
99. Proprietes des polymeres en solution VI1). 
Energie libre et chaleur de solution. Systeme nitrocellulose- 

cyelo-hexanone 
par Ch. G.  Boissonnas et  Kurt H. Meyer. 

(3. VI. 37.) 

I. INTRODUCTIOXZ). 
La solution parfaite peut se ddfinir par 

a l /S l  = 1 

B toute tempdrature et B toute pression, a, dtant l'activit6 du sol- 
vant, N ,  la composition de la solution, exprimke en (( fraction mold- 
culaire )). 

La plupart des solutions de nitrocellulose s'dcartent de la solu- 
tion parfaite dans le sens 

a J N ,  < 1. 
1Jn tel Bcart peut Atre attribu6 soit a une chaleur de solution 

diffhente de z&o, soit A une entropie de solution diffhrente de 
1" entropie iddale D, ou encore a ces deus causes A la fois. 

Nous avons cherch6 a determiner a laquelle de ces trois classes 
appartient la solution de nitrocellulose dans la cy4o-hexanone. Cela 
revient a comparer entre elles les trois quantitbs: Bnergie libre de 
dilution, chaleur de dilution e t  entropie de dilution, reli4es par I'4qua- 
tion 

- - - 
Fl-Flo = Hl--Hl"-T (S1-Sl") . . . . . . . (1) 

L'Bnergie libre de dilution P,-$',O (dnergie libre BvoluBe lorsque 
on ajoute 1 mole de cyclo-hexanone B une grande quantitd de solu- 
tion) peut &re obtenue par la mesure de la pression osmotique ,z 

ou encore par celle de l'activith a, de la cyclo-hexanone, suivant 
l'dquation 

P l -F lo=-nu ,=RTIna l  . . . , . . . (2) 
oii v L  est le volume moldculaire de la cyclo-hexanone. 

Dans le cas particulier, l'activitd de la cyclo-hesanone est &ale 
B la pression de vapeur relative, quotient de la pression de vapeur 
de I s  cyclo-hexanone en Bquilibre avec la solution et de la pression 
de vapeur de la cyclo-hexanone pure 

a, = ?4/P1° 
En effet, la vapeur de cyclo-hexanone suit la loi des gaz parfaits 
dam le domaine envisage (pressions de l'ordre de 10  mm. Hg). De 

- 

I )  V: Helv. 20, 779 (1937). 
2, Pour un expos6 plus coniplet, voir Ch. G. Boissonnas, Helv. 20, 765 (1937). 
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plus, la pression de vapeur de la nitrocellulose etant negligeable, 
celle de 1:: cyclo-heuanone est Bgale h la pression totale au-dessus 
de la solution. 

La chaleur de dilution LIl-Blo des solutions cle nitrocellulose 
ne peut &re mesuree directement par calorimetrie a cause de leur 
viscositk &levee. Dans ces conditions, nous avons cu recours au 
coefficient de t e m p h t u r e  de 1'6nergie libre. Pour les concentrations 
comprises entre 0 et 70% en poids de cyclo-hesanone, nous avons 
utilisk la mesure des pressions de vapeur. Entre 90 et 100 yo de cyclo- 
hevanone (0 h 1 0 %  de nitrocellulose), clomaine d m s  lequel 

a, = p l l p l o  

est trbs voisin de 1, nous avons fsit des mesures de pression osmotique. 

- 

11. SUBSTASCES. 
A'itroeelhlose. 

Qualit6 E 950 de la Deutsche Celluloid-Fabrik, Eilenburg (stabilkbe par 35?!! de 
butanol). La nitrocellulose est lav6e dans de 1'6thanol distillk, puis s6ch6e dans le vide 
jusqu'b poids constant. 

C yelo-hexanone. 
De la Deutsche Hydrierwerke A.-G., Rodleben, Post Rosslau (So 2025). Laisd 

reposer pendant un mois sur du chlorure de calcium, puis decant6 et  distill6 dans le 
vide, dans un appareil & joints rod& en l'absence de graisse e t  d'humidit6. 
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111. MESURE DES PRESSIONS DE VAPECR. 

L’appareil et  la ni6thode sont d6crits dans le travail prdc6dent. 
Nous avons introduit des quantitks mesur6es de vapeur de cyclo- 
hexanone dans une ampoule contenant 0,l gr. de nitrocellulose r6- 
partie sur une surface de 100 cm2 environ, en un film trhs mince. 
L’equilibre s’6tablit en quelques heures et  l’absorption est parfaite- 
ment rkversible. Ceci nous porte B croire que les phdnomhnes d’hys- 
t6rPsis constatds par quelques auteurs, pourraient &re dus au chois 
de cou.ches de substance trop Qpaisses. 

Les mesures ont 6t6 faites B deux temp&zttures, 25O et 36OC. 
Les rdsultats sont represent& par la figure 1 oh  zc est le poids de la 
nitrocellulose divis6 par celui de la solution et l’activit6 de la 
cyclo-hexanone. La courbe en trait plein se rapporte a 1’6quation (7) 
(voir plus loin). 

IV. MESURE DE LA PRESSION OSMOTIQUE. 
L’appareillage est represent6 schematiquement sur la’ figure 2. 

La cuve de laiton est du type d6crit par Herxogl). Le diaphragme 
separant les deux compartiments est un film circulaire de cellulose 
de 40 mm. de diamittre (Ultra Cella-Filter B feinst D du Gottinger- 
Verein, fur Laboratoriurnsbedarf). B et B’ sont deux tubes capillaires 
de meme diamittre intdrieur (0,5 mm), relids Q un tube manomdtrique 
en U contenant de la cyclo-hexanone pour les petites pressions, et du 
mercure pour les pressions plus BlevBes. Tout l’appareil est place 
dans un thermostat B air. 

Des mesures statiques ne nous ayant pas 
d o n 6  de bons rBsultats, B cause, d’une part, de 
la lenteur avec laquelle l’kquilibre est atteint, et, 
d’autre part, de la lente diminution de la pression 
osmotique en fonction du temps, nous avons choisi 
la methode suivante2) : 

On mesure Q quelle diffBrencq de pression 
il faut soumettre les deus compartiments de la, 
cuve pour que la cyclo-hexanone s’6coule du com- 
partiment contenant la solution vers le compar- 
timent contenant la cyclo-hexanone pure. 

Suivant la figure 2,  cette difference de pression 
est donn6e en mm. d’eau de 4OC par 

P = (B-0)  a,- (B’-0) a, f (*-&-A‘) dm 

ou d,, d, et d, sont, respectivement, les densites 
de la solution, de la cyclo-hesanone et du liquide 
manom6trique. 

Fig. 2. 

1) R. 0. Herzog et H. X. Spurlin, 2. physikal. Ch., Bodens2ein-Festband, 239 (1931). 
2) Cette mkthode a dBji Bt t i  utilistie par van Campen, R. 50, 915 (1931). 

50 
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On mesure, ensuite, la diffhrence de pression correspondant au 
passage de la cyclo-hexanone en sens inverse. La pression osmo- 
tique est comprise entre ces deux diffkrences de pression. Encadrant 
la pression osmotique entre des limites de plus en plus voisines, on 
peut obtenir en une journde une valeur moyenne diff6rant de moins 
de 1% de la valeur rBelle. RBpBtant ce groupe de mesures plusieurs 
jours de suite, on Btablit la courbe pression osmotique-temps que 
I'on extrapole au temps z6ro (mise en solution). 

Les rdsultats des mesures de pression osmotique sont contenus 
dans la table 1 ou w est le poids de la nitrocellulose divisB par celui 

0,01705 - 4 , 0 2 ~  

de la solution. 

- 4 , 0 8 ~  lo-' 

- 

Table 1. 

composition 1 Pression osmotique en mm. 
d'eau (de 4O C.) 

20 
25' 36' - 

0,01705 164 165,7 

0,0612 1540 1560 
0,0333 I 516 j 521 

Calculant (6quation 2) l 'hergie libre de dilution, on a 
36 ;Ml = 98,l d y  = 0,942 d4 = 0,933 

Table 2. 

I F1-~,O en calories/mole 
de cyclo-hesanone 

Les rdsultats de cette derniere table peuvent &re reprBsentAs 

Fl-Flo = -4.w + B * w 2  . . . . . . . . (3) 
En effet, A et B sont des constantes, comme on peut s'en rendre 

compte en calculant leur valeur pour 25O a pa,rtir de la premiere 
et de la deuxieme niesure, puis L partir de I s  premiere et de la troi- 
sieme : 

par une 6quation de la forme propos6e par W o .  Ostzcald 
- 

7 
B I -88 xl0-2 -55x10-2 

1'. INTERPRgTATION DES RaSULTATS. 
a)  C a l c d  du poicls rnole'culaire de E't!cchantillon cle nitrocellulose. 

Pour cslculer le poids molhculsire de 1'6chantillon de nitro- 
cellulose, il suffit d'sppliquer la loi de Rnoiilt Li la, solution infiniment 
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(IiluBe. Ceci nBcessite l’extrapolation de la courbe Bnergie libre de 
dilut;ion-composition vers la composition zero en nitrocellulose. 
La validit6 de cette extrapolation est confirmee par les mesures de 
-4. Dobry l ) ,  qui s vBrifi6 une relation de m4me forme pour des con- 
centrations comprises entre 0,07% et 1,50 %, donc trks inferieures a 
celles que nous avons choisies. L’application de la loi de RaouZt B la 
recherche d’un poids molBculaire est done aussi justifike dans le cas 
present que dans le cas cles solutions dites (( normales 1) pour les- 
quelles on peut se contenter d’une extrapolation linBaire. 

On peut montrer que le poids molkculaire de la nitrocellulose 
est alors donne par 

. . . . .  11 RT - ‘M, = +- . .  . (4) 

o h  all est le poids moleculaire de la cyclo-hexanone 
M ,  
A 

le poids molBculaire de la nittrocellulose 
le premier coefficient de 1’4quation prBcBdente. 

En effet, d‘apr6s Yequation 3, lorsque w -f 0 

Suivant la loi de Raoult, a,lN, - 1, lorsque N ,  -. 1, #oh, d‘aprhs Yequation 2 
F,--F,o =.RT In a, = RT In iVl. 

Par consequent 

D’autre part, par definition 

DBrivant cette dernikre expression par rapport B w et posant la condition w - 0 

De (5) et (6) on tire 

. . . *  . . . .  &Il R T 
d x, = - ~ 

Attribuant B 1s cyclo-hexanone un poids molbculaire de 98, on 
obtient pour ii, une valeur comprise entre 65000 et 68000. Nous 
sdopterons, pour la suite des calculs, 70000 c o m e  valeur du poids 
moleculaire de notre Pchantillon de nitrocellulose. 

b) Accord entre les detcx groupes cle mesures. 
I1 peut &re intdressant d’extrapoler les resultats des mesures 

de pression osmotique dans le domaine des concentrations BlevBes en 
nitrocellulose, afin de les relier aux mesures de pression de vapeur. 

l)  A. Dobry, J. chim. phys. 32, 50 (1935). 
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L’Qquation 3 ne donne pas satisfaction. En revanche, 1’Qquation 

dans laquelle 
- . . . . . . .  Fl-Flo = L<Nz +- B‘NzZ . ( 7 )  

A‘ - 7,6 x 10’ 
e t  B’ = - 3,7 x lo7, 

sont calcules a partir des mesures osmotiques de la table 2, rend compte 
des mesures de pression de vapeur, dans les limites des erreurs d’ex- 
pdriences, pour les compositions comprises entre 0 et 70% en poids 
de nitrocellulose (w compris entre 0 et 0,“). La figure 1 porte en 
trait continu la courbe activitQ-composition pondBrale calculQe h 
partir de l’gquation 7. 

Par conshquent, la forme parabolique de la relation entre 1’Qnergie 
libre (ou la pression osmotique) et la composition semble se vQri€ier 
bien au-dela des concentrations pour lesquelles il est possible de 
mesurer directement la pression osmotique. 

On pourrait, Bvidemment, trouver d’autres Qquations s’appli- 
quant aux rnesures de pression de vapeur dam un domaine plus 
Btendu, ou fondQes sur des considerations theoriques. Notre but est 
uniquement de relier les mesures de pression osmotique h celles de 
pression de vapeur. 

c) Chaleurs de dilution. 
Si on connait le coefficient de temperature de l’dnergie libre, 

on peut calculer la chaleur de dilution, gr%ce a la relation 
. . . . . . . .  (s)p= - H  - (8) 

ou H est le contenu de chaleur. 
Si l’on se reporte 2i, la figure 1, on constate que les mesures de 

pression de vapeur ne sont pas suffisamment prQcises pour determiner 
un coefficient de tempdrature. 

En revanche, les mesures de pression osmotique sont relative- 
ment prQcises et permettent le calcul d’une chaleur de dilution avec 
une certaine approximation. 

Si on remplace, dans 1’6quation (S), l’Bnergie libre ‘par son 
expression tirge de 1’8quation (2), on a 

oh L, est la chaleur de dilution, chaleur correspondant a l’addition 
de 1 mole de cyclo-hexanone a une quantitQ pratiquement infinie 
de solution. 

Le caleul se fait comme suit: 

1 - JIll4 
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1 atmosphere = 1 , 0 3 3 ~  lo4  mm. d'eau de 40 C. 
1 cm3 atm. = 2,42 x calories 

A (l/T) = 1,l x10-' 
-11, = 98,l 

I I t 1 z atm. 
_ _  - 

1 250 ~ 1,59 x 10-2 

36" 1,604 0,01705 

0,0333 f25O 5,OO 

Z V J T  I A (zE, /T)  El (calories) 
- - 

1 
533 x 10-3 '1 - 0,7 x 10-4 - l,5 x 10-2( + 1 x 10-2) 
5,46 I 

( - 4  x10-4 - 9x10-2(+2x10-2) 17,5 

On constste que la chaleur de dilution est infbrieure B 1'6nergie 
libre de dilution, ou, ce qui revient au m6me, que l'entropie de dilu- 
tion est plus grande (&quation 1) que l'entropie (( iddale 11 de dilution. 
L'Boart dans le sens 

a,/iV, < 1 
entre notre solution et la solution parfaite est nttribuable B, la fois 
A une chaleur de dilution differente de zero et B, une entropie de 
dilution diffdrente de l'entropie (( idBale n. La signification de ce der- 
nier fait a dBjB, B t B  discutde (voir la communication IV). 

\ 36" 

1 36" 
25" 

0.0612 

Fig. 3. 

5,04 17,l I 
14,9 52,l 

( -8  xlO-* - 1 7 x l O - ~ ( ( t 3 ~ 1 0 - ~ )  
15,l 1 51,3 , I  
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D’autre part, la figure 3 donne I’activitd en fonction de la 
composition moleculaire N ,  pour le s ystkme nitrocellulose-cyclo- 
hexanone (ainsi que la courbe 

correspondant B la solution parfaite). La (( dkviation D est si grande 
que la courbe se confond presque entikrement aTec les axes de 
coordonndes. Le fait que les solutions de substances de poids mol~culaire 
eleve paraissent souvent presenter de tr&s grandes (( deviations B 

est dfi en partie au chois du systkme de coordonnkes. En effet, si 
l’on passe de la composition en poids w a la composition molkculaire N,, 
la courbe activitd-composition se dkplace d’autant plus vers I’axe 
N ,  = 0 que le quotient des poi& molkculaires X , / M ,  est plus 
grand1, ,). 

a,/N, = 1 

RgSUME. 

(1) Nous aVons mesure la pression de vapeur des solutions de 
nitrocellulose dans la cyclo-hexanone, ainsi que leur pression osmo- 
tique . 

(2) Nous montrons qu’une Bquation empirique de la forme - 
Fl- F,” = A’S2 + B’Ar22 

analogue 8, celle qui a, btB frbquemment employde pour exprimer la 
pression osmotique en fonetion de la concentration, s’accorde avec 
I’expdrience dans un domaine compris entre 0 et 70% en poids de 
nitrocellulose. 

(3 )  Nous avons mesure le coefficient de tempkrature de la 
pression osmotique, ce qui nous a permis de calculer la chaleur de 
dilution. L’4cart 

a,/S, < 1 

observe entre la solution de nitrocellulose et la solution K parfaite )) 

est cause simultanement par un dkgagement de chaleur et  par une 
entropie de dilution plus grande que l’entropie (( ideale )) de dilution. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de l’universitd, GenBve, mai 1937. 

l) Cfi. G. Boissonnas, C. R. SOC. Phys. Creii&e 53, 40 (1936). 
2, 0. Kratky et A. iIIusiZ, Z. El. Ch. 43, 326 (1937). 


