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ABSTRACT 

Heat capacities of the reaction products of phenyl glycidyl ether (PGE) with various 
amines (N-methyl aniline, aniline and metaphenylene diamine) have been measured in the 
temperature range 260-420 K using the DSC technique. 

The dependence on the following parameters, nature of the amine, time and temperature 
of cure, stoichiometry, has been investigated. 

Les capacites calorifiques de trois composes synthetises a partir du phenylglycidyl ether 
(PGE) et de durcisseurs amines (N-methyl aniline, aniline et metaphenylene diamine) ont ttC 
determinCes par DSC en fonction de la temperature. L’influence de parametres tels que la 
nature du durcisseur, la temperature et le temps de preparation et la nonstoechiometrie est 
Ctudiee. 

INTRODUCTION 

La reaction de synthese entre durcisseurs amines et r&sines Cpoxydes 
polyfonctionnels conduit B la formation de polymeres reticules. Toutefois, 
les conditions de synthese influencent fortement [1,2] la structure et la 
nature mSme du produit avec la possibilite de reactions secondaires. Le 
systeme obtenu peut &re alors fort complexe et ses proprietes difficiles a 
interpreter. 

Aussi avant d’entreprendre l’ttude de capacites calorifiques de tels 
systemes, il nous a paru necessaire d’explorer l’influence d’un certain nombre 
de facteurs sur la capacite calorifique de produits bien definis issus de la 
synthese de durcisseurs amints mono et polyfonctionnels avec une r&sine 
Cpoxyde monofonctionnelle, le phenyl glycidyl ether (PGE). Ces composes 
constituent le motif des polymeres et leur serviront done de modtles. 
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(I) Prhentation des cornposh 

Les composes modeles CtudiCs resultent de la reaction de condensation 
entre un durcisseur amine monofonctionnel, le N-methyl aniline (NMeA), 
difonctionnel, l’aniline (A) ou tetrafonctionnel, le metaphtnylene diamine 
(mPDA) et une resine Cpoxyde monofonctionnelle, le phenyl glycidyl ether 
(PGE). Cette reaction effect&e a composition stoechiometrique est totale 
[1,3-71 donnant ainsi naissance a des composes parfaitement determines. 

Ces produits ont CtC synthetises a l’etat fondu [8] dans une cellule 
d’aluminium introduite dans une cavite d’un microcalorimetre Calvet, l’autre 
cavite etant occupee par une autre cellule contenant un refractaire. Les 
thermogrammes isothermes permettent d’apprecier la fin de reaction, le 
produit est alors sorti du calorimetre et refroidi B temperature ambiante. 11 
ne subit aucun traitement thermique supplementaire. 

Les syntheses effect&es correspondent aux reactions suivantes: 

c- o N<H 
+ CHZ-CH-CH,-0 

-0 O- 
% 

NMeA + PGE 
OH 

I 

o- 
0 N< 

CHZ-CH-CHZ-0 0 
-0 

CH3 

I 

N-m&hyl ph.&y1 ammo-l pi+noxy-3 propanol-2 (produit II 

+ 2CH2-CH-CH2-0 

H CHZ--CH-CH,-0 

A + 2 PGE 
OH 

N-N ( phbnoxy-3 propanol-2) ph&yl amine (produit n ) 

La molecule II presente deux diastCrCoisom&es &parables par cristallisation 
PI. 

HzN RzN 

NH2 + 4 PGE - 

mPDA 

. 
avet R= -H2C-CH-CHz-0 

OH 

b,~ [ N-N (phinoxy-3 propanol-2 1 m&a phbnyl dlammel (wodult m 1 
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La molecule III presente huit diastereoisomeres dont trois ont Ctt &pares 

PI. 
Les conditions operatoires relatives a l’obtention de chacun des trois 

produits sont consignees dans le Tableau 1. Le temps de cuisson correspond 
a l’instant oti le thermogramme rejoint la ligne de base: il n’y a plus d’effet 
thermique, la reaction n’evolue plus, elle est totale. 

(2) CapacitPs calorifiques 

Les mesures des capacites calorifiques ont CtC effect&es quatre a cinq 
jours apres la preparation des Cchantillons. 

Les resultats dont il est fait Ctat correspondent au second chauffage subi 
par l’echantillon. En effet, la courbe de Cr,, correspondant au premier 
chauffage pousse jusqu’a 420 K nous parait presenter trop d’irregularites 
pour pouvoir i3re interpretee. 

(2. I) R&hats exptrimentaux 
De la meme fason que les produits purs [9], les capacites calorifiques de 

ces composes: determinCes par la methode d’O’Neil1 [lo] ont CtC parametrees 
en fonction de la temperature suivant le developpement polynamial: 

C P.m =a+bT+cT2+dT3 0) 

C,,,, est exprimee en J mol-’ K-r et T en K. 
Afin de pouvoir effectuer une comparaison avec les polymeres qui seront 

CtudiCs ultkieurement, on a exprime Cgalement la capacite calorifique en J 

g -’ K-‘: Cd = a’ + b’T + c’T2 + d’T3. Les coefficients a, b, c et d ont CtC 
calcules par une methode de moindres car&s: le polyname (Cqn. (1)) a et& 
limit6 au troisieme degre pour les raisons deja indiquees [9]. 

Les valeurs des coefficients a, b, c et d sont consignees dans le Tableau 
2, oti pour chaque compose le domaine de temperature explore est precise. 

Seules les valeurs relatives a la phase liquide des composts ont pu i3re 
parametrees. Les valeurs obtenues a l’etat solide sont trop peu nombreuses, 
parfois inexistantes (produit I) car les temperatures de fusion sont en effet 
trop basses pour permettre une exploration plus complete de l’etat solide. 

TABLEAU 1 

Produit de synthtse I III I1 II II 

Masse (g) Amine 0,2684 0,0931 0,1588 0,1259 OJ382 

RCsine 0,3742 0,5252 0,5096 0,3954 04485 
TempCrature de 127 127 127 106 141 
cuisson ( o C) 

Temps de cuisson 2 h 50 min 2 h 3 7 h 30 min 2 h 40 min 
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TABLEAU 2 

Produits a b c d 

1127’C (1) - 102,41 4,5204 -1,0966x10-2 9,9032 x lo-’ 

w = 257 g)C,,, 
1260-415 K]C; (2) - 0,39849 1,7589x10-’ -4,267Ox1O-5 3,8534x10-* 

II 106OC (1) 1091,67 - 5,14083 2,08514x10-’ -2,2552x10-’ 

(M = 393 g>C,,, 
[290&420 K] C; (2) 2,7778 -1,3081x10-2 5,3o57x1o-5 -5,993ox1o-8 

II 127°C (1) 231,638 1.99554 9,0853 x 1o-4 -4,5969X 1o-6 

(M = 393 g) Cp., 
[290-420 K]C; (2) 0,58941 5,0777x10-3 2,3118 x 1O-6 -1,1697~10-~ 

II 141°C (1) 1038,23 - 4,66609 1,9628x 1O-2 -2,192l x~O-~ 

(M = 393 g>C,,, 
[290-420 K] C; (2) 2,641X -1,1873x1O-2 5,0109x 10-5 - 5,578 x lo-’ 

111 127” C (1) - 1186,7 - 1,76626x 10 - 4.0390 x 1o-2 3,4108 x lo-’ 

(M = 704 g)C,,, 
[305%430 K]C; (2) - 1,6856 2,5089 x 10 -2 -5,7257x 1O-5 4,8450x10-* 

Valeurs des coefficients u, 6, c et d de l’expression Cp,_, = a + bT + CT’ + dT3: (1) (T: K; 
C p,m:Jmol-’ K-‘)(2)(T:K; Cd:Jg-‘K-l) 

(2.2) Infruence de la nature du durcisseur 
L’Ctude Porte sur les capacit$s calorifiques des composCs I, II et III 

synthktik a la m$me tempkrature de 127°C dont les variations CP m = f(T) 
’ d&erminCes tous les cinq degrCs sont report&es sur la Fig. 1. 

11 convient tout d’abord de remarquer que les thermogrammes 
expkimentaux obtenus ne font pas apparaitre de pit de fusion pour Ies 
composCs II et III. Ce rksultat peut s’expliquer c.ar ces composks comportent 
respectivement deux et huit diastkkoisomkres, par consdquent il n’existe pas 
de fusion franche g une tempkrature bien dkfinie. Au contraire la fusion 
intervient dans un petit intervalle de tempkature et, dans les conditions 
opkratoires adoptkes, le ph6nomkne se traduit simplement par une augmen- 
tation des CP comme au voisinage d’une transition vitreuse. Dans le cas du 
produit I, on devrai t observer une tempkrature de fusion bien dkfinie, 
malheureusement il n’a pas ktt possible de descendre suffisamment en 
tempkature pour cristalliser le produit et observer sa fusion pendant le 
chauffage. L’observation de la Fig. 1 permet toutefois de mettre en evidence 
une tempkrature de fusion moyenne de l’ordre de 270 K et de 295 K 
respectivement pour les produits II et III et de conclure g une augmentation 
de celle-ci avec la fonctionnalitk croissante de l’amine de d&part. 

A I’&at solide, on remarque qu’8 une tempkrature donnie C,_,(I) < 
C,,,(II) < C,,,(III). Cette skquence que l’on doit retrouver au niveau des 



203 

t 

Cp,m ( J.mol:KA) 
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I 
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AAA~ 
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A 

I + 

l,,,,,,,, T(K) 
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I 1 
340 350 

,,,,, 
360 370 3so 330 400 

1 
410 410 

Fig. 1. Influence du type de durcisseur sur Cp,m: 
(synthCtisCs B 127’ C). 

0, produit 1; A, produit II; +, produit III 

capacith calorifiques molaires B volume constant * est tout B fait naturelle. 
En effet, la contribution des termes d’Einstein [8] 

C v,m,E 

* II est difficile d’imaginer, en effet, d’aprks l’expression mi?me de Cp., - C, m = Ta2V/x ou 
de Nemst Lindemann Cp_, - 
des valeurs de C,,, 

C.,, = AC&T une modification de cette s&q&ewe au niveau 
compte tenu de la nature chimique trb voisine de ces composts. 
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compte tenu de l’existence d’un nombre croissant de vibrations lorsqu’on 
passe du produit I au composk III, est done plus importance pour III, que 
pour II et pour I. 11 est meme quasiment certain que ce soit cette seule 
contribution qui soit A l’origine des diffhences des CPm observees. En effet, 
la contribution de Debye (vibrations de rkseau) doit &re sensiblement la 
meme pour ces trois composks B ces temperatures relativement ClevCes car, 
comme nous l’avons montrk pour l’aniline [S], elle est pratiquement con- 
stante et voisine de 6R (environ 50 J mol-’ K-l). 

A I’&at liquide, l’intervention supplkmentaire des mouvements de grande 

9oc 

700 
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500 

(J. mol-!K-' ) 

. 

.+ 
* 

P 

T(K) 
I I I I I I I I I I I 

380 
. 

260 270 260 290 Jo0 310 320 330 340 350 360 370 390 400 4x) 420 

Fig. 2. Influence de la tempkrature de cuisson sur CP ,,,: * , produit 11 synthCtisC B 106 o C; + , 
produit II synthktise ?I 127’ C; A, produit II synthC& A 141° C. 
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amplitude (translation, rotation) contribue aussi B la difference des capacites 
calorifiques observees a une temperature donnee. En termes de mobilite en 
relation avec la viscosite du milieu, decroissante lorsque la temperature 
augmente, la capacite calorifique croit avec la temperature de 9% pour le 
compose I, de 11% pour II et de 15% pour III, pour une variation de 100 K 
(300-400 K). 

(2.3) Influence de la temph-ature et du temps de cuisson 
Cette etude concerne le produit II, resultat de la reaction entre l’aniline et 

le PGE synthetist a 106’ C, 127’ C et 141 o C. Etant don& que les parametres 
temperature et temps de cuisson ne sont pas independants, il n’est pas 
possible de les dissocier dans la discussion qui suit. 

Les capacites calorifiques molaires Cp,m ont CtC parametrees en fonction 
de la temperature suivant l’eqn. (1) et les coefficients a, b, c et d report&s 
dans le Tableau 2. 

L’examen de la Fig. 2 qui represente les variations Cr.,, = f(T) fait tout 
d’abord apparaitre une meme temperature moyenne de fusion pour ce 
compose, independante done, des conditions de sa preparation. D’autre 
part, la capacite calorifique a une temperature don&e est d’autant plus 
importante que la temperature de synthese est elle-meme plus elevee ou que 
le temps de cuisson est plus court. L’ecart observe est certes faible mais 
semble significatif principalement a l’etat liquide. En effet, cet &art, de 
l’ordre de 4% B l’etat solide et a l’etat liquide jusqu’a 350 K, est superieur a 
l’incertitude experimentale (2%); il croit au-de18 de 350 K pour atteindre 7% 
environ A 420 K. 

Un tel resultat doit etre relic B la qualite du reseau qui decoule des 
conditions de synthese. On sait, en effet, que la structure d’un compose doit 
etre d’autant plus parfaite que sa temperature de preparation est plus faible 
et que son temps de preparation est plus long. En effet, il est bien connu que 
l’utilisation d’une temperature Clevee contribue a augmenter les dtfauts de 
reseau: ce resultat est conforte par le fait qu’a une temperature de synthese 
elevee est associe un temps de preparation plus court. Dans ces conditions, 
les defauts de reseau, plus nombreux pour le compost prepare a 141” C, 
permettent alors une mobilite moleculaire accrue a travers des sites inoccupes 
(lacunes) et conferent ainsi a ce compose une capacite calorifique plus 
importante que celle associee B celui synthetise B 127’ C ou a 106 o C. 

(2.4) IncrPment du groupement 

-CH,-CHOH-CH,-0 0 
0 

Dans une precedente publication [9], les increments de capacites calori- 
fiques associes A des groupes fonctionnels ont ete determines a partir de 
regles d’additivite et du choix d’une rCfCrence convenable. Dam le cas des 
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produits I, II et III, 
l’increment de capacite 

il est possible de la meme 
calorifique dti au groupement 

fi 
--HZ-CHOH-CH2-Ov 

faqon de determiner 

lorsque les references respectives sont le NMeA, l’aniline et le mPDA dont 
les capacites calorifiques sont par ailleurs bien connues tant a l’etat solide 
qu’a l’etat liquide [9]. 

Le Tableau 3 regroupe les resultats relatifs a la fois a Y&at solide et a 
l’etat liquide pour quelques temperatures communes d’experimentation. 

Les capacites calorifiques des composes ont CtC calculees a l’aide du 
developpement Cr,, = a + bT + CT’ + dT3 sauf, celle relative au produit III 
solide dont les valeurs sont experimentales (Fig. 1). 

L’examen du Tableau 3 autorise les commentaires suivants: 
A P&at sofide, la substitution d’un hydrogene par un groupe 

-CH2-CHOH-CH2-0 0 
-0 

sur le mPDA correspond a une augmentation de capacite calorifique voisine 
de 170 J mol-’ K-i, valeur croissant assez rapidement avec la temperature. 

A I’Ptat liquide, il convient de noter que la valeur voisine de 300 J mol-’ 
K-’ caracterise bien l’incrtment de capacite calorifique molaire du groupe 

-CHZ-CCHOH-CH2-0 
-0 

0 

Cette valeur est en effet pratiquement independante de la reference utilisee 
(NMeA, A ou MPDA), done de la nature de son environnement immediat 

TABLEAU 3 

T(K) cp,rn (1) cp., (11) cp., 011) 
- CD,, (NMeA) - C,,, (4 - C,., WDA) 

Etat solide 
270 
280 

285 

Etat liquide 
290 

310 

330 

169,8 
181,6 

188,8 

322,9 291,7 293,5 
329.7 301,7 305,8 
3350 303,8 316,7 

Incrkments 
dus au groupe o- 0 0-CH2-CH-CHZ-- 

(J mol-’ K-‘) 
I 

OH 
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-N-CH, (NMeA) ou 

-N-CCH2--CH-OH-CH2-0 0 
-0 

(A ou mPDA) et de l’existence en position meta d’un autre groupement 

/ 

CH2--CHOH-CH2-0 

-N 

\ 
CH2-CHOH-CH2-0 

Ce dernier resultat traduisant au niveau du parametre capacite calorifique, 
l’absence notable d’interactions entre ces deux groupes. Cette valeur 
incrementielle environ deux fois superieure a celle observee a Y&tat solide 
croit Cgalement avec la temperature. 

(3) Capacit& calorifiques de systimes non stoechiomCtriques 

Nous avons synthetise a 106°C par calorimetric isotherme six melanges 
(A + PGE) correspondant B differentes stoechiometries. Les caracteristiques 
de ces melanges sont r&urn&es dans le Tableau 4. 

Les valeurs de l’enthalpie de reaction obtenues pour ces differents systemes 
[8] peuvent s’interpreter en considerant que la reaction est totale, conduisant 
a une quantite de produit 

/ 

CH>---CHOH--HZ---0 0 
-0 

correspondant a la quantite de reactif en defaut: la quantite de reactif en 
exds restant en l’etat. Ainsi on obtient: 

TABLEAU 4 

Stoechiomktrie a b C d e f 

lA+ lA+ lA+ lA+ 1,‘4A+ 1/2A+ 3/4A+ 
2PGE l/ZPGE 1PGE 3/2PGE 2PGE 2PGE 2PGE 

Masses 

en prt- A OJ574 0,2003 0,1491 0,178O 0,0357 0,07 0.1059 
sence 

(eng.) PGE 0,5075 0,1683 0,2404 0,4465 0,4609 0,451 0,455 

Temps de 
cuisson 7h30’ 2h 2h30’ 4h20’ 12h30’ 8h 7h 

A en exc&s PGE en exctk 
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sin<2 

A+nPGE+? 
2 

(aniline en exds) 

et si n < 1 

nA+2PGE-+n 

(PGE en excts) 1 

! / 

CH2 - CHOH-CH,-0 

-0 
0 

(2) 

(3) 

Suivant les conditions experimentales, temperature et temps de reaction, la 
derniere reaction comprenant le PGE en exds, peut se poursuivre soit par 
une reaction d’etherification correspondant a l’ouverture d’un pont epoxy 
par l’hydrogene de l’alcool deja forme: 

/ 

CH2---CHOH-CH2-0 
-0 

0 
+PGE F 

CH2-CHOH-CH2-0 

OH 

I 

/ 
CH2-CH-CHE-0 

-0 
0 

CH,-CH-CH,-0 

I 
0-CH2-CH-CH2-0 

I 
(4) 

soit par une reaction de polymerisation des Cpoxydes catalysee par la 
presence de l’amine tertiaire form&e: 

-CH2-CH-CH2- + 

‘0’ 

--Cl,-CH-CHr- 

‘0’ 

- -CHr-CH-0-CH-CHr-O- 

I I 
CHz CHz 

I I (5) 

Les valeurs des capacites calorifiques massiques de ces melanges ont ttC 
repartees en fonction de la temperature sur la Fig. 3. A titre de reference, la 
courbe Ci = f(T) relative au produit II pur, obtenu a partir d’un melange en 
proportions stoechiometriques d’aniline et de PGE est rappel&e ( *). 

L’examen de cette figure montre qu’il a CtC simplement possible d’experi- 
menter ces systemes a l’etat liquide. Les courbes de variation de Cd = f(T) 
pour chaque systeme sont sensiblement paralleles. Les systemes pour lesquels 
le PGE est en exds possedent des capacites calorifiques massiques plus 
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2.4 

2,: 

1.6 

1.5 

1.4 

! 
C;,(J.g-:K-‘) 

I 

I T(K) , 260 I I 300 I 280 I 320 
340 360 380 400 420 

Fig. 3. Influence de la non stoechiomktrie sur Ci: * , produit II (stoechiomktrie); 0, mklange 
1/2H + 2PGE; 0, milange 1H + 2PGE; A, mklange 1,5H + 2PGE; A, mklange 2H + l/ZPGE; 
n , mklange 2H + 1PGE; l , mklange 2H + 1,SPGE. 

proches du produit II pur que les systemes posstdant l’aniline en exds. 
En ce qui concerne les systemes possedant l’aniline en exds dont la 

reaction est d&rite par (2), la capacite calorifique CP est telle que: 

CP = ; C,,,(II) + (1 - ;)&(A) ou (6) 

C; = x;&‘(II) + x&‘(A) 

avec xi, et xi fractions massiques respectives du produit II pur et de 
l’aniline et C,‘(II) et CL(A): capacitb calorifiques massiques du produit II et 

de l’aniline. 
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TABLEAU 5 

Aniline en excfk 

T=300K T=310K T= 320 K 

C,(A) 191 2,os 2,12 

Tableau 2) 
Ci( n = l/2) (Fig. 3) 
CL (n = 1) {Fig. 3) 
CL( n = 3/2) (Fig. 3) 

2,Ol 2,04 
2,15 2,18 
2,os 2,08 
2,05 2,09 

[m = 0,3686 g 

m - ml1 = 0,1481 g 

m PGE (Tableau 1) 

0,1118 0.1078 
(5,2%) (4,9%) 

I 

m = 0,3895 g 

n=l m,,=0,3149g 

~-~~~=~,~744 g 

0,0266 0,0247 
(1,3%) (1,2%) 

-i 

m = 0,6245 g 

nzrzl Fn *, = ~,5~49 g 

m - ml, = 0,0396 g 

(2,1%) 

2,20 

2,06 
2,21 
2,lO 
2,12 

M,, = 393 g 

N PCrE =I50 g 

.0937 

(42%) 

0,0132 

(0,63%) 

0,0511 

(2,4~~ 

te et les rapports molai 

maximum d’anilin~ en exe&s. 
Ce r~s~lt~t rn~~tr~ c sur la se de la 

reaction (2) et de ~‘~q~. oiling ne combine 
done pas. Le syst&me s omm~ une solution pratiqueme~t 
id~ale du produit puisque l’~cart h l’id~alit~ est de l’ordre de la 
precision ~x~~rime~tale. 
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TABLEAU 6 

PGE en exds 
--.- 

h3 T=300K T= 340 K T=390K 

C, (PGE)[91 1.86 1,91 1.98 

c,' (II) 2,Ol 2.09 2.19 
cp((" =1/4) 1.97 2.07 2.18 
C,'(n=1/2) 1,97 2.075 2.2 
c;pl=3/4, 2,035 2.15 2.29 

C; - { x;,C;(II)+ x;,&;(PGE)) 

C; - { x;,C;(II)+ x;,,C;(PGE)} 

C; - { x;,C;(II)+ x&C;(PGE)) 

0,064 0.1054 0.1363 
(3,3%) (5.1%) (6.2%) 

0.2252 gx;,, = 0.43 

0,0248 0,0628 0.1008 
(1.3%) (3,0%) (4.6%) 

0.1134 gx;GE = 0.20 

0,0553 0.0964 0.1424 
(2.7%) (4.5%) (6.2%) 

En ce qui concerne les systemes possedant le PGE en exchs; on a de 
mEme: 

Cd(systeme) = x;rC,l(II) + x&Cd(PGE) 

Le Tableau 6 regroupe les resultats observes par exemple a 300, 340 et 390 
K. L’examen de ce tableau montre d’une part que l’ecart B l’idealite est 
nettement superieur B la precision experimentale et d’autre part qu’il aug- 
mente lorsque la temperature croit. 

Ce resultat ne peut Etre explique qu’a partir de reactions secondaires 
intervenant entre le PGE d’exces et le produit I1 forme (etherification) et 
(ou) entre plusieurs molecules de PGE (homopolymerisation). 

Dans le cas le plus vraisemblable, c’est le PGE d’exces qui reagit avec le 
produit II formt pour donner l’ether suivant la reaction: 
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/ 

CH2-CHOH-C~2-o 

x-. ,N t &$-O-c,-XL,, - 

u 0 ’ CH2-cti0H-c~2-~ 0 
-0 

0-CH2-CH-CH20H 

I 
0 

/ 

CH2-kH-CH,-O- + 

CH,-CHOH-CH,-O- 

o- 0 0-CH2-CH-CH20H _.. 

c- 
0 

I 
0-CH2-CH-CH2-0 

I 

I 
CH2--CH-CH2-O- 

c- 0 0-CH2--~cH2 _ 

1 Ether E 

La formation d’alcools rend le milieu plus acide ce qui provoque l’ouverture 
du pont Cpoxyde du PGE de preference en position /3 contrairement a ce qui 
se produit en milieu basique par exemple lors de l’addition PGE + durcisseur 
amine. Ce resultat a deja et6 report6 par May et Tanaka [ll] et confirm6 par 
resonance magnetique nucleaire [12]. 

D’un point de vue thermodynamique, cette reaction est totale car Ctant 
fortement exothermique [13], l’enthalpie libre de reaction AGO = AH0 - 
TAS’ doit etre negative* et la constante d’equilibre K = exp( - AG’/RT) 
superieure a 1. La composition du systeme depend done des conditions 
cinetiques et bien entendu du rapport stoechiomttrique entre le produit II et 
le PGE. Dans ces conditions, la mesure de la capacitt calorifique s’adresse a 
un systeme dont la composition varie avec le temps et avec la temperature. 
Le systeme comporte a la fois du produit II, du PGE et de l’ether: sa 
capacite calorifique massique s’exprime done par 

C; = x;o&‘(PGE) + x;,C;(II) + x&‘;(E) (8) 

* En effet, si on attribue h A Ho une valeur voisine de - 110 kJ il faut, g 400 K par 
exemple, pour que AC0 = 0 que AS0 soit ntgatif et infhieur g -0.28 kJ valeur trop 
importante en valeur absolue pour Ctre consid&Ce comme probable. 



213 

avec 

X&+x;, +x; = 1 (9) 

oh x; et C,‘(E) representent respectivement la fraction massique et la 
capacite calorifique massique de l’ether. 

11 est clair que l’augmentation du temps et de la temperature du systeme 
entraine a la fois une augmentation de XL et une diminution de x&n et de 
xi,: la variation croissante avec la temperature de l’expression Ci - 

L&X p C’(PGE) + x;,C~(II)} est dfie au terme xkCd(E) qui croit plus vite 
que ne varie la somme xLo.,,C,‘(PGE) + x&,‘(II). 

Cette interpretation ne peut rester a l’heure actuelle qu’a l’etat qualitatif 
puisque les Cqns. (8) et (9) cornportent quatre inconnues x&, xi,, XL et 

C,(E). 
Devant les difficult& d’isoler la molecule d’ether afin d’obtenir sa capa- 

cite calorifique molaire, il est toutefois possible d’approcher sa valeur a 
l’aide de l’equation 

C,,,(E) = C,,,(II) + 21, (10) 

oti 1, represente l’increment de capacite calorifique molaire associe au 
groupement. 

CHzOH-CH-CH2-0 

I 
xl 

0 

En assimilant d’une part 1, a l’increment du groupe alcool secondaire 

-CH2-CHOH-CHp-0 0 
-0 

(Tableau 3) dont la valeur est independante de son environnement 
moyennant l’hypothbe d’autre part que sa valeur ne depende pas de 

et 
la 

nature de l’atome sur lequel il est fixt (oxygene ou azote), l’equation (10) 
permet de calculer B 

C,,,(E) = 1390 J mol-’ K-’ 
T= 300 K 

C;(E) = 2,00 J g-’ K-’ 

J mol-’ K-’ 
T= 340 K 

i 

C,,,(E) = 1448 

C;(E) = 2,09 J g-’ K-’ 

la masse molaire de E etant 693 g. 
A ce stade des resultats et dans le but de justifier ces hypotheses, on 

constate combien serait interessante l’etude des capacitts calorifiques de ces 
trois systemes (n = l/4, n = l/2 et n = 3/4) une fois l’tvolution terminee 
de l’etape d’etherification. 
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CONCLUSION 

Les capacites calorifiques de trois composes definis issus de la reaction de 
synthese entre le PGE et trois durcisseurs amines (NMeA, A et mPDA) ont 
CtC CtudiCes en fonction de la temperature et parametrees suivant le develop- 
pement Cp,, =a+bT+cT2+dT3. 

La capacite calorifique augmente avec le nombre de substituants en 
relation avec le nombre de frequences de vibration. Les conditions de 
synthtse pour un compose donne influencent t&s faiblement les valeurs de 
la capacite calorifique qui dependent tres probablement des defauts de 
reseau. 

L’increment de capacite calorifique dG au groupement 

CF 0 0-CH2-CHOH-CH2- 

a CtC determine: sa valeur quasiment independante de l’environnement a 
permis d’evaluer la capacite calorifique de Y&her, produit d’addition du 
PGE sur le N, N-phenoxy-3-propanol-2-phenylamine. 

L’Ctude de systemes non stoechiomttriques a permis lorsque le PGE est 
en exds d’interpreter leur capacite calorifique a partir de l’existence de 
reaction secondaire. 
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