
COMME 

LCOMPARAISOM DES R&JL’FATS PROVENANT D’UNE -E PAR 
CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE AVEC CEUX R&ULTANT 
DES MESURES DE TENSION SUPERFICIELEE 

Study of mikec2solverrs: qualime-stearanitrile. i. Chnprison of resdrs by gas cbrom~- 
rograpiiy and sqfke tensirons 

We have compared surface tension measurements of biuary mixtures with 
chromatographic resuks obtained OIL these mixed stationary phases. At any couce~- 
tratiou of stearo&riIe the structure of the bulk mixture change. When measuriug 
surface tension, it takes a loug time before equilibrium is reached ,but equilibrium is 
reached quickly by chromatography. Therefore the change of structure of the binary 
mixture is easily observed by chromatographic measurements. 

Littlewood et W&not@ out &udkZ ks mt5lange-s biuakes squalaue43d~ol-l 
et squakue-kuxouit comme phases statiouuaires en chromatographie en phase 
gazeuze, En employant comme variable la proportion en poids du groupe poJ.aire 
-OH ou -CN daus le m&nge de soIvau%, les auteurs out observe que le volume de 
r&ntion sp6cZque (V,) des solut&s poll&es varie lin&iremeut eu fouctiou de ce 
pm-am&e. Par con&e V, s’&ar&t de la liusti pour fes solut&s peu polaires. 

D’aprCs ces n%ultats chromatographiques, les auteu& ant entrepris de cum- 
parer t’organktion du laurouitrile et du dodkauol eu solution daus le scphne. 
l?artant I’id6.e d’une dimkisation ik peuseut que I’on a uue “poIym&isation eu 
&Cue” pour le IaurouitriIe canme pour le dodkcauol. Sam2 au contraire, a proposk 
pour IeS monouitriks uue structure fotiemeut dim&i&e ob les groupes -CN out 
tendance ii s'a.saier par paire antiparaX&!e par interaction dipolake. Cette structure 
symkique en quadrupole ne peut correspondre aux moments dipolaire5 et aux con- 



Cette rtSm%xe kite la juxt2position d’une forte dens&5 d%kct~ons 5~ que i’on 
&owe dais celle propos& par !Saum. Cependant Dam&auxr et FXue&in~~ pensent 
que ce~te structure est di&ilement stable lorsque R est grand, ce qui est Ie cas du 

R&cemment Gu&ins a interptiti 1e comportement di&ctriqu~ des nit&s en 
adoptant un mod&Ie supposant la dimtisation partielle du solud. 

Nous avons repris ces travaux pour essayer de mieux d&i& i’organisation des 
mols5cules d’alkyl-nitriles en solution dans fe squalane. Dans le p&sent a&3e nous 
c.om_garons des r&s&as chromatographiques cosxernan t la variation de V, de 
queiques soIut& sur des phases m+Sang&s squalaue-st5aronitriIe et les mesures de 
tepsion supe&ieIle de ces memes phases, Nous avous &cart& Ie iauronitrile employ& 
par Littlewood et WiUmot’ car ce liquide par ailleurs toxique a une tension de vapeur 
trap &Y&Z B 60” pour que Ies colonnes de chromatographie soient stables d&ns ie 
temps. 

PARTIEFxPi2tBENTALE 

Les mesures chromatographiques ont &5 &aiis&s & 60” de Ia m&xe maniire 
que celles d&rites dzms un p&c&ient art&I&. Les colomtes sent cost&it&es d’rm 
tube de longueur 1 m en acier inoxydable rempli de Gas-Chrom Q (8(tlOOmesh) 
garni de m&nge squalaue-st&aronit en taux d’impr&gnation de 20%. Le gaz 
ve&eur est I’azote U. Les mesures de constantes diileztriques ont &5 e&&u& avec 
un dip&~&e type DM 01 (WissenschafUiche Technische Werkstatten, R.F.A.). 

La tension SuperiicielIe des diBirentes solutions squalan+&5aronitrile a 6th 
mesu&dansunemi crocuve thermostat&e ia 60” par uue circulation d’eau. Les mesures 
ant 6ti &T&u&s par la m&ode B l’azzhement d’une lame de platiue h l%ide de 
l’appareil Dognon-Abribat (Prolabo, Pasis, France). Au couss dn temps, entre 
chaque mesure, la lane n’est pas compl&ment immerg& pour &r&r de pertmbe~ la 
sdution et eUe ne p&&se dans la solution qu% la profondeur n&es@re pourobtenir 
i’angie de raccordement nuI. An dessus de Ia solution r&x une atmosph&sz d’azote 
pour &iter la p&ence de vapeur d’eau, d’oxy&ne et de pouss&es. 

J_.e squalane (Merck, Darmstadt, RF-A.) es& v&if.% exempt de squaI&e. Le 
st&ronitnile (Aldrich-Europe, Beerse, Belgique) est d&i&5 de f-n & obtenir un 
solide bhmc dont Ie poiut de fusion est 40”. La pure&Z des deux prod&s est co~t&l&e 
par chromatographie en phase gazuse- 



Les Figs. I-3 illustrent la variation de V, B 60" de trois soiut&s (benzhe, iodure 
d’&yle, cMorolxx&zxe) (Tabkau E) en fonaion de la hction molaire X, de st&ro- 
nitrile d2ns la phase mixte squaIane-stiotitie Dans un pro&ah 3rticIe’ nous 
pr6seakrons une etude plus complete sur une s&ie de soluttk 
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Fw 1. Variation k 60” du vobme de n%ention sp&Sque V, (c&) du benzhe en fonction deh 
fractian nu?2k X. de st&ronitiik dans Ie ix&nge s-q-Me_ 

Fi 2. Voir Fe 1. SoIutir iodtzre dWyk. 
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Fig. 3. Voir Fe_ 1. SaIti: cbloro-. 

La pate de la variation est d.if&ente S&XI que X, est inf&ieur ou supirieur 
B 025. I1 y a done une diff6rence de cornportemg~t du m&nge b&&e visPvisdes 
soiut& pour c&e concentration en sthonitri1e. Cette anomalie dans la courbe des 
V, pourrait Ctre due B une variation du volume molake des m&nges. En fait il n’en 
est rien puisqul60” les mesures des den&s des m&+nges (Q& suivent la relation 
chssique : 

1 1 
( 

1 1 _=-+ -_-WA 
C?A..S eS eS &?A 1 

ol & et eA sent respechement ks dens&% du squahne (S) et du stkrotitie (A) et 
WA f2st la fraction massique en nitrile; (&!3) &113t fe m&mge dcs dcux liquides. 



2f.02 0 198.6 674.5 137.6 
18.OS 0.023 2053 7199 144.0 
20.02 0.052 2lS1 747-6 148.1 
2OA53 0.055 226_-t 7609 152.7 
2021 0.064 2313 US.5 
2o.lS 0_07S 231.3 GE 157s 
20.13 0.110 7680. 153.7 
20.18 0243 z-ii 825-4 
20.50 O-469 279:7 357i 

159.7 
179.1 

ZOAS 1 370.0 1288.3 
. . 

Rhadtats cmcernant Ies tenshs siperficcklies 
la Fig. 4 repr&ente la var&io~ de la t.e~si& supcrki~e A 60“ en fon&ion 

du temps pour ks difkents m&inges de X,. On constate one pour les faibles valeurs 
de X, la tension superfkielk G ne varie presque pas aver le temps. Lorsq~~e _U, atteint 
la valeus d’environ 0.25 (soit 0.62 mole-1-f), IT d&o% au tours du temps jusqu’& 
atte;sdre une valeur k&e 03. Nous avons port5 sur la Fig. 5 ks valeurs oa prises au 
temps z&o et s” lorsque Equiliire est atteint (au bout de 6 h B 603. Les valeurs de 
tr, sent Ies mains prkises, car Iorsque cr d&co% avec Ie temps (t), Ia valeur absolue 
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l&7/ 

- 
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de Ia variation de la tension superkielie avec ie temps est gxande au temps z&o. 

La grandeur 0” cst Ia plus intkssante come &ant casact&istique du syst&me B 
Equilibre. 

,t 
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La variation de la tension superficielle cr en fonction du temps a dj& 6% 
signal&z par diff&ents auteurs dans le cas de m&uge aquew?“. Dans la prkente 
etude, h tension superfkielle du stkronitrile pus dkroit au cows du temps alors que 
ceIIe de l’acide stkique dans les m&ues conditions ne varie pas (acide stkique Merck 
avec l’acide oI&que comae impuret65. Le Tableau II donne B 50” et B 00” les valeurs 
de o en fonction du temps. Cette tension $er&ziel!e dyuamique implique que Ja 
structure au sein du iiquide pur s’orgmise par&Iement 5 ce qui s’observe en surface. 
Au temps z&o, o. a une valeur voisine de celle c&x& par le Parachor (23 dynes - crnmz 
ir 600) ce qui signtie qu’avat &@ibre le st&.ronitrile a une structure dbordonn& 
cumme tout liquide. On retrouve cette structure iuitia!e d&ordonn& (soit (r = ao) en 
agitant la solution ce qui a pour effet de perh~rber IXquilibre ainsi CFE& 

TABLEAU II 
TENSION SUFEEWICKEJ-LE d DU STl%RO- EN FONCT’iON DU TEMFS 

so” 60” 

t (min) = ~durreslcm) f (Ire) = ~r,‘uncslun) 

0 29.55 0 27.36 
6 28.38 26 26.07 

I7 27.79 43 25.2Q 
37 27.61 85 2458 
70 27.11 120 2450 
99 2659 160 23.86 

26% 26m 228 23.63 
413 2537 288 23.36 
478 25.15 323 23.21 
558 2512 366 2xX 
591 24.87 480 2321 

1440 24.33 



Mars qae les mesures de tension super&Se montrent que lVquilibre est 
atteint au bout de phxsieuss hewes, il est ik noter que l’on doti pas de variation de 
Ia &s&ion au cows du temps. En etfet, Ie bem&ne, Ie cyannre d’al.iyIe et Ie z&&no1 
ant r5ti chromatograpl&% sur tme colonne remplie de CZasXhrom Q reco&ert de 
stkroniwile (Taos d’impn5gnation Bob. Le temps de titention ne varie p wr pia- 
sieurs heures depuis I’instanS 06 JA colonne se stab&e A (io”. On peut expliquer cette 
stabiliti en co&d&ant que le temps zAes&re pour la mise en tempkature est 
s&isant pour que la phase stationmike d&pos& en film t&s 6.n soit 3 l%quilibre lors 
des chromatographies, Ainsi les volumes de r&c&on mesunk par cllromatograpllie 
permeitent d%valuer Ies interactions des solutt% avec le sy&?me squalane-st&ronitrile 
Q Rquiiiire’. 

La question est done d%tuclier le type d’interactions qui existent dans le 
sy&me squalane-st&aro@trile. La meswc de la conspante di&chiq~ du sthro- 
&rile 5 60” montxe une valeur &v&z (& = 6.10) ainsi que c&e de la pchsisation 
moh5cdake B dilution i&Se (MAP.+&A_.o = 321.3, ce qui est conforme 5 la 
litt&a~_ 

L’&ude de la variation de la polarisation mole MAsPA, du melange Q 
60” en fancfion de la fi-action massique WA en stkaronitrile (Fig_ 6) montre un abaisse- 
me& de la courbe, cc qui s’explique pzr uue auto-association des mol&ules de nitrile 
dan.s ce domalne (MAS = X,iK, + &MS oti MA et MS sent ?es masses molt 
du stkaronitrile et du squalane). 

Compte-tenu du fait que pour Ies acids- notamment l’acide sth-ique, E est 
faibIG2, fes moikules sent dim&is&s et qu’il n’existe pas de micelles inverses avec Fe 
dodkane=, on peut penser qu’avec Ies alkyl&riIes, la formation de mice&s inverses 
est probable. Lorsque la concentration de nitrile dans le squalane devient sufka~te 
(& > 0.25) ks mo!&cufes de stkaronitrile s’organisent pour dormer B l%qtiribte tm 
i.nterf” air-solution dent la tension superficielk est compplse entre celle du penta- 
d&carte et celie du t&ad&aw_ 
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6% ph&omene est & rapprocher de celui des m&c&s d’&.hanol dans l&u. 
L’&hanol &&se la ten&~ snpe&cielle de l’eau. Ceci s’explicpe par une coucen- 
titian des molkuks d’&hanof en surface avec ks groupes ~y&ozq&s orienti dam 
l’eau, ob 3s peuvent m5er des liaisons hydrog;neS ‘La. IRS chahles ai.hy1e.s sent tour&es 

vers la surface. Cette explication ne vaut pas pour Ie m&nge squalan+st&ronitrile 
car si la tension de surface s’abaisse environ comme c&e du pentadkzzne, les groupes 
-CN B dipoles t&s &&s ne peuvent s’orienter vers l’intkieur du liquide apolaire. Da 
seule explication r&side pour XA iIev6 dans la formation de micelks inverses avec 
tous les groupes polaires orient&s vers un centre et les cbaines alkyles Gpophiks vers 
le qualane. Cornme le signakit d6jA Lit&wood et Willmottg les all@-nitriles dispersQ 
dans le squahne doivent se “polymirisern et ne pas s’arri%er au stade dim&e. Si l’cn 
admet que la formation de micelles a lieu 5 60” pour X, = 0.25 environ, ccla corres- 
pond & une “cuncentratfon mice&ire critique” de l’ordre du dixitme de gramme par 
dkilitre de soiant, concentration t& klev&e que Pan note dans le cas de micelles en 
milieu non aqueux (benz&ne, titrachlorure de carbone)L5. 

CONCJXSlON 

La conlimation de I’e.xistence de micelks inverses, la taille et la structrrre de 
telks micelles ainsi que l’orientation des mol&xles pour X, < 0.25 sera dEtehuin& 
par diffusion Rayleigh depolarisk. La chromatographie permet de suivre en parallele 
de tels melanges comme elle a deja et6 employee pour itudier des changements de 
phar@J’. Elle nous pxmettra dans un proclzain article de dormer Ies coefhcients 
d5nteraction de divers soluttk avec les groupes nitriks non associ~. 

Nous avons compare des mesures de tension superfrcielle relatives 5 des melanges 
binaires aux r6sultat.s chromato_gphiques obtenus en employant ces melanges 
comme phase stationnaire. Le m&urge squalane-stkaronitrile etudie pkente une 
or&s&ion de structure qui change pour une certaine concentration et st&onitrile. 
Par mesure de tension superkielle Mat d’&quilibre est long ir obtenir, alors qu’en 
chromatographie il est atteint rapidement d’ou une etude facilitke de l’or_&sation 
des solutions. 
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