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ABSTRACT

The molar heat capacity at constant volume of solid aniline has been calculated using
Einstein functions associated with internal modes of vibration of the molecule and the Debye
function associated with the network vibrations. These two contributions are of the same
order of magnitude and lead to a fairly good reproduction of the experimental data, assuming
a dependence of the thermal dilation coefficient, «, upon temperature.

RESUME

La capacité calorifique molaire & volume constant de I’aniline solide a été calculée a partir
des fonctions d’Einstein associées aux fréquences de vibration internes de la molécule et de la
fonction de Debye associée aux modes de réseau. Ces deux contributions d’importance
sensiblement égale rendent compte de maniére satisfaisante des résultats expérimentaux dans
la mesure ou on admet une variation du coefficient de dilatation volumique a avec la
température.

INTRODUCTION

L’importance de l’aniline, molécule modé¢le de durcisseurs aminés entrant
dans les réactions de polycondensation en présence de résines époxydes, est
reconnue depuis longtemps. Malgré cela, beaucoup de paramétres suscepti-
bles de caractériser cette molécule et d’expliquer quelques-unes de ses
propriétés restent encore méconnus, en premier lieu, sa structure a I'état
solide. Aussi, il nous a paru intéressant d’apporter une contribution & une
meilleure connaissance des propriétés de I'aniline solide, en particulier ses
propriétés thermodynamiques, dont la capacité calorifique. En effet, la
connaissance de ce paramétre et sa justification théorique permettent de
penser qu’il sera possible de prévoir avec plus de précision les propriétés
thermodynamiques des composés de polycondensation parmi lesquelles fig-
ure la température de transition vitreuse T,.
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I. Calcul de la capacité calorifique a volume constant C,

Dans une publication récente [1] les valeurs de la capacité calorifique
molaire 4 pression constante C,,, de l'aniline solide ont été déterminées
dans 'intervalle de température 190-260 K et paramétrées en fonction de la
température suivant une méthode de moindres carrés par ’équation

C, »(Jmol " K1) =37,543 + 3,1790 x 10T — 2,8226 x 10~*T">
+7,7658 x 107173 (1)

(T étant exprimée en K).

Toutefois, la comparaison des valeurs expérimentales avec les divers
modeéles théoriques nécessite la détermination de la capacité calorifique &
volume constant C,.

La transformation de C, & C, & une température 7, s’effectue grice a la
relation

oV,
C,m=C, ,—T—= 2
=G = T @
ou V, représente le volume molaire du composé a T
a= 1 (B_V) le coefficient de dilatation thermique
V\oT /p

et

1(dV .. 1
X=—= ( —) le coefficient de compressibilité isotherme

V\oP/r

Le calcul de C, nécessite donc la connaissance de V, a et x de 'aniline
solide. La détermination de ces grandeurs est effectuée a 266,7 K (tempéra-
ture de fusion de I’aniline) grice aux données de Bridgman [2].

En effet, désignons par Z les paramétres V, a et x

795cm’ mol™' (Z=V)
AZy=2Z,-Z,={(3%x107°K™! (Z=a) (3)
8,09x 10" "Pa! (Z=x)
Sachant que la masse volumique de I’aniline liquide est égale & p, =1,043 g
cm ™ [3] on déduit
¥V, = 89,26 cm® mol ~*
et d’aprés éqn. (3)
V, = 81,31 cm’ mol !

D’autre part, il est possible de calculer a; relatif & I’aniline liquide. D’aprés
la relation

-3
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La pente de la courbe p = f(T) [3] étant

_Q_F_’______ -4 -3 -1
AT = X107 gem " K

On déduit ainsi

o, =7,67x107*K!
et d’aprés éqn. (3)
a,=737x107* K !

Enfin, en combinant la valeur du coefficient de compressibilité isotherme de
I’aniline liquide [4]

x;=4,98 X107 Pa™!
avec la valeur Ax,, (3), on obtient
X:=4,18 X107 Pa~!

Le report des valeurs de «, x, et V dans ’éqn. (2) permet d’obtenir la
relation

Cyom=Cy.m— 0,106 (J mol™* K1) (5)

Les valeurs de C,,, calculées & l'aide de cette relation et des valeurs
expérimentales sont reportées dans le Tableau 1 ligne III et la Fig. 1
(symboles + , courbe A).

L’examen de ces données permet de mettre en évidence une croissance de
C,,m avec la température, moins rapide que celle relative a C, ,,..

II. Contribution des vibrations internes de Paniline a sa capacité calorifique
C

v,m

Une molécule de n atomes comporte 3n degrés de liberté parmi lesquels
on dénombre (3n — 6) degrés de liberté internes associés aux vibrations de la
molécule et six degrés de liberté externes dont trois associés aux mouve-
ments de rotation de la molécule dans son ensemble et trois aux mouve-
ments de translation.

Nous avons donc entrepris de déterminer le spectre d’absorption in-
frarouge de I'aniline solide 4 I'aide d’un spectrométre Bruker & transformée
de Fourier. L’aniline liquide, placée sous la forme d’un film dans une cellule
sur des faces en NaCl, est refroidie lentement 3 I'aide d’un mélange de
carboglace et d’acétone, jusqu’a 210 K. Les spectres IR de I’aniline liquide a
298 K et de Ianiline solide & 210 K ont ainsi été relevés jusqu’a 550 cm ™%,
puis interprétés grace aux travaux d’Evans (aniline en solution) [5], de Niu et
coll. (chimie théorique) [6] et de Tripathi (aniline solide) [7].

Les valeurs des fréquences d’absorption observées ont été reportées dans
le Tableau 2. Les valeurs soulignées et numérotées correspondent aux
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Fig. 1. Variations thermiques de la capacité calorifique molaire de I’aniline solide a volume
constant (a=7,37x10"¢ K™ !): (A) valeurs de C, . calculées a Paide de I'éqn. (5) et des
données expérimentales de C, ,,; (B) variations de C, ,, g (éqn. 8); (C) variations de C, , p
(égn. 11); (D) variations de C, ,, g + C, ,, p €t variations de C, ,, (éqn. 5) avec a=—2,65X
10767 +1,231 1073,

fréquences fondamentales & partir desquelles seront effectués les calculs de
capacité calorifique a volume constant.

Il convient tout d’abord de signaler I'excellent accord observé entre nos
résultats et ceux de Tripathi [7] obtenus sur un film cristallin a 40 K: on
notera toutefois deux différences minimes correspondant 'une a 'attribution
des bandes 4 3242,2 et 3223,8 cm ™!, I'autre & 'absence dans notre spectre de
la fréquence a 1100 cm™'. Cet accord nous autorise d’une part a adopter
pour le calcul de C, ,,, les fréquences relevées par cet auteur dans la région
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TABLEAU 2
Spectre d’absorption IR de I'aniline (film cristallin 4 210 K) et de l'aniline liquide pur (298 K)

No. p(cm ™) Attributions Remarques

Aniline Aniline
solide liquide

1 3419,6 3431,2 NH, stretch (as) bande de combinaison
33984

2 3334,7 3354,9 NH, stretch (s) bandes de combinaison
32422 selon [7]

32238 3214,2 dues 4 liens H de NH,
3105,2 3105,2

3 3087,9 3087,9 CH stretch
4 3065,7 3071,5 CH stretch
5 3040,6 3036,7 CH stretch
6 3036,3 3030,1 CH stretch
7 3011,7 3009,7 CH stretch
1634,6
8 1616,3 1621,1 NH, bend
9 1602,7 1601,8 ring stretch

1593,5
10 1583,5 1587,3 ring stretch
1556,5 1558,4 probablement dues a
1524,6 1524,6 la présence de H,O
11 1499,6 1498,6 ring stretch
1490,9 1482,2
12 1467,7 1466,8 ring stretch

1463,9
1391,6 1385,8
13 1343,3 1343,3 ring stretch non observées en
1336,6 1330,8 solution [5] ni calculées [6]

14 1313,4 1311,5 CH bend i.p.
15 1286,4 1276,8 CN stretch

1271,9 Evans [5] observe une
bande 4 1190 cm ™ let
Niu [6] calcule une
bande 4 1212 cm ™! at-
tribuée 4 CH bend i.p.
16 1177,5 1174,6 CH bend i.p.
1173,6
17 1155,3 11534 CH bend i.p.
1149,5
18 1116 1118,6 CH bend i.p.

Tripathi [7] observe
une bande 4 1100 cm ™!
attribuée & NH, twist—
NH, rock selon [5, 6]
1055,9
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TABLEAU 2 (continué)

No. y(cm™ ") Attributions Remarques
Aniline Aniline
solide liquide
19 1042,5 1052,1 CH bend i.p.
1028,0
20 1023,2 1027,0 CH bend i.p. selon [6]
21 996,2 996,2 ring breathing
22 983,6 983,6 BC2CyH,NH,
962,4 968 CH bend o.p. selon [6]
23 955,7 957,2 CH bend o.p.
24 8814 8804  CH bend o.p.
25 8351 8255 CH bend o.p.
26 8245 8139 CN stretch
8149
27 762,8 753,2 CH bend o.p.
754,1 o
28 6924 692,4 ring def. o.p. bande non observée en
29 660 652 NH, wag [7] solution [5] ni calculée [6]
30 617,1 621,1 ring def. i.p. [7]
Résultats de Tripathi [7]
31 523 533 NH, stretch ring def. i.p. [6]
32 510 501 NH, wag [6]
33 460 NH, torsion bande non observée
en solution [5] ni calculée [6]
34 405 415 ring def. o.p.
35 51_42 390 CN rock
36 247 233 CN def. ring def. o.p. [6]

560-250 cm ™! que nous n’avons pu explorer et & conclure d’autre part que
les fréquences d’absorption IR sont pratiquement indépendantes de la
température.

En ce qui concerne ’attribution des bandes d’absorption, nous avons
préféré suivre les conclusions de Tripathi [7] plutdt que celles d’Evans [5] ou
de Niu et coll. [6] car il n’est pas possible sans la connaissance de la
structure de I'aniline solide d’évaluer 'effet de champ cristallin (statique et
dynamique) sur le glissement et le dédoublement des bandes observées en
solution ou calculées. On notera toutefois, que I'analyse de certaines fré-
quences d’absorption IR ou de diffusion Raman permet & Tripathi de tirer
quelques conclusions sur la structure possible * de Paniline solide. La

* La structure de I'aniline solide n’étant pas connue, on ne peut donc attribuer avec certitude
certaines bandes (combinaison ou harmonique) sans la considération des éléments de symétrie.
Seule la géométrie de la molécule isolée a été calculée [6] ou déterminée par spectroscopie
microondes [8].



344

capacité calorifique molaire 4 volume constant d’origine vibrationnelle C, ,,, ¢
est calculée a chaque température (203, 208,...,263 K) d’aprés la relation
d’Einstein

Ox,:
Cu,m,EzRZFE(—';T,) (8)
ol R représente la constante des gaz parfaits (8,31 J mol™! K™') et I,

représente la sommation sur les 36 fréquences fondamentales du Tableau 2
Fg(0g,/T) est la fonction d’Einstein donnée par

0E ) 0E 2 e49[:“,/T
F.l == X— o
E( T ) ( T ) [eoEJ/T— 1]2 (9)
avec
O, = %V,, =1,4388», (cm™') (10)

Les valeurs de Fi(f ;/T) figurent dans les tables de Shermann et Ewell [9].
Les valeurs de C, g calculées 4 I'aide de la relation (8) ont été consignées
dans le Tableau 1 (ligne IV) et reportées sur la Fig. 1 (courbe B). A titre
simplement indicatif, nous avons calculé & 243 K par exemple les valeurs de
la somme RZ Fg(0g,/T) correspondant au spectre d’Evans [5] obtenu en
solution et au spectre que nous avons relevé a I’état de liquide pur.

Les valeurs obtenues respectivement égales 4 60,1 J mol ' K~ 'et 472 J
mol ! K~! traduisent d’une part que I’état d’association

(%)

et d’autre part que l'effet de champ cristallin R2,Fe(0g /T ) jigpur — CoomE
correspond 3 —3,5J mol™! K71,

T

solution

a. .
- ZFE(Q)Y } représente 12,9 I mol ! K~!
iq.pur

i

I11. Contribution des modes de réseau a la capacité calorifiqgue C,

Les mouvements relatifs des molécules dans un cristal engendrent des
modes externes ou modes de réseau, faisant intervenir des fréquences
nettement plus basses que celles associées aux vibrations internes des
molécules. La mise en évidence de ces bandes nécessite donc I’exploitation
de la région des basses fréquences inférieures 3 200 cm™~!. Dans le cas de
Ianiline solide, a 1’état polycristallin et a 77 K, Tripathi [7] montre I'ex-
istence de quinze bandes de diffusion de Raman. L’auteur concluant a la
présence de huit molécules par maille devrait observer 24 bandes ou indi-
quer la dégénérescence de certaines des quinze bandes observées.

En Pabsence de cette donnée, il est impossible de calculer 1a capacité
calorifique dfie a ces modes & partir des fonctions d’Einstein.
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Dans ces conditions, et comme l'ont déja fait Lord et coll. [10] pour le
benzéne, la contribution des modes de réseau a la capacité calorifique de
Paniline solide a été évaluée par le modéle de Debye a trois dimensions en
traitant avec une seule température caractéristique les six modes de transla-
tion et de rotation. En adoptant comme température caractéristique de
Debye 6, la valeur correspondant a la fréquence maximum »p, = 158 cm™!
mise en évidence par Tripathi [7] on a

h
0, = CZD —1,4388y(cm™!) = 227K
et
bp

C..no = 6RFp| P (11)
ou Fp(8p/T) représente la fonction de Debye, soit

fp T\ poo/T x° 05/T
FD(T)—H(%)/; e i C vz (12)

dont les valeurs en fonction de 8,/T ont été tabulées [11].

Les valeurs de C,,,p obtenues aux différentes températures étudiées
(203, 208, ...,263 K) ont été consignées dans le Tableau 1 (ligne V) et
reportées sur la Fig. 1 (courbe C). On constate que dans cet intervalle de
températures ou les valeurs de 6,/7 sont proches de l'unité, la fonction de
Debye est pratiquement constante: par conséquent, la capacité calorifique
molaire diie aux modes de réseau, trés voisine de 6R, croit trés légérement
lorsque la température augmente.

1V. Affinement du modéle

La somme des contributions des vibrations internes et des modes de
réseau (C, . + C, . p) Teprésente la capacité calorifique molaire a volume
constant calculée, dont les valeurs sont consignées dans le Tableau 1 (ligne
V1) et reportées sur la Fig. 1 (courbe D).

La comparaison des lignes III et VI du Tableau 1, ou des courbes A et D
de la Fig. 1 montre que le modéle développé rend compte de maniére
satisfaisante de la capacité calorifique molaire observée expérimentalement.

La capacité calorifique molaire de 'aniline provient donc de deux contri-
butions correspondant aux modes de vibration internes et aux modes de
réseau dont les valeurs sont sensiblement du méme ordre de grandeur.

Toutefois on peut observer que si 'écart entre valeur calculée et expéri-
mentale est de 'ordre de la précision expérimentale &4 203 K (2%), il
augmente réguliérement avec la température pour atteindre environ 13% au
voisinage de la température de fusion.

Pour rendre compte de ce résultat, il convient de réexaminer la relation
(5) qui a permis le calcul de C,,, a partir des valeurs expérimentales C, .
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En effet, le coefficient (a’V/x) a été calculé a partir des données de
Bridgman [2] relatives 4 la température de fusion; il a donc été considéré
comme constant dans l'intervalle de température exploré.

Or, il apparait dans le travail de Bridgman [2] que le calcul de Aa,,, = 3 X
107> K~! a été fait moyennant 'hypothése AC,=0 qui, on le sait est
incorrecte puisque AC, = 45,6 Jmol ' K~ [1].

Dans ces conditions il nous parait logique d’admettre que la valeur
a=7,37x10"* K™! n’est pas correcte et d’expliquer ainsi I’existence d’un
écart, certes faible mais significatif, entre valeurs théoriques (C, ,, g + C, ,, p)
et valeurs expérimentales C, ,, — T( «’V)/x. Un nouveau coefficient «, a
dés lors été calculé de fagon & obtenir le meilleur accord possible entre
valeurs théoriques et expérimentales. Celui-ci correspond a un coefficient «
variable avec la température dont les valeurs sont reportées dans le Tableau
1 (ligne VII) et dont la décroissance avec T peut €tre paramétrée par

a=—265x10"°T+1,231 X103 (e¢en K 'et Ten K)

A la température de fusion de P'aniline on obtient a=7524 x107* K™!
valeur légérement inférieure & celle issue du calcul de Bridgman [2] soit
a=737x10"* K™

Il convient toutefois de signaler que ’accord entre données théoriques et
expérimentales réalis¢é en admettant une variation a = f(7') se justifie en
partie par Dlintervention du terme en o« dont la variation avec T est

stirement plus rapide que celle associée au terme V/x.

CONCLUSION

La détermination du spectre d’absorption infrarouge de 'aniline solide
nous a permis avec l'aide des résultats de Tripathi [7] de calculer les
contributions vibrationnelles et de réseau a la capacité calorifique molaire de
ce composé. La somme de ces deux contributions traitées respectivement a
I’aide des modéles d’Einstein et de Debye rend compte de maniére satisfai-
sante des résultats expérimentaux.

Il a toutefois été possible de parfaire I'accord entre modéle théorique et
données expérimentales dans la mesure ou on considére une variation
thermique du coefficient de dilatation a de l'aniline intervenant dans la
relation de transformation C, ,,= C, ,, — T(a*V) /X.
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