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98. Propribtbs des polymeres en solution XVII. 
Analyse thermodynamique de systemes binaires a un 

composant cateniforme 
par Kurt H. Meyer et  A. J. A. van der Wyk. 

(1 I V  44) 

I1 y a quelque temps, nous avons publib un rdsumd des propridtPs 
thermodynamiques de systhmes binairesl). Le present travail a pour 
but de completer ce resume par des donnbes numbriques concernant 
des systhmes dont l’un des composants est constitue par une substance 
A longues molBcules en forme de chainc que l’on peut donc nommer le 
c o m p o s a n t  c a t k n i f o r m e ,  par opposition B l’autre composunt qui est 
un liquide B molbcules quelconques et qua nous appellerons le s o l v a n t .  
Les grandeurs qui se rapportent au solvant porteront l’indice 1, celles 
qui se rapportent au composant cathiforme l’indice 2. Le poids molb- 
culaire du solvant est ainsi di?sign6 par XI, celui de l’autre eomposant 
par 31,. 

Nous utiliserons la notation suivante : 
- 

A F, 1’6nergie libre partielle par nioleculegrainme ((1 mole 1)) de solvant : c’est donc le 
changement de 1’6nergie libre de 1 mole de solvant lorsqu’on l’ajoute h une 
quantite infiniment grande d’un melange de composition dCterminCe, h tern- 
perature e t  pression constantes. 
l’energie libre partielle par gramme de solvant: c’est donc la variation de l ’her -  
gie libre de 1 pr. de solvant lorsqu’on l’ajoute a un poids infiniment grand dc 
melange. 
l’enthalpie partielle ou contenu de chaleur partielle par mole de solvant (varia- 
tion du contenu de chaleur de 1 mole de solvant lorsqu’on l’ajoute h une yuan- 
tit6 infinie de melange de composition determinee. b T et p constantes). 

Ah, l’enthalpie partielle ou contenu de chaleur partirile par gramme de solvant. 
l’entropie partielle de melange ou de dilution par mole de solvant. 

39, I’entropie partielle de melange par gramme de solvant. 
Ai,(id) l’entropie partielle de melange du solvant dans un melange ideal de la m h c  

composition que celui du cay reel Ctudie. 
d S,(exc) = 3 S,- A S, (id) : 1’exci.s d‘entropie partielle par mole de solvant. 
A EL (esc) = d gl - d C, (id) : l’exc8s d‘entropie par t ide  par gramme de solvant. 

changeant le terme 

w1 et wz, les fractions pondCrales des deux composants, de sorte que w1 7 ‘iy2 = 1 ; 
ou bien par Xl et  N.,, les fractions’ molaires des denx composants, de sorte quc. 

3 f, 

A El 
- 

- - -  

Les grandeurs A F , ,  A f ,  . . . etc. se definissent exactement de la m h i e  fayon en 

La composition du melange est indiquCe par.: 
solvant 7) en R composant cateniforme 1). 

N, +N, = 1. 
Entre ces grandeurs, il existe Cvidemment les relations suivantes: 

I<. H .  Xeyer e t  A.  J .  A. van der IVyk, Relv. 23, 4S8 (1940). 
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Calcul des grandeurs partielles du composant cateiziforme. 

Les grandeurs partielles dB, etc., ou d?, ete. ne sont pas acces- 
sibles h une determination directe, car le composant dissous n’a pas 
de tension de vapeur mesurable. Dans des systhmes binaires 8 un 
composant cateniforme de poids mol6culaire 4lev6, on peut seulement 
d6duire de la mesure de la pression osmotique ou de I’abaissement de 
la tension de vapeur les valeurs de OF, ou A?,. De la variation avec 
la temperature de ces valeurs, on peut ensuite calculer A 8, ou d al 
et done aussi d El ou d El. Les grandeurs thermodynamiques qui se 
rapportent au composant 2 peuvent cependant &re obtenues lorsque 
l’on connait les grandeurs correspondantes du solvant dans tout 
le domaine des concentrations : on peut alors appliquer le th6orkme de 
Gibbs d’aprbs lequel on a: 

et des relations de forme identique entre d s, et As, et entre A H ,  
et A H , .  En effet, puisque dP, = 0 pour N, = 0 (ou N, = 1: com- 
posant dissous pur), on peut calculer successivement toutes les valeurs 
de A F ,  en partant de ce point,). 

S ys t imes  de faible tonalite’ thermipue. 
Si les mol6cules des deus composants du systeme se comportent 

comme des spheres indeformables, toutes de la meme grandeur, si 
elles sont donc interchangeables, la statistique classique permet de 
calculer : 

As,= -RInN, ; As,= -Rln?r’, 

Cette valeur de l’entropie est realis6e dans les solutions ccideales D; 
nous l’appellerons entropie ide‘ale. Les solutions r6elles possedent en 
g6neraI des valeurs de d 8, + - R In XI; la difference J 8, - d s,(id) = 
d 8, + R In N, = d €, (ex)  est d6signee par exc is  cl’entropie; cet exci% 
peut aussi bien &re positif que ndgatif. 

Nous avions observe que dans un certain nombre de systemes 
qui contiennent un composant cateniforme, l’entropie de mdlatnge est 
beaucoup plus grande que l’entropie idhale; par contre, le systeme 
t6trachloro6thane/triac6tate de cellulose (dans iin certain domaine des 
concentrations) n’a pas seulement une entropie de melange plus faible 
que la valeur iddale, mais celle-18 prend meme des valeurs n6gatives2). 

&in de mettre en evidence les particularit& de ces systbmes, nous 
allons d’abord examiner le comportement de plusieurs sgsthmes de 
faible tonalit6 thermique. 

l )  cf.  Ch. G. Boissonnas, Helv. 22, 541 (1939). 
*) 0. Hagger et A. J. A.  van der Wyic, Heiv. 23, 454 (1940). 
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Des systkmes suivants : 
bromure de propyle - valkrate butylique 
benzene - vaMrate butylique 
bromure de propyle - skbaqate dibutylique 
benzene - sebapate dibutylique 

Broensted et C o l m a n t l )  ont determine l'energie libre de melange e t  
Bo issonnas2)  la chaleur de m6lange par voie calorim6trique. Des 
rksultats espkrimentaux de Broensted e t  C'oZmant nous avons calculi. 
les dFi des tableaux 1 et  2 ci-dessous; les valeurs des chaleurs par- 
tielles de melange ont Bt6 calculbes et mises Q notre disposition par 
31. Boissortnas, a qui nous exprimons notre vive reconnaissance. Les 
valeurs exp6rimentales ont BtB portties dans un diagramme en fonction 
di: N, e t  nous avons trac6 des courbes lisses AF, et A H ,  (i = 1 ou 2). 

0 
0 s  
0,2 
0,3 
0,4 
0,s 
0,6 
0,7 
0 3  
0,9 
1 

Tableau I. 
Unites: calories par mole. 

03 

1462 
1044 
790 
604 
456 
333 
229 
140 
64 
- 

A: Bromure dt 

co 
1437 
1025 

777 
595 
450 
329 
227 
139 
64 
0 

- 105 
- 90 
- 80 
- 73 
- 61 
- 49 
- 28 
- 13 
- 3  
- 1  

0 

'ropyle/valerate de bul 

30 
20 
12 
5 
5 
5 
5 
5 
4, 
2 
0 

0 
61,4 

231 
213 
310 
429 
577 
768 

1035 
1478 
cc 

Le ( 1 8 O )  

0 
- 0,5 
- 3  
- 5  
- 11 
- 21 
- 46 
- 74 
- 106 
- 120 
- 126 

B: Benzkne/valCrate de butyle (18"). 

- 26 
- 17 
- 10 
- 6  
- 2  
t 2  
+ 7  
c 8  
+ 7  
+ 3  

0 

122 
110 
100 
90 
75 
58 
45 
31 
18 

8 
0 

0 
62 

133 
216 
316 
437 
588 
783 

1054 
1501 

02 

0 
- 1  
- 2  
- 3  
- 4  
- 8  
- 16 
- 16 
- 14 
+ 13 
f $0 

-- 
I'd s,  (exc) 

0 
0 
0,5 
3 
5 
5 
5 
5 
5 

27 
60 

-___ 

0 
1 
2,5 
6 

15 
29 
46 
72 

107 
162 
315 

l) J .  X. Broensted e t  P. Colmant, Z. physikal. Ch. [A] 168, 381 (1934). 
2, Ch. G. Boissonnas, Helv. 20, 768 (1937). 
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Tableau 2. 

- 
x1 I - A F ,  1 AHl I Tdxl(exc) 1 - A T z  I A H ,  I TAg2(exc) 

A. Bromure de propyle/s6bapate dibutylique (18O) 

200 
170 
145 
128 
113 
98 
68 
45 
19 
4 
0 

co 
1615 
1186 
919 
717 
550 
405 
278 
165 
73 
0 

0 
62,3 

135 
223 
331 
469 
646 
ss4 

1220 
1774 
co 

co 
1685 
1243 
966 
756 
582 
430 
296 
177 
76 
0 

300 
245 
210 
180 
135 
99 
73 
51 
32 
15 
0 

- 12s 
- 116 
- 109 
- 89 
- 70 
- 51 
- 37 - 29 
- 21 
- 11 

0 

0 
63 

138 
229 
342 
485 
670 
922 

1253 
1574 
co 

0 
- 0,5 
- 2  
- 8  
- 18 
- 34 
- 52 
- 65 
- 91 
- 155 
- 1so 

B. Benzbne/s&bapate dibutylique (ISO). 

- 112 
- 101 
- 96 
- 88 
- 84 
- 80 
- 66 
- 49 
- 18 
- 5  

0 - 

IS0 

roo 
1 

s 
8 50 

0 0.25 0.50 0.75 1 

0 
- 1  
- 3  

5 
- 6  
- 11 
- 26 
- 59 
- 150 
- 994 

- 270 

- 

-- 

0 
15 
5 

13 
18 
35 
70 

115 
185 
264 
342 

0 
2 

10 
20 
46 
76 

109 
145 
192 
290 
575 

I I I 
0 0.25 0.50 0.75 

4 - 4 - 
Fig. la.  Fig. Ib. 

Bromure de propyl/val&ate de butyle. Benzhne/rderate de butyle. 
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Les valeurs de TARi ont 4 th  obtenues comme differences des 
ordonnbes entre les courbes de d Hi et  d Fi; de ces valeurs nous avons 
calculb d S,(exc) = d Si + R In Ni (fig. l a  et b, 2a et b). 

o 0,25 0.50 0,75 r 
N, - 

Fig. 2a. 
Bromure de propyle/skbapate dibutylique. Benzbnelsebapate dibutylique. 

Tableau 3. 
TBtrachlorure de carboneithapsiate diolbylique (20O). 
A H  m 0 et  donc - d F  m Td S. En cal. par mole. 

- 
-dF,  

W 

1952 
1524 
1235 
970 
750 
552 
388 
240 
108 
50 
30 
8 
0 

- dF,(id) 

W 

1341 
937 
701 
534 
404 
297 
208 
130 
61,5 
29,9 
17,7 

5,85 
0 

- AT, ( e x )  

620 
61 1 
587 
534 
436 
346 
255 
180 
110 
47 
20 
12 
2 
0 

- 
- A F, 

0 
67 

140 
236 
379 
560 
806 

1105 
1510 
2200 
2845 
3315 
4310 
cn 

- A i?* (id) 

0 
61,4 
130 
208 
297 
404 
534 
701 
937 
1341 
1745 
2042 
2682 
to 

- AT, (exc) 

0 
5,5 
997 

27,5 
82 
146 
272 
404 
513 
860 
1100 
1273 
1628 
1905 

54 
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Le systhme tdtrachlorure de carbone/thapsiate dioleylique a dt6 
examine par K. H .  Xeyer et Liihclemannl), qui n'ont pas trouvd de 
tonalitd thermique mesurable, de sorte que pour ce eysthme AFi est 
pratiquement Bgal B -TASi. I1 s'ensuit que nous avons sensiblement 

Les rdsultats numdriques ont Btd consipds dam le tableau 3 et 
- Api- T d S i ( i d ) = T d  Si(exc) 

reprdsentds graphiquement par la fig. 3. 

0 0.25 0,50 0.75 N, I 
Fig. 3. 

Systhme tktrachlorure de carbone/thapsiate diolkylique. 

Dans la fig. 4 nous avons reprbsente les memes rBsultats expbri- 
mentaux mais rapport& a 1 gr. et en fonction de wl. Cela permet le 
rapprochement avec les figures qui ont trait aux systkmes dont le 
caoutchouc est le composant catdniforme. 

10 
cal 
gr. 

5 

- 

0 0.25 0.50 0.75 I 
"1 - 

Fig. 4. 
Systbme tbtrachlorure de carbone/thapsiete diolbylique. 

I) K.  H.  ilfeyer e t  R. Liihdemann, Helv. 18, 307 (1935). 
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Le systkme caoutchouc-tolukne a 6tB examin6 par K .  H .  &!eyer, 
E. Wolff et Boissonnasl);  la tonalit6 thermique est trks petite comme 
le montre le tableau 4. Gee et TyeZoar2), dans un travail &cent, on 
examine d'une manikre tres complete le systhme benzene /caoutchouc. 
Le tableau 5 a etB emprunte B leur publication. 

aoutchouc. Tableau 4. Tolukne 

- ATl -Ah, T A ~ ,  (exc) 
- 

- A f, -Ah, 

m 
15,7 
10,T 
6,6 
3,6 
2,3 
1,3 
0,65 
0,30 
0,13 
0,038 
0,0065 

.,6x 
8 x 10-5 

29 x 10-8 

0 
0,11 
0,23 
0,55 
1 2 1  
1,6 
2,05 
2,55 
2,93 
3,25 
3,53 
3,60 
3,70 
3,74 
3,9 

s les mesures de Hock. 
Tableau 5. Benzenelcaoutchouc. 

- ATl A S ,  TJ.1 ( e x )  
- 

-df, 

a 
&1,2 
23,s 
18,8 
12,4 
8,O 

2,17 
1,22 
0,69 
0,36 
0,17 
0,06 
0,009 
5,6 x 10+ 
2,3 x 
0 

4,o 

-- 

4,5 
4,5 
4,3 

3,5 
2,7 

1 ,0 
0,63 
0,36 
0,19 
0,095 
3,7 x 10- 
9 x 10-3 

4,1 

1,7 

7 x 10-5 
7 x 10-7 
0 

53 
43,7 
27,9 
22,8 
l5,9 
lo,? 

5,7 
32  
1,85 
1,05 
0,56 
0,26 
0,12 
- 
- 

2 x 10-6  
0 

0 
0,0076 
0,075 
0,16 
0,37 
0,71 
1,4 
290 
2,5 
299 
3,3 
3,7 
4,o 
4 2  
494 
4,4 
cn 

l) K. H .  J f eyer ,  E. Wolff e t  Ch. Boissonnas, Helv. 23, 430 (1940). 
2, G. Gee e t  L. G. R. Treloar, Faraday 38, 147 (1942). 
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Les grandeurs thermodynamiques molhculaires des systbmes qui 

contiennent un composant h poids mol6culaire trbs hlev6 se pr6tent 
ma1 h une representation graphique. 11 est beaucoup plus facile de 
dessiner les courbes de ces propriht6s, rapportkes a 1 gr. des substances 
et en fonction de la composition exprimhe par la fraction pond6rale w 
(fig. 5 ) .  

Wl - 
Fig. 5.  

Systbme tolubne/caoutchouc. 

Interpre’tation des anomalies de l’entropie de mklalzge; le poids mole’culaire 
apparent.  

En comparant ces r8sultats (voir aussi le rhsum6 tabl. 6)  on cons- 
tate que l’exchs d’entropie est d’autant plus grand que le poids mol6- 
culaire du composant cathniforme est plus 6lev6, pour tous les systbmes 
zi tonalit6 thermique fsible ou nulle. Cet absence d’effets thermiques 
indique que l’escks d’entropie doit avoir une cause ge‘ome‘trique. 

Tableau 6. 
Valeurs limites. 

1. Benzhe/valBrate bu- 
tylique . . . . . . 

2. Bromure de propyle/ 
valkrate butylique . 

3. BenzbneisBbaGate di- 
butylique . . . . , 

4. Bromure de propyle/ 
sebapate dibutylique . 

5. TBtrachlor.de carbone/ 
thapsiate diolkylique . 

- - 

78 

123 

78 

123 

154 

- - 

158 

158 

314 

314 

787 

ARl 

!TI =0 
pour 
- - 

- 26 

- 105 

- 112 

- 128 

0 

AH, 
V1=1 
pour 

- - 

3- 70 

- 126 

- 270 

- 180 

0 

Td S,(esc) 
pour 

x, = 0 

122 

30 

300 

200 

620 

Td g2 (esc) 
pour x, = 1 

315 

60 

675 

342 

1905 
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Tableau 6 (suite). 

+ 0,44 

- 0,so 

- 0,86 

- 0,57 

0 
+ 1,s 
+ 1,o 

1. Benzbne/val&ate bu- 
tylique . . . . . . 

2. Bromure de propyle/ 
valCrate butylique . 

3. Benztine/sebapate di- 
butylique . . . . . 

4. Bromure de propyle/ 
s6bapate dibutylique . 

5 .  Tetrachlor. de carbone] 
thapsiate diol6yIique . 

6. BenzBne/caoutchouc . 
7. Tolutinefcaoutchouc . - 

+ 1,56 

+ 0,24 

+ 3,s 

+ 1,6 

+ 4.0 
ca. 53 
ca. 43 

A &  
PO* 

w1= 0 

- 0,33 

- 0,85 

- 1,44 

- 1,o 

0 
+ 4,5 
+ 3  

~~ ~~ 

TAZ2 (exc) 
pour 

w1= 1 

+ 2,oo 

+ 0,38 

+ 1,8 

+ 1,1 

+ 2,4 
+ 6,2 
+ 5  

Nous avons pu montrerl) que l’on peut trouver une explication 
statistique de ce comportement si 1’0n compare la solution 8, un rBseau 
quasi-solide, dont les points sont occupds par Ies moldcules du solvant 
pour une part, et pour le reste par les chainons des molkcules du com- 
posant cathiforme, les deux sortes de particules &ant interchange- 
ables. 

Le nombre d’arrsngements possibles des molecules du solvant 
dans un tel systkme tend Q devenir inddpendant de la longueur des 
chaines et donc du poids molBculab-e du composant catkniforme & 
concentration croissante de ce dernier. I1 en rksulte que A S, devient 
PgaIement indkpendant du poids molBculaire et ne depend que du 
poids du chainon. Ce chainon doit, dans une certaine mesure, &re 
independant cinbtiquement des chafnons voisins, parce que nous 
supposons qu’il peut changer de place avec une moldcule du solvant 
sans qu’il en rdsulte d’autres changements dam le systkme. 

I<. H .  i i eye r  et Luhdemann avaient design6 ces chainons par les 
noms (( d’unitbs cinktiques de la molecule cathiforme )) et  de (( kinetisch 
wirksame Teilchen D. E7Zory2) les appelle (( chain-elements N, PoweZZ, 
CZark et Eyring3) les nomment ((segments )), Huggilzs4) (( submole- 
eules 1). Le poids de ces unit&, que nous appellons ccpoids mol6culaire 
apparent )) M2* du composant cathiforme peut &re calcul6 & I’aide 
ile l’entropie 3 8, extrapolhe Q w1 -+ 0 B partir des donndes exphimen- 
tales, par l’interm6diaire de la ((fraction molaire apparente 1) N,* 

x, K. H.  Beyer,  Helv. 23, 1063 (1940). 
2, J .  P. Plory, J. chem. Physics 9, 660 (1941). 
3, R. E. Powell, G .  Clark et H .  Eyring, J. chem. Physics 9, 268 (1941). 
4, JI. C. Huggins, J. chem. Physics 9, 440 (1941). 
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( K  scheinbarer Molenbruch 1) d’aprks H e y e r  et Liihdemann, 
molfraction 1) d’aprks Huggins) de la fapon suivante : 

effective 

dansle benzene . . . . . 
o )) bromure de propyle 
B o benzene . . . . . 

)) 9 CCl, . . . . . . . 
P P toluene . . . . . . 
)) ))benzene . . . . . 

I) P bromure de propyle 

lim - d S, = - R In N,* 
w1+0  

lim 
w,+o ;”J1* = 

128 
150 
175 
222 
271 

ca. 400 
ca. 160 

Les relations suivantes existent entre l’excks d’entropie, le poids 
molBculaire et le poids moldculaire apparent du composant catdni- 
f orme : 

- ;”u’ - 
d S, (exc) = A S , -  A s l  (id) = R In 2 N,* 

lim MZ 
w,+o M** 

As, (exc) = R In __ 

Dans le tableau 7 nous avons rBunis les rBsultats de ces calculs 
pour les systkmes trait& ci-dessus. 

Tableau 7. 

Valerate butylique . . 

s6bapate dibutylique . . 

thapsiate dioleylique . . 
caoutchouc mastiqu6 . . 

158 

314 

787 - 250 000 

Essais de the’ories qzbantitatives. 
En se basant sur l’interprdtation statistique de l’exces d’entropie, 

Huggins et Plory ont essay6 de trouver des expressions quantitatives. 
Huggins trouve que, si chaque mol6cule cat6niforme est composde 

de x submoldcules, dont chaeune peut dchanger sa place dam le rBseau 
avec une moldcule du solvent, l’entropie de m6lange sera donne par 

o h  v1 et yz sont les fractions en volume des deux composants. Plory 
introduit en outre la possibilite que chaque submol6cule peut se 
substituer B p molBcules du solvant et obtient : 

- AS, = Run 91+ (1 - l/d 9ll 

Gee et Treloar ont compare 1’8quation de Plory  aux rksultats 
expBrimentaux obtenus par eux avec le systkme benzkne/caoutchouc, 
et constatent que cette Bquation est capable de les traduire assez 
bien. 
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En appliquant l’equation de PZory aux resultats obtenus avec 

le systhme tetrachlorure de carbonelthapsiate dioldylique, nous 
obtsnons aussi une concordance assez bonne (tabl. 8). 

Tableau 8. 
TBtrachlorure de carbone/thapsiate diolbylique. 

Comparaison des valeurs experimentales de TA.1 a celles calculBes B l’aide de la 
formule de Flory. Valeurs de /? = 1,286 et x = 10,54 obtenues en substituant les valeurs 
expkrimentales pour p1 = 0,2 et ‘pl = 0,7. 

P1 TATl calc. 

9,72 
6,28 
4,37 
2,60 
1,67 
1,09 
0,71 
0,44 
0,25 
0,12 
0,07 
0,02 

TAEl observ. 

12,l 
7,5 
497 
2,6 
1,6 
171 
0,67 
0,42 
0,25 
0,14 
0,065 
0,035 

Comme Gee et XreZoar l’ont dejh remarque, 1’6quation de Plory 
est inexacte dans le domaine des solutions dilukes. Aussi est-il bien 
difficile d’accorder cette equation avec la loi de Raoult h dilution 
infinie ( qz + O )  oil cette loi est valable pour toute solution. Cela montre 
que des theories telles que celles de Plory ne peuvent pas 6tre envisa- 
gees comme la solution dkfinitive du problbme. 

Inderpre’tation statistique de d 8, ( e x c ) .  
En langage statistique la valeur positive de A s ,  (exc) se traduit 

par l’exces du nombre des possibilitks d’arrangement des molkcules 
cateniformes dam la solution: ce nombre doit &re plus grand que 
celui qui rksulte du calcul d’un &at de mklange classique. En d’autres 
termes : dans Is phase pure, certains arrangements des chaines doivent 
6tre prefbrks, de sorte qu’une certaine r6gularit6 prend nsissance; en 
passant de la phase pure h la solution, ces regularit&, dont on ne peut 
pas encore preciser la nature, doivent disparaitre. 

SystBmes a forte chaleur de mklange. 
L’isotherme (pression ds vapeur comme fonction de la compo- 

sition) du systhme eau/gelatine, determine par E a t z l )  nous tt fourni 
ATl; Rosenbohm2) a mesure les chaleurs d’absorption, dont nous avons 

1) J. Batz, d’apr8s H. Freundlich, Kapillarchemie, 4 e  kd. 564 (1932). 
2, Rosenbohm, d‘apr8s H .  Freundlich, Kapillarchemie, 4e Bd., 582 (1932). 
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deduit A&. Dans un domaine Btendu des concentrations dIil est 
fortement ndgatif (degagement de chaleur). Les valeurs des propribtds 
thermodynamiques des systhmes contenant un composant cateniforme 
B poids moldeulaire ellev6 sont sensiblement indbpendantes du poids 
moleculaire sauf dans la region de grande dilution ( w1 -+ 1). I1 est donc 
permis de calculer Td g1 l’aide de ces donnees, malgre le fait que les 
gblatines employees par les deux auteurs n’avaient probablement pas 
le m6me poids molbculaire. 

Dans la rdgion des fortes dilutions FrartkeP) a mesurb des pres- 
sions osmotiques Q diffdrentes tempbratures. I1 rdsulte de ces ddter- 
minations que Ah, dans cette region est positif: Ahl doit donc 
changer de signe a une concentration intermediaire. 

Les courbes de la fig. 6 reprksentent au moins l’allure generale de 
d Ei et Td &. Nous pouvons distinguer les caractkres suivants : 

t 100 

+ so 

0 

- so 
2 
B 
- 100 

bo 

- 750 

-200 

0 0.2s 0,50 0,75 7 

Fig. 6. 
Systkme eaujgklatine. 

a )  (d  h,) et ( A  C2). Lorsque l’on ajoute un peu d’eau h ILL gklatine 
skche, celle-ci passe h 1’6tat de gel hydratisd en ddgageant de la chaleur. 
Ensuite, en ajoutant plus d’eau, on constate une absorption de chaleur 
qui parait ndcessaire Q la dissolution du gel et finalement & la disso- 
ciation des micelles en moldcules. L’kvolution de chaleur que l’on peut 
mesurer lorsqu’on dissout de la gelatine seehe dam une assez grande 
quantitd d’eau se compose donc d’une chaleur d’hydratisation (cor- 
respondant au passage B la forme gelatinisbe cristallisbe) et  d’une cha- 

l) M.PrankeZ, Bioch. Z. 240, 149 (1931). 
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leur de fusion et de dissociation, de signe contraire. Ah, aura un 
maximum lorsque ce deuxibme terme est nul, ce qui arrive avant que 
le premier terme s’annulle. On peut rkaliser ce cas en introduisant un 
peu de g6latine shche dans une grande quantit6 de la solution satur6e. 

b) ( A  sl). L’entropie partielle de mklange de l’eau devient rapide- 
ment negative. M6me B faible concentration, les molkcules de l’eau 
sont donc moins libres dans la solution que dans l’eau pure. Cette 
valeur nkgative de l’entropie de melange ne peut avoir des causes 
purement gkomktriques ; nous sommes plut6t obligks d’admettre des 
liaisons trhs fortes entre les molkcules de l’eau et la gelatine, qui 
entravent les premihes. Nous avons dkja discutk ce cas (systkme 
tktrachloroBthane-ac6tylcellulose ). 

c) Ce n’est que dans les solutions extr6mement dilukes que 
Td  Sl acquiert des valeurs positives et peut-&re m&me supbrieures aux 
valeurs idkales. Nous retrouvons alors des conditions comparables 
B celles qui prkvalent dans les solutions athermiques. 

d) (AT,).  L’allure de cette courbe ne traduit pas immediatement 
la diffkrence fondamentale qui esiste entre le systbme consider6 ici 
et les systhmes athermiques. 

coNcLusIopu’s. 
En considkrant l’ensemble des donnkes dont nous disposons 

aetuellement, nous voyons que dans tous les systkmes athermiques Bun 
composant catBniforme, on a trouve un excks d’entropie, dont la cause 
essentiellement ge‘ome‘trigue a Btk indiquke plus haut. Si, par contre, 
la dilution est accompagn6e d’un degagement de chaleur relativement 
important, eet escks d’entropie tend A disparaitre et peut m6me 
dkcroitre B tel point que l’entropie de dilution elle-meme devient nB- 
gative. Ce dernier comportement est analogue a celui des systkmes 
exothermiques B petites mol6cules, comme ceux examines par Scat- 
chard1) (chloroforme/kthanol p. ex.). I1 s’explique par la naissance 
d’une sorte de compos6, c’est-8-dire par l’ktablissement de liaisons 
entre les deux espkces molkculaires en presence; ce ph&nomi?ne est 
accompagn6 d’une diminution du nombre des degres de liberte. 

Ainsi on peut dire que dans ces derniers cas l’ezcds d’entropie 
d’origine ge’ometrique, caracte’ristique des mole‘cules catdniformes, a ete’ 
annulle’ ou mdme de’passe’ par la solvatation. Par contre la dkcomposition 
en ces deux termes de l’entropie de dilution mesurke ne parait pas 
faisable. On ne peut donc gukre arriver B des conclusions gkomktriques 
en se basant sur des donn6es expkrimentales concernant l’entropie de 
dilution, sauf dans le cas d’une solution athermique. I1 est encore bien 
plus imprudent de vouloir tirer de telles conclusions de la seule con- 
naissance de l’knergie Iibre. Ce dernier proc4dk qui a 6th applique 

l) G. Seatehard et C. L. Raymond, Am. SOC. 60, 1278, 3099 (1938). 
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rbcemment par Powel2 et Eyring’) revient a negliger complktement 
l’interaction intense et nettement spbcifique entre les molecules du 
solvant et des groupes des molbcules dissoutes. 

Les m6mes considbrations sont Bvidemment valables pour le 
phBnombne de gonnflement, c’est-&-dire pour l’absorption de liquides 
par des substances h grandes molbcules cathiformes. Dans certains 
cas extrkmes, comme p. ex. le systhme tolukne/caoutchouc, le gonfle- 
ment est dbtermine uniquement par la tendance ii la diffusion rkci- 
proque des molecules du solvant et des chainons. Dans d’autres cas, 
plus frequents, comme les systkmes eau/gelatine ou tbtrachloro- 
&hene/triac6tate de cellulose, ce sont par contre des forces d’attraction 
spkcifiques qui ont la prbponddrance. Cette constatation rev& un 
certain inter& : tandis qu’on a commence par supposer que le gonfle- 
ment soit dii h, des forces d’attraction, on semble actuellement vouloir 
ndgliger complbtement ces forces spdcifiques, et attribuer la cause du 
gonflement et de la dissolution uniquement ii la tendance h la dif- 
fusion. Dans les lignes ci-dessus, nous croyons avoir Btabli qu’il est 
indispensable de tenir compte de la variabilitb d’un cas B l’autre de ces 
phhombnes. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de 1’UniversitP de Genkve. 

99. Losungsgleichgewichte in wassrigen Systemen. 
(4. Mitteilung *)). 

Das System C0,-NH,-H,O bei 2Oo--5O0 
von A. Guyer und T. Pieehowiez. 

(3. IV. 42.) 

Die Unstimmigkeit zwischen den von H .  Schiitze und T. Piecho- 
wicx2) bestimmten Loslichkeitswerten des Ammoniumcarbaminats 
unter Sattigung an Ammoniak, und den von E. JGnecke3) angegebenen 
Grenzen des Ammoniumcarbaminatfeldes7 hat uns veranlasst, das 
System C0,-NH,-H20 eingehender zu untersuchen. Es wurden 
die Gleichgewichte zwischen den beiden Asten der 1 Atm.-Isobare 
(Siedekurve) im Tsmperaturbereich 2Oo-5O0 C neu bestimmt. Der 
linke Ast der Isobare (KL, vgl. Fig. 1) wird weiter unten kurz als 
C0,-Sattigungskurve, der rechte Ast (DE) als XH,-SSttigungskurve 
bezeichnet, was naturlich nicht bedeuten soll, dass die mit den ent- 

I) Powell et Eying,  Advances in C Aloid Science, Interscience Publishers New-York 

2, 3. Mitt. Helv. 26, 242 (1943). 
1942. 

3, Z. El. Ch. 35, 716 (1929). 


