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ANNEXE : FACTEURS D’INSTABILITE D’UNE MOLECULE
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FACTEURS INTERNES STABILISANTS

LA LONGUEUR DE CHAINE

Exemples :

CH3-NO, CH3-CH,-NO;, CH3-CH,-CH,-CH,;NO,
Instable Stable Encore plus stable
H-COOOH et CH3;COOOH Acide perstéarique en Cyg
Stable Stable

Or dans le cas des peroxydes :
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Instable Stable

(peroxydable) (non peroxydable)

Voir I’Annexe sur les Peroxydes (paragraphe 3.4.7 de la séquence 2)

FACTEURS INTERNES AGGRAVANTS

LIAISONS MULTIPLES

Les liaisons multiples conférent aux molécules une enthalpie de formation positive (AH; En kl.mol?) ; ces
composés sont appelés « composés endothermiques ». Le danger est lié a I'exothermicité de leur réaction de
décomposition.

Diborane +31,3 (g) Benzéne + 82,13 (g)
HN3 +294,14 (g) PH; + 22,8 (g)
NaN3 + 21,7 (s) AsH; +142,2 (g)
Os +142,2 (g) Pb (N3), +476,14 (s)
Hydrazine +95,40 (g) (CN), +307,9 (g)
C,H, +226,73 (g) HCN +135,14 (g)

Tableaul: Enthalpie de formation pour quelques produits

Certaines molécules sont effectivement instables :
PH;, AsH;, HN3;, NH,-NH,, Acétylene

D’autres sont par contre remarquablement stables :
Benzéne, Naphtaléne, Ethyléne

Ce tableau reste donc difficile a interpréter, en termes d’instabilité.

LES LIAISONS INTER-ATOMES DE FAIBLE ENERGIE

L’énergie de liaison est I'énergie qu’il est nécessaire de fournir a une liaison pour la rompre. Voici un tableau
comparant I'énergie de liaison C-C avec des liaisons plus faibles, donc plus susceptibles de se rompre :
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Liaison Energie (kJ.mol™)

C-C (référence stable) 348
0-0 146

N-N 163

O-F 188

N-CI 192

O-Br 200

C- 213

o-cl 217

N-O 221

Tableau 2 : Valeur des énergies de quelques liaisons inter-atomes de faibles énergies

Exemples de groupements contenant des liaisons de faible énergie:

Groupement

diazo

nitroso

nitro

Exemple de molécule

Diazoacétate d'éthyle

nitrosobenzene

2-nitropropane

&
HaC o
Formule semi développée >7@N
Y
HiC o
nitrite nitrate N-nitroso N-nitro
Nitrite isoamyle amylnitrate N-nitroso-N-méthylurée N-nitrodiphényle
e
: o]
@f
M—M
Y
o
azoique peroxyde hydroperoxyde peracide

phénylazophénol

peroxyde de diethyléther

cumene hydroperoxyde

acide métachloroperbenzoique
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peranhydride azoture diazonium
anhydride pentanedioique acylnitréne azoture phénylique
diazonium carboxylate halogénoamine N,N-difluoramine fulminate
acide 2-diazobenzoique monochloramine N,N-difluoraminocyclohexane acétonitrile N-oxyde
NH,CI
amidure hypochlorite chlorite chlorate
N-méthylpropanamide méthylhypochlorite chlorylfluorosulfate perchloryl fluoride
ClO,SOsF
perchlorate ozonide
acide perchlorate molozonide

Tableau 3 : Exemples de groupements comprenant des liaisons de faible énergie

CARACTERE « REDOX INTERNE » OU BILAN D’OXYGENE

(voir cours de Mr. S. Collet : paragraphe 3.3 de la séquence 2)

Concerne une molécule comportant deux sites structuraux incompatibles : entités structurales ayant tendance a
interagir I'une sur I'autre de fagon violente.

Cela arrive lorsque deux sites de la molécule présentent des atomes a des degrés d’oxydation extrémes, I'un
présentant un degré d’oxydation minimum, I’autre un degré d’oxydation maximum.
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Le nitrate et le chromate d’ammonium sont instables, alors que les sels correspondants de sodium et de

potassium sont stables.

4 N

NH,NO; (NHy4), CrO,4 Na NO;
-3 +5 - +6 -I-ll lS

Instables car la différence entre les

- j

deux n.o. est maximale

K NO; Na CrO, K
llL +ll JL +ll+

Stable car la différence de n.o. n’est pas maximale.

CrO4

6

~

‘REPETITION FONCTIONNELLE :

Exemple : Variation de la stabilité lorsque I'on augmente le nombre de substituant nitrate sur un cycle

aromatique
OH
NO3
X ‘ ——NO,
N0 /\/
F NO NO;
. N (ortho, méta ou para-
nitrobenzéne Jdinitrobenzene trinitrobenzéne 2, 4, 6 - trinitrophénol
~— —— g
Stable Instable Trés instable

TENSION DE CYCLE :

La tension de cycle ou contrainte cyclique est la déstabilisation engendrée par des angles trop aigus entre les
liaisons. Un angle de valence optimal tétraédrique (pour une liaison carbone-carbone-carbone) est de 109,5°.

Fﬁ
/N

VANERVAN

cyclohexane cyclopentane cyclobutane cyclopropane Oxyde 1-alkyl-
\ L \ ) d’éthyléne azacyclopropane
Y Y “ )
~
Stables Instables
Instables
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‘EFFET DE MASSE OU D’ATOMES LOURDS :

Exemple : I'anion azoture (N3') explosif est plus stable lorsqu’il est associé au sodium que lorsqu’il est associé au

plomb (l1).
NaN, Pb(N,),
N’ Na* N N
N\ / N,
\N' N’ N
azoture de sodium azoture de plomb Il
Plus stable Instable

FACTEURS EXTERNES

FACTEURS ATTENUANTS

Dilution - flegmatisation :

La flegmatisation est le fait de conserver une substance dans trés peu de solvant (a la limite de la dilution) afin de

limiter sa sensibilité aux chocs.

Le diluant joue le réle de volant thermique. La dilution dans un solvant neutre stabilise (ex : peroxyde de benzoyle
stabilisé dans I’huile ou I'’eau). Le séchage d’un produit humide peut parfois conduire a un produit sec instable.

FACTEURS AGGRAVANTS

1) Quantité

Quand le volume augmente, le rapport surface/volume défavorise I'échange thermique avec I'extérieur ... le coeur

ne peut évacuer la chaleur.

2) Confinement
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De trés nombreux produits d’instabilité modérée, dont la décomposition s’accompagne d’échauffement, voire
d’une simple inflammation sans effet destructeur, se décomposent dans des récipients fermés selon le régime
détonnant : on passe ainsi du régime déflagrant au régime détonnant.

Remarque : il existe deux régimes d’explosion (voir paragraphe 3.3 de la séquence 2)

- La déflagration : onde de pression se développant en avant du front de flamme a des vitesses de quelques
metres a quelques dizaines de meétres par seconde (surpression engendrée : 4 a 10 bars).

- La détonation: le front de flamme est li¢ a une onde de choc se propageant a des vitesses élevées
supérieures a 1000m/s, les surpressions atteignant de 20 a 30 bars.

La décomposition des composés peu stables peut étre du a plusieurs phénomenes :
- Vieillissement,
- Peroxydation (voir annexe sur la Péroxydation),
- Polymérisation (voir annexe sur la Polymérisation),
- Corrosion du conteneur,
- Hydrolyse avec production de gaz, d’'ou augmentation de la pression interne conduisant a une
explosion.
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