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R6sum~-L'6tude viscosim6trique du syst6me polystyr6ne-cyclohexane-ac6tone a 8t6 faite pour dif- 
f6rents 8chantillons de polystyr6ne monodispers6s dont les masses vont de 50000 /i 870000 en faisant 
varier la composition du m61ange de cosolvants. La viscosit6 intrins6que (r/), le coefficient d'interaction 
B e t  le param6tre K o passent par un maximum pour le m61ange de composition 6quimol6culaire 
qui correspond aussi /* la valeur maximale des fonctions thermodynamiques d'excSs. La variation de 
K o et de Best  discutSe en fonction des param6tres d'interaction binaires Zij. 

I1 est bien connu que certains m61anges de deux non 
solvants d'un polym6re peuvent solubiliser ce dernier 
et mSme, pour une certaine composition, se com- 
porter comme un tr6s bon solvant [1, 2]. 

Ces m61anges, appel6s cosolvants, ont  fait l'objet 
de nombreuses 6tudes par diffusion de ia lumi6re 
I-3-6] et par viscosim6trie [7]. Les recherches effec- 
tu6es ont permis de suivre l '6volution du second coef- 
ficient du viriel A2, du coefficient d 'adsorption 
pr6f6rentielle ~a et de la viscosit6 intrins6que (r/) avec 
la composition du m61ange. Ces travaux montrent 
que A2 et (r/) passent par un maximum pour une cer- 
taine composition oh le mSlange se comporte  alors 
comme un bon solvant. 

Des syst6mes de cosolvants contenant du poly- 
stryr6ne ont d6j;i 6t6 d6crits, mais ne semblent pas 
avoir fait jusqu'/t ce jour  l 'objet d'une 6tude syst6m- 
atique approfondie: PS-ac6tone-m6thylcyclohexane 
[1], PS-ni t robenz6ne-ac6tone[8] ,  PS-heptane-ac6- 
tone [8], PS--cyclohexane-ac6tone [8, 9], PS-trans-  
d6caline-cyclohexane [10]. 

Nous nous sommes int6ress6s plus sp6cialement au 
syst6me polystyr6ne (3)--cyclohexane (l)-ac6tone (2) 
pour lequel Sarkar et Palit [8] ont montr6 qu'il existe 
une composit ion optimale pour laquelle la viscosit6 
intrins6que et le coefficient de dissym6trie pr6sentent 
un maximum. R6cemment Deb et al. [9] ont d6ter- 
min6 les valeurs des param6tres KA et B de l'6quation 
de Stockmayer et Fixman mais seulement pour la 
composit ion du m61ange de cosoivants correspondant 
au maximum de viscosit6. 

Nous avons effectu8 l'6tude syst6matique de ce 
syst6me par viscosimStrie pour diff6rentes composi- 
tions de m61ange cyclohexane-ac6tone pour suivre 
l '6volution des paramStre K 0, B et X- Les valeurs 
exp6rimentales de )~ ont 6t6 ensuite confront6es ~t 
celles que l'on peut obtenir ~t partir de la th6orie du 
"liquide unique" [11, 12]. 

I. PARTIE E X P E R I M E N T A L E  

Les 6chantillons de polystyr6ne 6tudi6s ont des masses 
mol6culaires Mp 6gales ~ 50800, 140000. 270000, 626000 
et 870000, l'indice de polydispersit6 Mp/M. est toujours 
inf6rieur h 1,2. 

Les masses volumiques des solutions ont 6t6 mesur6es 
25 ° avec un densim6tre digital DMA 02C. Les r6sultats 

de ces mesures pour les m61anges cyclohexane-ac6tone 
sont donn6s dans la Fig. 5 sous la forme du volume 
molaire d'exc6s v E en fonction de la composition du 
m61ange. 

Les mesures de viscosit6 ont 6t6 r6alis6es h 25 ° fi I'aide 
du viscosim6tre automatique/t capillaire FICA (viscomatic 
MS). Les viscosit6s intrins6ques ont 6t6 d6termin6es d'apr6s 
l'6quation de Solomon et Ciuta [13] 

(r/) = v /2 (  r / - r / ° _  In r/~1.,2 
c \ r/o r/o-- / {1) 

dans laquelle r/et r/o repr6sentent respectivement les visco- 
sit6s de l a  solution et du solvant. Les concentrations c 
sont de l'ordre de 0,15 g .dl - t  de fa~on ~t respecter les con- 
ditions d'utilisation de l'6quation (1). Les r6sultats obtenus 
figurent dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Viscosit6s intrins6ques (r/)/dl.g-t des solutions de polystyr6ne dans le m6lange cyclohexane-ac6tone 

Fraction molaire 
d'ac6tone x2 Mp = 50800 Mp = 140000 Mp = 270000 Mp = 626000 M o = 870000 

0,139 0,205 0,358 0,537 0,874 1,100 
0,266 ~235 0,425 0,591 1,161 1,462 
0,382 0,250 0,451 0,710 1,280 1,624 
0,491 0,255 0,485 0,755 1,341 1,668 
0,591 0,240 0,461 0,718 1,270 1,580 
0,685 0,220 0,429 0,622 1,080 1,358 
0,772 0,205 0,344 0,515 0,845 1,067 
0,853 0,173 0,280 0,400 0,590 0,700 
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Fig. I. Variation de la viscosit6 intrins6que en fonction de la fraction molaire x2 en ac6tone: 
Mp = 8670(0)o0,  Mp = 6260(X)---0, Mp = 270000---A, Mp --- 1400(X)---A, Mp = 50800--- x .  

La Fig. 1 qui repr6sente en fonction de la composi t ion 
du m61ange de cosolvants la viscosit6 intrins6que, mont re  
que celle-ci passe par un m a x i m u m  d 'autant  plus accus6 
que la masse du polym&e est grande. O n  voit que quelle 
que soit la valeur de la masse, le m a x i m u m  a lieu pour  
une fraction molaire en ac6tone x2 = 0,450, r6sultat en 
accord avec ceux de DEB (x2 = 0,42) et de Palit 
(x2 = 0,50). 

La composi t ion pour  laquelle (r/) est maximale corre- 
spond au m61ange qui est, du point de vue thermodyn-  
amique, le meilleur solvant pour  le polym6re. Le pouvoir  

solvant du m61ange cyclohexane-ac6tone variant avec sa 
composit ion,  il nous  a paru int6ressant de suivre l'6volu- 
tion du param(~tre d'interaction B e t  celle du terme Ko, 
intervenant dans r6quat ion de Stockmayer et F ixman [14] 
modifi6e par Yamakawa [15]: 

(r/)M -1/2 = K o + 0,346 ~ o B M  1/2 (2) 

avec 

K,  = ~0(L2/M) 3/2 et (~o = 2,5.1021 dl cm - a mo te -  1 (16) 

Les Figs 2 et 3 repr6sentent les variations de (r/)M-1/2 

0 2 0 0  4-00 6 0 0  

MI/Z/g j/2 m o l e  - I / 2  

Fig. 2. Diagrammes  de Stockmayer et F ixman pour  les diff6rentes composi t ions  du m~lange cyclohexane 
(1)-ac6tone (2): x2 = 0,139--O, x2 = 0 ,266--0 ,  x2 = 0,382--&, x2 = 0,491--A. 
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Fig. 3. Diagrammes de Stockmayer et Fixman pour les diff~rentes compositions du m~lange cyclohexane 
(1)-acktone (2): x2 = 0,591--1--1, x 2 = 0,685--41, x2 = 0,772-- x, x2 = 0,853--0. 

en fonction de M 1/~. Les droites obtenues permettent de 
d6terminer Ko et B/t partir de l'6quation (2). Les r6sultats 
sont donn6s dans le Tableau 2. 

11. E T U D E  D U  P A R A M E T R E  D ' I N T E R A C T 1 O N  

T H E R M O D Y N A M I Q U E  X 

1. Variation de )~ avec la composition 

En faisant l'hypoth6se du "liquide unique", c'est-h- 
dire en supposant que le polym&e est dissous dans 
un solvant de propri6t6s moyennes, il est possible 
d'exprimer tr6s simplement le param&re d'interaction 
Z du syst&ne [17, 18]: 

2~ l 2 B = ~ ( /  - Z )  (3) 

off ~3 est le volume massique partiel du polym&e, 
NA le nombre d'Avogadro et v°2 le volume molaire 
du m6lange de solvants: 

v O  v o o o u~v o) = v=/(uxv2 + (4) 

v ° et v ° 6tant les volumes molaires du cyclohexane 
et de l'ac6tone, ul = 4h/(~bl + ~b2), u2 = ~b2/(~bl + ~b2) 
off 4h, ~b2 et ~ba sont les fractions volumiques du cyc- 
lohexane, de l'ac6tone et du polystyr¢ne. Les valeurs 
de Z obtenues h partir des r6sultats exp6rimentaux 
/l l'aide de l '6quation (3) sont donn6es sur le Tableau 2. 

Tableau 2. Evaluation de K o et B pour les diff6rents 
m61anges polystyr6ne (3)-cyclohexane (1)--ac6tone (2). 

Ko. lO 4 B.IO z8 
x2  d l  g-a/z m o l e 1 / 2  cm a g - 2  m o l e  2 ~( 

0,139 8,4 3,9 0,486 
0,266 8,8 10,3 0,463 
0,382 9,0 12.5 0,457 
0,491 9,2 13,1 0,456 
0,591 9,1 11,7 0,463 
0,685 8.7 8,0 0,475 
0,772 8,1 4,4 0,487 
0,853 7,6 0 0,500 

La variation de X (Fig. 4), pr6sente un minimum 
pour une fraction molaire d'ac6tone x2 = 0,450, ce 
qui confirme bien que le m6lange est alors un tr6s 
bon solvant pour le polym&e. Pour  cette composi- 
tion, le m61ange devient 6nerg6tiquement favorable 
la lin6arit6 de la macromol6cule; un enrichissement 
de ce m61ange en ac6tone (ouen  cyclohexane) favorise 
les contacts intramol6culaires segment-segment au 
d6triment des interactions polym&e-m61ange solvant: 
la chaine se replie sur elle-m~me. I1 s'ensuit donc une 
viscosit6 plus faible et une diminution du coefficient 
B caract6risant les interactions solut6-solvant. 

I1 est / l  noter que le syst6me 6tudi6 comporte deux 
m61anges 0, l 'un dont la composition est vraisemblab- 
lement tr6s proche du cyclohexane pur, l'autre corres- 
pondant  /l la fraction x2 = 0,853 pour laquelle 

= 0,500. 

2. Evaluation du param~tre d'interaction X a partir des 
parambtres binaires 7~o 

En faisant i'hypoth6se du "liquide unique", il est 
possible d'exprimer le param6tre ~ du m61ange ter- 
naire en fonction des coefficients binaires ~u carac- 
t6ristiques des interactions entre ies constituants i et 
j [11, 12, 18]: 

o o 
Z = ( V l 2 / O l ) ( ~ 1 3 U l  '1- ~(231u2 - -  Z 1 2 U l  U2) (5)  

1 6tant le rapport des volumes molaires des solvants 
(1 = v°t/v°). La relation (5) montre qu'il est n6cessaire 
que le param6tre Z~2 soit positif pour qu 'un m61ange 
de non-solvants puisse se comporter comme un bon 
solvant. 

Les coefficients binaires Xi~ peuvent s'exprimer en 
fonction des param6tres de solubilit6 suivant les 6qua- 
tions suivantes [19, 20]: 

Z12,6  = V°(61  - -  62)2/RT (6) 

)fia.6 = 0,34 + ~(6i - 63)2/RT(i = 1,2) (7) 

Le Tableau 4 donne les valeurs obtenues pour le 
param6tre X en adoptant les valeurs suivantes des par- 
am6tres de solubilit6 [21, 22]: tS~ = 8,18; t~ 2 = 9,75; 
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Fig. 4. Variations des param6tres Ko et X en fonction de la composition. 

c5 a = 9,1 calU2cm -3/2. On voit que les valeurs de X 
calcul6es sont beaucoup plus faibles que les valeurs 
exp6rimentales et surtout, qu'elles pr6sdntent un mini- 
mum fortement d6cal6. 

Nous avons pens6 que ce d6saccord important 6tait 
sans doute dfi au caract6re polaire de rac6tone dont 
on n'a pas tenu enti6rement compte dans l'6valuation 
des param6tres ;(i~- Nous  avons done calcul6 ces par- 
am6tres/ t  l 'aide des relations donn6es par Blanks et 
Prausnitz [21-1 : 

~ 1 2 ,  P . . . . .  itz = vO A 1 2 / R T  (8) 

~(i3,p . . . . .  i t z  = 0,34 + v ° A ia /RT( i  = 1,2) (9) 

avec 

Air = (2i - 2j) 2 + (298/T) 

x [(r i - ri)  2 - 2~kJ](i, j = 1,2,3;i < j )  (10) 

Dans ces expressions, 2 et z repr6sentent respective- 
ment les parties non polaire et polaire du param6tre 
de solubilit6 (62 = 22 + r2) et ~k 0 sont des coefficients 
fonction du produit 23 qui tiennent compte des effets 
inductifs entre mol6cules polaires et non polaires. Les 
valeurs num6riques de ces coefficients pour T = 298 
sont rassembl6es dans le Tableau 3 et les valeurs de 
X obtenues dans le Tableau 4. 

On  voit que la concordance avec les r6sultats 
exp6rimentaux est nettement meilleure en particulier 
en ce qui concerne le domaine de composition o6 
X passe par un minimum. I1 faut noter de plus que 
la valeur X23, p . . . . .  i t z  = 0,776 est bien plus coh6rente 
car elle rend bien compte du fait que l'ac6tone est 
un non solvant pour le polystyr6ne 1-23,1. La valeur 
X~2, P . . . . .  itz = 1,237 est aussi nettement plus satisfai- 
sante; en effet, il est possible de calculer X~2, avec 

Tableau 3 

2/cal U2 cm-a/2 z/cal U2 cm-3/2 ~/,/cal.cm-3 

21, rl (cyclohexane) 8,18 0 9'12 15,6 
22, Z 2 (ac6tone) 7,58 6,13 9"z3 18,2 
23, z 3 (polystyr6ne) 9,1 0 9"t3 0 

Tableau 4. Comparaison des valeurs de X exp6rimentales et calcul6es 

XCaJ¢ (Eqn 5) 
~ i j .  ¢~ I XiJ, Prausn i t z  

x2 X,.~p Xla = 0,495 Xza = 0,393 Xla = 0,495 X2a = 0,776 
;(12 = 0,453 X12 = 1,237 

0,139 0,486 0,442 0,428 
0,266 0,463 0,441 0,390 
0,382 0,457 0,373 0,376 
0,491 0,456 0,353 0,384 
0,591 0,463 0,343 0,410 
0,685 0,475 0,340 0,455 
0,772 0,487 0,344 0,515 
0,853 0,500 0,355 0,590 
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Fig. 5. Grandeurs molaires d'exc6s du m~lange cyclohexane-ac~tone: 9E(24); hE(32); vE:(33)--O, nos 
r6sultats--A. 

une bonne approximation,/ t  partir des valeurs exp6ri- 
mentales de l'enthalpie libre molaire d'exc6s 9 E du 
syst6me cyclohexane-ac6tone [24] par la relation [7]: 

Z12 = (xl l n ( x l / u l )  + x2 ln(x2/u2) + g E / R T ) / x l u 2  (11) 

La valeur ainsi d6termin6e varie avec la composition 
entre Z12 = 2 et i(12 = 3. 

Le d6saccord signal6 par Deb et al. [9] entre la 
variation du param+tre Z calcul6 et celle de (q) est 
peut-&re dO ~ ce que ces auteurs n6gligent le rapport 
des volumes molaires des solvants et surtout h la 
valeur tr+s faible g~ 2 = 0,254 qu'ils ont utilis6e. 

IlL VARIATION DES DIMENSIONS NON 
PERTURBEES APPARENTES EN FONCTION DE 

LA COMPOSITION DU MELANGE 
CYCLOHEXANE-ACETONE 

Les dimensions non perturb6es varient en fonction 
de la composition du m61ange et pr6sentent un maxi- 
mum pour une fraction molaire d'ac~tone ~gale fi 0,47 
(Fig. 4), composition fi laquelle la viscosit6 intrins~que 
(q) est maximale. 

Dans les solvants purs, la valeur de K o du polys- 
tyrene trouv6e par diff6rents auteurs [25-27] est com- 
prise entre 7,9.104 et ~,2.104. Pour  les m61anges dont 
la fraction molaire en ac6tone est inf6rieure h 0,853, 
les valeurs de K o "apparent" sont sup6rieures ~t celle 
trouv6e darts les solvants purs. Ce r6sultat est en 
accord avec la valeur positive de l'enthalpie libre 
molaire d'exc~s gE et donc du param~tre Z12 con- 

form6ment aux conclusions de Dondos, Rempp et 
Benoit [28, 29] et de Poulchy et Patterson [30]. 

Par contre, pour le m61ange le plus riche en ac6tone 
(x2 = 0,853), l'6cart observ6 est n6gatif. II est possible 
d'interpr6ter ce r6sultat en supposant que la valeur 
de K o du polystyr6ne dans l'ac6tone a une valeur in- 
f6rieure ~i 8,0.10 -4. En effet, la variation de K o dans 
les solvants purs en fonction de la polarit6 du solvant 
a 6t6 signal6e par Dondos et Benoit[31] et peut, 
peut-~tre, expliquer ce r6sultat. 

En conclusion, l'6tude viscosim6trique des solutions 
de polystyr6ne dans le m61ange de cosolvants cyclo- 
hexane-ac&one, montre que la viscosit6 intrins6que 
(q) et le param6tre B passent par un maximum pour 
une composition correspondant fi 50% molaire, com- 
position pour laquelle tes grandeurs molaires d'exc6s 
passent aussi par un maximum (Fig. 5); le m61ange 
se comporte alors comme un bon solvant. A cette 
m~me composition, le param6tre K o est maximum; 
cette augmentation de K o, comparable aux r6sultats 
obtenus par d'autres auteurs [29], s'explique par le 
signe positif du param6tre Z12. 

I1 est possible de pr6voir le comportement de ce 
syst6me en calculant le parem6tre d'interaction Z du 
syst6me ternaire fi partir des param6tres Xu binaires. 
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Abstract--Determinations of viscosities have been made on the polystyrene-cyclohexane-aceton system 
for various monodisperse polystyrene samples with molecular weights between 50000 and 870000 and 
for various compositions of cosolvent mixtures. The intrinsic viscosity (r/), the parameters B and K o 
exhibit maximum values at the equimolecular composition which also corresponds to the maximum 
values of the thermodynamic excess functions. The variations of Ko and B are discussed in terms 
of the binary interaction parameters X~. 


