
Thermochimica Acta, 116 (1987) 337-347 
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

337 

CAPACIti CALORIFIQUE DE L’ANILINE SOLIDE 

C. LESBATS et A. LICHANOT 

Laboratoire de Chimie Organique Physique, UA 474 Institut Universitaire de Recherche 
Scientifique, Avenue de I’Universitk, 64000 Pau (France) 

(Rqu le 16 decembre 1986) 

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, a, upon temperature. 

RBSUMB 

La capacite calorifique molaire a volume constant de l’aniline solide a CtC calculee a partir 
des fonctions d’Einstein asso&% aux frequences de vibration intemes de la molecule et de la 
fonction de Debye associee aux modes de reseau. Ces deux contributions d’importance 
sensiblement &gale rendent compte de man&e satisfaisante des rtsultats experimentaux dans 
la mesure oh on admet une variation du coefficient de dilatation volumique a avec la 
temperature. 

INTRODUCTION 

L’importance de l’aniline, molecule modele de durcisseurs amines entrant 
dans les reactions de polycondensation en presence de &sines epoxydes, est 
reconnue depuis longtemps. MalgrC cela, beaucoup de parametres suscepti- 
bles de caract&iser cette molecule et d’expliquer quelques-unes de ses 
proprietes restent encore meconnus, en premier lieu, sa structure a Y&tat 
solide. Aussi, il nous a par-u interessant d’apporter une contribution a une 
meilleure connaissance des proprietes de l’aniline solide, en particulier ses 
proprietes thermodynamiques, dont la capacite calorifique. En effet, la 
connaissance de ce parametre et sa justification theorique permettent de 
penser qu’il sera possible de prevoir avec plus de precision les proprietes 
thermodynamiques des composes de polycondensation parmi lesquelles fig- 
ure la temperature de transition vitreuse Ts. 
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I. Calcul de la capacitt calorifique d volume constant C, 

Dans une publication recente [l] les valeurs de la capacite calorifique 
molaire a pression constante Cp,, de l’aniline solide ont CtC determinCes 
dans l’intervalle de temperature 190-260 K et parametrees en fonction de la 
temperature suivant une methode de moindres car& par l’equation 

C’,, (J mol-’ K-‘) = 37,543 + 3,179O X 10-‘T - 28226 X lo-*T* 

+ 7,7658 x lo-“T3 (1) 
(T &ant exprimee en K). 

Toutefois, la comparaison des valeurs experimentales avec les divers 
modeles theoriques necessite la determination de la capacite calorifique a 
volume constant C,. 

La transformation de C’ a C, a une temperature T, s’effectue grke a la 
relation 

l_Y*v 
C u,m = cp,, - T> 

X 
(2) 

ou V, represente le volume molaire du compose a T 

1 av 
“=v aT p i 1 

le coefficient de dilatation thermique 

et 
1 av 

X=-v%. 
i 1 

le coefficient de compressibilite isotherme 

Le calcul de C, necessite done la connaissance de V, (Y et x de l’aniline 
solide. La dCtermination de ces grandeurs est effect&e a 266,7 K (tempera- 
ture de fusion de l’aniline) g&e aux don&es de Bridgman [2]. 

En effet, designons par Z les parametres V, a et x 

( 
7,95 cm3 mol-’ 

AZ,,=Z,-Z,= 3x10-‘K-’ 

8 , 09 X lo-“Pa 

Sachant que la masse volumique de 
cme3 [3] on deduit 

V, = 89,26 cm3 mol-’ 

et d’apres Cqn. (3) 

V, = 81,31 cm3 mol-’ 

(z= v) 

(z=a) (3) 
l (zq) 

l’aniline liquide est egale a pI = 1,043 g 

D’autre part, il est possible de calculer (Ye relatif a l’aniline liquide. D’apres 
la relation 

(4 
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La pente de la courbe p = f(T) [3] &ant 

On deduit ainsi 

(xi = 7,67 x 1O-4 K-’ 

et d’apres Cqn. (3) 

as = 7,37 x 1o-4 K-l 

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

x1 = 4,98 x 10ml’ Pa-’ 

avec la valeur Axf,, (3), on obtient 

xS = 4,18 x 10-i’ Pa-’ 

Le report des valeurs de fyS, xS et V, dans l’&pr. (2) permet d’obtenir la 
relation 

c v,m = cp,, - 0,106T (J mol-’ K-i) (5) 

Les valeurs de C,,, calculees a l’aide de cette relation et des valeurs 
experimentales sont repartees dans le Tableau 1 ligne III et la Fig. 1 
(symboles -t , courbe A). 

L’examen de ces don&s permet de mettre en evidence une croissance de 
C,,, avec la temperature, moins rapide que celle relative g C’_,,. 

Une molecule de n atomes comporte 3n degres de liberte parmi lesquels 
on denombre (3n - 6) degres de liberte internes associes aux vibrations de la 
molecule et six degrts de liberte externes dont trois associes aux mouve- 
ments de rotation de la molecule dans son ensemble et trois aux mouve- 
ments de translation. 

Nous avons done entrepris de determiner le spectre ~abso~tion in- 
frarouge de l’aniline solide a l’aide d’un spectromdtre Bruker a transformee 
de Fourier. L’aniline liquide, placee sous la forme d’un film dans une cellule 
sur des faces en NaCI, est refroidie lentement ti. l’aide d’un melange de 
carboglace et da&one, jusqu’a 210 K. Les spectres IR de l’aniline liquide a 
298 K et de l’aniline solide & 210 K ont ainsi et& releves jusqu’a 550 cm-‘, 
puis interpret& g&e aux travaux d’Evans (aniline en solution) [5], de Niu et 
~011. (chimie theorique) [6] et de Tripathi (aniline solide) [7]. 

Les valeurs des frequences d’absorption observ&es ont et& repartees dans 
le Tableau 2. Les valeurs soulignees et numerotees correspondent aux 
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C,, (J mol’K_‘) 

_- 
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! 

T(K) 
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203 208 213 218 223 228 233 238 243 248 253 258 263 

Fig. 1. Variations thermiques de la capacitC calorifique molaire de l’aniline solide & volume 
constant (a = 7,37 ~10~~ K-l): (A) valeurs de C,,, calcul6es g l’aide de l’Cqn. (5) et des 
don&es exp&imentales de C,,,; (B) variations de Cv,m,E (Cqn. 8); (C) variations de Cu,m,D 
(tqn. 11); (I)) variations de Cu,m,E + CU,m,D et variations de C,,, (Cqn. 5) avec ty = -2,65X 
10-6T+1,231x10-3. 

frkquences fondamentales h partir desquelles seront effectuks les calculs de 
capacitC calorifique A volume constant. 

11 convient tout d’abord de signaler l’excellent accord observd entre nos 
rhultats et ceux de Tripathi 171 obtenus Fur un film cristallin ;i 40 K: on 
notera toutefois deux diffkrences minimes correspondant l’une A l’attribution 
des bandes B 3242,2 et 3223,8 cm-‘, l’autre h l’absence dans notre spectre de 
la frkquence B 1100 cm-‘. Cet accord nous autorise d’une part h adopter 
pour le calcul de C_, les frCquences relevkes par cet auteur dans la rigion 
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TABLEAU 2 

Spectre d’absorption IR de I’aniline (film cristallin a 210 K) et de l’aniline liquide pm (298 K) 

No. v(cm-‘) Attributions Remarques 

1 

2 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

Aniline 
solide 

3419,6 

3398,4 
3334,7 

3242,2 
3223,8 
31052 
3087,9 

30657 

3040,6 

3036,3 

3011,7 

1634,6 
1616,3 

1602,7 

1593,5 
1583,5 

1556,5 
1524,6 
1499,6 

1490,9 
1467,7 

1463,9 
1391,6 
1343,3 

1336,6 
1313,4 

1286,4 

1271,9 

1177,5 

1173,6 
1155,3 

1149,5 
1116 

1055,9 

Aniline 
liquide 

3431,2 NH, stretch (as) bande de combinaison 

3354,9 

3214,2 
3105,2 
3087,9 

3071,5 

3036,7 

3030,l 

3009,7 

NH, stretch (s) 

dues a liens H de NH, 

CH stretch 

CH stretch 

CH stretch 

CH stretch 

CH stretch 

1621,l NH, bend 

1601,8 ring stretch 

1587,3 

1558,4 
1524,6 
1498,6 

1482,2 
1466,8 

ring stretch 

probablement dues a 
la presence de H 2O 

ring stretch 

ring stretch 

1385,8 
1343,3 

1330,8 
1311,5 

1276.8 

ring stretch 

CH bend i.p. 

CN stretch 

1174,6 

Evans [5] observe une 
bande a 1190 cm-let 
Niu [6] calcule une 
bande a 1212 cm-’ at- 
tribuee a CH bend i.p. 

CH bend i.p. 

1153.4 CH bend i.p. 

1118,6 

bandes de combinaison 

selon [7] 

non observees en 

solution [5] ni caIculCes [6] 

CH bend i.p. 

Tripathi [7] observe 
une bande a 1100 cm-’ 
attribu&e a NH, twist- 
NH, rock selon [5,6] 



343 

TABLEAU 2 (continue) 

No. v(cm-t) Attributions Remarques 

19 

Aniline Aniline 

solide liquide 

1042.5 1052.1 CH bend i.p. 
I A 

1028,O 
20 1023,2 1027,O 

21 996,2 996,2 

22 983,6 983,6 

962,4 968 

23 955,7 957,2 

24 881,4 880,4 

25 835,1 825,5 

26 824,5 813,9 

814,9 
27 762,8 753,2 

754,l 
28 692,4 692,4 

29 660 652 

30 617,1 621,1 

R&ultats de Tripathi [7] 

31 523 533 

32 510 501 

33 460 

34 405 415 

35 394,2 390 

36 247 233 

CH bend i.p. selon [6] 

ring breathing 

13C’2C,H,NH2 

CH bend on. selon [6] 

CH bend o.p. 

CH bend o.p. 

CH bend o.p. 

CN stretch 

CH bend o.p. 

ring def. o.p. 

NH2 wag [71 
ring def. i.p. [7] 

bande non observee en 

solution [5] ni calculee [6] 

NH, stretch 

NH, torsion 

ring def. o.p. 

CN rock 

CN def. 

ring def. i.p. [6] 

NH 2 wag t61 
bande non observee 

en solution [5] ni calculee [6] 

ring def. o.p. [6] 

560-250 cm-i que nous n’avons pu explorer et a conclure d’autre part que 
les frequences d’absorption IR sont pratiquement independantes de la 
temperature. 

En ce qui concerne l’attribution des bandes d’absorption, nous avons 
prefer% suivre les conclusions de Tripathi [7] plutat que celles d’Evans [5] ou 
de Niu et ~011. [6] car il nest pas possible sans la connaissance de la 
structure de l’aniline solide devaluer l’effet de champ cristallin (statique et 
dynamique) sur le glissement et le dedoublement des bandes observees en 
solution ou calculees. On notera toutefois, que l’analyse de certaines fre- 
quences d’absorption IR ou de diffusion Raman permet a Tripathi de tirer 
quelques conclusions sur la structure possible * de l’aniline solide. La 

* La structure de l’aniline solide n’etant pas connue, on ne peut done attribuer avec certitude 
certaines bandes (combinaison ou harmonique) sans la consideration des elements de symetrie. 
Seule la geometric de la molecule isolee a ete calculee [6] ou determinCe par spectroscopic 
microondes [ 81. 
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capacite calorifique molaire a volume constant d’origine vibrationnelle C, m,E 
est calculee a chaque temperature (203, 208,. . . ,263 K) d’apres la relation 
d’Einstein 

ou R represente la constante des gaz parfaits (8,31 J mol-’ K-‘) et Z, 
represente la sommation sur les 36 frequences fondamentales du Tableau 2 
FE( (3,&T) est la fonction d’Einstein donnee par 

avec 

eE,, = % vi = 1,4388~, (cm-i) 00) 

Les valeurs de FE(f?E,i/T) figurent dans les tables de Shermann et Ewe11 [9]. 
Les valeurs de C,,,, n calculees a I’aide de la relation (8) ont CtC consignees 
dans le Tableau 1 (ligne IV) et report&es sur la Fig. 1 (courbe B). A titre 
simplement indicatif, nous avons calcule a 243 K par exemple les valeurs de 
la somme RZiFE(r3&T) correspondant au spectre d’Evans [5] obtenu en 
solution et au spectre que nous avons releve a l’etat de liquide pur. 

Les valeurs obtenues respectivement Cgales a 60,l J mol-’ K-i et 47,2 J 
mol-’ K-’ traduisent d’une part que l’etat d’association 

solution 
represente 12,9 J mol-’ K-’ 

et d’autre part que l’effet de champ CriStdb RZiF,(BE,i/T)liq.pur - Cu,,,,E 
correspond a -3,5 J mol-’ K-‘. 

III. Contribution des modes de r&eau h la capacitk calorifique C,, 

Les mouvements relatifs des molecules dans un cristal engendrent des 
modes extemes ou modes de reseau, faisant intervenir des frequences 
nettement plus basses que celles associees aux vibrations intemes des 
molecules. La mise en evidence de ces bandes necessite done l’exploitation 
de la region des basses frequences inferieures a 200 cm-‘. Dans le cas de 
l’aniline solide, a l’etat polycristallin et a 77 K, Tripathi [7] montre l’ex- 
istence de quinze bandes de diffusion de Raman. L’auteur concluant a la 
presence de huit molecules par maille devrait observer 24 bandes ou indi- 
quer la degenbescence de certaines des quinze bandes observees. 

En l’absence de cette don&e, il est impossible de calculer la capacite 
calorifique dfie a ces modes a partir des fonctions d’Einstein. 
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Dans ces conditions, et comme l’ont deja fait Lord et ~011. [lo] pour le 
benzene, la contribution des modes de reseau a la capacite calorifique de 
l’aniline solide a CtC Cvalute par le modele de Debye a trois dimensions en 
traitant avec une seule temperature caracteristique les six modes de transla- 
tion et de rotation. En adoptant comme temperature caracteristique de 
Debye en, la valeur correspondant a la frequence maximum v,, = 158 cm-’ 
mise en evidence par Tripathi [7] on a 

hcv, 
&= 7 = 1,4388v,(cm-1) = 227 K 

et 

oti Fo( @n/T) represente la fonction de Debye, soit 

(12) 

dont les valeurs en fonction de 0,/T ont CtC tabulees [ll]. 
Les valeurs de C”,,,o obtenues aux differentes temperatures Ctudiees 

(203, 208,. . . , 263 K) ont CtC consignees dans le Tableau 1 (ligne V) et 
repartees sur la Fig. 1 (courbe C). On constate que dans cet intervalle de 
temperatures oh les valeurs de 8,/T sont proches de l’unite, la fonction de 
Debye est pratiquement constante: par consequent, la capacite calorifique 
molaire dOe aux modes de reseau, t&s voisine de 6R, croit tres legerement 
lorsque la temperature augmente. 

IV. Affinement du mod&e 

La somme des contributions des vibrations internes et des modes de 

rCseau (Cu,m,E + Cu,m,D ) represente la capacite calorifique molaire a volume 
constant calculee, dont les valeurs sont consignees dans le Tableau 1 (ligne 
VI) et repartees 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 modele developpe rend compte de man&e 
satisfaisante de la capacite calorifique molaire observee experimentalement. 

La capacite calorifique molaire de l’aniline provient done de deux contri- 
butions correspondant aux modes de vibration intemes et aux modes de 
reseau dont les valeurs sont sensiblement du meme ordre de grandeur. 

Toutefois on peut observer que si l’ecart entre valeur calculee et experi- 
mentale est de l’ordre de la precision experimentale a 203 K (2%), il 
augmente regulierement avec la temperature pour atteindre environ 13% au 
voisinage de la temperature de fusion. 

Pour rendre compte de ce resultat, il convient de reexaminer la relation 
(5) qui a permis le calcul de C,,, a partir des valeurs experimentales C,,,. 
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En effet, le coefficient ( a2v/x) a CtC calcule a partir des don&es de 
Bridgman [2] relatives a la temperature de fusion; il a done CtC considere 
comme constant dans l’intervalle de temperature explore. 

Or, il apparait dans le travail de Bridgman [2] que le calcul de AafuS = 3 x 

low5 K-l a CtC fait moyennant l’hypothese AC, = 0 qui, on le sait est 
incorrecte puisque ACPfus = 456 J mol-i K-i [l]. 

Dans ces conditions il nous paratt logique d’admettre que la valeur 
(Y = 7,37 X 10e4 K-’ nest pas correcte et d’expliquer ainsi l’existence d’un 
&art, certes faible mais significatif, entre valeurs theoriques (C,,, n + Cm,n) 
et valeurs experimentales CP,, - T(a2V)/x. Un nouveau coefficient 1y, a 
des lors CtC calcule de faqon a obtenir le meilleur accord possible entre 
valeurs theoriques et experimentales. Celui-ci correspond a un coefficient (Y 
variable avec la temperature dont les valeurs sont repartees dans le Tableau 
1 (ligne VII) et dont la decroissance avec T peut Ctre parametree par 

(Y = -2,65 X 10e6T+ 1,231 X lop3 (a en K-’ et Ten K) 

A la temperature de fusion de l’aniline on obtient (Y = 5,24 X lop4 K-’ 
valeur legerement inferieure a celle issue du calcul de Bridgman [2] soit 
(Y = 7,37 x 1O-4 K-‘. 

11 convient toutefois de signaler que I’accord entre don&es theoriques et 
experimentales reali& en admettant une variation (Y = f(T) se justifie en 
partie par l’intervention du terme en a2 dont la variation avec T est 
stkement plus rapide que celle associee au terme V/x. 

CONCLUSION 

La determination du spectre d’absorption infrarouge de l’aniline solide 
nous a permis avec l’aide des resultats de Tripathi [7] de calculer les 
contributions vibrationnelles et de reseau a la capacite calorifique molaire de 
ce compose. La somme de ces deux contributions traitees respectivement a 
I’aide des modeles d’Einstein et de Debye rend compte de man&e satisfai- 
Sante des resultats experimentaux. 

11 a toutefois CtC possible de parfaire l’accord entre modele theorique et 
don&es experimentales dans la mesure ou on considere une variation 
thermique du coefficient de dilatation (Y de l’aniline intervenant dans la 
relation de transformation C,,, = CP,, - T( a2V)/x. 
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