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SUMMARY

Study of mixed solverts: squalane—-stearonitrile. I. Comparison of results by gas chroma-
tography and surface tensions

We have compared surface tension measurements of binary mixtures with
chromatographic results obtained on these mixed stationary phases. At any concen-
tration of stearoaitrile the structure of the bulk mixture change. When measuoring
surface tension, it takes a long 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.

INTRODUCTION

Littlewood et Wilmott! ont étudié les mélanges binaires squalane-dedécanol-1
et squalane-lauronitrile comme phases stationnaires en chromatographie en phase
gazeuze. En employant comme variable Ia proportion en poids du groupe polaire
—OH ou —-CN dans le mélange de solvants, les auteurs ont observé que le volume de
rétention spécifique (V) des solutés polaires varie linéairement en fonction de ce
paramétre. Par contre V¥, s’écarte de la linéarité pour les solutés peu polaires.

D’aprés ces résultats chromatographiques, les auteurs' ont entrepris de com-
parer Porganisation du lauronitrile et du dodécanol en solution dans le squalane.
Ecartant Pidée d’une dimérisation ils pensent que I'on 2 une “polymérisation en
chaine™ pour le lauronitrile comme pour le dodécanol. Saum? au contraire, a proposé
pour les mononitriles une structure fortement dimérisée ol les groupes -CN ont
tendance & s’associcr par paire antiparalléle par interaction dipolaire. Cette structure
symétrigue en quadrupole ne peut correspondre aux moments dipolaires et aux con-
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stantes diélectriques élevées des mononitriles. C’est pourquoi Murray et Schneiders®
ont sugzgéré une structure en T:
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T
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Cette structure évite Ia juxtaposition d’une forte densité d’électrons = que 'on
trouve dans celle proposée par Sanm. Cependant Dannhauser et Flueckinger® pensent
que cette siructure est difficilernent stable lorsque R est grand, ce qui est le cas du

Récemment Guérin® a interprété le comportement diélectrique des nitriles en
adoptant un modéle supposant la dimérisation partielle du soluté.

‘Nous avons repris ces travaux pour essayer de mieux définir organisation des
molécules d’alkyl-nitriles en sclution dans le squalane. Dans le présent article nous
comparons des résultats chromatcgraphiques concernaat la variation de ¥V, de
quelques solutés sur des phases mélangées squalane-stéaronitrile et les mesures de
tension superficielle de ces mémes phases. Nous avons écarté le lauronitrile employé
par Litrlewood et Willmot! car ce liquide par ailleurs toxique a une tension de vapeur
trop élevée 3 60° pour que Ies colonnes de chromatographie soient stables dans le

temps.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les mesures chromatographiques ont été€ réalisées a 60° de Ia méme maniére
que celles décrites dans un précédent article®. Les colonnes sont constituées d’ua
tube de longueur 1 m en acier inoxydable rempli de Gas-Chrom Q (80-100 mesh)
gamni de mélange squalane-stéaronitrile en taux d’imprégnation de 20%. Le gaz
vecteur est 'azote U. Les mesures de constantes di€lectriques ont été effectuées avec
un dipcimétre type DM 01 {Wissenschaftliche Technische Werkstatten, R.F.A.).

La tension superficielle des différentes solutions squalane-stéaronitrile 2 été
mesurée dans une microcuve thermostatée & 60° par une circulation d’eau. Les mesures
ont €t =ffectudes par la méthode 3 I'arrachement d’une lame de platine & Paide de
Pappareil Dognon-Abribat (Prolabo, Paris, France). Au cours du temps, entre
chaque mesure, la lame n’est pas complétement immergée pour éviter de perturber Ia
solution et clle ne pénétre dans {a solution qu’ la profondeur nécessaire pour obtenir
Pangle de raccordement nul. Au dessus de Ia solution régne une atmosphére d’2zote
pour éviter la présence de vapeur d’eau, d’oxygeéne et de poussiéres.

Le squalane (Merck, Darmstadt, R.F.A.) est vérifié exempt de squaléne. Le
stéaronitrile (Aldrich-Europe, Beerse, Belgique) est disiillé de fagon & obtenir un

solide blanc dont le point de fusion est 40°. La pureté des deux produits est coatrolée
par chromatographie en phase gazeuse.
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RESULTATS

Résultats chromatographigues

Les Figs. 1-3 illustrent 12 variation de V/, 4 60° de trois solutés (benzéne, iodure
d’zaliyle, chlorobenzéne) (Tableau E) en fonction de Iz fraction molaire X, de stéaro-
nitrile dans Ia phase mixte squalane-stéaronitrile. Dans un prochain article? nous
présenterons une <tude plus compléic sur une séric de soluiés.
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Fig. 1. Variation & 60° du volume de rétention spécifique ¥, (cm®) du benzéne en fonction defa
fraction molaire X, de stéaronitrile dans le mélange squalane-stéaronitrile.

Fig. 2. Voir Fig. 1. Soluté: iodure d’allyle.
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Fig. 3. Voir Fig. 1. Soluté: chlorobenzéne.

La pente de la variation est différente selon que X, est inférieur ou supérieur
3 0.35. 11 y a donc une différence de comportement du mélange binaire vis a vis des
solutés pour cette concentration en stéaronitrile, Cette anomalie dans la courbe des
V, pourrait tre due i ure variation du volume molaire des mélanges. En fait il n’en
est rien puisqu’a 60° les mesures des densités des mélanges (o, o) suivent la relation
classique: )

o1l g et p, sont respectivement les densités du squalane (S) et du stéaronitrile (A) et
Wa est 12 fraction massique en nitrile; (A,S) étant le mélange des deux liquides.
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TABLEAUI EEENE LR

VOLUME DE RETENTION SPEC]FIQUE V. EN un’ DE sor_m's EN FONCTION DU

'iAU}’ DE SI'EARONH'RILE (x,) DA.NS LE MELANGE sqnm—srémomma
&0° T

Taw | X Solws
dinprégnation Iodure  Chlorobenzéne  Bemzéne
- dallyle o
21.02 o 1986 6745 1316
18.08 00235 2083 7199 1440
2002 . 0052 2181 7476 1481
2053 0055 2261 1609 1527
2021 0064 . 2313 1947 1585
20.18 0678 2513 8001 1575
20.13 0110 2261 7680 1537
2018 . 0243 2408 8254 159.7
2050 0469 2797 9574 179.1
2048 1 3700 12883 229

Résultats concernant Ies tensions superficielles

‘ La Fig. 4 représente 1a variation de la tension superficielle 2 60° en fonctmn
du temps pour les difiérents mélanges de X,- On constate que pour les faibles valeurs
de X, 1a tension superficielle ¢ ne varie presque pas avec le temps. Lorsque X, atteint
Ia valeur d’environ 0.25 (soit 0.62 mole-17Y), ¢ décroit au cours du temps jusqu’a
atteindre une valeur limite ¢™. Nous avons porté sur la Fig. 5 les valeurs g, prises au
temps z€ro et 6™ lorsque P'équilibre est atteint (au bout de 6 h & 60°). Les valeuss de
o, sont les moins précises, car lorsque ¢ décroit avec le temps (f), Ia valeur absolue

do

fdr |
1a grandeur ¢” cst Ia plus intéressante comme €tant caractéristique du systéme 3
Péquilibre.

! de Ia variation de la tension superficielie avec ie temps est grande au temps zéro.
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Fig. 5. Variation & 60° de 65 ({1) au temps initial et de o® (0) 2 Péquilibre en fonction de X,.

La variation de Ia tension superficielle o en fonction du temps a déja été
signalée par différenfs auteurs dans le cas de mélange aqueux®-11. Dans la présente
étude, la tension superficiclle du stéaronitrile pur décroit an couss du temps alors que
celle de acide stéarique dans les mémes conditions ne varie pas (acide stéarique Merck
avec I'acide oléique comme impuret€). Le Tableau II donne 2 50° et & 60° les valeurs
de ¢ en fonction du temps. Cette tension superficielle dynamique implique que la
structure au sein du liquide pur s’organise parallélement a ce qui s’observe en surface.
Au temps z€10, 0 2 une valeur voisine de celle calculée par le Parachor (28 dynes-cm ™!
a 60°) ce qui signifie qu’avaant équilibre le stéaronitrile a une structure désordonnée
comme tout liquide. On retrouve cette structure initiale désordonnée (soit ¢ = 5,) en
agitant la solution ce qui a2 pour effet de perturber ’équilibre ainsi créé.

TABLEAU I
TENSION SUPERFICIELLE ¢ DU STEARONITRILE EN FONCTION DU TEMPS

50° 60°
t(mir) o (dynesfem) t(mir) o (dynesjcm)

0 29.55 )] 27.36

6 28.38 26 26.97
17 21.719 43 25.20
37 27.61 8S 24.58
70 27.11 120 24.20
93 26.59 160 23.86
264 26.07 228 2363
413 25.37 288 23.36
478 25.15 323 23.21
ss8 25.12 366 2321
591 24.87 480 2321

1440 2433
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DISCUSSION

Alors gue Ies mesures de tension superficiclle montrent que Péqguilibre est
atteint au bout de plusieurs heures, il est 4 noter que Pon n’observe pas de variation de
Ia rétention au cours du femps. En effet, le benzéne, le cyanure d’allyle ct le méthanol
ont été chromatographiés sur une colonne remplie de Gas-Chrom Q recouvert de
stéaronitrile (taux d'imprégnation 207)). Le temps de rétention ne varic pas sur plu-
sieurs henres depuis Pinstant ot Ia colonne se stabilise 4 60°. On peut expliquer cette
stabilité en considérant que le temps nécessaire pour la mise en température est
suffisant pour que la phase stationnaire déposée en film trés fin soit & Péguilibre lors
des chromatographies. Ainsi les volumes de rétention mesurés par chromatographie
permeitent d’évaluer les interactions des solutés avec le systéme squalane-stéaronitrile
a Péquilibre’.

La question est donc d’étudier le type d’interactions qui existent dans le
systéme squalane-stéaronitrile. La mesure de la constante di¢lectrigque du stéaro-
nitrile 3 60° montre une valeur élevée (¢ = 6.10) ainsi que celle de la polarisation

moléculaire 4 dilution infinie (MyP )w,.0 = 321.3, ce qui est conforme 2 Iz
littérature®.
L’tude de la variation de Ia poiarisation moléculaire M, P, s du mélange 2

60° en fonction de Ia fraction massique ¥, en stéaronitrile (Fig- 6) montre un abaisse-
ment de Ia courbe, ce qui s’explique par une auto-association des molécules de nitrile
dans ce domaine (M, s = X M, 1+ X M ol M, et M sont les masses moléculaires
du stéaronitrile et du squalane).

Masfas

a1 a2

W
Fig. 6. Polarisation moléculaire M, s Pa s du mélange binaire 2 60° ca fonction de Iz fraction
massique ¥, de stéaronitrile. (., = massc stéaronitrilc/masse stéaronitrile + masse squalanc).

Compte-tenu du fait que pour les acides notamment I'acide stéarique, & est
faible'?, les molécules sont dimérisées et qu’il n’existe pas de micelles inverses avec le
dodécane™, on peut penser quavec les alkylitriles, Iz formation de micelles inverses
est probable. Lorsque la concentration de nitrile dans le squalane devient suffisante
(Xa > 0.25) les molécules de stéaronitrile s’organisent pour donner & V'équilibre un
interface air-solution dont la tension superficielle est comprise entre celle du penta-
décane et celle du tétradécane.
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Ce phénoméne est a rapprocher de celui des molécules d’éthanol dans Iean.
Léthanol abaisse la tension suopetficielle de ’eau. Ceci s’explique par une concen-
tration des molé&cules d°éthanol en surface avec Ies groupes hydroxyles orientcs dans
I’eau, ol ils peuvent créer des liaisons hydrogénes®®. Les chaines alkyles sont tournées
vers la surface. Cette explication ne vaut pas pour le mélange squalane—stéaronitrile
car si 1a tension de surface s’abaisse environ comme celle du pentadéeane, les groupes
—~CN i dipoles trés élevés ne peuvent s’orienter vers I'intéricur du liguide apolaire. La
seule explication réside pour X, élevé dans Ia formation de micelles inverses avec
tous les groupes polaires orientés vers un centre et les chaines alkyles lipophiles vers
le squalane. Comme le signalait d&ja Littlewood et Willmott! les alkyl-nitriles dispersés
dans le squalane doivent se “polymériser™ et ne pas s’arréter au stade dimére. Si 'ca
admet que la formation de micelles a lieu & 60° pour X, = 0.25 environ, cela corres-
pond 2 une “concentration miceilaire critique” de I'ordre du dixi¢me de gramme par
décilitre de soivant, concentration trés élevée que I’on note dans le cas de micelles en
milieu non aqueux (benzéne, tétrachlorure de carbone)?®.

CONCLUSION

La coafirmation de Pexistence de micelles inverses, la taille et la structure de

telles micelles ainsi que Porientation des molécules pour X, < 0.25 sera déteiminée

telles micelles ainsi que Porientation des molécules

par diffusion Rayleigh dépolarisée. La chromatographie permet de suivre en paralléle

de tels mélanges comme elle a déja été employée pour étudier des changements de

phase!s!?, Elle nous permettra dans un prochain article de donner les coefficients
‘interaction de divers solutés avec les groupes nitriles non associés.

RESUME

Nous avons comparé des mesures de tension superficielle relatives & des mélanges
binaires aux résultats chromatographiques obtenus en employant ces mélanges
comme phase stationnaire. Le mélange squalane-stéaronitrile étudié présente une
organisation de structure qui change pour une certaine concentration et stéaronitrile.
Par mesure de tension superficielle I’état d’équilibre est long a obtenir, alors qu’en
chromatographie il est atteint rapidement d’ou une étude facilitée de Porganisation
des solutions.
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