurs
par I'exploitation des courbes expérimentales DSGle E/R et F sont |égerement inférieures. On regouv
de trois amorceurs radicalaires courammentans la littérature une dispersion sensiblemerg plu
utiliséd"*114 |a résolution de I'équation du grande pour cet amorceur que pour 'AIBN : E/R
second degré (Equation 19) issue de la prise eévolue de 13300 a 16180 L'étude de la
compte de la variation de la température au caurs ddécomposition du peroxyde de tertiobutyle (PTB)
temps représentée par le facteur Z de Prime noysar DSC que nous avons initiée il y a 20 ans est
permet de déterminer les valeurs de E/R, Fqet koriginald*”. Les valeurs obtenues par d'autres
Ainsi, pour chaque amorceur étudié, nous avonsnéthodes sont trés nombreuses, mais moins
déterminé a partir de sa courbe DSC expérimentaleomogenes que pour 'AIBN. Le résultat obtenu est
les valeurs §, Tm, hn, an et A, nécessaires a la légéerement supérieur a ceux de la littératare
résolution de I'équation du second degré. Pour letes valeurs de E et F sont déterminées pour les 4
trois amorceurs, les moyennes des valeurs de E/R eitesses de chauffe étudiées. Ses valeurs sont
F obtenues pour quatre vitesses de chauffatilisées dans I'équation (1) pour déterminer la
différentes (20, 24, 28 et 32 °C ri)nsont constante k de la réaction de décomposition de
représentées dansTableau II. I'amorceur. Cette détermination a été effectuée pou

les trois températures les plus couramment
Pour I'amorceur radicalaire AIBN pour lequel la rencontrées dans la littérature pour chacun dés tro
cinétique de décomposition est tout simplement d@morceurs****”! | es valeurs moyennes de la
premier ordr#!, la nouvelle approche conduit & desconstante de décomposition obtenues pour I'AIBN,
valeurs légerement supérieures de E/R et de F p& POB et le PTB sont respectivement présentées
rapport a celles rencontrées dans la littéréttfr®.  dans lesTableaux I, IV et V .

Tableau Il : les valeurs de E/R et F obtenues pour les 3 amsrceu

Amorceurs E/R F
AIBN 16 834 3,2 16
POB 14 067 0,38 16
PTB 18 127 1,35 16
Tableau Il : les valeurs degdobtenues pour I'AIBN
T(K) ka(s")
323 1,24 10
353 0,95 10
373 1,18 1¢

Tableau IV : Valeurs de kobtenues pour le POB

T(K) ka(s")

333 1,78 16
353 1,91 16
373 1,27 14

Tableau V : Valeurs de kobtenues pour le PTB

T(K) ka(s™)

333 3,87 10
353 0,98 18
373 5,08 10
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On constate que les valeurs de dbtenues pour
I'AIBN et le PTB sont inférieures aux valeurs de la[4]
littérature contrairement a celles du PYB". Ceci
s’explique par les valeurs élevées de E/R de ces)
deux amorceurs.

On retrouve dans la littérature une dispersion
sensiblement plus grande pour le POB que poufs]
'AIBN aussi bien pour les valeurs de E/R que
celles de K'°'. Cette dispersion des résultats
pourrait s’expliquer par le fait que la cinétique d [7]
décomposition de cet amorceur n'est pas du premigg;
ordre alors que les conditions de calcul sont
toujours basées sur cette hypotffése

4. Conclusion

Au cours de cette étude nous avons démontri®]
I'importance de la prise en compte du facteur Z dg10]
Prime dans la détermination des paramétres
cinétiques des réactions de décomposition
radicalaire. Comme l'avaient montré les courbeq11]
simulées, le facteur Z modifie sensiblement les
valeurs de E/R et de F. Nous avons également?]
obtenu a partir des courbes expérimentales DSC de
trois amorceurs radicalaires couramment utiliség13;
(AIBN, POB et PTB) des valeurs dgrklativement
inférieures a celles données dans la littératureeou [14)
facteur Z est souvent supposé égal a 1. On constate
gue I'étude des courbes simulées et ['étude
expérimentale s’accordent bien sur l'influence du
facteur Z dans la détermination des parameétres
cinétiques et se complétét. [15]
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