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162. Les proprietes des polymeres en solution VIII). 
Solubilite des series homologues et polymeres-homologues 

par Kurt H. Meyer et  A. van der Wyk. 
(6. IS.  37.) 

Dans les publications suivantes, nous allons essayer d’etablir 
quelques relations entre les proprietes tppiques des termes d’une 
s&ie homologue ou polymere-homologue et celles du chainon cons- 
tituant. Comme point de depart, nous admettrons que, dans les 
substances a degrk de polymerisation &led ,  on ne trouve pas d’autrcs 
forces d’attraction ou de r&pulsion, d’autres distances interatomiques 
ou d’autres ddformabilitds que celles que nous connaissons chez les 
mol4cules de plus petites dimensions. On peut Bgalement exprimer 
cette hypothese (qui sujourd’hui parait 4vidente) en disant que les 
propri6tBs des polymkres ne se distinguent que quantitativement et 
non pas qualitafivement de eelles des monomkres. 

Nous allons considher d’abord le fait que la solubilite des subs- 
tances appartenant a une meme s&e polymkre-homologue, diminue 
au fur et  mesure que la chaine mol6culaire s’allonge. 

I. L a  solubilite’ d’homologues cristallise’s. 

Considerom une solution d’une paraffine dans un solvant apo- 
laire (p. e. une paraffine inferieure), en equilibre avec un hydrocar- 
bure paraffinique cristztllise. La solution est done satur6e. La chaleur 
de dilution d’une telle solution est en g6nkral faible, car, du point 
de vue dnergdtique, il est indifferent que les roisins d’un groupe CH, 
appartenant B une molbcule dissonte, fassent partie cl’une autre 
moldcule dissoute, ou bien d’une molecule du solrant. En  d’autres 
termes : lorsque nous mBlangeons le solvant pur avec la paraffine 
fondue (surfondue), l’effet thermique est negligeable. La chaleur de 
fusion des paraffines, par contre, est elevee. Elle a‘accroit lineairement 
avec le poids mol6culaire de l’hydrocarbure paraffinique normal : 
l’incrkment est d’environ 610 calories par groupe de methylhe 2) .  

Ce comportement de la chaleur mol6culaire de fusion s esplique aisement si nous 
considdrons la structure cristalline des paraffines. D‘aprcs les recherches de X I ~ ~ T ,  
les mvldcules cateniformes de ces hydrocarbures sont disposes paralli.lement dans le 

1) VI: Helv. 20, 7S3 (1937). 
2 ,  Iiiq et  Garner, Soc. 1936, 1372. 

83 



- 1314 

reseau du cristal. Les forces de cohesion peuvent donc se manifester tout le long de la 
chaine des CH,, quelle que soit la longueur de la chaine. LPnergie neccssaire pour dis- 
loquer une chaine moleculaire dam le reseau est donc la somme des energies y depensees 
pour chaque chainon. Cette somme qui est egale Q la chaleur moleculaire de fusion Q 
est donc approximativement proportionnelle au nombre z de chainons: 6 = z q .  

A c6tk de la chaleur de fusion Q nous pouvons done nkgliger 
en premiere approximation les autres effets thermiques : Nous avons 
done 

- 
- i l H = Q = ~ y  

D’une manibre gen4rale la solubilit4 est tl6terniint;e par 1’Pnergie 

- A P O = R T l n a ,  . . . . . . . . . (1) 

libre tie dissolution par la re1 s t ’  ion: 

u2 &ant l’activite du corps dissous. 
L’knergie libre est definie par 

3 ’ - H - T S  

Ensuite de l’kquation bien connue, dBduite tie cette clefinition 

on obtient la relation gdnerale 

( 2 )  

Si nous nous limitons B des solutions contenant relativement peu 
tlu corps dissous (donc B des paraffines relativement peu solubles h 
la temperature d’observation), nous ne conimettons pas une grande 
erreur, en valeur absolue, en remplaqant (inns 1’Pqu:ition ( 2 )  l’activit6 
u3 par la fraction molkculaire N?. 

Admettons en outre que 121, chaleur de fusion ne dkpend pas de 
la temperature : cette approximation sera d’autant plus justifit!e que 
nous considkrons un intervalle de tempkrature relativement petit. 
Nous pouvons alors intkgrer 1’Pquation ( 2 )  : si nous choisissons comme 
limite supdrieure de l’integrale la temperature de fusion ‘l’, tle 1s 
paraffine, la limite supkrieure du premier niembre deJ-ient identique- 
ment 0, car l’activitt! a2 de la composante 2 pure est par d6finition = 1. 

L’in tkgra tion fournit tlonc 

Xous savons yue 2; angniente s-c-ec :. On peut  l’esprimer par 
l’kqustion empirique 

1 h (I; = a + -? 

avec, pour les parnffincs normales, II = 2,383 Y et b = l S , 1  s 10-3. 
Le tnhlesu snivant niontre 1s validitk tle cette expression. 
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12 I 262 
13 I 267 
15 253 
19 I 305 

En introduisant cette relation dans 1'Pquation ( 3 )  on obtiont 

_ _ _  

261,5 1 27 332 1 330 
269,5 30 339 1 33i 
283 , 31 311 340 
304 32 343 i 342 

que l'on peut transformer en 

26 
35.5 
40 

-nz N , = d e  . . . . .  . . .  
avee 

h o  

Cette Bquation contient un certain nombre d'approximations ; 
il est donc indispensable de la confronter avec 1'expBrience. On a 
choisi comme dissolvant la dBcaline (PM = 135) et comme corps 
dissous les deux paraffines normales C,,E70 (PX = 478,5) et  C60H122 
(PM = 873). Le tableau suivant permet de comparer les valeurs 
obtenues grhce B la collaboration du Dr. J .  3. Sierers, amc celles cal- 
culBes A, l'aide des 6quations prPc4dentes. 

16 L 

c; 
N, (calc.) 

- ~ _ _ _  

s,49 10-3 
2,79 j lo-' 
4,56 i lo-' 
8.69 lo-? 

H,,, 
w (calc.) 

2,8806 
8,8 

14,15 
24,i 

tu calc. 

0,00259.: 
__-- 

0,05 
3,3 
7,3. 

15,2 

- 
w (obs.) 

< 0,01 

.- _ _ _ ~  

i 23.4 

La correspondance entre les valeurs obserr6es et les soluhilith 
calculBes est done satisfaisante. 

Lorsque le poids molficulaire est &levfi, S, reste petit mkme 
pour des solutions relativement concentrPes en poids. On peut tLlors, 
sans erreur appr6ciable7 remplacer N, dans 1'4qnation ( 5 )  par 

c'e qui conduit b I s  relation 
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On se rend ais6ment compte B l’aide de cette Gquation que les 
paraffines suphrieures doivent &re pratiquement insolubles. La ra- 
pide dPcroissance de la solubilitc! est due avant tout au facteur ex- 
ponentiel, donc & la grandeur Bc. I1 faudrait, pour parer a cette 
influence, rendre B plus petit. E n  d’autres termes, pour augmenter 
la solubilite des paraffines superieures (cristallisc!es), il faudrait choisir 
un solvant dans lequel la chaleur de dilution compense en grande 
partie la chaleur rle fusion q. Mais puisque le facteur 

- 

brl 

d = e R  

diminue alors en m6me temps, cette compensation doit &tre relative- 
ment exacte pour qu’il en r6sulte une sensible augmentation de la 
solubilit 6. 

D’une part cela explique la faible difference entre les solubilit6s 
d’une paraffine determinde dans difftkents solvants ; cl’autre part 
cette meme consid6ration rend compte du fait que le choiv du solvant 
est d’autant plus limit6 que le degr6 de polymdrisation x est plus 
grand. 

Pour dissorxdre les substances cristallis6es hautement polymBrisBes, 
il faudrait donc trouver un solvant dans lequel la chaleur de dilution 
soit environ 610 cal. par 14 gr. ou 44 cal. par gr. de paraffine. De 
tels solvants n’existent pas. Les paraffines normales B poids mol6- 
culaire tr&s 61ev4, 8 des temperatures infdrieures a Ieurs points de 
fusion, doivent &re pratiquement insolubles dans tous les solvants. 

Par contre, pour des polymkres contenant dam la moldcule de 
nombreux groupes polaires ou trks polarisables, on peut Bventuelle- 
ment trouver un solvant, c’est-h-dire un liquide qui posskcle une 
affinitc! suffisante pour ces groupes. I1 faut donc chercher les solvants 
pour ties corps comme la cellulose ou les polypetides parmi les subs- 
tances qui rc!agissent avec dbgagement de chaleur arec les groupes 
CHOH de la cellulose, CONH des polypeptides, etc. Sous nous pro- 
posons d’c!tudier quantitativement ces relations dans un prochain 
travail. 

- 

11. La soihbilite’ des polyrriires anzorphes. 
L’htude de la solubilitb des polymbres liquides et amorphes est 

plus malaisee que eelle des corps cristallises. Dans le cad des liquides, 
nous ne nous trouvons plus en pr6sence d’une grandeur thermique 
qui, comme 1s chaleur de fusion des paraffines, domine toutes les 
autre s . 

Considkrons rl’ahord les solutlions dnns un solvant apolaire des 
paraffines liquides. Nons nous bornons donc B des temperatures au- 
dessus du point de fusion; la grandeur A H reste donc petite. Lorsque 
nous mettons en prbsence les deux liqnides, In dissolution s’opkre 
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spontan6ment, sans l’intervention de forces extbrieures. A tempkra- 
ture constante, l’entropie doit donc augmenter: le terme ir d S est 
done positif. 

D’aprBs la dkfinition de 1’6nergie libre, on peut h i r e  l’6quation (1) 
T A S  - A H  = R T In a2 . . . . . . . . (7) 

Le (leuxierne membre reste donc positif pour autant qae J H 5 0, 
c’est-a-dire que la ehaleur de dissolution est petite ou positive. 

Dans ce cas, 1’6quation ( 7 )  devient caduque, car par dkfinition 
a, 5 1. Aueun dquilibre n’est done possible entre la substance pure 
ct la solution, si coneentree soit elle. En  d’autres termes : les paraffines 
liquides sont miseibles en toutes proportions avec les solvants apo- 
hires consid6rBs ici. 

C’est seulement si d A est nettement positif (dissolution avec 
absorption de chaleur) qu’une miscibilit6 limit6e est possible. Comme 
d H croit proportionnellement au nombre de chainons dans la mol6- 
cule (voir ci-dessous) et  que Ll S doit varier bien plus lentement que 
A H ,  il se peut que le premier membre de 1’6quation (7 )  change de 
signe et  de positif devienne de plus en plus n6gatif avec I’augmentation 
du nombre de chainom. Cela revient dire que Ies membres d’une 
serie polymhre-homologue (dont les premiers peuvent Btre miscibles 
en tou tes proportions avec le solvant eonsid6r6) deviennent de moins 
en moins solubles au fur et 8, mesure qu’augmente le degr6 de poly- 
m6risation. Ce cas se trouve r6alis6 dans la s6rie des polystyrols 
dissous dans l’hexanel). 

111. Solubilite’ deem des solvnnts polaires. 
Quoique l’emploi d’un solvant polaire puisse-t-Gtre discut6 de 

la fagon qne nous avons vu dans les paragraphes pr6c6dents7 il n’est 
peut &re pas sans int6rGt de considher les phenomhnes du point de 
vne qu’ont deja intiiqu6 Wolf/, Prtrhm et Aarms2) dans un recent 
travail. Nous nous limiterons au cas d’une substance liquide. 

Analysons le passage d’une molBcule cathiforme. du polym&re 
liquide pur dans le solvant pur (ou, approsimatirement, dam une 
solution trBs dilu6e) : 

1. Dktachons d’abord la mol6cnle de la masse liquide avee une 
tlkpense de travail W1, qui correspond au  travail d’8vaporation. 

8. Ecartons les moI6cuIes du soIvarit de faSon B cr6er une place 
pour la molkcule B dissoudre avec line ddpense de travail W, contre 
la cohesion du solvant. 

l) Ce cas a 6tB discute dans un travail de G. V .  Ychdz  (Z. physikal. Ch. [A] 179, 
321 (1937) dont nous prenons connaissance au moment de terminer la rbdaction de cette 
publication. 

*) Z. physikal Ch. [B] 36, 237 (1937). Nous exprimons notre reconnaissance B 
1111. JVolff ,  flrakm et  lfnrnis qui ont eu l’obligeance de nous faire connaitre leur menuscrit 
a w n t  sa publication. 
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3 .  Plqons la moI6cule libre dans I’espace ainsi ri.servi.e, ce qui 
nous permet de rkcupBrer le travail d’adhhion TT3. La premiere 
opkration exipe une d4pense de travail W, environ proportionnelle 
a la longueur de la mol4cule: nous pouvons dktacher les chainons 
un B un. Le nombre de moldcules du solvant B kcarter pour creer 
une place libre, dans la seconcle phase, est Bgalement d’autant plus 
grand que la molBcule a dissoudre est plus longue: le travail W, 
est donc Pgalement B peu pres proportionnel au nombre de chainons 
de la molkcule cateniforme. Le trarail r6cupPr4 clans I s  troisihme 
phase peut &re consider6 comme la rksultante de l’interaction de 
chaque chainon a w e  les molkcules du solvant qui l‘entourent. W3 
sera done de nouveau approximativement proportionnel au nombre 
de chainons de la molkcule dissoute. 

La somme alg6brique de Wl, W,, W, n’est autre que Ie travail 
de dissolution: comme les trois termes sont proportionnels a la lon- 
gueur de la chaine, leur somme I’est Bgalement. Cette proportionnalite 
eatre le travail de dissolution et le degrB de polymbrisation entraine 
une variation exponentielle de la solubilitk avec ce dernier. 

En effet, pour autant que l’on puisse remplacer l’activite par 
la concentration, on peut Bcrire 1’6quation 

F,  = - R T I n  c, 

oh  Pn est Bgal a l’thergie libre de dissolution d’une substance de degrB 
de polymPrisation n. I1 en rBsulte 

P,L+ - Fn == - l j  T In ~ _ _  . . . . . .  C,I 1 

en 
. 

Pour les paraffines infkrieures normales ainsi que leurs dbrivds 
halogBnBs, Piihnevl) a t row6  que la solubilitk tlans l‘eau varie d’un 
membre au suivant d’un facteur approsimativement constant et 
&gal Li 0,3. Nous avons donc: 

Par substitution dans 1’Pquation (8  a)  ci-(lessus, on obtient done 

Cette quantit6 reprksente I’incr6ment tie 1’Bnergie libre de solution 
par groupe CH,. 

Le m6me raisonnement a, Bt6 utilise par lirctth.y2) ; nnt6rieurement 
Boissonnus3) l’avait appl iqd  5, la chnleur de dilution. I1 arriva 
ainsi B l’hypothkse que la chaleur de dissolution cloit &re approxi- 
mativement proportionnelle A, la longueur de la moIPcule. 

c, + : c, -= const. y 0.3. 

F , L + ,  - F , = d F =  RTIn0,3--760cal. . . . . . (8b)  

I1 est Bvident que cette proportionalite ne dolt plus se retrouver si nons envisageons 
des molkcules d‘une structure plus compncte, pzr excmple, plus ou moins spheriques. 
- 

l) E’uhner, B. 57, 510 (1921). 
J ,  Kratky et  Xiluszl, Z. El. Ch. 43, 326 (1937). J, Rotatowins, Arch Gen. [ 5 ]  18, 41 (1936). 
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Si les molecules du  solvant ne penbtrent pas dans cette structure, il n’y aura plus d’inter- 
action entre ces molecules et dolts les groupes de la molecule dissoute. Seuis les groupes 
se trouvant A sa surface participeront i la premikre et A la troisikme phase d u  processus 
de dissolution. On ne peut alors plus s’attendre ii trouver des relations lineatires entre 
les grandeurs thermiques ou Pnergetiques et  le degr6 de polym6risation. 

Si 1’011 extrapole la relation (Sb) a des paraffines plus longues, 
on trouve, en ordre de grandeur, pour CliH36 nne bnergie libre de 
P = 17  x 750 = 13000 cal. e t  l’6quation (7)  inclique que l’heptad6cane 
est excessivement peu soluble clans l’eau ce qui est conforme a l’es- 
perience. 

Substituons dans cette mol4cule un atonie H par le groupe 
COOH et c,onsiddrons la, solubilite de ce cl6rii-6 dsns une solution 
dilu6e de soude caustique dans l’eau. L’entropie de dissolution ne 
sera pas trks diffkrente de celle du cas pr4c4dent. Mais par suite 
de la chaleur de neutralisation libdrke qui est prdcisdment &ale A 
environ 13000 eal., la, chaleur de dissolution de l’aeide gras dans 
une grande quantit6 de soude dilu4e sera bemcoup plus faible. 
L’knergie libre de dissolution est donc B diminuer de ces 13000 cal. 
par rapport a celle de l’hydrocarbure. I1 en rdsulte, que P de l’aeide 
gras devient trbs petit et donc que la solubilite de ce compose dans 
la soude dilude est apprdciable. 

Le raisonnement prhcddent explique donc la solubilitk relative- 
ment grande des savons. I1 rend bgalement compte du fait que les 
scides p a s  superieures sont eux-m@mes trbs peu solubles dans l’eau 
pure, m6me a des temp4ratures au-dessus clu point de fusion. Dam 
ce cas-ci, aucun phdnombne thermique ne rient compenser, comrne 
le fait la chaleur de neutralisation dans le ca,s pr@c6dent7 l’absorption 
de chaleur due 2~ la dissolution de In chnine piiraffinique. 

IV. Propriete‘s spe’cinles des  solutions de sitbslu,ices iC degre’ de  poly-  
me’risot io I I  e’lece’. 

Des substances polym6riskes7 de provenance natpelle 011 syn- 
thdtique, se composent en g8n6ral d’un m4lange de mol&cules dont 
les longueurs ne sont pas &gales. De pmreils ni&Ianges doivent montrer 
une propriPt6 qne l’on considere sonvent comme typique pour les 
polymbres supbrieurs. On classe cet te particularit4 souvent parmi 
les exemples du (( Bodenkorperregel o d’Osticcik7: la solubilitP parait 
augmenter avec la quantite de la phase non-dispers6e. 

Cette anomalie repose sur le fait que les fractions h faible poicis 
mol6culaire se dissolvent plus facilement que leu fractions sup6rieures. 
Le liquide peut donc etre loin de sa satnration par rapport aux frac- 
tions l6g&res, malgr6 la prdsence d‘un r6sidu non dissous. Lorsqu’on 
2Jjoute une nonvelle quantitd de ID substance pol:-mdris&e, 1% concen- 
tration (en poids) du liquicle aupnientera donc. D’autre part la 
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dissolution dans le solvant pur des fractions leg.8res peut avoir une 
rkpercussion sur le pouvoir dissolvant du liquide par rapport aux 
fractions plus lourdes. Ces fractions ne sont plus en prksence du 
solvant pur. 

Un exemple caracteristique a ete observe par IVaetatag et Peschek’): la solubilite 
de l’acide palmitique dans la tetrachlorure du carbone a O0 est de O.bo, : mais dans une 
solution a lolo d’acide laurique dam le rnbme solvant l’acide palmitique est 2 fois plus 
soluble. 

D’ailleurs, la diff4rence de grandeur des cristallites dans 1’6chan- 
tillon a dissoudre peut jouer un r61e. On sait clue les cristaux de 
faibles dimensions sont plus solubles que les cristaus plus grands”. 
Comme d’une part les eristallites des polymeres supdrieurs sont 
toujours tres petits et que d’autre part I s  vitesse de cristallisation 
est excessivement faible (de sorte que l’on risque d’ohserver des faux 
dquilibres) il est probable que cet effet entache Pgalement un certain 
nomhre d’observations. 

RaSUME. 

La solubilitB de substances cristallis6es depend surtout de la 
chaleur molkculaire de fusion. Cette constatation permet d’exprimer 
par une Bquation relativement simple la solubilit6 des paraffines 
suphrieures dans les solvants apolaires en fonction de la longueur 
de la, chaine mol&xilaire. Les valeurs ainsi calculkes sont en concor- 
dance satisfaisante avec les rhsultats de I s  mesure directe. 

La solubilitB de polymeres liquides (smorphes) depend surtout 
tle la chaleur mol4culaire de dilution. Les relations entre la solubilitB 
et  le degrk de polymkrisation sont indiquees, ainsi que l‘influence de 
certains rsdicsuu. 

L’augmentation de la solubilitd des produits de polymkrisation 
typiques avec la quantitk du corps non-dissous (t( Bodenkorperregel ))) 
s’explique par le fait que ces substances sont hdtPro,‘ oenes. 

Laboratoires de Chimie inorg. et organique de 1’1~niversitB. 
Genkve, aoiit 1937. 

l) Waentiq e t  Peschek, Z. physikal. Ch. 93, 3-79 (1919). 
2, Hitlett ,  2. physikal. Ch. 37, 355 (1901); 47, 357 (1904). 


