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ABSI-RACT 

Heat capacities of some amines (aniline, N-methyl aniline, meta-phenylene diamine, 
diamino diphenyl methane, diamino diphenyl sulfone and diamino diphenyl oxide) and two 
epoxy resins (phenyl glycidyl ether and diglycidyl ether of bisphenol A) have been determined 
in the solid and liquid states versus temperature. The heat capacity increments related to the 
functional groups have been evaluated compared to references like benzene, aniline and 
phenyl glycidyl ether, 

Les capacites calorifiques de quelques durcisseurs amines (aniline, Iv-m&thy1 aniline, 
metaphenylene d&nine, diamino diphenyl methane, diamino diphenyi sulfone et diamino 
diphenyl oxyde) et de deux &sines epoxydes (phenyl glycidyl ether et diglycidyl &her du 
bisphenol A) ont et& diterminees a Y&at liquide et solide en fonction de la temperature. Les 
increments de capacite calorifique par rapport aux references benzene, aniline et phinyl 
glycidyl ether dus aux groupes fonctionnels ont et& diduits. 

INTROIXKTION 

La capacitt caforifique dun cumpose est I’un des pr~ncipaux parametres 
physiques permettant de fe caractkiser, de comprendre ses propri&& ther- 
modynamiques et de determiner les differentes transitions qu’il es& suscepti- 
ble d’effectuer lorsque la tempCrature varie. Dans le cas des verres et des 
polymeres, la temperature de transition vitreuse qui determine les domaines 
d’utilisation dc ces matk-iaux est d’ailleurs le plus souvent d&erminee & 
partir de la variation thermique de leur capacite calorifique. 

Avant d’ttudier les capacites calorifiques des produits de polycon- 
densation entre amines primaires, secondaires et &sines Cpoxydes dont le 
m&canisme de reaction et Ies microstructures sont CtudiCs au laboratoire 
fl,2], il nous a par-u necessaire de d&erminer dans un premier temps les 
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capacites calorifiques des reactifs purs intervenant dans ces reactions de 
polycondensation. Ainsi, dans ce travail, nous presentons les donntes de 
capacites calorifiques de quelques amines et r&sines Cpoxydes en fonction de 
la temperature. 

PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

La determination des capacites calorifiques a port6 d’une part sur les 

durcisseurs amirks suivants: 
NHCHj 

N-Methyl aniline (NMeA) 

MCtaphCnylene diamine (mPDA) 
NH2 

Diamino diphenyl methane (DDM) H2N+[-Q-NH2 

Diamino diphenyl sulfone (DDS) v-@- i @-- ~~~ 
6 

Diamino diphenyl oxyde (ODA) .2+p 3+2 

et d’autre part sur les deux r&sines Cpoxydes suivantes: 
0 

PhCnyl glycidyl ether (PGE) 
O-CH2-C&-H2 

Diglycidyl ether du bisphenol A (DGEBA) 

H&H-CH2 .~+J_~~?&o-CH2.C&2 
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T(K) 

Fig. 1. SchCma de principe de la d&termination de C,,, selon O’Neill [3]. 

Ces produits sont des produits Fluka excepte le DGEBA synthetist dans les 
laboratoires de la SociCte Nationale Elf-Aquitaine (Production). 

11s ont CtC soit redistill& (NMeA, A, PGE), soit recristallises (mPDA, 
DDS, DDM, ODA, DGEBA) avant d’Ctre utilids, ce qui leur confere un 
degre de purete superieur a 99%. 

Les capacites calorifiques ont CtC determinees a l’aide dun calorimetre 
Perkin-Elmer type DSC 2 travaillant sous une pression d’helium legerement 
superieure a la pression atmospherique, selon la methode prtconiste par 
O’Neill [3], Fig. 1. 

A une temperature don&e, la capacite calorifique de l’echantillon CE a 
pression constante (P = 1 atm) est calculee par la relation: 

oh C’s0 = capacite calorifique du saphir a la temperature consider&e [4], 
m, = masse du saphir, m E = masse de l’echantillon, y, = distance separant, 
a une temperature don&e, la ligne de base (cellules vides: courbe I) et le 
thermogramme de l’echantillon (courbe II) (Fig. l), ys = distance separant a 
cette mtme temperature la ligne de base (courbe I) et le thermogramme du 
saphir (courbe III) (Fig. 1). 

D’une faGon g&&ale, l’intervalle de temperature explore s’etend de - 30 
a 50°C environ au dessus de la temperature de fusion de l’echantillon, 
temperature a laquelle la tension de vapeur reste encore faible. 



L’echantillon est soumis A un chauffage puis a un refroidissement con- 
duits a la mCme vitesse de 20 K mm’; cette fagon de proceder permet 
d’etendre l’exploration du domaine liquide sur une gamme de temperatures 
plus importante g&e au phenomene de surfusion. La sensibilite utilisee est 
de 5 meal s-l. 

Dans ces conditions, en tenant compte de la fiabilite de l’appareil, de la 
reproductibilite des mesures et du ltger &art observe entre les thermo- 
grammes obtenus lors du chauffage et du refroidissement, l’incertitude 
entachant les valeurs des capacites calorifiques est estimee A 2%. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les capacitts calorifiques ont CtC determinCes a l’aide de l’equation (1) 
tous les cinq degres. Les resultats obtenus represent& sur la Fig. 2 ont CtC 

6OC 

Fig. 2. Valeurs expkrimentales des capacitks calorifiques molaires en fonction de la tempbra- 

ture. (+ ) PGE, (m) DGEBA, (0) ODA, (v) DDS, (cl) DDM, (A) mPDA, ( x)Adine, (0) 
NMeA. 
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parametres suivant le developpement polynomial 

C, .,=a+bT+cT2+dT3 (2) 

WP,, est exprimee en J mol-’ K-’ et Ten K) et les coefficients a, b, c et d 
calcules par une methode de moindres car&s. 

Le polyname (eqn. 2) a CtC le plus souvent limit6 au degrt 3 pour la raison 
suivante: en general, l’ecart type residue1 est minimum pour un polynome de 
degre 1 puis n’augmente que trb faiblement jusqu’au degre 3 pour devenir 
ensuite important pour un polyn6me de degrt superieur a 3. 

On notera que pour cette raison, le polynSme a CtC limit6 au degre 2 pour 
le compose NMeA liquide. 

Les valeurs des coefficients a, b, c et d sont consignees dans le Tableau 
1, oti pour chaque phase solide (s) et liquide (l), le domaine de temperature 
explore est precise. 

Un calcul statistique d’erreurs associe a la methode des moindres carres 
permet de dCterminer pour chaque temperature, l’erreur entachant la valeur 
de C,,, (eqn. 2). 

40C 

35c 

3oc 

251 

Fig. 3. Capaciti calorifique molaire du DDM en fonction de la temperature. (x) Valeurs 
exphimentales, (- ) courbe reprkentative de l’kquation (2), (-. -. -) limites du domaine 
d’erreurs (eqn. 2). 
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TABLEAU 1 

Valeurs des coefficients a, 6, c et d de l’expression C,,, = a + bT + cT2 + dT3 (T: K;Cp_,: 
J mol-’ K-‘) 

Produit a b d 

N-Me Aniline (s) 

N-Me Aniline (1) 124,61 
(M=107g, 
240-330 K) 

Aniline (s) 
(M=93g, 
190-260 K) 

Aniline (1) 
(270-310 K) 

mPDA (s) 
(M=108 g, 
220-330 K) 

m PDA (1) 
(270-370 K) 

DDM(s) 
(M=198 g, 
240-350 K) 

DDM (1) 
(350-410 K) 

DDS (s) 
(M=248g, 
260-440 K) 

DDS (1) 
(460-495 K) 

ODA (s) 
(M=2OOg, 
270-450 K) 

ODA (1) 
(455-500 K) 

PGE (s) 
(M=150g) 

PGE (1) 
(240-390 K) 

DGEBA (s) 
(M=340g, 
260-300 K) 

DGEBA (1) 
(280-360 K) 

37,543 

- 8864,9 

- 21,764 

141,56 

4,0898 

151,20 

56,704 

330,88 

79,084 

223,90 

219,84 

72,104 

403,81 

non exp&imentC 

2,7677x 10-l - 9,2125 x lo- l1 

3,1790x10-’ - 2,8226 x lo- * 

9,1384X 10-l - 3,0816 x 10-l 

5,8879x10-’ 1,4390x10-’ 

2,1332x10-’ -5,2480x10-8 

8,9537x10-’ - 3,6827x lo-’ 

6,7012x 10-l 1,3051x10-’ 

8,6688 x 10-l - 5,9023 x lo-’ 

3,5951x10-’ - 3,2961 x 1O-6 

6,6806 x 10-l 5,4801 x lo- * 

4,7886 x 10-l - 3,8673 x 1O-6 

non expkimentk 

1,9762x10-’ - 7,2223 x lo-’ 

1,3907 -1,o793x1o-5 

7,3212xlO~’ -1,7o93x1o-6 

- 

_ 

7,7658 x lo- lo 

3,4736x 1O-4 

8,9772x lo- lo 

9,3672x lo- lo 

8,8334x10-” 

2,3431 x lop9 

2,6865 x~O-~ 

8,1056 x lo- lo 

1,3558X 1o-9 
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Sur la Fig. 3 ont CtC rassemblb, a titre d’exemple pour le DDM, les 
valeurs experimentales ( X ), la courbe representative de l’equation (2) (-) 
et le domaine d’incertitude (-a - * -) correspondant a l’equation (2). 

DISCUSSION 

Les thermogrammes obtenus pour tous les echantillons, except6 le DDS, 
se presentent sous la forme de courbes regulieres, ne presentant aucun 
accident en dehors du phenomene de fusion. 

Dans le cas du DDS, on notera la presence dune transformation du 
premier ordre intervenant aux environs de 350 K. Le pit correspondant, 
parfaitement reproductible lors des chauffages et refroidissements successifs 
correspond a un phenomene endothermique (chauffage) et exothermique 
(refroidissement). 

Compte tenu de la purete du produit, il se peut que ce pit soit associe a 
une transformation allotropique du DDS a cette temperature: cette transfor- 
mation qui merite confirmation par une etude structurale de diffraction des 
rayons X, s’effectuerait sans changement des capacites calorifiques. 

Les capacites calorifiques & 298 K, les temperatures de fusion et les AC,,, 
(fusion) de chaque compose, ont ttC rassembles ZI titre comparatif dans le 
Tableau 2. Les valeurs de AC,,, (f usion) = C,,,(l) - Cp,*(s) ont CtC ob- 
tenues a l’aide de l’equation (2) extrapolee a la temperature de fusion de 
chaque compose. 

Les capacites calorifiques de la N-methyl aniline (NMeA) et du phtnyl 
glycidyl ether (PGE) a l’etat solide, ne figurent pas dans ce tableau car il n’a 
pas CtC possible de cristalliser ces deux composes compte tenu de leur taux 
de surfusion important et de la temperature minimale ( - 30°C) qu’il nous 
est possible d’atteindre. 

Parmi les composes present& dans cette etude, seule a notre connais- 
sance, l’aniline a fait l’objet d’investigations a l’etat liquide [6-81. La loi de 

TABLEAU 2 

Produits Aniline NMeA mPDA DDM DDS ODA PGE DGEBA 

C,,,( 7- = 298 K) 194,l 207,l 153,7 270,9 314,9 278,2 278,7 485,9 
(J mol-’ K-‘) 
T(fusion) (K) 267 216 [5] 337 366 451 464 - 313 
C,,, (1) 167,9 213,s 396,s 492,6 445,5 632,8 
(J mol-’ K-l) 
CP,,(S) 122,3 176,7 331,8 447,3 389,l 506,4 
(J mol-’ K-l) 
A C,.,,(fusion) 45,6 36,8 64,7 45,3 56,4 126,4 
J mole’ K-’ 
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variations de la capacite calo~fiqu~ avec la temperature, proposee par ces 
auteurs C,+,(l) = 33,71 + 0,0409 T (Cal mol-’ K’) permet de calculer par 
exemple a 270 et 310 K C,,,( T= 270) = 187,2 J mol-’ K-’ et C,,.,(T= 
310) = 194,l J mol-’ K-l, valeurs en bon accord avec nos resultats (C,., = 
189,03 J mol-’ K-’ a 270 K, C,,, = 1989 J mol-’ K-l a 310 K) compte 
tenu de la prkision adoptee (2%) pour nos mesures. 

L’examen des courbes experimentales (Fig. 2) ou empiriques (eqn. 2, 
Tableau 1) montre que les composes ttudies peuvent &re divises en deux 
classes. En effet, les petits systemes qui ne possedent qu’un seul noyau 
benzenique (NMeA, A, mPDA, PGE) presentent tous des variations de 
capacites calorifiques represent&es par des courbes sensiblement paralleles 
entre elles, tant a l’Ctat solide qu’a P&at liquide. Toutefois, ces variations 
avec la temperature sont nettement moins rapides que celles qui correspon- 
dent aux plus gros systemes comportant deux noyaux benzeniques (DDM, 
ODA, DDS, DGEBA). 

En revanche, cette distinction entre petits et gros syst&mes est beaucoup 
moins Cvidente lorsque l’on considbre (Tableau 2) les valeurs de AC,_,, 
(fusion) surtout en l’absence des valeurs relatives B la NMeA et au PCE. On 
sait en effet qu’un tel parametre AC,,,(fusion) est directement lie a l’inter- 
vention de mouvements de grande amplitude (translation, rotation) ii partir 
de la tempkrature de fusion: d&s lors, les valeurs observees dependent a la 
fois de la masse, de la temp~rat~e, des moments d’inertie principaux des 
molecules, des barrieres de rotation des groupements fonctionnels, etc. 

INCREMENTS DE GROUPEMENTS FONCTIONNELS 

La capacite calorifique constitue pour un compose une don&e im- 
portante permettant d’apprkhender et de comprendre ses proprittes thermo- 
dynamiques. En l’absence de donnees, on a souvent tent6 devaluer la 
capacite calorifique dun compose a partir de regles ~add~ti~t~ (regle de 
Neumann-Kopp par exemple). 

Quoiqu’il en soit, le succ&s d’application des regles d’additivite reste 
subordonne au choix d’une bonne reference a l’interieur dune mCme famille 
de composts. Dans ce mCme ordre d’idtes, Dvorkin et ~011. [9] proposent des 
valeurs de parametres associes aux groupes fonctionnels permettant le calcul 
des capacites calorifiques de composes organiques liquides. 

Dans le cadre de ce travail, le benzene constituera la reference dans le cas 
ou la molCcule ne comporte qu’un noyau benzenique et un seul substituant 
sur ce noyau (NMeA, A, PGE) tandis que l’aniline et le PGE serviront de 
reference respectivement pour la famille des durcisseurs amines (mPDA, 
ODA, DDM, DDS) et des r&sines epoxydes (DGEBA), puisqu’ils con- 
stituent le motif formulaire principal. 
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TABLEAXJ 3 

To&es &es v&ems regroup& &us le tableau mnt exprin&es en J mol- ’ K-’ 

T VQ G.“&W GA4 CP.,(~M~~~ G.mW=~ 
WI - G.mG%) - G.,K&,~ - G.“,tm%> 

Etat solide 
200 83,7 17,4 
220 93,4 14,l 

240 m4,2 9,6 
260 1X6,3 339 

Etat lip&& 
280 132,3 55,8 69,8 l42,8 
300 136,4 58,2 71,2 142,4 
320 140,9 63,8 72,3 142,2 
340 145,9 - 72,a 141 
360 P51,2 139,7 

Incr&nent dii NH2 NHCH, 
O--WI -d% - z 

au groupe 

Le calcul des increments de capacite calorifique molaire conskutif a 
l’introduction de groupements sur le noyau benzenique a CtC limite au 
domaine de tempkature air l’on possede 2% fa fois les valeurs des C,+, du 
benzene et du compose. Les valeurs des capacitb caknifiques du benzene 
utilis&es sont tirees des travaux de Cbao [lo]; celtes des composes sent 
d&d&es de l’equation (2) et du Tableau 1. 

Ainsi le Tableau 3 qui rassemble ces valeurs montre qu% P&at solide, 
l’introduction du groupement NH, SW le noyau benzenique provoque une 
augmentation de sa capacite calorifique molaire relativement faible mais 
d’autant plus importante que la temperature est plus faible (la variation de 
SC,,, &ant pratiquement IinCaire). 

Ce resultat peut paraitre assez surprenant quand on sait que la capacitd 
calorifique d’un solide est surtout determinee par les frequences de vibra- 
tions et tend vers zero aux basses temperatures. 

En revanche, a f’&& ~~~~dg, Yintruduction de ~uupements 

NH,, NHCH, et 
is 

O-CH2-CH-GH2 

provoque une augmentation importante de la capacite calorifique molaire du 
benzene. Cet increment de capacite calorifique est sensiblement constant 
lorsque la temperature varie. 

On notera que la valeur de l’increment est d’autant plus &levee que le 
substituant est lui-m&me volumineux, c’est-h-dire comporte un nombre plus 
important de liaisons chimiques. 

L’examen du Tableau 3 permet de remarquer qu’a 300 K par exemple la 
substitution d’un hydrogene du benzene par un gruupe NH, conduit a un 
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incr&ment de capa&& torque de 58,2 J m&l K-I. ff convient de nester 
que cet ~~~~~~~~ esst ~~~~~~~~~ ~~~~~ de cefrri C&GulC B pmir des 
valeurs de Dvurkk et cull. 193 * (74*30 J mf-’ IL-‘): ce r&&at est tout 8 
Fait normal car cette derni&e v&w carrespond B I’introduction du groupe 
NH, sur le noyau C,H,; ceci semble indiquer qu’it 300 K le dbpart d’un 
atome d’hydroghe du benzene correspond h une diminution de sa capa& 
cahifique de 16,l J mol-’ K-‘, 

A l’aide des r&f&ewes adopt&s (respectivement l’aniline et le PGE)), il 
sew possibk de dt5duire f’iucrkment de capacitC cdorifiqtie asso&& h l’intro- 
ductian d’un ~o~~rnent NH, sur f’ar&ne [&,_,(mPDA) - C’,_,(A)] et les 

liaison entre deux groupes aniline. Par exernple: 

+Q-) = [c+@DA) - 2CP,m(A)] 

. Le Tableau 4 rassemble &es vakurs de ces i~~~~rnents. 
Erk ce qui concerne F+-ktr ~~~~~~ if est ~fi~~e de eorh&u-e car fes p~~g~~ de 

temperature sur IesqueEes ant Ct& exp~~e~t~s bs produits II@ se ~~~pe~~ 
pas (except4 dans fe cas du mPDA): dans ees ~o~d~~ons~ Ies ~~~r~rne~ts des 
groupes (I), @I) et (@I) sent do&s a 260 K seufement 

Nkmoins, l’examen du Tableau 4 permet de constater que i’introduc- 
tion d”un groupe NH, sur r’aniline provoque une augmentation de sa 
capacitC calorifique de quelques joules. Ce rhsultat est comparable en ordre 
de grandeur h celui observe dam le cas de l’introduction du m$me groupe 
NH, sur ie benzhe. 

I4 crtnvient de plus de s~~~~r que Ia diff&ence cSp,, ~rn~~A) - 
C,,,(C,H,) qui donne ~~n~r~rn~~t de capacite caforifique dQ h I’introduc- 
tian de deux groupes NH, en position 1-3 sur le noyau benzhique est 
pratiquement indbpendante de la tempkrature et voisine de 15 J mol-’ K-‘. 
Cette valeur qui reprhente aussi la somme [C, ,(mPDA) - C,(,,,(A)j + 
K’,s,w(A) - C,,,(C,WI resulte done d’une compkition en&e deux termes 
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dont le premier est pr6pondhnt aux tempkratures les plus blevhes et le 
second aux temperatures les plus faibles. 

D’autre part l’incrkment de capa& calorifique associ6 aux groupements 
liant deux groupes aniline demeure assez faible dans le cas de (I) et (II), mais 
est nettement plus important pour le groupe sulfone (III), 

A l’&u~ liquide, l’incrkment de capacitC calorifique conshtif h l’introduc- 
tian du groupe NH, sur l’aniline est du meme ordre de grandeur que celui 
observit & l’Ctat solide. 

De plus la valeur de C,,,jmPDA) - C,,,fC,H,) qti est voisine de 70 3 
mol.- 1 K-l et pra~quement ind&pendante de la temperature est diie en t&s 
grande partie au terme fCpSm(A) - C,,,(C,H,)J = 50 J mol”l K-” alors que 
la valeur du terme fC,,,(mPDA) - C,,,(A)] ne reprksente que 10 J mol-’ 
K-l environ. Ce r&&at montre done qu’8 l’Ctat liquide l’introdtiction d’un 
premier groupe NH, sur le benzhe contribue B une augmentation trh 
importante de sa capacit6 calorifique tandis que l’introduction d’un dew&me 
groupe NH, en position 1-3 contribue h augmenter la capacitk calorifique 
d’une dizaine de J mol- ’ K- ’ seulement. Cette difference traduit la contri- 
bution de l’interaction des deux groupes NH, en position l-3 au niveau de 
Ia capacit& calorifique. * 

-&_ 

Enfin, f’incrkment de capacit& calorifique relatif au groupe ie 
liant deux molhles de PGE est relativement important (de l’ordre de 70 J 
mol-* K-l) et prkente une nctte tendance h croitre avec la tempkrature. 

CONCLUSION 

Les variations des capacitCs calorifiques de durcisseurs amin& et de 
rhines dpoxydes en fonction. de la temperature ont CtC &udi&es et 
paramh5es selon une loi du type C,,, = a + bT + CT* + dT”. Les courbes 
tzbtenues permettent de dasser les composhs ktudik en deux familles selon 
que la variation de C,,, avec T est rapide (compos& comportant deux 
noyaux benzkniques) ou lente (composks a un seul noyau benzhique). 

La substitution d’un hydroghe du noyau benzhique par un groupement 
fonctionnel: 

NH,, NHCH,, O-W&% 

se traduit par un incrkment de cap&t6 calorifique fortement dGpendant de 
sa nature qui, h l’Ctat liquide, est pratiquement indkpendant de la tempka- 
ture. De plus, la consid6ration des capacith calorifiques des compos6s 
rn~tap~~yl~ue diamine, aniline et benz&ne nous a conduit & &her l’inter- 
action des groupes NH, en position f-3 sur le benzhe. 

Enfin f’incr6ment de capacit& calorifique d6 aux groupes (I), (II) et (III) 
assurant la liaison entre deux noyaux benzhiques a 6th Cvaluc?. 
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