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163. Proprietes de polymeres en solution VIII1). 
Formation de micelles dans les solutions de substances 

a molecules cathiformes 
par Kurt H. Meyer et A. van der Wyk. 

(6. IX. 37.) 

Lorsqu’un hydrocarbure (saturB) normal se trouve en solution 
dans l’hexane p. e., il est indiffbrent que les voisins d’un groupe CH, 
d’une molBcule dissoute fassent partie d’une autre molBcule dissoute, 
ou bien d’une molBcule du soh-ant. Les mol6cules dissoutes n’ont 
donc aucune tendance a s’entourer de leurs pareilles plut6t que 
des molkcules du solvant ou inversement; il n’y aura ni association 
ni solvatation. 

La situation est trhs diffbrente, si nous consid6rons un autre 
cas extr6me : la solution du m6me hydrocarbure dans l’eau. 

D’aprks les chiffres de Harkins2) la tension superficielle a 200 
de l’eau est de 72,8 dynes/cm, celle de l’hexane 18,4, et celle de 
l’interface hexane-eau 50,9. Pour skparer, au sein du liquide, deux 
couches de leur distance de contact A l’infini nous devons donc 
ddpenser pour I’eau 72’8 et pour I’hexane 15,4 ergs/cm2. La dis- 
parition de deux surfaces dgales d’eau et d’hexane et I’apparition 
B leur place d’une interface eau/hexane correspond a une dkpense 
tie travail de 7 2 , s  + 1S,4 -50,9 = 40,3 ergs/cm2; c‘est donc le travail 
qu’il faut fournir pour sdparer 1 em2 de l’interface en deux sur- 
faces libres. 

Ces chiffres correspondent aux attractions qu’exercent les 
molBcules dam la surface. La place occupBe par une molPcule d’eau 
rut prohsblement du m6me ordre de grandeur que celle d’un groupe 
CH,. Les Bnergies libres d’attrsction, donndes ci-dessus par cm2, 
seront donc environ dans les m6mex rapports si I’on pouvait les incii- 
quer rapportkes A 1s molkcule d’eau ou au groupe CH,. 

Les moldcules d’eau s’attirent donc d’une msnikre trks Bnergique. 
Entre les molBcules d’eau et les groupes CH,, l’attrmtion est moins 
forte, tandis que les groupes CH, subissent une attraction mutuelle 
relativernent faible. Dans la solution, les molBcules d’ean ont donc 
line forte tendance h s’entourer de leurs pareilles, et obligent ainsi 
Ies CE,  5, se grouper ensemble. 

En effet un groupe CH, d’une chaine paraffinique dispers4e 
clans l’eau, est entourke IatBralement de molBcules du solvant. Si 

l) VII, Helv. 20, 1313 (1937). 
2, Harkins  e t  Cheng, Am. SOC. 43, 35 (1971). 
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ce groupe s’associe B un CH, d’une autre niol4cnle de paraffine, 
un certain nomhre de molkules H,O doivent cl’aborcl Btre &cartees 
des deus CH,. L’energie absorbbe dam cette premiere phase, a 
une valeur moyenne. Ensuite les H,O lib&& peuvent s’entourer 
compliitement de molecules semblables, ph6nomene accompagne d’une 
diminution d’knergie potentielle F ?  importante ; en mBme temps, 
les groupes CH,, en s’associant pertlent encore une quantitc! relative- 
ment faible d’hergie potentielle E ~ .  La variation tie l‘energie poten- 
tielle pour l’association dans son eiisenihle vaut done 

A &  = + c l - & q - c J  

Comme des trois termes du second niembre, E~ est le plus grand, 
on peut dire que l’association des molkcules dissoutes est une conse- 
quence en premier lieu de l’attraction mutuelle des mol4cules du 
solvant l). 

La faible solubilit6 dans l’eau des paratffines r6sulte done, 
d’apriis ce qui preciide, surtout c k  l’attraction mntuelle des molecules 
d’eau. On peut augmenter cette solubilit4 en ajoutant a l’eau d’autres 
substances - cas qui sera traite une autre fois - ou bien en intro- 
duisant dans la mol6cule paraffinique un groupe ionogkne, tel que 
COOM (31 = metal alcalin), N(CH3)3 ou S0,H. Des paraffines ainsi 
substitubes (savons ou acides sulfoniques) se dispersent beaucoup 
plus facilement dans l’eau ; mais l’attraction mutuelle des molbcules 
du solvant n’a pas 6tP: changde. Au sein de la solution, les chahes 
paraffiniques des molbcules de savon - ou d’acides alcylsulfoniques 
ont done conserv6es la tendance B l’association. 

Xous devons en effet envisager cette propri6tP. comme localisee 
dans certains groupes ou atomes de la molc!cule2). Les recherches 
rdcentes de Scheibe3)  apportent une confirmation particulierement 
nette de la notion tie localisation des forces d’attrnction. 

La tendance a l’association des mol6cules de savon est en t rade :  
I) par l’attraction que subissent les groupes ionis6s de la part 

ties dipoles du solvant, et 11) par 1’:qitation thermique. 
I1 peut done se former dans la solution des paquets de ’mol6cules 

(que nous appellerons micelles). Les cliaines moldculaires se disposent 
dam ces micelles les unes b cbt6 tles antres. 

Lorsqu’on essaie de se faire une image de l’arrangement qui peut 
rksulter tle ces diffkrents effets quand il y a &pilibre, on arrive 
presque inevitablement a un genre de disposition que la figure 1 
represente schhmatiquement. E n  effet, avec un tel groupement, 
les diffbrentes tendances d’attraction peuvent 6tre satisfaites simul- 
tanbment. Lorsque l’association continue B s’accroitre, eette structure 
- 

1) Hartley, “ Aqueous solutions of paraffin salts ” Paris, Herrnrarzn I% Cie,  1936. 
2) Cf. Brzegleb, ,,Zwischenmolekulare Krnfte und JIolekdlstruktur“ Stuttgart, 

P. Eitke, 1937; p. 37. 
3, Scherhe, Saturwiss. 25, 474 (1937). 



filiforme s’organisera progressivement en un crista,llite qui finale- 
ment aura une structure analogue a celle des cristauv ile sawn’). 

0 Group methyle 

@ ~mupe ionlse 

Fig. 1. 

Voyons maintenant, si ce point cle vue permet de se rentlre 
compte des proprietks des solutions de savons ou de corps analogues. 

Si le modble correspond B la rPalit6, la formation de la micelle 
B v mol6cules B partir de mol6cules paraffiniques libres, doit @tre 
aecompagnee d’une diminution de 1’6nergie potentielle. L’association 
est done accompagn6e d’un degagement de chaleur : une 616vation 
de la temperature doit done entraver la formation de la micelle. 
Cette reaction exothermique peut s’6crire : 

micelle (Y-1 molecules) + molecule libre = micelle ( v  molecules) + qA4 cnl. 

Appliquons B cette reaction la, loi d’action des masses 
[micelles ( v  molecules)] 

[molecules libres] [micelles ( v -  1 molecules)] 
. . .  = I<,. ’ (1) 

Alors 1’8quation bien connue de l’etiergie libre clevient, pour une 
solution dilu4e : 

-__________ - 

-dF! = R T l n  li, . . . . . . . . .  (2)  

Nous n’avons aucune raison de supposer que 12 climinution 
ci’knergie potentielle (c’est-&-dire la chsleur dPgag6e - I H,, = qAI ) 
est difftkente si la, m6me molecule libre se fixe, b tempkrature cons- 
tante, sur une micelle B (Y-1) molecules ou sur une micelle B 1’ 

moldcules. Cela revient b dire que nous devom supposer I H,, 
lntlt5pendant de 11 ce que nous pouvons evprimer par: 

I k  nieme, il parait dvident que la diminution du nombre cie degr6s 
cle libertk de la molecule libre change de la m h e  manibre lorsque 
wtte molPcule est attachbe a une micelle B ( 1 . 1  - 1) 011 B Y molkcules. 
En vertu ile l’6quivalenee statistique de l‘entropie. cela rerient b 
ilffirnler qne J X , ,  est independant de Y :  

A H ,  = ,I H % J H” ?) . . . . . . . .  ( 2 a )  

A S ,  = J S” . . . . . . . . . .  (2b )  

’) Cf. Tltressen et Spyc ldsk i ,  Z. physikal. Ch. [A] 156, 435 (1935): T/i!esse)i, 

:) Leicts e t  Rmrdall. Thwnmodynnmik, 4d. nllemnnde. p. 254. 
?i:iturwiss. 24, 763 (1936); Hess et G z c n d e r ~ t ~ u n ~ ,  B. 70, 1800 (1937). 
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D’aprBs la dPfinition de 1’Pnergie libre 

les deus relat’ions (?a) et (2b) prhchdentes conduisent i8 : 

Dans l’hquation ( 2 ) ,  le premier membre est done indPpendant tle V ,  

le second doit l’6tre aussi: 

F = H - TS 

,J F ,  = A FO 

I<, = Ii 
I1 est possible que les relations (2a) e t  (2b) ne soient plus esactes lorsque Y est 

inferieur A quelques unites: les d H ,  et  d S, des reactions de formation des micelles a 
v = 2 e t  v = 3 molecules different ICghrement e t  done aussi 3 F: et  I<, . Cependant, 
une grande partie de la chaleur degagee provient de 1’6nergie potentielle des molecules 
du solvant; la variation de d H,. avec v est done limitee. I1 est probable, d’autre part, 
que les deux grandeurs d H ,  et  d S, varient dans le m&me sens, de sorte que l’erreur 
commise sur 3 F ,  reste petite. Pour une premiere approximation now negligerons ces 
bcarts, qui n’affectent pas l’allure generale du phenomhe. 

Notre manibre de voir represente, en quelque sorte, l’antithese de la theorie actuelle- 
ment admisel) d’aprbs laquelle la formation de micelles B 30 ou B 80 mol6cules serait 
beaucoup plus frequente que la formation de micelles contenant un autre nombre de 
molecules. Nous ne trouvons B cette hypothgse aucune base plausible: le fait qu’B l’aide 
de cette supposition, il est possible d’obtenir des resultats qui concordent assez bien avec 
l’exptkiencea), semble devoir Gtre consider6 comme purement fortuit. 

D’aprBs ce qui precede nous devons nous attendre It trouver 
dam la solution, It eat6 de mol6cules libres, des molecules doubles, 
triples, . . . auxquelles nous donnons egalement le nom de micelles. 

Designons par n, le nombre de micelles, constituhes par Y chaines 
mol6culaires. Nous aurons alors, en Pcrinnt 1’Pq. (1) pour une shrie 
d’hquilibres : 

’%+ 1 - % + . 7  - 

n 1 * 1 i ,  i ? l - i i v - l  i z l - ~ ~ p - 2  t l l  * 11? 11; 
I< (3a) 11 2 - .- - __ .- - _. 

~ . . .  11” - l l “ - l  - __- - - 

d’oh, bvidemment : 

Le nombre t o h l  des micelles 8, est alors donnit par: 

a,vec la condition 
Ii < 1 

l )  V. ce sujet: Hartley, ‘. Squeous solutions of paraffin salts ” Paris, Herr- 

2 )  Hartley, Collie e t  Snniis, Faraday 32, 195 (1936). 
3, L’ensemble (3b) definit tous les Bquilibres: on en deduit aisement que 

i w i i i b  & Cie. (1936) p. 54. 

u , , : ( i ~ , ~ * f i , , - J  = Ii. 
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Soit w la masse de la molBcule libre ; alors la masse de la micelle v 
est &ale B v . w. La masse totale de toutes les micelles devient alors 

Si nous considfirons un volume de 1 1 .  et si nous voulons ex- 
primer les concentrations par rapport au poids moldculaire rie la 
molPcule libre, il suffit de diviser l’expression prkfidente par zc. 
Nous obtenons ainsi pour la concentration molaire totale Sml )  : 

A l’aide de cette expression, il est facile de calculer la rfipartition 
des molficules entre les micelles de grandeurs differentes. La solution 
de (4b) par rapport B n, (la concentration molaire des mol6cules 
libres) s’kcrit 

1 2 K S s , + l - d 4  KS,+l . .  
2 h-s, n1= . . . f i e )  

D’autre part, en designant par my la concentration des micelles 
B v mol6cules, nous avons Bvidemment: 

wtv = V . I I , , = V ~ Z ~ K ” - ~  . . . . . . . . ( 5 )  

Les figures 2 et 3 montrent les concentrations m, des differentes 
micelles en fonction de v pour une concentration totale S,= 0,5 
(mol/l.), qui rdsultent de I’application des Pquations ( 4 )  et (5)’  al-ec 
differentes valeurs de h’. 

Fig. 2. 

1, S, = 1 veut donc dire: un litre de solution contient 1%- gr. : 1 in01 de In substance 
non-associCr. 
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Lorsque le produit Kn,  ; 0,61 les courhes posskdent un maximum. 
Ce maximum se dhplaee avec des valeurs eroisssntes tle K (et aussi 
de 8, si K = const.) dans I s  direction ctes Y plus granrls. 

Fig. 3. 
La concentration m v  des micelles B v molbcules B concentration totale 8, 

constante pour diffbrentes valeurs de K .  

La position du maximum, c’est-a-dire le nombre de molecules v‘ des micelles dont 
la concentration rn?, est plus grctnde que de n’importe quel autre espbce des micelles 
presents s’obtient en differentiant I’bquation ( 5 )  

(e5) = n ; . ~ i ” - ’  (1 + v In j t l ~ < )  
d v li. .‘,n 

d’Oi1 

. (6) 
La concentration ) ) I  ,,!, rapportee h la inasse de le mol6cule libre, des inicelles ayant 

v‘ -- - 1,iIn 7i J I ~  . . . . . . . . 

le degre tl’nssociation Y’ s’obtient par la substitution de (6) dans ( 5 ) :  

Le m2~simum n’a de sens physique que si Y’ 2 2 c’est.-b-dire I n  I< )hl 5 - f ;  dans 
Ir cas contraire, 1cs molecules libres sont I’espcce dominante. 

On voit t;gdement qu’avec l’accroissement tle 1’associst.ion 
le maximum tlevient nioins pronone4 (comparez les courbes pour 
K = 10 e t  li = 40 ou  bien I< = 1000 e t  K = 10000);  le mhlonge 
clevient moins homogbne en ce sens que l’importa’nce en poids d’une 
espkce particulikre diminue. 

Ce fait nous incite b beaucoup de prudynce dnns l‘interpretation de phbnom6nes 
telles quc la conductibilite ou la viscositb. 

Reinarquons que Ies conrbes de distribution (fig. 2, 3) resseniblent b celles obtenues 
par Flor!yl) pour des r6actions de polyrn6risation irrevcrsibles; en effet le calcul presente 
formellemcnt cles analogies. 

I )  P‘lory, cf. Pctrofhers. Paraday 32, -1s (1936). 
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2,- 
3,iO 

10,51 
32,l 

Nous ne disposons pas de donndes experimentales qui  permettent 
de vdrifier ces courbes. Par eontre nous pouvons pr4voir l’effet 
(( osmotique )) d’un pareil melange. La moyenne (( osmotique )) des 
poids moldculaires 2 peut se calculer de la faqon suivante : en prenant 
comme unitd, le poids moldculaire de la moldcule libre, le poids mol4- 
culaire de micelles a Y molkcules est &gal h v. La concentration de ees 
micelles Btant ?av, le poids molBculaire moyen devient : 

5,- 
7,60 

22,85 
71,2 

Reniarquons que la valeur de Z coincide pratiquement avec celle de u’ pour des 
associations elevees (K . ) t l  < 0,9). Le poids moleculaire, trouve par une methode {< os- 
motique o (abaissement du point de fusion par exemple) indique donc i la fois la moyenne 
e t  le poids moi6culaire de la fraction la plus importante en poids. Les tableaux suivants 
donnent une idde de ces valeurs. 

Tableau I. 
Poids moleculaire moyen 2 pour differentes raleurs de la concentration totale S, 
(mol/l.) e t  de la constante $association K ,  le P.M. de la molecule libre etant = 1. 

U 

2.28 
4 5 3  
7,07 

22,5 
70,; 

224 
707 

. s, = 0,Ol 

0,I i 1,001 
l ,o 1 , O l  

10 1 1,09 
40 ~ 1,31 
102 1.62 
103 3.70 
104 10,31 
105 , 32,i 
106 100.5 

) i t ,  f ,,, 

16.7 ”: 
~ 

_ _  

S.4 

1.63 
0.32 
0.165 
0,052 

- -  
{ , I  

Tableau 11. 

S ,  = 1,o 

1,09 
1,62 
3.70 
8.5.5 

10,4 
32.1 

100.5 
316 

1000 

4250 

7800 
8400 
9750 

11100 
12480 

Valeurs de Z e t  de I:, le poids moleculaire des micelles, dont la. concentration est un 
maximum; valeurs ) ) I , ,  de ces concentrations en yo de S,, pour 9 

Ii 1 z 
- ~ . - - - 

2,74 
5,- 

I 
40 
10? ~ 7,60 
103 22.85 

105 224 
1 0 6  707 

10’ ~ 71,20 

-= 0,s mol/l. 

de X,,, pour La figure 4 reprPsente l’allure de 2 en fonction 
~ 

cliffbrentes valeurs de K.  L’inclinaison tles courbes h l’origine (2 = I) 
e s t  B K ,  tnndis que pour des vn1eur.s PIevPes de S,,, 2 tlerient 
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Bgal B .\/ITS,, puis la courbe tend lentement rers une droite hori- 
zontale. 

t /  

Poids molBculaire 

1 0,s s m  - 1.0 1.5 

Fig. 4. 
moyen 2 en fonction de la cone. totale pour differents K.  

En substituant (4) dam (8) on obtient immkdiatement 

Par suite de l’kquivalence de K et de 8, dans cette expression, 
les influences de ces deux grandeurs sur le poids molQculaire 
t( osmotique 11 du melange sont &gales (ce qui n’est pas le cas pour 
les courbes de distribution). 

2 est Qga1 au poids molQculaire (( osmotique 11 du melange, celui 
de la molkcule libre &ant pris comme unite. I1 est plus commode 
d’employer l’inverse de cette grandeur qu’on a l’habitude de dPsigner 
par i ,  le facteur d’activit6 de wan’t Hoff. Les propriktes de cette 
fonction rksultent immkdiatement de celles cle 2 ;  lo figure 5 reprhente i 
pour diffkrentes valeurs de A‘ en fonction de S,. Ici encore, les 
valeurs de I !  et de S ,  sont commutables. 

2 = 4 (I + 4 4  K S, + 1 ) . . . . . . . * (9) 

K = 1000 
0.5 Sm -1.0 1. > 

Fig. 5 .  
Le facteur de can’t H o f f  en fonction cle la concentration .s’,,, pour differents h’. 
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E n  eomparant les courbes de la fig. 3 avec celles, obtenues 
exp6rimentalement1), on constate immkdiatement que la variation 
de i avec la concentration est bien de la forme demandke par la 
t hko rie . 

Comme 2 (ou i) sont des grandeurs accessibles B l’espkrience, 
I’equation (9) nous donne la possibilite de determiner expkrimentale- 
ment K.  D’aprbs (9) on obtient 

La grandeur de i a Btk mesurke pour quelques corps de consti- 
tution analogue i~ eelle que nous a\-ons envisage (savons et acides 
alcoyl-sulfoniques). Prenons comme exemple les experiences cryos- 
copiques de X a c  Bain et Beta2). Quoique l’effet de la dissociation klec- 
trolytique complique le phbnomhne, on peut estimer d’aprhs les 
resultatis de ces auteurs la constante K pour l‘acide undkcyl-sul- 
fonique a environ 20 et pour l’acide lauryl-sulfonique B environ 33. 

Xous supposons’que la dissociation Clectrolytique de ces deux acides assez forts soit 
compIhte B la concentration 0,Ol-n. 3IucBuzn e t  Betz trouvent pour cette dilution 
i = 2 IJ = 1,858 resp. 1,794. La contribution de l’ion H 6tant l‘unit6, les valeurs de i 
pour les anions sont de 0,858 resp. 0,794, donc 2 = 1 : i devient ca. 1,17 resp. 1,26. 
L’bq. (10) conduit alors aux valeurs de K indiquks ci-dessus. 

D’autre part K est une mesure de la chaleur d’association. 
NOUS ne connaissons pas les constantes d’intbgration de l’isochore ; 
admettons l’kquation d’approsimation indiquke par Nernst3) 

log lip = - q  +1.75log T + 3  
4,58 log T 

Avec nos unit& (concentration en mol/l. au lieu des pressions par- 
tielles) et pour une tempdrature de 300O abs. on obtient 

- 4  
1370 

. . . . . . .  -log Ii = -zL + 4, l l  * (11) 

Ce sont les chiffres qui rksultent de cette kquation qui figurent 
dans le tableau I. 11s ne reprksentent que des approximations 
grossihres: nkanmoins leur ordre de grandeur est bien celui suquel 
nous devons nous attendre. En effet, la constante d’association K 
de l’acide lauryl-sulfonique 6quivaut d’aprhs (11) 7700 cal/mol ; 
eelle de l’acicle undecyl-sulfonique B environ 7400 cal/mol. I1 en 
f6sulterait pour la chaleur d’association clans I’esu nne valeur de 
plusieurs centaines de cal. par gronpe CH,. 

Le mecanisme d’association envisage ici cliffere profonddment 
de celui qui resulte p, e. de l’attraction blectrostatique. Ce dernier 
conduit B une sorte de saturation : l’knergie potentielle diminue 

1) Cf. Harlley, loc. cit. 
?) MncRain et  Bet,., Am. SOC. 57, 1909 (1935). 
3, cf. Eiicken, Lehrb. d. chem. Physili, p. 289, L?ipzig 1930. 
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fortement lorsqu’un premier ion positif s’approche tl un anion mono- 
valent; le potentiel des cations suivants est faible ou m6me de 
signe inverse ; ti’autre part l’energie potentielle proi-ient surtout 
tle l’attraction mutuelle des molPcules tlu corps dissous. Dans le 
cas qui nous occupe, par contre, c’est l’attraction mutuelle tfes 
molBcules du dissolvant qui est l’agent principal de l’associ a t’ ion. 
I1 va de soi que l’on peut trouver (lev cay de transition, comme par 
exemple le comportement de molPcules trbs fortement polaires dans 
un solvant opolaire ou faiblement polnire. 

D’autre part une association (( continue j), telle clue nous l’avons 
considdrke plus haut, n’est possible que si les molecules possedent 
une forme appropriee. Si les groupes ionisPs sont rPpartis d’une manikre 
plus ou moins rBguli&re dans toute la molbcule, au lieu rl‘6tre localisds 
en un seul endroit, le processus d’association doit s’arreter lorsqu’une 
nouvelle molecule ne peut plus trouver une place libre. Dans ees 
conditions il y aura une limite superieure ii la valeur de v. 8% grandeur 
maxima depend alors en premiere ligne de la structure de la molecule. 
On trouve dans les travaux recents de Kortiiml) et de Scheibe2) 
sur la polymPrisation reversible dans des solutions de matihres colo- 
rantes plusieurs exemples de ces diff6rentes modes d’association. 

RI%UM&. 
Les mkmes causes qui ddterminent l’insolubilitd des paraffines : 

la forte cohesion du dissolvant ainsi que l’attraction mutuelle des 
mPthyl8nes provoquent une association tles chaines paraffiniqiies. 
Cette association se troduit par la presence, dans la solution, de 
micelles. 

La cause principale de la formation des micelles Ptant la cohPsion 
clu solvant, il 11‘3- D aucune raison de supposer qu‘une grandeur 
micellaire porticulikre soit favorisee. Dsns ces conditions, lo loi 
d’action des masses permet de calculer lo distribution ties niolBcules 
paraffiniques entre les micelles tle diffbrentes grandeurs, conime fonc- 
tion de la concentration et de l’energie ci’Lwocintion. A’ l’aitie de 
ces fonctions de distribution, les effets osmotiqnes 11 tle l’ussoeiation 
ont Pte calcult!s. Les r h l t a t s  th6oriqnes sont compares aus tlonnPes 
expPrimentales tle la cryoscopie : la coIicor(1ance est satisfaisante. 
Les valeurs cle la constante tl’association calcult~e~ stir ces bases 
sont tf’ortlre de grandeur raisonnable. 

Labomtoires cle C’himie inorganiqne et organique de 1’Unirersit 4. 
Genhve, juille t 193 7 .  

l) Tiorti i t)( ,  Z. phgsikal. Ch. [Bj 34, 255 (1936). 
?) . S r l ~ e i D ~ ~ ,  %. nngetv. (31. 50, 217 (1937); S i L t u r w .  25, 7 5 ,  474 (1937). 


