
164. Les proprietes des polymeres en solution IX1). 
Gelatinisation 

par Kurt H. Meyer e t  A. van der Wyk. 
(6. 1 9 .  37.) 

Xous consitldrons de nouveilu le cas simple d’une paraffine normale 
(cristallist!e), dissoute dans un solvant apolaire. La relation pbni.rale 
suivmte 
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peut alors se transformer2) en l’kquation approximative : 

oh S,- la fraction moleculaire du corps dissous, 
q = chaleur de fusion rapport% B un chainon, 
z = nombre de chafnons dans la molkcule. 

Si le poids molkculaire M ,  du corps dissous est grand par rapport 
B $Il, celui du solvant, on peut remplacer, dam des solutions pas 
trop concentr4es, N, par 
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ou u’ = concentration en poids et m = PM du chainon. 
Nous aurons done 
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Le second terme du dernier membre &ant iclentiquement 0, 
(car aucune des grandeurs tlans le numtkateur ne clkpentl tle T ) ,  
nous ohtenons : 
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Le coPfficient de tempbratiire de la solubilitP est tlonc cl’autant 
plus grand que :: est plus grand. En g6n6ral la valeur tle q est assm 
4lev4e (610 ca1. pour les paraffines normales); si la tempdrature 
tl’ohservation est relatirement basse, il rbsulte tle 1’4quation prbcP- 
tlente que la variation de la soluhilitP devient particuli8rement grancle 
si la valeur de 2 est quelque pen importante. 

(l’est ainsi que la soluhilitP dnns la clPcaline de la paraffine 
(‘BJH71J est quintuplbe dam un i n t e r d l e  tle 15”’ tnndis que celle de 
C(jl,H122 varie tlans les m6mes proportions (1 : 5 )  tlans un interidle 

.~ 

l )  V I E :  Hclv. 20, 1321 (1937). 3 ,  cf.  Hvlv. 20, 1311 (1937). 
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de l o o ;  chiffres qui sont en bonne concordance avec ceux qui ritsultent 
de l’kquation ( 3 )  ci-dessus. 

Inversement cette equation permet de prBvoir quel est l’abaisse- 
ment de temperature 0 qui provoque la cristallisation cle la moitik 
de la paraffine dissoute. On obtient, 

Pour la t e m p h t u r e  de 300° K on trouve pour CS4Hio : 5,l0 et pour 
C,,H,,, : 3,3O seulement. 

En rhchauffant une suspension de cristaux on aura done I’im- 
pression d’une fusion, puisque le processus de dissolution se passe 
en majeure partie dans un tr&s petit intervalle de temperature, 
Si l’on refroidit une solution Claire, le liquide semble se figer brusque- 
ment. I1 s’est form6 alors, dans l’intervalle de quelques degrhs, un 
amas de cristaux trhs fins; si ceux-ci ont une densit4 et un indice de 
rkfraction peu differents de ceux du solvant, le liquicle reste clair 
pendant un certain temps. La solution de la paraffine C,,H,,, montre 
ainsi toutes les proprietes caractdristiques de la formation reversible 
d’une gel6e. 

I1 nous semble que la formation reversible de gelees par les 
substances polym6risees B molkcules cathiformes doit trks souvent 
&re mis en rapport avec un processus du genre dBcrit ci-dessus: 
precipitation de la solution saturde d’un amas de cristallites tenus, 
par suite de la diminution excessivement rapide de la solubilit6 
de ces corps avec la temperature. Le mot cristallite est a prendre 
ici dans un sens trhs large: il suffit que des parties des chaines mol6- 
culaires s’associent en groupes avec UIL degagement de chaleur 
relativement considdrable. La formation de cristaux plus ou moins 
((parfaits 1) n’est pas essentielle : que les radicaux interesses s’arrangent 
ou non en des groupes piomktriquernent clefinis, ne joue pas de rble. 

Gele’e de sacovi. 
Nous partageons done le point de vile de Thiessew l) qui .envisage 

la formation cles gelbes de savon comme nne cristallisation. I1 rdsulte 
de ses expkriences rcentghographiques et tl’ultrafiltr:%tion que les 
cristallites dans cette gelbe sont excessivement petits. 

Has.tZey2) a deja montrB que ces gelbes de wvon n’ont pas un 
point cie fusion, mais que la transformation ile la gelbe en liquide 
mobile s’accomplit dnns un intervalle de tempthature trhs petit. 
Cet intervalle faible evplique qu’on a cru avoir affnire B un point 
de transformation (point cie Kir’ufft). Les consid4rations pr4cBtlentes 
rendent compte de la petitesse de l’intervalle qui rbsulte de la grande 
chaleur molbculaire de fusion Q .  Nu1 n’eat besoin tle fnire intervenir 
des propribtks (( colloidales )) particulikres. ___ 

I) 2’Azrsaett e t  S p y d d s k ~ ,  Z. physikal. ch. [A]  156, -437 (1931). 
2 )  I lart(ry ,  loc. cit., p. 1321. 
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Gelecs d’amidonl).  
Lorsqu’on traite pendant quelques minutes 1 partie d’amitlon 

de mais par 80 parties d’eau bouillante et que l’on refroidit rapidement 
5L une tempbrature de l o o  l’empois obtenu, la rnasse reste relativement 
fluide et transparente. Aucune cristallisation n’est rBvPlPe par les 
rayons X .  Aprks quelques heures cependant le liquide se transforme 
en gelke et  reste fig6 au fond du rkcipient. La masse devient blanche 
et opaque et les interfbrences cristallines apparaissent dans le rccnt- 
gbnogramme. Ici encore la gblatinisation, resp. la liqu4faction font 
leur apparition entre des limites de tempkrature peu bloignbes, ce qui 
permet de eonclure B une chaleur molbculaire de fusion considkrable. 

Gele‘e d e  ge‘latiize. 
Un grand nombre de faits nous conduisent B envisager la, 

formation de ces gelbes Bgalement comme une sorte de cristallisation. 
Lorsqu’on traite par l’eau h Y O o  des fibres de tendons (fibres 

collagknes) elles se contractent B environ yJ de la longueur originale. 
Elles deviennent transparentes et montrent une klasticitb comparable 

celle du caoutchouc. Les interferences aux rayons X ont disparu. 
Cette masse transparente est souvent dksignke parle nom de collagkne B. 

Si l’on prepare le collag&ne B d’une manikre prudente, on peut 
le faire cristalliser de nouveau par simple refroidissement. La masse 
devient opaque et  les fibres s’allongent jusqu’h une longueur d’en- 
viron 2/3 de celle de la fibre native. Le rcentghogramme a de nouveau 
l’aspect d’un diagramme de fibre. 

celle du caoutchouc. 
I1 faut donc admettre qu’une grande partie de la substance est restbe 
smorphe, car seules les substances amorphes pem-ent avoir ce genre 
d’Plasticit6. 

I h  point de vue chimique la gblatine soluble ne se distingue 
du collagkne B que par une dbgradation hydrolytiqne. I1 parait donc 
plausible d’admettre que des phbnomenes analogues peuvent se 
manifester avec des gelbes de gklatine et que notamment I s  tendance 
A la cristallisation persiste. 

Cette notion se trouve confirmbe par l’influence cle diverses 
substances sur la gelatinisation. En effet, toutes les substances qui 
tlissolvent les peptides comme lea sels de lithium, le snlfocganure 
tle calcium, la formamide, et  qui derraient donc egalement nugmenter 
la solubilit6 de Is gelatine, entravent la gblatinisation de la solution 
nqueuse. Par contre, l’adjonction cle sulfate de sodium, qui diminue 
la solubilitb dans l’eau des peptides, fsvorise la gPlatinisation : 
k liquide se fige dejh B une teniperature phis i.leT6e. 

D’autre part on sait que la g6latinisation des solutions de &latine 
e b t  uccompagnBe d’un dBgagement de chaleur. D’aprPs ce qni prPckrle, 

L’Blasticitb du collagkne B reste analogue 

‘1 D’nprhs des experiences de Ir. Bre)rfnm. 
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nous allons consitli.rer cette chaleur coninie une sorte cle chaleur 
de fusion. 

I1 semhle qu’aucune mesure ciirecte n’en a 6tri faite. Pour se 
faire une idrie tle sa grandeur on peut appliquer l’kquation (3). En 
supposant l‘effet thermique ind4pendant cle la temprirature on 
obtient par intkgrntion: 

oil w1 et w2 sont les concentrations en poids tles solutions saturdex 
aux temp4raturrs TI et T2.  

La tempbrature cle saturation d’une solution peut 6tre d8termini.e 
assez facilement soit h l’aitle de la variation de direction tle la courbe 
tle refroitlissement de la solution, xoit l’aide de l’opnlescence. Des 
resultats ainxi ohtenus par Pleuss et Xnrdles’) nous conduisent h une 
x-deur tl’environ 21000 cal. Cette chalenr se compose de 1s somme 
de la chaleur mol4culaire de fusion de la pblatine r (  cristalliske 11 

et de la chaleur de dissolution de la &latine K fondue 1); il est cependant 
fort probable que la dernibre est ndgligesble par rapport a la premiere. 
La chaleur de fusion de la gdlatine serait donc d’environ 20000 cal. 
e’est-&-dire comparable a celle d’une paraffine C,,H,, . La partie 
des chaines qui se groupent ensemble ne semble donc pas &re trbs 
longue, guhre plus qu’une vingtaine de restes d’amino-ncides. La 
longueur des chaines moldculaires de la g6latine est cependant trks 
probablement bien plus grande. I1 faut done supposer qu’une partie 
seulement de chaque chaine prentl part h la cristallisation. Les 
eristdlites de Ia gdlatine apparaissent ainsi, c1’apri.s I’imLhge tle 
Gemgross, Hevmcxnn et Abits comme effilochbs a m  extrbmitris. 

La gelbe peut 6tre considerde comnie une bponge tlorit le squelette 
est form4 par des cristallites relit% entre eux par les parties libres 
des chaines. C’est cette structure qui peut rendre compte de la 
grande ddformabilitP Cllastique cles gelries tle gblatine qiii se distinguent 
par cette propririti. tles gel6es de s a ~ o n .  

RGSCNG, 
La solubilitt! de substances polgni6risries x-ark tl’autant plus 

ri3pitlement avec la temp6rature que le tiegrb de polyniririsation 
est plus eleve. Cela permet cl‘espliquer l’apparition de ,  I( points 11 

tie transformation dans les expdriences avec (leu solutions tle poly- 
meres sup4rieures. La formation thermo-rkversible cle gel4es est le 
plus souvent unt? sorte de cristallis‘ (1 t‘  1011. 

Laboratoires cle Chimie inorg. et organique tle I‘Univcrsitb. 
Genkve, jiiillet 1937. 

l) Jlardles, Fnr. 26, 750 (1930); Koll. Z. 57, 183 (1931): Plcvs.. Prcc. 126, 406 
(1930); v. CLUSSI: L o t t r r m o c e r  e t  Jlat thaes,  %. pliysikitl. Ch. 141, 129 (1929). 


