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97. Proprihtks des polymeres en solution IV1). 
Energie libre et chaleur de formation. Solutions de 

valerianate et de sebacate de butyle 
par Ch. G. Boissonnas. 

(3.  VI. 37.) 

I. INTRODUCTION. 
Les substances dont les molkcules sont constituPes par de longues 

chaines d'atomes prksentent, en solution, certaines proprietks carac- 
tkristiques. Le present travail, ainsi que les suiwmts, a pour but 
une cornparaison entre l'knergie libre et la chaleur de mklange, 
pour ce type de solutions. 

Rappelons, en premier lieu, quelques definitions. L'Bnergie 
libre (fonction de Gibbs) est dkfinie par2) 

Oh 

est le contenu de chaleur moldculaire et S l'entropie moleculaire. 

F = H - T S  

H = E + P  V 

Appliquee au composant 1 d'une solution, cette definition devient 

les lettres surlignees designant les quantites molPculaires (( diffdren- 
tielles )) dkfinies par 

- 
P , - P , O = H , - H , " - T ( S ; - S , " ) .  . . . . . . (1) 

ou n, est le nombre de moldcules-gramnies du composant 1. D'autre 
part, l'activite a, du composant 1 est d6finie par 

- 
F ,  -F l0  = R T l n a ,  

La solution (( parfaite )), cas particulier, a P t P  clPfinie par G .  N .  
toute pression et h toute temperature Lezc.is3) comme rdpondant 

2~ la condition 
a,/S, = 1 

"1 est la fraction mol6culaire du composant 1, o h  n, = JI,, n1 

(m, &ant la masse du composant 1 et X ,  son poids molPculaire 
ddfini par la loi de Raozdt). 

N , = =  

I) 111: Helv. 19, 694 (1936). 
2, Nous adopterons les notstions de Letcis et R a ~ d n l l  (I Thermodynamics I), JlcGran- 

3, G. S. Lczuis, Am. SOC. 30, 668 (1908). 
Hill, 1923. 



Cette condition1) entraine 
- 
F,- Fl0 = R T In S, . . . . . . . . .  ( 2 )  

d’oh 
- - 
Hl - Hlo = 0, S ,  - S,” = - R In S, 

Nous appellerons (( entropie idkale )) l’entropie de solution corres- 
pondant 

On ne connait qu’un petit nombre de solutions ayant, dans les 
limites des erreurs d’experience, les propribtbs de la solution parfaite 
exprimkes par l’kquation (2). Les dhiations peuvent provenir : 

a)  d’une chaleur de solution diffkrente cle z6ro (solution ~ r 6 -  
guliere 1) de HJdebrand2)) : 

la definition de la solution parfaite. 

- 
8, - Hl0 =k 0, S, - Sl0 = - R In S, 

bl) d’une entropie de solution diffkrente de l’cntropie N idkale )) : 

c) de I’action simultan4e de ces deux causes de clkviation: 

Les solutions de substances (( en longues chaines 1) paraissent 
toujoiirs s’ecarter de la solution parfaite dans le m6me sens, corres- 
pondant B 

a l p ,  < 1 
C’est le cas, notamment, pour les solutions de produits de poly- 

mkrisation (caoutchouc, cellulose, gklatine, etc.). Pour ces solutions, 
on ne sait encore a laquelle des trois classes prkckdentes la dkviation 
constet6e doit &re attribuee. Les solutions comprenant des molkcules 
en (( chaines)~ de poids moleculaires plus petits que les prdckdents 
prksentent aussi des dhiations de meme sens. Ainsi Bronsted et 
Colmmt3) ont mesure l’activit6 en fonction de la composition pour 
les systemes 

val6rianate de butyle - benzkne . . . . . . . . .  V B 

-_ - 
H ,  - Hl0 = 0, S, - Sl0 3 - R In S, 

- - 
H ,  - H,O =k 0, S ,  - Sl0 + - R In Kl 

valbrianate de hutyle - bromure de propyle. . . .  V P 
shbacate de butyle - benzene . . . . . . . . . .  S’ H 
s6bacate de butyle - bromure de propyle . . . . .  S P 

A, la temperature de 1 8 O  C. 
Le skbacate et le valkrianate ne different, en premiere approxi- 

matialn, que par la grandeur de la niolkcule, le skbacate (P. X‘. = 314) 
&ant environ deux fois plus grand que le val6rianate (P. X .  = 158). 
Les auteurs constatent que, pour ces quatre systtmes 

a,/S, < 1. 
-___ 

111 Nous n6gligerons la condition de l’additivith des volunies, les pressions considCrCes 
dans Ie prCsent travail ne dhpassant pas 1 atmosphere. 

2 )  J .  S. Hddebrand, Am. SOC. 51, 66 (1929). 
3~ J .  S. Browted et P. Colmant, Z. physikal. Ch. 168, 3S1 (1934). 

49 
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Pour un m&me solvantl) la dkviation de l’knergie libre de solution 
par rapport A, I’kquation 2 est approvimativement deuv fois plus 
grande pour le sdbacate que pour le valkrianate. 11s attrihuent ce 
rksultat au fait que les !( forces d’attraction 1) seraient approsimative- 
ment deux fois plus grandes pour le skbacate. 

Peu de temps aprbs, K. H .  X e y e r  et Luhdemnnn*) ont kgalement 
ktudik les solutions de corps en chaine de poids molkculaire moyen 
(500 a 800). Leurs experiences montrent que, pour les solutions 
d’un ester olkique ou d’un ester thapsique dans une skrie de solvants, 
il se produit aussi une ddviation de la solution parfaite dsns le sens 

a l p ,  < 1. 

Pour un m&me solvant, cette dkviation est plus grande pour le plus 
grand des deux corps, l’ester thapsique ; de plus, alors que la chaleur 
diffkrentielle de solution B, - H I o  varie en grandeur et en signe 
suivant le solvant, l’entropie differentielle de solution est, dans 
chaque cas, plus grande que l’entropie (( idkale )) R In 8,. L’entropie 
parait done dkterminer le sens de la deviation. 

11. CHALEUR DE FORMATION DES SOLUTIONS DE VALgRIANATE ET DE 
SBBACATE DE BUTYLE. 

Les solutions pour lesquelles Bronsted et Colmant ont determink 
la courbe activitk-composition, presentant une deviation de la solution 
parfaite dans le sens 

a,lY, < I ;  

il nous a paru intkressant de determiner la cause de cette d6.t-iation. 
Si on suppose que ces solutions se cornportent comme des solutions 
rkgulihres (classe a), il est facile de calculer, A partir de l’activitP, 
quelle serait la chaleur de formation AH‘ de ces solutions a partir 
des composants purs. En effet, 1’Cnergie lihre de formation est, 
pour une solution quelconque 

L’entropie de formation d’une solution (( regulibre 1) (entrople ((idBale)) 
de formation) est 

La chaleur de formation il H‘ de la solution u rkgulikre )) est alors, 
d’aprbs l’kquation 1 

A F = X , R R l n a , + S , R T I n a , .  

AS’ = - S, R In S, - S, R In S,. 

A H’ = A F  + T.4 S‘ = A’, RT In -‘L + S, R T  In Tc XI S, 

1) Nous appellerons Q solvant )) (indice I )  le benzkne e t  le bromure de propyle et 
N carps dissous B (indice 2) le valCrianate et  le sCbacate de butyle, dont la pression de va- 
peur est relativement trks faible. 

3 )  K u r t  H .  Neyer  e t  R. Liihdeinaiz)z, Helv. 18, 307 (1933). 
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Les valeurs de log a,/&-, et log a,/N, se trouvent dans les tables 6 

.j, 9 dn travail de’Bronsted et Colmnnt, contenant log f 2  ( =  log ul/N, 
tlans notre systkme de notations) et log f 2  ( =  log a,:Y,) pour diverses 
valeurs de x: ( =  N 2 ) .  Ces donnees sont reproduites dans les colonnes 1, 
I! et 3 de la table 1 du present travail. D’autre part, la chaleur de 
formation de ces soiutions est accessible h I’expPrience. Nous avons 
done mesure cette chaleur de formation d B ,  par une methode 
calorimetrique, pour les quatre solutions ktudi6es par Bronsted et 
Colmant. (Le detail de ces expbriences est contenu clans la troisihme 
psrtie du present travail). 

La &Iferenee entre l’entropie de formation de ces solutions e t  
l’entropie de formation de la solution parfaite est alors donnee par 

Les valeurs moleculaires de d H ,  d H‘ et T ( A  S - A S ’ )  pour diffk- 
rontes compositions, se trouvent dans la table 1. 

Sur la figure 1, d H  est dessine en traits pleins e t  AH’ en traits 
interrompus. On constate immediatement que J H  est plus petit 
que LIB’. 

L 

A H - A H ’ =  T ( A S - A S ’ ) .  

CQIorzes 

Fig. 1. 

L’effet thermique observe est plus petit que celui qui corres- 
pondrait h une solution ((r6gulibre~. On ne peut donc pas rendre 
la chaleur responsable de la deviation de 1’8nergie libre constatee par 
Briinsted et Colmnnt. Les solutions considerees se comportent donc de la 
m6me manibre que celles BtudiBes par K. H .  X e y e r  et Liihdemann. 

De A H  < AH’ il rdsulte que l’entropie de formation de ces 
solutions est toujours plus grande que l’entropie (( ideale n. C’est 
ce qui est represent6 par Is figure 2 ,  sur laquelle T( d S - AS’) est 
port6 en fonction de la composition moleculaire, pour les quatre 
systbmes. La difference ( A  S - A S’) est positive. EUe est relativement 
petite pour le systbme V P  et grande pour le systbme 8 B. Elle croit 
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Table I. 

- 33,l 
I -41,9 

- 42,5 
-0,02i2 I - 45,9 
- 0,0157 
- 0,0077 - 35,3 
- 0,0029 - 25,6 
- 0,0006 - 13,s 

- 0,0922 
- 0,0648 
-0,0434 I - 46,O 

- 0  l o  

valkianate-benzbne 

1-3 + 36 
L 1  ' +43 
- 2  ' +44 
-3  I +43 

-3.5 I +22 

- 4  ' +38,5 
-1 i +31,5 

- 2 3  + 11,5 
0 0 

log a,/x, 

0 
- 0,0020 
- 0,0080 
- 0,0171 
- 0,0285 
- 0,0417 
- 0,0559 
- 0,0705 
- 0,0846 
- 0,0977 
- 0,109 

0,2 - 0,0055 -0,0783 - 28,9 
0,3 -0,0157 -0,0537 - 36,l 
0,4 -0,0257 - 0,0350 - 40.0 

0,6 -0,0486 - 0,0115 I - 35,l 
0,7 - 0,0600 - 0,0054 - 29.1 
0,s - 0,0703 - 0,0013 - 22,4 
0,9 - 0,0788 - 0,0003 - 10,9 

0,5 -0,0370 -0,0211 , - 38,s 

1,o -0,0550 1 0 1 0 - 

1% a , l ~ 1  
- - 

0 
- 0,0113 
- 0,0360 
- 0,0672 
- 0,1012 
- 0,1357 
- 0,1700 
- 0,2025 
- 0,2340 
- 0,2650 
- 0,2950 

- 2 3 s  ' +5 ,5  

- 3 5 3  , +4,5 
-34,s ' + 4,s 
-31 1 +4 
- 25 
- 18 1 +4,5 

-31 ! t 5  

I +4 

1% %IN, 

- 0,6430 
- 0,4072 
- 0,2642 
- 0,1691 
- 0,1052 
- 0,0629 
- 0,0352 
- 0,0173 
- 0,0068 
- 0,0016 

0 

A IT 

0 
- 68,O 
- 108,Q 
- 130,s 
- 137,2 
- 132,3 
- 118,Q 
- 97,3 
- 69,7 
- 372 

0 

A H  T(AS-AS' 

- 45 
- 5 2  / +79 
- 50 + 87 

-37 ! +82  

-20 +50 

-45 I +87 

-29,s ' +67,5 

-11 I +26 

I 
0 ,  0 

val6rianate-bromure de propyle 
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Table 1 (suite). 

- 

-.__ __ 

0 
- 0,0086 
- 0,0273 
- 0,0540 
- 0,0524 
- 0,1117 
- 0,1400 
- 0,1670 
- 0,1911 

skbacate-bromure de propyle 

i o  - 54,6 
- 0,5102 
- 0,3317 
- 0,2170 - 87,O 
- 0,1404 - 106,s 
- 0,0870 - 112,6 
- 0,0510 - 108,6 
- 0,0272 - 96,5 
- 0,0129 - 79,O 
- 0,0048 - 56,O 

- 0,2123 - 0,0010 
- 0,2300 

A H  

- 29,5 
0 

0 
- 25 
- 35 
- 40 
- 44 
- 42 
- 40 
- 32 
- 23 
- 11 

0 

T ( A  8-4 8’) 

0 
+ 29,5 
+ 52 
+ 67 
t 6 8 3  
+ 6 6 3  
+ 5 6 3  
f 47 
+ 33 
+ 18,5 

avec le quotient des poids.moldculaires des composants de la solution. 
En effet, ces quotients sont: 

SIB = 4,O SIP = 2,55 V / B  = 2,03 V I P  = 1,28 

Elle croit aussi avec le quotient des volumes moleculaires HP, 
car la densite des quatre substances n’est pas trbs diffdrente de 1. 

Nous avons l’intention d’interprdter ces resultats lors d’une 
prochaine publication. 

T (AS-AS’) 
calories 

0.5 
N* - 

Fig. 2. 

Xous rappellerons, toutefois, qu’on n’a su donner i la solution (( parfaite H (de m6me 
qu’i I’entropie (( idkale I)) un sens physique prkcis que dans le cas oh lee composants sont 
presque identiques. L’application du calcul statistique B un s y s t h e  compose de molk- 
cules de grandeur (ou de forme) diff&ente, e t  non pas seulement B des spheres d’kgale 
dimension, est un probleme qui n’est pas encore rksolu’). -- 

l) Voir, ii ce sujet, E. A. Guggenheirtz, Faraday 33, 151 (1935). 
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I1 est possible que la d i f fhnce  entre l’entropie de formation des solutions Btudiees 

dans ce travail e t  l’entropie de formation de la solution parfaite, soit attribuable, au 
moins en partie, au fait qu’une comparaison avec la solution parfaite ne se justifie pas 
lorsque les composants sont de grandeur (ou de forme) trks differente. 

Les mol6cules de valerianate et de skbacate de butyle, ainsi que celles des substances 
6tudiBes par Ii. H .  W e y e r  et  Luhdemann, Btant comtituees par des 6 chaines v d’atomes, 
les effets constatCs pourraient Ptre relies a la longueur de ces chaines, ou encore a leur 
flexibilitt!. Afin de savoir quel est le rBle joue par la (i grandeur H relative des molecules 
en solution, nous avons l’intention, dans un prochain travail, d’effectuer les m&mes me- 
sures sur des solutions dont les molkcules soient de forme differente, mais de grandeur 
comparable. Kous esperons ainsi &parer I’effet de M chaine 1) de celui de B grandeur )). 

- 

111. PARTIE EXPQRIMENTALE. 

a )  Description du cnlorimkt,re. 
Le calorimbtre (fig. 3) est constitue par deux tubes de Pyres  de 14 sur 160 mm. 

places dans un rase Dewar. 

Fig. 3. 

Couple thernioelectrique diffCrentie1: constantan 
0,2 mm. et  cuivte 0,15 mm. relie au galvanom&tre par 
un fil de cuivre de 1 mm. 

RBsistance d’ktalonnage: constantan 0,2 mm. 
relic5 Q un fil de cuivre de 1 mm. par l’intermediaire 
d’un fil de cuivre de 0,3 mm. (le fil intermediaire 
Bvitant une trop grande transmission de chaleur). 
R = 0,69 ohms. 

Les fils passent dans de petits trous pratiques 
dans le verre. 11s sont cimentks avec de la secottine. 

Les deux ampoules, trhs minces, soufflees sup un 
tube de 4 mm. de diametre extkrieur, sont fixees sur 
des tiges de verre. Un moteur synchrone muni d’un 
excentrique leur donne un mouvement de va-et-vient 
d’une amplitude de 3 em. et  d’une frkquence de 100 
par minute. 

Le fond du tube de niesure est repoussb en une 
pointe facilitant le bris de l’ampoule. 

Galvanombtre: Zc de It‘ipp et Zone?%. Lecture 
d‘un spot sur une 6chelle graduCe en mm. p1aci.e a une 
distance de 80 cm. La sensibihte est de l’ordre de 
100 mm. par degr6 centigrade. 

b) iMeszire des chalezws de so1utio.n. 
AprBs avoir plae6, dans chacun des 

deux tubes du calorimbtre, 6 cm3 d’une 
des solutions, on introduit l’ampoule contenant 1s solution diluer, 
et la fise, par un petit tube de caoutchouc & la baguette d’agitation. 
On met en marche le moteur d’agitation et, aprhs un quart d’heure 
environ, on note, toutes les 30 secondes, la position du galvanomhtre. 

On fait passer, pendant 15 secondes, dans la r6sistance d’6talon- 
nage, un courant d’intensitb telle que 1’Bnergie introduite soit du 
m6me ordre de grandeur que les chaleurs h mesurer (0 a 1 amphe 
dans le cas particulier). De la courbe deviation-temps (figure h), 
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rPpPtPe pour plusieurs intensit& du courant, on dbduit la courhe 
Pnergie-dkviation, courbe d’4talonnage ayant la forme d’une clroite 
passant par l’origine (figure 4c). 

0.5 calories 
I 

Fig. 4. 

Pour m8langer les deux solutions, on brise l’ampoule contre 
le fond du tube, sans modifier l’agitation, en abaissant momentan6- 
ment la tige d’agitation. De la courbe d6viation-temps7 on dbduit, 
par extrapolation, la dkviation au moment de la rupture de l’ampoule 
(figure 4b). La courbe d’ktalonnage permet de transformer cette 
d6viation en 1’8nergie correspondante. 

Avant chaque ddtermination de chaleur de solution, on vPrifie 
la courbe d’Ptalonnage par deux mesures au moins. 

c) Substances. 
Benzine JIerch- Q puriss. B sBch6 sur le sodium et  distille. 
Bramure de yropyle iverck,  sBch6 sup le phosphate de magnesium e t  distillC. 
Valdridnate de butyle. Par l’action de l’acide sulfurique concentre sur un inelange 

d’acide val6rianique et  d’alcool butylique. S k h 6  et  distill6 trois fois dans le vide. 

d, = 0,5710 

n2- 1 ~11 - 45,4 
n - + 2  d 

15 1- n: = 1,4143 

refraction molkculaire = - - 

refraction moikculaire calculee par coeff. atom. = 45.42 
analyrie BlCmentaire (Schoeller) 

calcul6 C 0,684 H 0,1115 
trouv6 ,, 0,6S3 ,, 0.1137 

CH, - (CH,), - COO - (CH,), - CH, 

Sibacute de butyle. 

P. -11. = 168 

On a prepark le chlorure de s6bacyle C,H,,(COCl), 
a )  par action du  chlorure de thionyle sur l’acide sebacique; 
b) par action du  pentachlorure de phosphore sur l’acide skbacique. 
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On fait rhagir le chlorure de sbbacyle avec de I’alcool butylique. Seche et distill6 
trois fois dans le vide. 

15 d4 = 0,9405 n‘“ = 1,4433 D 
rhfraction moleculaire trouvhe = 88,6 
refraction mol6culaire calculCe = 58,63 

analyse Blernentaire: calcul6 C 0,658 H 0,1091 
t row6 ,, 0,689 ,, 0.1090 

CH, - (CH,), - COO - (CH,), -COO - (CH,), - CH, P. -11. == 314 

d)  Resultats expei.imentaux. 
Eous aurions pu mesurer directement la chaleur 6 8  de formation 

d’un gramme de solution, en m4langeant w grammes de composant 
2 et (1-w) gr. de composant 1. Toutefois, nous avons pr4f6r6 avoir 
recours h une m6thode indirecte qui a le double avantage d’etre 
d’une plus grande sensibilite et de permettre I’emploi de plus petites 
quantitds de substances,). 

Nos mesures de chaleurs de solution peuvent se diviser en deux 
groupes : 

1. Introduction d’une petite quantit6 (0,2 $ 0,5 gr.) de solution 
de composition pond6rale 

m2 
9% + m2 

dam une grande quantit6 (6  cm3) de composant 1 pur (solvant). 
3. Introduction d’une petite quantit6 de composant 1 pur dans 

une grande quantit6 de solution de composition w‘. 
Les donnees numeriques concernant ces mesures sont contenues 

dam la table 3. 
Les deux premieres colonnes donnent, en grsmmes, les poids m, 

et m, des substances contenues dans l’ampoule; les deux suivantes, 
les poids des substances contenues dans le tube du calorimbtre; 
la cinquikme, les chaleurs, en petites calories j la sixieme et I s  septibme, 
la composition w de la solution dans I’zlmpoule, et 1s composition w‘ 
de la solution dans le tube du calorimbtre; Is dernikre, la quantitd 
de chaleur divisde par le poids (ml + m,) de la solution contenue 
dam l’ampoule, c’est-$-dire l’effet thermique accompagnant le 
melange de 1 gr. de solution de composition w et d’une grande quan- 
tit6 de composant 1 pur. 

Sur les graphiques de la figure 5,  lo composition w est port6e 
en abscise, et  Is chaleur de dilution de 1 gr. de solution (dernibre 
colonne du tableau), en ordonnee. Le deuxibme groupe de mesures 
ddtermine l’intersection des tsngentes aux courbes des graphiques 
avec l’ordonnee 20 = 0 complBtant sinsi les resultats du premier 
groupe. 

W =  

l) Voir le chapitre VIII de Lewis e t  Rat.2daEZ, (1 Thermodynamirs )). 
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0,3902 
0,4146 
- 

0,2464 
- 
- 

0,2202 

Table 2. 

- 
- 

0,2917 
0,1696 
0,3842 
0,3708 
0,0960 

F'alCrianate de butyle- benzhe 

_________ 

5,3 ~ +O,lS 
5,3 I +0,20 

0,lO 

5,3 1 i$kl 297 
3,4 +0,04 

- 

___ 

1,o 1 - 
1,o ' - 
- 1 7 0  
0,593 

~ - - 0,4s 
- 0,35 

- 
calorim. 1 cal. 1 w cal/g 

I 

0,1506 
0,4989 
0,5256 
0,11.83 

_- 
-- 

- 
- 
- 

0,2098 
0,3334 
0,3727 

___ 
+ 046 
+ 0,428 
- 0,34 
+ 0,29 
+ 0,lO 
+ 0,ll 

j +0,35 
~ +0,39 
I 

- 
- 
- 
- 
5,65 
5,33 

I 

SCbacate de butyle-benzbne 

573 -0,13 1,0 - 
523 -0,45 1,0 - 
593 -0,43 1,0 - 
5,3 -0,Ol 0,423 - 

L O  - - 0,48 - 
0132 -0,47 - 0,944 

190 1 - 0,895 I - 
0,603 - 
0,4i7 - 
- 190 
- 0,88 
- j 0,4s 

- 

- 1,14 
- 0,57 
- 0,57 
- 0,30 
- 1,04 
- 0,98 
- 0,25 

cal/g 
___ __-- 

- 0,86 
- 0,90 
- 0,83 
- 0,03 
- 1/44 
- 1,26 -- 

- I 8,O 

5,65 I - 

ValCrianate de butyle-bromure de propyle 
____ I 

ampoule calorim. 
~ cal. 1 zu 1 w' 

V I P  V I P  

0,41574 - 0,36 - 0,79 
0,5084 -0,43 - - 035 

0,51 -0.55 - 0194 - 0,62 - 
SBbacato de butyle-bromure de propyie 

- 0,66 
- 0,53 
- 0,24 
- 0,17 
- 0,80 

ampoule 

0,5447 0,0642 
0,2545 0,1677 
0,2710 0,2977 

_- 0,7665 
_- 0,5601 
-- I 0,5292 
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Le premier groupe d’espbriences peut se iltcrire schematique- 

1 gr. solution (m17 mz) f solvant = solution infiniment dilubel). 

- 

ment comme suit : 

V B  

SB 

V P  

S P  

0 

- 0.5 
- I  

0 

-0.5 
- 1  

0 

- 0.5 

- 1  

- 0.5 

Fig. 5. 

L’effet thermique correspondant a cette equation est donnde, par 
definition, par: le contenu de chaleur de la solution infiniment 
diluee, moins le contenu de chaleur de 1 gr. de solution de compo- 
sition (m17 mz), moins celui du solvant pur. Si nous prenons comme 
&at de reference la solution infiniment diluP.e, cette 6volution de 
chaleur devient 

H 
t n l  T m2 

H - 
ml + m2 ’ 

&ant le contenu de chaleur de 1 gr. de la solution contenu dans 
l’ampoule. La chaleur de formation de 1 gr. de solution B, partir 
des composants purs est donnde par:  le contenu de chaleur de 1 gr. 
de solution, moins celui de w gr. de composant 2 moins celui de 
(1 -w) gr. de eomposant 1 (ce dernier ternie &ant bgal B zero), soit 

Connaisssnt 6H,  on calcule fscilement d H ,  chaleur de formation 
d’une molbcule-gramme de solution B partir des composants purs. On 
trouvera les valeurs de A H  dans la table 1. 

RI? SUM&. 

lo Nous svons mesure, par la methode calorim&rique, les 
chaleurs de formation des melanges binaires : 

l) E n  effet, les courbes de la figure 6tant tangentes a I’ase des to lorsque w tend vers 
z6ro, 1’6volution de chaleur est la mbme, dans la liniite des erreurs dexpCriences, que celle 
qui accompagnerait la dilution (I ti l’infini D d’un gramme de solution dans le composant 1 
pur. 
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valkrianate de butyle-benzhe . . . . . . . V H 
valkrianate de butyle-bromure de propyle. . V P 
skbacate de butyle-benzhe . . . . , . . . S R 
skbacate de butyle-bromure de propyle . . . S P 

2O Ces chaleurs de solution ne paraissent pas prBsenter c1e 
rdgu1:iritBs. Les systkmes V P ,  S B  et SP donnent des chaleurs cle 
solution approvimativement &gales ; le sj-stkme Y B  une chdenr 
de scllution relativement petite. 

3 O  En revanche, en comparant ces chaleurs avec les Bnergies 
libres, mesurdes pour les memes systkmes par Bronsted et Colmunt, 
on constate que l’entropie de formation de chaque solution est plus 
grande que I’entropie de formation de la solution (( parfaite )I. Elk 
s’en Bcarte d’autant plus que les poids moldculaires des deuv sub- 
stances formant la solution sont plus diffBrents. 

4 0  Le fait que ces solutions s’ecartent de la solution parfaite 
dans le sens al/X1 < 1 ne peut &re (( espliqu6 )) par 1’6volution de 
chaleur. 

Genbve, mai 1937. Laboratoires de Chirnie inorganique et 
organique de 1’UniversitB. 

98. Proprietes des polymeres en solution V1). 
Mesure des pressions de vapeur 

par Ch. G. Boissonnas et  A.  J. van der Wyk. 
(3. VI. 37.) 

I. IFTRODUCTIOS. 
Comme on le sait. lea solutions de substances de poids molP- 

culaire Blevd prdsentent des deviations trPs grandes, par rapport 
a la solution ,,parfaite“, dans le sens 

a,/.’;, < 1. 

I{. H .  iM’eyer et R. L4hdemann2) ont Ptuclid les abaissements de 
pressions de vapeur de diverses solutions cle substances de poids 
mo1i:culaire moyen (500 a 800). 11s ont montrt! que ces solutions 
prdsent3nt des deviations du mhme type que celles des substances 
de poids molBculaire trbs dlevb. 

Pour prdciser la connaissance de ces dkiations il paraissait 
ddsirable d’amdliorer, autant que possible, la methode de mesure des 
pressions de vapeur des solutions liquicles ou sous forme de gel, h 
diverses temper at  ures. 

l) IV: Helv. 20, 768 (1937). 
?) I<. H. X e y e r  e t  R. Liihdemanu, Helv. 18, 307 (1938). 


