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62. Proprietks de polymeres en solution 
Resume des proprietes thermodynamiques de systemes b aires liquides 

par Kurt H. Meyer et A. J. A. van der Wyk. 
(27. 111. 40.) 

1. Nome.nclature et relatiom gendrales. 
Xous appellerons une solution id6ale si, B toute temp&atnre, pres- 

sion et concentration, elle satisfait Q la condition 
a,/N, 2 1 (1) 

ou  N, est la fraction mol6culaire de la composante (1) et a, son acti- 
vit6 qui est dkfinic par: 

I ~ , - F ~ = i l E ’ , - R T l n a ,  
P,, l’dnergie libre partielle, rapportde B une molBculegramme de la 
composante I, est dkfinie par la relation 

- 

FY est sa valeur dans la composante pure. AF, est done 1’6nergie 
libre partielle de dilution de la composante 1. 

De 1’6galit6 (1) on peut d6duire que pour une pareille solution 
011 a siinultanhent : 

- - 
F , - F ~ = R T l n N ,  H,-HY=O S,-S;= -RInN,  

Par suite de la dkfinition de l’knergie libre : F = H - TS, deux 
de ces conditions entrafnent la troisikme. Nous allons considkrer F 
comnie une fonction tie H et S et dirons done qu’une solution est line 
solution ide’ale, si simultandrrient : 

d H , = = 6 , - H ? = O  et d ~ l - ~ l - S ~ =  -RlnWl ( 2 )  
Les solutions rkelles qui satisfont simultanfiment avec une boiine 

approximation a ces deux conditions sont relativement rares. On 
trouve plus frkquemment des systkmes dans lesquels l’une des con- 
ditions est approximativement rkalisbe, mais non pas l’autre. Dks 
lors, il est utile d’envisager denx cas limites: 

I. A H , = H , - H ~ = o  mais A S ~ = ~ , - S ~ ~ - R L ~ N ,  
- -  

Dans une telle solution, la chaleur de dilution est zdro: nous 
l’appellerons done solution athermiyue. 

- -  
11. AH,=H,-HY+O mais dS,=S,-S:= -RInN,  

Les systhmes liquides obkissant & ces conditions ont Btk appe- 
14s solutions rdgulidres par Hildebrand. L’entropie de dilution de ces 
solutions est 4gale B eelle d’une solution idkale; elle sera ditc entropie 
iddale. 
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Un grand nombre de solutions ne sont ni athermiques ni rhgu- 
liPres et lc cas gBndral eat celui de la solution irrdgulihre, exothewniyue 
(dH,<0)  ou erzdothermiyue (dH,>O). La notion de systkme exo- 
thermique (ou endothermique) n’est pas nhcessairement applicable 
dans tout le domaine des eoncentrations d’un systkme donni.: dans 
quelques solutions, A H ,  change de signe 2i partir d’une certaine T-aleur 
de N,. 

2. Les  solutions diludes. 
La loi de Baowlt, qui est valable pour toutes le8 concentrations 

d’une solution itlPale, rcste valable a la limite N, + 0 et donc X, + 1 
pour toutes les solutions,). Nous avons done toujours : z ~ . ~  L I @ ~  = R T  ~n x1 
Les dcarts de cette loi que prdsentent les solutions non-idbales it des 
dilutions finies tendent done vers zdro lorsque la concentration de 
la substance dissoute (index 2) diminue. 

L’expBrience a montrd qus l’on peut souvent reprdsenter l’dnergie 
libre de ces solutions pour des concentrations relativement faibles 
par une expression de la forme: 

IT- &ant la concentration pondhrale de la substance dissoute2). La con- 
stante A peut avoir des valeurs positives ou nBgatives suivant la 
solution i.tudi6e. 

Comme N, + N, 2 1 par ilkfinition, on peut remplacer In N, 
par In (1 -N2).  D’autre part, lorsqu’on mesure la pression osmotique, 
l’abaissement du point de fusion ou 1’616vation du point d’dbullition, 
on a pratiquement toujours affaire 21, une solution dans laquelle 
N2<0,02. Rlbme une solution aqueuse B 1 0 %  d’une substance d’un 
p. m. de 100 satisfait a cette condition. 

- 

AF1 RT1nX,+Aw2 (3a) 

Le dkveloppement en skrie : 
l n ( l -Xz)  - -N2(1+N,/2+N;/3+. . .) 

montre que l’on peut ndgliger les termes N,/2 e t  suivants dans l’4qua- 
tion prdcddente: pour une solution dilude (N, <0,02) on a done avec 
une approximation de 1 yo ou mieux: 

InN, = -N, 
Dans les mdmes conditions de dilution et si M, e t  1\1, (A4 &ant le 
poitls molhculaire) sont du meme ordre de grandeur3) 

de sorte que l’dquation (3a) peut aussi s’6crire 
(3b) 

0 -  - 
P,-F1 = dF1= - R T w b f i l , / M , + A ~ ~  

l) G. iT. Lewis et ?If. EanduLl, (( Thermodynamik 11, p. 199, Vienne 1927. 
z ,  Cf. C.  W. Porter, Farad. 16, 336 (1921). 
3, Si M2 > M,, il Taut mieux remplacer w par w/( l  - w) dans l’expression suivante. 

Si M, < M,, l’approximation est insuffisante. 
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3 .  La pression osmotique. 
La pression osmotique z est donnee par: 

- - 
AF,= -nVl (4) 

oi l  V, est le volume moleeulaire partiel du dissolvant (composante 1). 
Dans la majoritk des cas examines jusqu’ici, on peut remplacer sans 
erreur apprkciable V, par le volume molBculaire du dissolvant pur 

ou d, est le poids ddcifique du dissolvant a la temperature de I’Px- 
pBrience. Alors 1’Bquation ( 3  b) devient 

n = RTwdl/M,+BW2 ( 5 )  
avec B = -A/Vy, de sorte que l’on peut Pcrire 

njw - RTd,/M,+Bw (6) 
dquation lineaire dont la validite a k t k  demontree pour toute m e  sdrie 
de solutions. La valeur de B est une mesure de 1’6cart du comporte- 
rnent (tideal)) que prksente I’Bnergie libre de ces solutions et nous 
allons envisager maintenant la question: d’oh provient cet Pcart ? 

- 
V, = Vy = M,/d, 

4. Bolutions compose’es de moldcules de grandcur comparable. 
L’expdrience a montre que les solutions athermiques de corps 

poids mol@culaire relativement faible se comportent approxima- 
tivement comme des solutions idkales. Csla a B t B  v8rifiB pour les sgvs- 
tPmes suivants : 

1,2-dibromoBthane-l , 2 -dibromopropanel) j benz&ne-tolui.ne 2, j 

&her didthylique-benz&ne2) j m6thanol-&hano12) j t6traehlorure 
d’Ptain-tdtrachlorure de earbone3) ; clilorobenzBne-bromobenzPnc.21 ; 
sulfure de carbone-tktrabromure de carbone4). 

D’aprPs El i ldebrur~d~) ,  on peut dire plus g4n6ralement que les 
systemex dont la chaleur de dilution n’est pas grande, se comportent 
le plus souvent comme des solutions rkgulieres : l’entropie de dilution 
‘4 s1 est approximativement kgale a sa valeur idkale -R In XI 
lorsqu’il s’agit de moldeules de grandeur comparable. L’Bcart entre 
I’Pnergie libre observee et sa valeur idkale est alors attribuable 
(presque) uniquement a la chaleur de dilution. 

Les observations faites sur un grand nombre de systemex binaires 
par G. C. Xchmidt6) semblent confirmer cette notion. En effet, cet 
auteur a t r o u d  que les activites des composantes sont plus faibles 

BawzdskL, Z. physikal. Ch. 35, 129 (1900). 
,) 17. C. Schmzdt, Z. physikal. Ch. [A] 121, 246 (1926). 
3, J. H .  Hzldebrand, ii Solubility of Nonelectrolytes I), 2me Bd., New-York 1936, 

4, A. E. Korvezee, R. 53, 464 (1939). 
5 ,  J .  H. Htldebrand, (( Solubility of Non-electrolytes D, 2nd ed., Kew-York, 1936. 
6,  G. C. Schmzdt, Z. physikal. Ch. [A] 101, 286 (1922); [A] 121, 221 (1926). 

page 26. 
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que la valeur idkale (al <N, ; a, <N,) dans les systbmes exothermiques 
( A  Z1 < O ;  A IT2 < O ) ,  et inverskment qua les activitks sont plus fortes 
dans les systkmes endothermiques. Done, lorsqu’il y a dbgagement de 
chaleur, les molkcules des deux sortes sont pour ainsi dire aspirbes 
par le melange, et s’il y a absorption de chaleur, elles en sont ex- 

I1 semble done bien que dans les systbmes iL petites mole’cules c’est 
la choleur de dilution yui de’ttermine le sens de l’e’cart de l’e’nergie libre 
par rapport b sa valewr ideale. 

Les r4sultata de Schmidt ne se preterit pas k une dvaluation de 
l’entropie de dilution. Cependant, Scatchardl) a montrk que dans 
les systBmes C,H, - CC1, et (CH,),O - (CH3),C0 l’entropie de dilu- 
tion a bien sa valeur idkale; par contre, l’entropie des systhies 
C,H, - CS, et CHCL, - (CH,),CO lie se comporte pas ainsi. 

Le mklange C,H, - CS, est fortement endothermique ( A  a,> 0, 
A E , > O )  et en meme temps son entropie de dilution est beancoup 
plus grande que la valeur idbale. Ces faits peuvent s’expliquer si l’011 
ndmet que dam les composantes pures certains arrangements mol4- 
culaires sont entravbs et d’mtres par cons6quent pr6f6rds. Cette prdfd- 
rence de certains arrangements dans les liqnicles purs peut rksulter 
soit dc In forme des mol6culcs, soit d’actions qu’elles exercent eiitre 
elles. Si les entxsves apportkes B un certain nombre d’arrangements 
dans la phase pure ne persistent pas dans le niklange des deux compo- 
santes, l’entropie du mBlsnge est accrue par rapport A la valeur icii.de, 
tandis qu’en m4me temps une absorption tie ehaleur se manifeste. 
Ce comysrtement ~appelle en quelque sorte la dissolution d’une sub- 
stance cristalliske. 

D’autre part, l’entropie du mdange CHC1, -- (CH,),CO est 
beaucoup plus petite que l’entropie idkale, et ce mblange est forte- 
ment exotherinique ( A  El <0, d z2 <O).  II senihle done qu’ici les 
deux sortes de molbcules s’attirent dnergiquement et forment des 
complexes, ou, si l’on prkfirre, il y a solvatation, l’une des sortes de 
rnoldcules s’entourant de prkfkrence de moldcules de l’autre espbce. 
11 y a par consbqnent dans le melange certains arrangements pr6fkrks 
ou (ce qui revient au m6me) d’autres arrangements entravks. L’en- 
tropie de m6lange est ainsi diminuke, tandis que la formation de  com- 
plexes (ou la solvatation) explique le dbgagement de chaleur. La for- 
mattion du m6lange prdsente ainsi certaines analogies avec la forma- 
tion d’une combinaison chimique. 

Le comportement particulibrement compliqu4 du systkme sac- 
charosr-eau, qui a fait l’objet de nombreuses mesures, sera trait4 
dans une publication ultbrieure. Ici, la complication rPsultr sans doute 

pu1sees. 

l) G. Scatctiard, Chemical Rev. 8, 321 (1931). 
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des propridtds anomales de l’eau: il est probable que la plupart des 
solutions aqueuses xoient des solutions trks irr6guli&res. 

En resume, nous voyons donc que la d6viation de la valeur id6ale 
RT In N, de I’dnergie libre de dilution d F l  est provoquee en general 
par la chaleur de dilution AH, lorsqu’il s’agit de melanges de mole- 
cwles de petites dimensions. Font exception a cette rkgle, les solutions 
fortement exothermiques ou endothermiques et aussi les systbmes 
dont l’une des composantes a des propri4t4s tres anomales. Dans ces 
cas, l’entropie de dilution d Sl s’6carte sensiblement de sa valeur iddale 
- R In N, et 1’6nergie libre se trouvera modifiee kgalement de ce chef. 

5. Sokctions composkes de mole’cules de grandeur trds dif fdrente. 

Dans tous les systkmes de ce genre qui ont dt6 examinds jusqu’ici 
on a constate que l’dnergie libre de dilution est plus fortement n6ga- 
tive que celle correspondant B m e  solution idkale, et  cela aussi bien 
pour des solutions exothermiques qu’endothermiques. Les solutions 
suirantes niontrent toutes cette particulariti.. 

Cyclohexane . . . . . . . . . . .  Oleate d’olkylel) 
n-Hexane . . . . . . . . . . . .  Olbate d’ol6ylel) 
TBtrachlorure de carbone . . . . .  OlBate d’ol6ylel) 
Chloroforme . . . . . . . . . . .  OIBate d’olhylel) 
Cyclohexane . . . . . . . . . . .  Thapsiate de diolByle1) 
n-Hexane . . . . . . . . . . . .  Thapsiate de diolByle’) 
TBtrachlorure do carbone . . . . .  Thapsiate dc diolByle1) 
Chloroforme . . . . . . . . . . .  Thapsiate de diol8ylel) 
Hexane . . . . . . . . . . . . .  OctadBcane2) 
Benzkne. . . . . . . . . . . . .  OctadBcane2) 
Tktrachlorure de carbone . . . . .  Octadkcanez) 
Benzhe . . . . . . . . . . . . .  ValBrianate de dibutyle3) 
Bromure de propyle . . . . . . .  Valkrianate de dibutyie3) 
Benzene. . . . . . . . . . . . .  SBbapate de dibutyle3) 
Bromure de propyle . . . . . . .  SBbapate de dibutyle3) 

Ce sont 1B des systemes tantBt exothermiques, tantBt endother- 
miques. La valeur de da, en general assez faible, est donc negative 
dam certains cas (p. e. thapsiate de diol6yle-chloroforme) et positive 
dans d’autres (p. e. thapsiate de diol6yle-hexane). Malgr6 cela, les 
activith des composantes sont toujours anomalement faibles ; 1’6nergie 
libre dBvie toujours dans le meme scns, quel que soit le signe ded H,. 
Cet &art ne peut donc pas &re attribud B la chdeur de dilution. 
lei, nous avons affaire B l’influence de l ’entropie de d i l u t i o n ,  tou jours  
plus grunde yue la valeur iddale - R ln N , .  Les systemex envisag6s 
ci-dessus sont done des solut ions irre’gulidres dans la terminologie 
de Hildebrand. 

K. H .  Neyer et R. Luhdemann, Helv. 18, 307 (1935). 
2, Ch. G. Boissonnas, comm. pride.  

Ch. (:. Roissonnas, Helv. 20, 768 (1937). 
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6. Solutions de macromolecules. 
Les mol6cules dissoutes (composante 2)  dans tous les exemples 

prkekdents ont une forme trks allong6e: ce sont des molecules c a t h i -  
formes. Lorsqu’on Btudie des solutions de moldcules catkniformes 
encore beaucoup plus grandes, on rctrouve les m6mes phdnomknrs, 
mais ii un degr6 bien plus accuse encore. Les solutions de molecules 
trks grandes se prktcnt B la mcsure directe de la pression osmotique, 
ce qui permet la determination relativement prkcise de l’hergie libre 
m6m0 B des concentrations faihles. Les exemples suirants ont 4tb 
Btudibs : 

nitrocellulose-cyclohexanonel) 
caoutchouc-tolu&nene2) 
guttapercha-tolubne3) 
triac6tylcellulose-t6trachloro6thane4). 

Toutes ces solutions vhrifient 1’Pquation (6)  : la pression osmo- 
tique rkduite z/w varie lindairement avec la concentration (entre 
0 et 3 yo en\-.). 

Le premier systbme est nettement exothermiquc de sorte yue 
l’influence de la chaleur de dilution sur l’activitk va dans le meme 
sens que celle qui rbsults de I’excks d’entropie que l’on a trouv6 pour 
ce systkme. La forte dhcroissance d’knergie libre que l’on constate 
jusqu’k des concentrations ponderales trks klev&s en nitrocellulose 
rdsulte donc de la somme des deviations de la chaleur et de l’entropie 
de dilution. 

Les solutions de gutta-percha et de caoutchouc dans le tolukne 
sont, pratiquement atherniiques ; la forte diminution de l’energilo libre 
que l’on constate ici provient done de l’exces de l’entropir de dilution, 
heaucoup plus grnnde que - R In N,. 

La solution de triacktyl-cellulose dans le tetrachloro-6thane est 
fortement exothermique et l’on a constatd que l’entropie de dilution 
d6croit rapidement en dessous de la valcur idkale : elle prend mi3me des 
valeurs nkgatives. La solution est done trks irr@guli&re. La deviation 
de 1’6nergie libre, toujours dans le sens atl<N,, est done due & l’in- 
fluence do 11 H, qne la valeur negative de A S ,  ne compense pas. Le 
comportement de ce sy-sterne est comparable k cslui du systkme 
CHC1, - (CH,),CO. On peut dire qu’ici il 5; B une forte solvatation 
des macromol6cules dissoutes. Neanmoins, la pression osmotique et 
done aussi 1’6nergie lihre se laissent reprdsenter (quoique dans un 
domaine plus restreint) par les expressions de la forme (3b) ou (6), 
done p. ex. 

Z/W = RTd,/M,+Bw (w < 0,025) 

Les experiences accumulees jusqu’ici semhlent montrer que la 
quantit6 H ne d4pend pas du poids molkculaire de la substance dis- 

l) VI: Helv. 20, 783 (1937). 
2, XII: Helv. 23, 430 (1940). 

3, XIII: Helv. 23, 439 (1940). 
4 ,  XIV: Helv. 23, 484 (1940). 
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soute. C’est ainsi que les mesures faites par Buchner et SteuteZ1) de 
la pression osmotique dans les solutions ac,Btoniques de nitrocellu- 
loses dont le poids moldculaire varie entre 20000 et l00000, peuvent 
6tre reprBsentBes approximativement par une famille de droites paral- 
lkles dans un diagramme n/w; w (voir aussi Kratky et XusiZ2)). 

Dans tous les exemples citds plus haut, les molBcules dissoutes 
ont une forme tr&s nllong6e. Jusqu’ici, aucun systbme simple dont 
l’une des composantes est constituBc par 
des molBcules de grandes dimensions, mais 
de forme compacte, n’a i:tP soumis B une 
4tude thermodyna’mique complkte. L’hPmo- 
globine dissoute dans l’eau a fait l’objet 
d’une sdrie de mesures de la pression osmo- 
t,ique3). A l’encontre de ce que nous avons 
vu pour les systkmes A molecules ca th i -  
formes, la pression osmotique reduite z/w 
mrie peu avec la concent’ration, de sorte 
que la c’ourbe n/w = f (w) est prat’iquement 
une droite horizontale (fig. I). L’Bnergie 
libre de dilution a done des valeurs se,n- 
siblement Bgales B celles d’une solution 

vent pas &re dkduites de ces mesures. 
id6ale. Les valeurs de A a ,  et A S ,  ne peu- Fig. 1. 

Nous ne savons done pas si l’entropie a Bgalement nne valeur presque idhale ox 
si une compensation fortuite entre la chaleur e t  1’6nergie de dilution est B la base du 
comportement de l’6nergie libre. Comme c’est l’eau, dou6e cie propri6tBs particulihrement’ 
compliqubes, qui est le dissolvant dans ce cas, nous nous abstenons de formuler des 
hypothhses. D’ailleurs, l’instabilitb de l’hBmoglobine rendra tr&s difficile des mesures 
suffisamment prbcises, dont l’interprbtation sera encore compliqu6e du fait du carac- 
thre d‘6lectrolyte de cette solution. 

7.  XystBmes c i  solubilitd limitde. 
Un certain nombre d’autres systbmes ont B t B  analyses thermo- 

dynamiquement : Agar-agar4), casBine4), kBratine (cheveux4), laine”), 
cellulose (cotone)). Ces mesures p0rten.t naturellement sur la partie 
{( concentrBe 1) seule des systkmes, l’eau n’dtant que peu soluble da,ns 
ces substances. Tous ces systkmes sont trks fortement exothermiques 
( A  H, < 0 )  dam le domaine accessible a des mesures d’une prBcision 
suffisante. Les tables suivantes donnent, d’aprds les donnBes de la 

l) E. H .  Ruchner et  H .  E. Steutel, Proc. Akad. Wetenschappen Amsterdam 36, 

2, 0. Kratky et  A. Musil, Z. El. Ch. 43, 326, 686 (1937). 
3, G. S. Adair, Proc. Roy. Soc. [A] 120, 573 (1928). 
4)  E. Frieke et  J .  Liike, Z. El. Ch. 36, 309 (1930). 
5) J. B. Speakman, d’aprhs E. Valkd, (( Kolloidchemische Grundlagen d. Textil- 

6) A. J .  Ntamm e t  W. K. Loughborough, d‘apr8s E. Valkd, ibid, p. 105. 

2 (1933). 

veredlung )I, p. 104, Berlin 1937. 
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littPrature, quelques chiffres relatifs 
nant respectivement env. 6 et 11% H,O. 

ces diff6rents systbmes conte- 

Dissolvant : cau 

Calories par mol. gr. H,O 

Agar-agar a 5” . . . . 
CasBine B 50 . . . . . 
KBratine (cheveux) B 5” 
KBratine (laine) B 20O . 
Cellulose (coton) & 50” . 

~ - 

~~~~ - ~ ~ 
~- 

~ 

w == 0,943 (H,O :-= 5,66%) 
~- 

AH, 
~~~~ 

- 3200 
- 2050 
- 2250 
- 2800 
- 1000 

~ - 

A Fl 
~~ 

~~ 

- 1850 
- 900 
- 1200 
- 1100 
- 230 

~~~~ 

T~A:, 
~~ 
~~ 

- 1350 
- 1150 
- 1050 
- 1400 
- 770 

AH, I LIT, 
~ -~ 

-1850 ’ -1000 
-1000 350 
-1450 - 500 
-1650 1 450 
- 200 I - 30 

T~AS, 
~ 

~~ 

- 850 
- 650 
- 950 
- 1200 
- 175 

D’aprbs ce tableau, on voit que dam le m6me domaine accessible 
2, I’exp6rience, l’entropie de dilution est fortement nkgative. Nous re- 
trouvons done pour la chaleur et l’entropie tle dilution les caractbres 
des solutions CHC1, - (CH,),CO ou triac&ylcellulos~-t6tracliloro- 
Bthane. Ici encore, nous sommes en prPsence d’une solvatation OIL 

d’une formation de complexes. L’krxxgie libre ext beaucoup plus 
faible que la chaleur dc dilution, a l’encontre dc ce qu’on avait crii 
B un certain moment1). 

Xotons cependant qu’on n’a pas tenu compte des phenomhnes Blectrolytiques qui, 
dans les cas ci-dessus, comme dans crlui de l’hkmoglobine ou celui de la &latine, com- 
pliquent encore plus l‘interprktation des donnkes thermodynamiqurs. En outre, nous 
avons n6gligk la contrartion qui se manifeste lorsque l’eau est absorbke par ces gels. 

On ne peut pas dPduire des mesures ci-dessus le poids mol4- 
culaire des substances utiliskes. I1 est done impossible de comparer 
les Bnergies libres et les entropies observees itux valeurs (( idkales o. 
Pour Btablir une certaine cornparaison, nous avons port6 dans la 

Fig. 2. 
1. h’itrocellulose-cyclohexanone o 3. Hydrocaoutchouc-toluirne o 

2. Caoutchouc-tolukne 4. KCratine-eau w 

J .  R. Katz ,  Kolloidch. Beih. 9, 112 (1917); cf. Pricke et  Liike, loc. cit. 
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fig. 2 l’activitk tie l’eau dans la kitratine en fonction tie la composition 
pondkale de ce systbme exothermique a cAt6 des valeurs correspon- 
dantes des systkmes nitrocellulose-cyclohexanone (6galement exo- 
thermique), caoutchouc-tolukne (pratiquement athermique) ainsi 
que du systkme hydrocaoutchouc-tolu&nel). La difference d’allure 
des courbes ressort encore mieiix de la fig. 3 ,  dans laquelle une Bchelle 
logarit,hmique a 6tP employPe. 

Fig. 3. 

0 

CasCinp - eau 0 
Nitrocdlulose - cyclohexanone 

KBratine - eau Q. Agar-agar - eau @ 
Caoutchouc - toluene @ 

I~boratoires de chimie inorganique et organique 
de l’Universit6, GenBve, mars 1940. 

1) Ch. (:. Boissonrius, comm. priv6e. 




