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Several organic compounds  as new reference materials  for temperature  and energy 
calibrat ion of  DTA and DSC appartuses were studied in the range of temperature  300-600 K. 

Introduction 

Eanalyse thermique diff6rentielle a eonnu au eours de ees deux derni~res 
d6eennies un d6veloppement eonsid6rable. Initialement pr6vue pour sniwe 
les ehangements ou transitions de phases, eUe rut tr~s rite utilis6e h d'autres 
fins plus quantitatives eomme la d6termination du degr6 de puret6 d'une 
substance, son enthalpie de fusion et la temp6rature de sa fusion (ou de son 
point triple) et/ou de ses transitions. 

D'un abord simple, les exp6rienees r6alis6es ~t l'aide de eette technique 
n6eessitent g6n6ralement peu de temps. C'est la raison pour laqueUe les 
analyseurs thermiques (ou ealorim6triques) diff6rentiels sont de plus en 
plus nombreux dans les laboratoires de recherche fondamentale et in- 
dustriels. 

Afin de pouvoir pleinement utiliser le ebt6 quantitatif de eette technique 
dans les meilleures conditions d'exaetitude et de reproduetibilit6, il est in- 
dispensable d'6talonner tr~s soigneusement les appareils eorrespondants. 

* A qui les demandes de tir~s a par t  devront  ~tre adress~es 

John grdey & Sons, Limitea[ Chiche~ter 
~ i  Kiad6, Budapest 
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Darts l'intervaUe 300-600 K oh sont g6n6ralement 6tudi6s les compos6s 
organiques, les substances d'intercomparaison propos6es par 1'I. C. T. A, 1'I. 
U. P. A. C. et le Comit6 International des Poids et Mesures [1, 2a, 3] pour 
l'6talonnage en temp6rature des analyseurs thermiques (ou ealorim6triques) 
diff6rentiels sont peu nombreuses et irr6guli~rement r6parties ~ l'int6rieur 
de cet intervalle. Quant/~ l'6talonnage de ces appareils en~6nergie, - con- 
trairement ~ la calorim6trie classique oil/~ de rares exceptions pros, l'effet 
Joule demeure l'6talon primaire-, il n6cessite l'utilisation de substances 
d'intercomparaison pour lesquelles l'enthalpie de fusion ou de transition 
soit reconnue comme reproductible et exaete par la Communaut6 Seientifi- 
que Internationale. De relies substances existent, leur hombre est faible et 
elles sont real r6parties duns l'intervalle de temperature qui nous int6resse 
[2b]. Aussi, avons-nous pens6 qu'il 6tait utile d'entreprendre avec 
l'analyseur thermique, pr6c6demment mis au point au laboratoire [4], une 
6rude de compos6s organiques pouvant 8tre propos6s comme substances 
d'intercomparaison dans l'intervalle ci-dessus indiqu6. 

Partie exp~rimentale 

1) Substances utilisdes: 

Darts ce travail, nous avons utilis6: 
- le naphtal~ne (puret6 99,96%). C'est un produit Carlo Erba, 

6chantillon pour calorim6trie; 
- le fluor6ne (purer6 98-99%), l'acide diph6nylac~tique (puret6 99%), le 

carbazole (puret6 98-99%), l'acide anisique (puret6 98-99%), 
l'anthraquinone (puret6 99%), la benzanilide (puret6 99%), le triph6nyl6ne 
(puret6 98%), le p6ryl6ne (purer6 > 99%), l'acide iodo-4 benzoique (puret6 
98%), l'hexachlorobenz~ne (puret6 97%) et la chloro-2 anthraqulnone 
(puret6 97%). Ce sont des produits Aldrich; 

- le ph6nanthr6ne (puret6 99%). C'est un prodult Fluka; 
- l'acide benzoique (puret6 99.997%). C'est un produit du N. B. S., 

6chantillon 39i. 
A part l'acide benzoique et le naphtal~ne dont les puret6s out 6t6 jug6es 

suffisantes, toutes les autres substances out 6t6 repurifi6es. 
Le ph6nanthr6ne, la benzanilide, le fluorine, le carbazole et l'acide 

anisique ont 6t6 recristallis6s dans l'6thanol absolu puis sublim6s sous une 
pression r6sidueUe de 10 -2 Tort, soit une fois dans le cas du ph6nanthr~ne et 

Z Thamal AnaL, 3~ 1990 
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de la benzanilide, respectivement ~t 70 et 110 ~ soit deux fois cons6cutives 
50 ~ dans le eas du fluor6ne et ~ 110 ~ dans les deux autres cas. 

Eacide diph6nylac6tique et l 'anthraquinone ont 6t6 recristallis6s dans 
une solution aqueuse renfermant 50% en volume d'6thanol, puis sublim6s 
deux lois cons6cutives sous une pression r6siduelle de 10 -2 Torr respective- 
merit ~t 110 et 180 ~ 

Quant ~ l 'hexachlorobenz6ne, la chloro-2 anthraquinone, le p6ryl6ne et 
le triph6nyl6ne, ils ont 6t6 sublim6s sous une pression r6sidueUe de 10 -2 
Torr, les deux premiers h 100 ~ les deux autres respectivement ~ 180 et 160 ~ 

En ce qui concerne l'acide lode-4 benzoique, nous l'avons sublim6 trois 
fois cons6cutives sous une pression r6sidueUe de 10 -2 Torr/, 140 ~ 

Au moment de la pr6paration des 6chantillons, nous averts pris la 
pr6caution de manipuler les substances eolor6es ~t l'abri de la lumi6re. 

2) Appareillage, mode opdratoire, technique et mesures: 

2.1) Dispositif exp6rimental: 

Avec notre analyseur thermique diff6rentiel, il est possible de travaiUer 
darts l'intervalle 77 < T/K < 600. I1 comprend pour cela deux versions dis- 
tinctes: l 'une s'6tend de 77 ~ 300 K (appel6e version basse temp6rature) [5], 
l 'autre de 300/l 600 K (appel6e version moyenne temp6rature). Nous averts 
utilis6 l'appareiUage correspondant ~ cette derni6re version, d6crit dans la 
r6f6rence [4]. 

U616ment nouveau est un serpentin m6tallique bobin6 autour du four. II 
servira ~ 6vacuer sa chaleur ~ l'aide d'un courant d'air comprim6, ce qui 
permettra un refroidissement rapide du four et un accroissement du nombre 
d'exp6riences par jour. 

Darts ce travail, nous avons utilis6: 
- une vitesse de mont6e en temp6rature du four de 0.2 K min-1; 
- les mSmes cellules que celles qui ont 6t6 pr6c6demment d6crites [4, 5]; 
- tree quantit6 d'environ 100 mg de substance par essai. 
Les pes6es ont 6t6 effectu6es ~ l'aide d'une balance "Mettler", type MS, 

sensible au microgramme et dent l 'exactitude est de l 'ordre de _+ 2/~g. En ce 
qui concerne la pr6paration des 6chantillons et leur raise en container, ces 
op6rations sent conduites de la fa~on d6erite dans les r6f6renees 4 et 5. 

s T~,mat An~, $6, 1000 
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2.2) Mesure de la temp6rature: 

Comme on le sait, dans les exp6rienees &analyse thermique 
diff6rentielle, on mesure la temp6rature de l'6ehantiUon et la diff6renee 
entre la temp6rature de ee dernier et eelle de la r6f6rence (duns notre cas, 
alnmine-a). Avee notre appareiUage, ees mesures sont faites ~ l'aide de deux 
thermoeouples, Fun est solidaire de l'6ehantillon, l 'autre de la r6f6rence 
(Fig. 1). La diff6renee entre les f.e.m, d61ivr6es par ees deux thermoeouples 
est amplifi6e par un mierovoltmetre AOIP, type EVA, utilis6 sur une 

Fig. 1 Schema de montage et de mesure. A1 et A2: amplificateurs, B: source froide maintenue 
(19.50-*-0.01) ~ C1 et C2: thermocouples (thermocoax, type 2ABI 15), D: 

programmateur de teml~rature du nr four, E: enregistreur, F: four, O: ordinateur, R: 
r~f~rence (clans le cas pr6sent: alumine-a), S: substance ~ ~tudier 

sensibilit6 de 300/~V. Le signal ainsi amplifi6 est envoy6 simultan6ment ~ un 
enregistreur SEFRAM, type G6p6rac, pour le visualiser, e t / i  un multim6tre 
Keithley, mod61e 175, pour le digitaliser. Un autre mnltim6tre Keithley, 
module 196, est utilis6 sur la sensibilit6 300/~V (r6solution 100 nV) pour 
mesurer la f.e.m, correspondant ~ la temp6rature de l'6chantiUon. Les 
donn6es issues de ces deux multimetres sont envoy6es vers un ordinateur ca 
vue de leur traitement. 

z Thermal Anal., 36, 1990 
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2.3) Mode op6ratoire et principe de la technique: 

Ils ont 6t6 d6crits pr6c6demment [4]. Rappelons simplement iei que pour 
d6terminer la temp6rature du point triple et la puret6 de l'6chantillon 
soumis ~t l'analyse, nous utilisons sa eourbe de fusion et l'6quation de 
Clausius-Clapeyron. 

Si l 'on admet que les impuret6s pr6sentes dans l'6chantillon sont solubles 
dans la phase liquide, insolubles dans la phase solide et qu'elles forment 
dans la phase liquide une solution id6ale, l'application de la loi de Raoult 
permet alors d'6erire la relation suivante: 

N= Af  m/R o)F (to - T) (:) 

dans laquelle AfusHm et To sont respectivement l'enthalpie molaire de fusion 
et la temp6rature du point triple, R la constante des gaz parfaits, F la frac- 
tion du produit fondu et N la fraction molaire totale des impuret6s con- 
tenues dans l'6chantillon. 

La courbe T -- f (l/F) pour 3 < I / F  <8 est une droite dont 
l'extrapolation ~t 1IF = 0 fournit la temp6rature du point triple To. Sa pente 
permet le calcul de N connaissant AfusHm. 

2.4) Etalonnage de l'appareil en temp6rature: 

Uacquisition et le traitement automatique des donn6es nous a oblig6s 
revoir le principe de cette op6ration. Darts le pr6sent travail, l'6talonnage en 
temp6rature a 6t6 effectu6 en deux temps: 

1 ~ utilisation de la table de conversion des microvolts en degr6s Celsius 
pour le thcrmocouple chromel-alumel [6] et la m6thode d'interpolation pour 
d6terminer la temp6rature de l'6chantillon au cours de l'exp6rience; 

2 ~ d6termination d'un coefficient correctif: 
a = To(litt6raturr ~t partir duquel il est possible de corriger la 
valeur de la temp6rature. 

2.5) Etalonnage de l'appareil en 6nergie: 

Pour la raison ~voqu~e au d~but du paragraphe pr~c6dent, nous avons 
6t6 amen6s ~t reprendre ce travail en y apportant une simplification par rap- 
port ~t ce qni a 6t6 eonsignd dans la r6f6rence [4]. 

I. Thermal AnaL, 36~ 1990 
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Pour chacune des substances d'intercomparaison choisies (Cf. 
Tableau 2), nous avons calcul6 un coefficient k = Q / S, S 6tant l'aire cor- 
respondant h la quantit6 d'6nergie (Q) raise en jeu par la fusion d'une masse 
m de substance dont on conna~t l'enthalpie molaire de fusion Afus/'/m. 

Nous avons alors remarqu6 qu'il y avait une relation lin6aire entre k et 

k/(J~uV-ls  -1) = 1.392.10 -4 + 1.362.10 -12 (T/K) 3 (2) 

Les coefficients ont 6t6 d6termin6s par lissage et sont valables darts 
l'intervalle 200 < T / K  < 600 [5]. Une relation analogue a pr6c6demment 
6t6 obtenue par Heide [8]. 

2.6) Mesure de l'enthalpie molaire de fusion d'une substance: 

Uenthalpie molaire de fusion d'une substance est alors d6termin6e h par- 
tir de la relation: 

AfusHm = S. k. M / m  (3) 
dans laquelle M repr6sente la masse molaire de la substance 6tudi6e. 

2.7) Calcul de la puret6 d'une substance: 

La puret6, en mol%, de l'6chantillon 6tudi6 est alors 6gale a: 

100(1-N ) = 100 + lOOpAfusHm / (RT2o) (4) 

p 6tant la pente de la courbe T = f ( 1 /F ) .  

Les incertitudes qui accompagnent nos valeurs exp6rimentales 
repr6sentent l'6cart moyen (am) caleul6 /i partir d'au moins trois essais. 
EUes concernent, dans tousles cas, la reproductibilit6 de nos mesures. 

Discussion 

Rechercher des substances d'intereomparaison que l'on pourra proposer 
pour r6talonnage et sa v6rification en analyse thermique (ou 
calorim6trique) diff6rentielle revient A s61ectionner parmi les compos6s sus- 
ceptibles de eonvenir, ceux qui peuvent 8tre purifi6s sans grande difficult6 

J. Thermal AnaL, 36, 1990 
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de fa~on ~ exp6rimenter des 6chantillons de puret6 sup6rieure ou 6gale 
99.9 tool%. En effet, d'apr6s la loi de Raoult e t a  condition que la constante 

eryoscopique de la substance 2 =RT2o/AfusHm soit inf6rieure ~ 100 K, 
l 'incertitude sur la temp6rature de fusion de la substance pure ne d6passe 
alors pas 0.1 K. En eons6quence, on aura soin de choisir, parmi plusieurs 
substances pouvant convenir, ceUes qui poss6dent la constante cryoscopique 
la plus faible. 

D'autres causes d'erreurs peuvent anssi entacher les valeurs de la 
temp6rature et de l'enthalpie molaire de fusion. C'est le eas de la pr6sence 
de polymorphisme dans la substance 6tudi6e surtout lorsque ce ph6nom~ne 
intervient pros du changement d'6tat qui nous int6resse. En cons6quence, 
on veillera ~t ce que les substances propos6es n'en pr6sentent pas. 

Les traces d'eau adsorb6es par les substances hygroscopiques sont 
compt6es parmi les impuret6s d6cel6es en analyse thermique (ou 
calorim6trique) diff6rentielle. Aussi, veillera-t-on ~t ne retenir que les sub- 
stances peu ou pas sensibles ~ l'humidit6 du milieu environnant. 

Aueun r6sultat qualitatif et quantitatif ne pourra ~tre obtenu par analyse 
thermique (ou ealorim6trique) diff6rentielle si la substance se d6compose 
la fusion. De plus, certaines techniques de purification, eomme la fusion de 
zone et la sublimation, n6eessitent un apport calorifique pour pouvoir ~tre 
r6alis6es; si bien qu'il faudra aussi s'assurer, avant toute proposition, de la 
bonne tenue de la substance avec la temp6rature. 

Enfin, eomme l'analyse thermique (ou calorim6trique) diff6rentielle ne 
se pratique pas toujours en eellule herm6tiquement ferm6e, il est bon que la 
pression de vapeur des substances propos6es soit aussi peu 61ev6e que pos- 
sible. Eexp6rience a montr6 que les eompos6s dont la pression de vapeur 
saturante est inf6rieure ~t 0.1 Torr a 298.15 K et a 12 Torr environ ~ leur 
point de fusion (Tfus > 298.15 K) pouvaient ~tre retenues eomme substances 
d'intereomparaison [11]. 

Nous ajouterons hces  conditions d'antres crit~res de s61ection plus prati- 
ques tenant eompte de la possibilit6 de pulv6riser l'6chantillon soumis 
l'analyse et de la r6activit6 possible de la substance 6tudi6e avec le mat6riau 
des cellules. 

Avant de poursuivre notre discussion, il est bon de rappeler que 
l'6talonnage d'un analyseur thermique (ou calorim6trique) diff6rentiel est 
fond6 sur une m6thode de substitution: on mesure la diff6rence de 
temp6rature (ou de quantit6 d'6nergie), entre une r6f6rence et l'6chantillon, 
n6cessaire pour produire un effet thermique identique ~ celui que l'on 
6tudie. I1 est done reeommand6 de faire en sorte que les variations du signal 

J. Therma/An, t, 3~ 1990 
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en fonction du temps, obtenues pendant l'6talonnage et le traitement ther- 
mique que l'on 6tudie, soient aussi voisines que possible du point de rue  
cin6tique et intensit6. Une identit6 totale entrainerait, bien entendu, la com- 
pensation de certaines erreurs communes aux deux exp6rienees. Par aiUeurs, 
il est pr6f6rable de proc6der ~ l'6talonnagc dans le m~me intcrvalle de 
temp6rature que celui du processus 6tudi6. 

Apr~s avoir utilis6 la majeure partie des substances propos6es par les or- 
ganisations internationales pour 6talonner notre analyseur thermique 
diff6rentiel (Tableaux 1, 2), nous avons entrepris, en tenant compte des 
recommandations indiqu6es au d6but de eette discussion, la recherche et 
l'6tude de compos6s, eonsign6s dans les Tableaux 3 et 4, pouvant ~tre 
propos6s comme substances d'intercomparaison dans l'intervaUe 300-600 K 
et r6partis aussi rSguliSrement que possible dans eette intervalle. 

La puret6 des 6chantiUons utilis6s, nous a, dans certains eas, pos6 un 
probl~me. En effet, h partir d'un certain seuil, il est quelquefois diffieile 
d'am61iorer, avec 1us techniques de purification que nous poss6dons (Cf. 
substances utilis6es) et sans y consacrer beaucoup de temps, la puret6 d'une 
substance. Nous avons toujours essay6 de faire en sorte que le rapport 
qualit6/prix soit le meilleur tout en 6tant le plus judicieux possible. 

Ayant constat6 comme plusieurs autres anteurs ( t l ,  18) que les r6sultats 
acquis au cours de la premiere fusion se diff6rencient de eeux qui sont ob- 
tenus au tours des fusions ult6rieures, nous avons pris la pr6caution de 
travailler sur des 6chantillons pr6alablement fondus au moment du remplis- 
sage de nos ampoules. Cette observation pourrait, entre autres, ~tre due ~t la 
variation de l'aire sp6cifique de l'6chantillon. 

Reportons-nous au Tableau 3 relatif aux temp6ratures du point triple (ou 
de fusion) des substances 6tudi6es. Nous constatons que pour les seuls 
ph6nanthr~ne et chloro-2 anthraquinone, on trouve plus de deux valeurs 
consign6es dans la litt6rature. Par contre, une seule valeur est signal6e pour 
la benzanilide et l'hexachlorobenzSne et ancun r6sultat n'est mentionn6 
pour l 'acide iodo-4 benzoique. Au eours de nos exp6riences avec cet te  sub- 
stance, nous avons remarqu6 qu'elle avait une 16gSre tendance ~ se 
d6eomposer h la temp6rature de fusion en libSrant l 'iode qu'elle contient. 
Op6rant en ampoule scell6e, eette d6composition avec lib6ration d'iode se 
manifeste par une 16gSre coloration de l'6chantillon que nous d6couvrons en 
fin de fusion. Cela dit, nous avons consign6 dans les Tableaux 3 et 4 les 
r6sultats obtenus avec cette substance ~ titre purement indieatif. 

La divergence darts les valeurs de la litt6rature en ce qui eoncerne la 
temp6rature de fusion est, h notre avis, li6e h plusieurs facteurs: 

J. Thoma/AnaL, 36, 1990 
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1 ~ les auteurs la d6terminent soit au d6but du changement de phase [17, 
18], soit au sommet du pie du thermogramme la caract6risant [13]. 

2 ~ la vitesse de la mont6e en temp6rature varie dans d'assez larges 
proportions d'un travail h un autre. Plus ceUe-ci est 61ev6e et plus les 
temp6ratures qui nous int6ressent sont d6eal6es vers le haut. 

Enfin, pour peu de substances, nous avons trouv6 tree temp6rature cor- 
respondant / t  leur point triple. Aussi, avons-nours utilis6 leur temp6rature 
de fusion qui diff6re peu de la temp6rature de leur point triple. 

Compte tenu de la remarque pr6c6dente, de la puret6 de nos substances, 
de la valeur de leur constante cryoseopique (Cf. Tableau 4), nous pensons 
que les r6sultats de nos mesures, consign6s dans le Tableau 3, se placent 
bien par rapport  aux valeurs d6jh connues. En eons6quence, les substances 
propos6es comme mat6riaux de r6f6rence pour l'6talonnage en temp6rature 
d'a'n~alyseurs thermiques (ou calorim6triques) diff6rentiels paraissent bien 
s 'mtegrer aux 6talons d6j~ admis dans l'intervaUe 300-600 K.  

Avant d'examiner le Tableau 4 relatif aux enthalpies molaires de fusion 
des substances 6tudi6es, nous souhaitons attirer l 'attention du leeteur sur le 
fait que les exp6rienees, r6alis6es par analyse thermlque (ou calorim6trique) 
diff6rentielle par les auteurs cit6s en r6f6rence, ont 6t6 faites en utilisant 
des quantit6s de prodults g6n6ralement situ6es entre 1 et 3 mg et ne 
d6passant pas 10 rag. Comme nous op6rons sur tree quantit6 moyenne de 
produit de l 'ordre de 100 rag, nous estimons que l 'erreur eommise par ees 
auteurs sur la masse de substance est vraisemblablement sup6ricure ~t la 
n6tre. 

12examen des valeurs de la litt6rature relatives ~t l'enthalpie molaire de 
fusion des substances 6tudi6es fait apparaltre: 

- des divergences pouvant atteindre 5% dans le cas de l'aeide anisique; 
- une carenee de valeur dans le cas de la benzanilide. 
Notre travail comble eette laeune et apporte pour les autres substances 

des r6sultats qui se situent bien par rapport aux valeurs peu nombreuses de 
la litt6rature. En ee qui eoneerne le ph6nanthr6ne et la chloro-2 anthra- 
quinone, notre valeur est inf6rieure d'environ 5% dans le premier eas et 
sup6rieure &environ 9% dans le second aux valeurs de la litt6rature. 

Remarque: 
L'un de nous (L.]~L WATIK) est particuli~rement reconnaissant envers le gouverne- 

ment marocain pour l'octroi d'une bourse lui ayant permis de preparer une th~se de doc- 

torat au laboratoire. Ce travail en constitue une pattie. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  - -  I m  Temperaturbereich 300-600 K wurden einige organische Verbin- 
dungen als neue Referenzsubstanzen ffir die Temperatur- und Energieeichung bei DTA und 
DSC untersucht. 
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