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123. Proprietes de polymeres en solution XVI. 
Interpretation statistique des proprietes thermodynamiques 

de systemes binaires liquides 
par Kurt H. Meyer. 

(26. VII. 40.) 

Dans le prdcddent memoirel) de cette serie, nous avons donne 
un resumd des proprietds thermodynamiques de systbmes binaires 
liquides. Nous voulons completer ce rdsumd par des considdrations 
statistiques dans le but d’interprdter le fait que dans le cas de mo16- 
cules catdniformes, l’entropie de mdlange s’dcarte de l’entropie idbale, 
et  de le ramener h, des propridtds moleculaires ddterminkes. Nous 
sommes oblig6s alors d’ktudier d’abord aussi les substances de faible 
poids mol6culaire, ce qui est d’autant plus facile que nous pouvons 
nous baser sur des recherches r6centes de Scatchard. D’autre part, 
dans 1’6tat actuel de la th6orie statistique des liquides, nous devons 
nous contenter de l’aspect qualitatif de la question. 

8 ystbmes athermiques; mole’cules non catehiformes. 

Nous 

P, 1% 
teurs: les 

probabilite’ thermodynamique, est le produit de deux fac- 
arrangerneizts possibles (complexions ; part spatiale) et les 

mouwements possibles (part cin4tique) des moldcules. Si les deux 
espbces de mol6cules qui se melangent se cornportent de la meme 
fapon en ce qui concerne leurs forces d’attraction de manikre qu’au- 
cune ehaleur ne se produit lors du mklange, les oscillations et les 
mouvements des moldcules ne sont pas modifids, et dans la fract’ion 
!$/Po, les facteurs correspondants (facteur cinktique) se cornpensent, 
si bien que seul reste le rapport des possibilitds d’arrangement, qui 
determine par consequent l’entropie de melange. C’est done ce rap- 
port que nous aurons k examiner; nous aurons k ramener des &arts 
respectivement de ce rapport et de l’entropie de leurs valeurs iddales, 
Q des particularit& de l’dtat d’arrangement de l’un ou de l’autre 
composant ou encore du melange. Dans des sgstbmes athermiques, 
les considdrations qui vont suivre se simplifient du fait qu’il n’y a 
pas de variation thermique qui puisse influencer l’arrangement final. 

l) K.  H .  X e y e r  e t  A. ,J .  -4. wan der Wyk, Helv. 23, 488 (1940). 
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On sait que lorsqu’on melange deux espbces differentes de boules 
rigides de mBme taille, le nombre ‘p de complexions (arrangements 
possibles) rdsultant de cette operation est donne par 1’4quation 

n nombre des boules, N ,  = 

Dans le cas de moldcules se comportant comme des boules 
rigides de meme taille, on s’attendrait a ce que le nombre des com- 
plexions du melange pQt &re calcul6 au moyen de cette Bquation 
et que l’entropie du melange par molecule-gramme de mBlange f i i t  
Bgale a 

c’est-&-dire a l’entropie de melange idkale. Ce cas s’est present6 en 
bonne approximation pour un certain nombre de paires de substances 
yui ont deja b t e  BnumBreesl); plus r6cemment. le systkme tdtra- 
chlorure de carbone/eyclohexane est encore venu s’y ajouter2). 

Lorsque les molBcules ne sont pas sphbriques, leur forme parti- 
eulikre peut privildgior certains arrangements3). Si un tel ordre rkgne 
dans un des composants purs et disparait lors du mklange, il en 
rdsulte un accroissement suppldmentaire des possibilites d’arrange- 
ment : I’entropie de melange sera plus grande que l’entropie idkale. 
8catchard4) a observe ce cas dans le sgsteme benz&ne/cyclohexane. 
Dans le benzene liquide, une molecule dQnn6e possbde probablement 
une orientation qui ext determinde aussi par celle des molecules 
voisines; cette entrave disparait dans le mdange. Le cars inverse 
pourrait Bgalement se produire : drs facteurs d’ordre sterique pour- 
raient determiner dans le melange une certaine orientation; il en 
resulterait une diminution de l’entropie de mPlange par rapport 
sa valeur id6ale5). 

Pour des moldcules sphkriques de grandeurs diffdrentes, le calcul 
(fait par Rushbrooke et PowZer6)) conduit a une augmentation (peu 
considbrable) de l’entropie. On ne poss&de pas de donnkes expBri- 
mentales a ce sujet. 

-R(N, In iv,+h~;, In l-;,), 

8yst;mes athernaiyues; mole’cules catdniformes. 
Des &carts tr&s considGrables du comportement ideal sont en- 

registrks dans des systhmes athermiques comportant la participation 
de molecules cateniformes (cf. les systkmes tdtrachlorure de carbone- 

l) Helv. 23, 488 (1940). 
,) G. Scatchard, S. E. Wood et J. A!. Xochel, Am. Soz. 61, 3206 (1939). 
3, Voir p. ex. Stuart, Z. El. Ch. 45, 180 (1939). 
4, G. Scatchard, J. Physical. Chem. 43, 119 (1939). 
5 ,  JI. Nagat ,  Faraday 33, 206 (1937). 
6, R. H.  Fowler et G. (7. Rushbrooke, Faraday 33, 1272 (1937). 
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thapsiate d’olkylel). hexane-octad6cane2), tktrachlorure de carbone- 
octadt$cane2), tolu8ne-guttapercha3), tolubne-caoutchouc4)) : l’entropie 
de mPlange est beaucoup plus grande que l’entropie idkale. Comme 
dans ces systemes les champs de force des composants sont trhs 
semblables, nous pouvons done, comme nous l’avons dit plus haut, 
nPgliger une modification Bventuelle des vitesses molPculaires ; le 
phenomdne observe’ doit dds lovs &re ramene’ iC un accroissement du 
nombre des possibilite’s d’arrangement dans le me’lange. 

On peut commencer par admettre que cet effet soit produit 
par la diffBrence de grandeur des molBcules. La mol6cule de l’hexane 
par exemple pourrait avoir, si elle se trouve en face d’une moldcule 
d’octaddcane, bien plus de possibilitbs de changer sa place qu’en 
presence d’une autre molkcule do la mBme taille qu’elle-meme. Mais 
alors l’augmentation du nombre des complexions n’est pas trks 
important, meme pour des diffPrences de grandeur considBrables, 
comme I’ont montrB les calculs de Fowler et Rushbrooke bases il 
est vrai sur certaines hypotheses simplificatrices. I1 suffit d’autre 
part de comparer entre eux des systemes de polymeres catbniformes 
et des systemes de polymbres globulaires (p. ex. 1’hPmoglobine) pour 
constater que les Pcarts marquds des Bnergies libres des valeurs 
idbales ne se rencontrent que dans le cas des polymbres catkniformes. 
I1 faut donc chercher la cause de ce phdnomene dans la structure 
en chaine de l’un des composants. 

Or, une molkcule eathiforme non-entrav4e par des molBcules 
voisines peut prendre n’importe quelle forme par suite de la libre 
rotation (ou rotation peu entrav4e) autour des liaisons simples. Mais 
dans une phase eondensde liquido pure d’une substance molt% 
cules catbniformes, la forme et l’orientation d’une mole’cule ddformable 
est aussi conditionne’e par ses voisins. Le mBlange athermique avec 
un corps de petit poids molPculaire diminue eette entrave; des formes 
et des orientations qui Ptaient exclues a 1’6tat pur deviennent alors 
possibles. Le mPlange est done caractkrisk par une augmentation 
des complexions : cet accroissement du nombre des complexions et 
par la de l’entropie de m4lange sera ddsignke dans la suite h plu- 
sieurs reprises par (( effet de mobilite’ inte’rieure )I. 

Une augmentation du nombre des complexions se produit aussi 
pour le composant de petit poids molBculaire. L’expBrience a montrB 
pour le systkme caoutchouc-tolukne qu’aux concentrations &levees 
du caoutchouc l’activit4 du toluene dans le caoutchouc est ind6- 
pendante du poids molPculaire du caoutchouc et Bgale l’activit6 

l )  K.  H.  N e y e r  et R. Luhdemann, Helv. 18, 307 (1935). 
%) Ch. G. Bozssonnas, comm. priv6e. 
3, E. Wolff, Helv. 23, 439 (1940). 
4, I [ .  H .  Xeyer ,  E. Wolf/ et Ch. G. Boissonnas, Helv. 23, 430 (1940). 
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que possederait le toluene dans un dissolvant qui donnerait des 
melanges id6aux avec le toluene et dont le poids moldculaire serajt 
environ 400. 

L‘activite p1/pIo du toluene dans un melange de 2,5% de toluene et  97,5% de caou- 
tchouc non-vulcanis6 est Bgale B 0,105l). Comme dans une solution idbale l‘activitk est 
Bgale 2~ la fraction molkculaire, on obtient (poids mol. du toluhne = 92) 

2.6 -I - 
s 2  - N1= 0,105 ~~~ 

2.5 97.5 _ _  
92 +? 

oh x: = le poids molkculaire du dissolvant id6al. On en dbduit II: = 400. 
Les mol6cules de toluene disposent donc dans la phase de caou- 

tchouc d’un nombre de possibilitds d’arrangement tres supbrieur B 
ce que faisait pr6voir le nombre des mol6cules de caoutchouc en 
admettant que toute chaine entiere d’une mol6cule de caoutchouc 
pourrait changer de place avec une moldcule de tolukne. 

Etudions B, l’aide d’un modkle combien de possibilitks d’arrange- 
ment existent pour des boules blanches (mol6cules de toluene) qui 
peuvent prendre la place de boules noires rattachPes entre elles en 
chaines plus ou moins longues (moldcules de caoutchouc). Comparons 
le nombre de complexions existant dans ce systbme pour les mold- 
cules de toluene au nombre de complexions qui existe dans un 
systPme dans lequel on trouve le m6me nombre de boules noires, 
mais qui cette fois ne sont plus lides (reprdsentant maintenant une 
substance de petit poids mol6culaire). 

En examinant les figures l a  et lb ,  on voit qu’aux faibles con- 
centrations de blanc, le nombre des complexions pour blanc est le 
m6me dam les deux cas: dans le cas particulier des fig. l a  et lb ,  
les deux moldcules de toluene peuvent occuper n’importe quelle 
position. On voit Bgalement que la longueur des chaines (c’est-&-dire 
le poids moldculaire du corps hautement polymdrise) ne joue plus 
de r61e. La variation de l’entropie lors du passage du toluene de 
la phase de toluene pur au systkme de mdlange avec ces chaines 
eat la mame que lors dn passage au systeme avec ces boules libres. 

Fig. l a .  Fig. l b .  
Possibilit6s d‘arrangement de blanc dans un systhme de chaines noires (a) ou de boules 
noires (b). A concentration BlevCe de noir, le nombre de complexions de blanc est le 

mame dans les deux cas. 

1) Helv. 23, 430 (1940), tableau 5. 



- 1067 - 

X i  nous appliquons ces considkrations a nos systbmes, il faut 
remarquer tout d’abord qu’une flexibilitk telle que nous l’avons 
admise dans la figure, n’existe pas pour une succession de groupes 
CH, ou de restes d’isoprbne. La position d’un reste isoprdnique dans 
une chaine de caoutchouc est d6terminke dans une large mesure par 
le chainon voisin: il existe dans la ehaine un (( ordre a proximit6 I). 

Mais plus un chainon est Bloignk du reste envisage, moins sa posi- 
tion est determinee par celle de ce dernier, jusqu’h ce qu’on arrive 
finalement a une mobilitB aussi complete que eelle des boules voi- 
sines de la fig. la.  I1 ne faut done pas s’attendre a voir changer de 
place avec de petites moldcules, les groupes CH, ou des petits frag- 
ments de chaines, mais bien des fragments plus importants : nous 
avons d6jh rappel6 que dans du caoutchouc, a concentration tr&s 
Blevke de ce dernier, le toluene possede la meme activit6 que dans 
un dissolvant du poids molkculaire 400 donnant une solution id6ale 
avec le tolu8ne. 

Dans le caoutchouc, des portions de chaine du poids moldcu- 
laire -400 se comportent comme des molkcules libres en ce qui 
concerne le changement de place avec des moldcules de toluene, ce 
qui est en tres bon accord avec les considdrations qualitatives kmises 
plus haut. 

Aux concentrations plus klevPes de blanc (tolubne), le tableau 
change. Les fig. 2 s  et 2b montrent que les possibilitds d’arrange- 
ment de blanc (tolubne) dans le systeme boules blanches (toluene)- 
chaines noires (caoutchouc) sont beaueoup moins nombreuses que 
dans le systbme boules blanches (tolu8ne)-boules noires libres (hydro- 
carbure de faible poids molkculaire). Dans le systbme boules-chaines 
(tolube-caou tchouc), les possibilitdx d’arrangement sont restreintes 
par la condition de liaison rkciproque des chainons entre eux. Cette 
condition exclut un grand nombre de complexions, par ex. celle de 
la fig. 2b. 

000.000000 
0.000000.0 
0000..0000 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0 0 .  
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  00.000.000 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

Fig. 2a. Fig. 2b .  
Possibi1iti.s d’arrangement de blanc dans un systkrne comprenant des chaines noires (a) 
nu des boules noires (b). A faible concentration de noir, les complexions de blanc 

sont plus nombreuses dans b. 

A cbtt. dc ces consid6rations exclusivement statistiques, on en peut faire aussi de 
cinAtiquos, cornme le montre Huller1). D’aprbs cet auteur, les molkcules cathifcrmes 

l) W .  Hnller, Koll. Z. 56, 257 (1931). 
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ex6cutent des mouvements (‘ serpentants n sous l’action des chocs thermiques des mol6- 
cules voisines par suite de la libre rotation autour des liaisons simples; aux dilutions 
grandes mais non infinies, ces mouvements conduisent B un terme supplementaire de 
rkpulsion qui donne lieu ti un accroissement de la pression osmotique. 

Melanges endothermiques et exothsrmiques. 

Lorsqu’en faisant un mklange, on constate un degagement ou 
une absorption de chaleur, on a affaire un m6lange dans lequel 
un certain nombre de complexions est exclu, car elles appartiennent 
a une Bnergie totale diffbrente du systeme. Dans le premier cas, 
des produits d’association des deux composants ( ( 1  comhinaisons 11) 

seront privil6giPs; dans le second, ce seront les paquets homogenes 
de ehacun des eonstituants. Dans les deux cas, on n’obtient pas, 
en faisant le m6lange, le maximum de complexions, le m6lange 
canonique (chaotique); tant qu’il ne se produit pas d’autres compli- 
cations, l ’entropie de mdlange s’abaissera en dessous de l’entropie de 
mdlange iddale. 

Dans des solutions non-athermiques, l’entropie peut par l’in- 
fluence compensatrice d’autres facteurs atteindre la valeur de l’en- 
tropie idkale pour certaines tempkratures et certaines proportions du 
m4lange; mais cette coincidence fortuite ne pourra jamais se pr6- 
senter pour des intervalles consid6rables de concentrations et de tem- 
peratures ; un comportement (( rBgulier )I de la solution ne se verifie 
rigoureusement que pour des solutions (( athermiques 1) : u n e  so lu t ion  
r igoureusement rdgulibre est dgalement une so lu t ion  idkale. Inversement,  
par contre, une sol ict ion athermique n’est pas ndcessuirement rdgulibre; 
aucune consideration thermodynamique ou statistique ne l’exige. 

Formation de combinaisons. Lorsque le mPlange se fait avec un 
grand d6gagement de chaleur, montrant ainsi l’existence de forces 
d’attraction considkrables, un ordre plus rigoureux s’Ptablira que 
posskdait chacun des deux composants avant le m6lange. L’entropie 
de mPlange est done nkgative. Dans ce cas, on peut parler de com- 
binaison chimique. Citons comme exemple la variation de l’entropie 
qui accompagne le mBlange d’une solution aqueuse coneentree de 
soude caustique et de l’eaul): aux eoncentrations 6levBes en soude 
l’entropie de mdlange est negative, les mol6cules d’eau &ant fixees 
plus solidement que dans l’eau liquide ; a une concentration d’en- 
viron 5 molecules d’eau pour 1 mol. NaOH, l’entropie de melange 
est Bgale z&o. Elle devient alors positive aux faibles coneentra- 
tions en soude pour s’annuler une seconde fois a une dilution infini- 
ment grande. 

Dissoc ia t ion  d’associat ions. Lorsqu’un des composants contient 
des arrangements diis a des forces d’attraction (associations) qui se 
tiissocient lors du m6lange avec une grande quantitk de l’autre com- 

l) R. Frrcke et  L. Xawestadt, Z. El. Ch. 33, 441 (1927). 
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posant, ces forces d’attraction sont surmontkes lors du melange par 
l’absorption de ehaleur (chaleur de dissociation). L’entropie subit 
ainsi un accroissement supplementaire par suite de la suppression 
de l’ordre dii aux associations primitives. Ce cas peut se presenter 
pour tous les liquides formant des associations de moZdcuZes B l’6tat 
pur, p. ex. pour les doubles molkcules de l’eau, des alcools, de l’acide 
acktique, etc. : un melange d’alcool avec beaucoup de chloroformel) 
ou d’hexane2) pr6sente une entropie de mblange Blev6e avec absorp- 
tion de chaleur. 

Les deux phknombnes, formation. de  combin.aisoia et dissociation 
d’associatiolzs, peuvent se succkder dans un seul et meme systbme 
aux diverses proportions des melanges. Un tel cas se presente dans 
le systbme alcool-chloroforme Btudie par Hirobr3) et h‘catchard et 
Raymond1). 11 possbde en effet un minimum d’entropie et un maximum 
de chaleur dkgagde pour la proportion de 4 parties d’alcool pour 
une partie de chloroforme. Ce minimum correspond a une entropie 
de melange faiblement positive mais qui n’est cnviron que d’un 
sixibme de l’entropie ideale. Par contre, si on ajoute de l’alcool 8 
une grande quantite de chloroforme, on observe un accroissement 
appreciable de l’entropie avec l’absorption de la chaleur de disso- 
ciation. 

On eonnait toutes les espkces de transitions entre ces systkmes 
extrkmes et des systbmes ideaux. Le systbme acdtone-chloroforme4) 
par exemple, qui est exothermique a toutes les concentrations, pr6- 
sente constamment une entropie inferieure a l’entropie idkale ; cela 
s’explique aisement par le degrk d’ordre dans le melange. Le systbme 
endothermique sulfure de carbone-benzbne par contre posskde une 
entropie de mklange plus BlevBe que I’entropie idkale, ce qui peut 
se ramener B la disparition de l’ordre qui rkgnait dans les composants 
purs . 

Les systbmes comportant des composants de poids moleculaire 
6lev6 peuvent prbsenter toutes les particularites d6crites pour des 
corps de faible poids moleculaire. 

On ne possitde pas encore d’6tudes thermodynamiques cie corps 
B grosses molekules globulaires. Les donnkes dkj8 publikes permettent 
cependant de conclure que certain8 protides aquosolubles se com- 
portent vis-8-vis de l’eau un peu comme l’alcool vis-8-vis du chloro- 
forme. En  mdlangeant peu d’eau B de l’h6moglobine sbehe, on obtient 
un ddgagement de chaleur; il se forme une combinaison eau-hkmo- 
globine (avec diminution de I’entropie). L’hkmoglobine est formbe 

l) G. Gcatehard et E. Raymond, Am. Soc. 60, 1275 (1938). 
2, G. v. E l k ,  J. chem. Phys. 2, 73 (1934); K .  L. Wolf, H .  Pahlke et K.  Wehage, 

3,  J. Fac. Sci. Tokyo [l] 1, 155 (1925). 
4, G. Scatchard, Chem. Rev. 8, 321 (1931). 

Z. physikal. Ch. [B] 28, 1 (1935). 
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do molecules associees dont les groupements se conservent jusqu’h 
une dilution trks grande; ce n’est qu’en solution trks dilube que ces 
produits d’association se d6composent. 

Dans le cas de polyrnires catkwiformes, les phdnomknes se com- 
pliquent du fait de la mobilite intdrieure des mol6cules ; lorsque les 
effets thermiques sont faibles, l’effet de mobilitd, c’est-&-dire l’en- 
tropie de melange dlevee observke pour des systbmes athermiques 
est conserv6e (systkmes endothermiques cyclohexane-ol6ate d’olhylel), 
n-hdxane-oleate d’oleylel), cyclohexane-thapsiate d’o14yle1), hexane- 
thapsiate d’oldyle l), benzkne-octad6cane2) ; systkmes exothermiques 
chloroforme-ol6ate d’oleyle l), chloroforme-thapsiate d’o14yle1), ben- 
zbne-s6bapte de butyle3), bromure de propyle-sdbapte de butyle). 
Dans des systkmes fortement exothermiques, le type de formation de 
(( combinaison chimique )) (ax-ec diminution d’entropie) peut &re pr6- 
ponddrant au point de voiler l’effet de mobilit6 interieure (systkme 
triac~tylcellulose- tetrachloro&hane4). 

Dans d’autrm systkmes, l’effet earaetkristique de mobilitd peut 
se nianifester aux faibles concentrations du composant Q longues 
moldeules catdniformes. Par contre, aiix faibles concentrations du 
dissolvant les mol4cules de celui-ci peuvent &re ordonnees autour 
des chaines, si des forces d’attraction existent entre les deux com- 
posants. Ce dernier cas se produit probablement dans le systdme 
nitrocellulose-cyclohexanone ; la nitrocellulose sbche fixe 3 mol6cules 
de cyclohexanone par reste de glucose, avec apparition d’un nouveau 
r6seau spatial5); on peut done tenir pour certain que dans ce domaine 
de concentration, la cyclohexanone est fixde avec fort degagement 
de chaleur et avec diminution d’entropie, tandis que dam le domaine 
des faibles concentrations en nitrocellulose, l’entropie de melange 
est anormalement 61evde6), ce qui s’explique par l’effet de mobilit6. 

Genkve, Laboratoire de Chimie inorganique 
et  organique de 1’Universitd. 

1) K.  H .  X e y e r  et  R. Lulidemann, Helv. 18, 307 (1935). 
2 ,  Ch. G. Bomoniaas, comm. privbe. 
%) C/z. (:. Bozssonnas, Helv. 20, 768 (1937). 
4, 0. Hagger et -4. * J .  A .  van der Wyk, Helv. 23, 484 (1940). 
5) C. l’royus, T.  Tomonars et K.  Hess, Z. physikal. Ch. [B] 16, 351 (1932); [R] 17, 

b, Ch. G. Borssonnas et  I!. H .  &‘eyer, Helv. 20, 783 (1937). 
241 (1932). 




