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c¢’est-a-dire dans la région ot se trouve la bande d’absorption précédem-
ment signalée par Schneider (*) et que nous avons observée, en étudiant
des couches évaporées sur des grilles recouvertes de zapon.

Contrairement aux observations faites sur les métaux, pour lesquels
le vieillissement s’accompagne d’une diminution du pouvoir réflecteur
dans I'ultraviolet lointain, on constate ici une augmentation de ce dernier.
Les courbes C et C’ représentent ’évolution en fonction du temps de la
méme couche c¢. Ceci est en accord avec les observations faites dans le
visible et le proche ultraviolet par différents auteurs qui constatent une
augmentation du pouvoir réflecteur et de I’indice avec le temps (*).
Aprés 6 mois (C)), le pouvoir réflecteur avait un peu baissé par rapport
a sa valeur au cours du deuxiéme mois. Aprés nettoyage & I'éther de pétrole
on observe une faible augmentation (C,). Le léger décalage des extrema
et amortissement des variations mettent en évidence la formation d’un
dép6t superficiel semi-transparent.

Des mesures d’absorption sont en cours, afin de compléter les données
de Schneider.
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OPTIQUE MOLECULAIRE. — La diffusion de la lumiére par des macromolécules en
chaines en solution dans un bon solvant. Note de M. Hexgi Bevorr, transmise
par M. Gabriel Foéx.

On montre leffet des interactions a longue distance sur la répartition angulaire de
la lumiére diffusée par les solutions macromoléculaires. Grace a cette étude on peut
caractériser ces interactions et, ceci étant fait, généraliser & ces chaines tous les
résultats obtenus pour les chaines de Gauss.

On sait que l'étude de la répartition angulaire de Dlintensité lumineuse
diffusée par une solution de macromolécules permet de déterminer les dimen-
sions et la forme des molécules en solution et dans certains cas leur poly-
dispersité.

Debye (*), par exemple a pu calculer complétement l'intensité diffusée en
fonction de I'angle 0 entre le faisceau incident et le faisceau diffusé pour des
solutions de chaines de Gauss toutes identiques. Le résultat qu’il obtient



SEANCE DU 16 DECEMBRE 1957. 2245

s’exprime par la formule
— =P(0)= 5—2 (u—1+e%),

ot 1(8) est lintensité diffusée a I'angle 6 et (o) la valeur obtenue en extra-
polant cette derniére a angle nul et ou

— 2 R2
u—nh R

en posant &= (47/A)sin02 (), longueur d’onde de la lumiére utilisée) et en
appelant R* le rayon de giration moyen des molécules dissoutes.

La courbe obtenue en portant, comme on le fait habituellement, P=*(0) en
fonction de sin?0/2 ou de u est trés caractéristique; sa concavité est dirigée
vers le haut et elle se confond rapidement avec son asymptote d’équation

y=+
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On a pu généraliser ce résultat aux milieux polydispersés (*) : la courbe
obtenue dans ce cas a toujours une asymptote et la détermination de sa posi-
tion fournit des indications trés utiles, en particulier la valeur moyenne en
nombre du poids moléculaire des molécules en solution ou le nombre de
ramifications (*), (*).

Toutes ces propriétés ont été démontrées dans le cas idéal de la chaine de
Gauss. ' '

On sait, depuis les travaux de Flory (*) Zimm, Stockmayer et Fixmann (?),
que cette hypothése est loin d’étre toujours réalisée et n’est vraie que dans un

petit nombre de solvants que Flory a appelés solvants ©. Dans le cas général L?
varie en fonction du degré de polymérisation de Nsuivant une loi & laquelle de
nombreux travaux expérimentaux permettent de donner la forme

2= b'ZNE",

ot b et p sont deux paramétres dépendant du couple soluté solvant. 1 est tou-
jours compris entre un (cas de la chaine de Gauss c’est-a-dire du solvant @) et
une valeur de I'ordre de 4/3.

Nous avons essayé de généraliser, au cas ou p. est différent de 1, les résultats
obtenus sur la chaine de Gauss, et ceci en utilisant une méthode légérement
différente de celle que propose Peterlin (°). Un calcul rigoureux étant impos-
sible, nous admettons que, bien que le carré moyen de la distance entre deux
chainons ne soit plus proportionnel au nombre des chainons, la loi de proba-
bilité qui régit la répartition entre deux chainons est une loi de Gauss. Cette
hypothése jointe au fait que le nombre N des chainons est grand conduit a
écrire ‘

/YR

N
P8)= Nif (N —p) e —Ldp,
0
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ol l_; est le carré moyen de la distance entre les extrémités d’une chaine de
degré de polymérisation p, c’est-a-dire la quantité b2p+.

En posant ¢ = 4262 N¥/6 et k =1y, il vient

2)\ ' A .
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Cette intégrale n’est pas calculable; elle se présente sous la forme d’une
différence de deux fonctions y incomplétes, ce qui permet d’en donner des
expressions approchées. Pour les petites valeurs de ¢, on a

222 pP 2 A2
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et pour les grandes valeurs de ¢ (*),

P(0)= i_fr(x)~j$1‘(2z)+ ie—v[w 3G —1) +...],

14 19

ot I représente la fonction v.

Ple)

On retrouve bien pour A =1 la formule classique de Debye. Nous avons
tracé & titre d’exemple les courbes P~*(6) fonction de ¢ pour les valeurs
A=o0,9 et 0,8; elles différent assez nettement 'de la courbe correspondant
& A=1; en particulier elles présentent un point d’inflexion et leur concavité
est dirigée vers le bas.

La courbe P~*(8) fonction de ¢ ou de sin®0/2 n’admet plus d’asymptote,
mais admet pour courbe asymptotique la courbe d’équation

L e 1 I'(22)
YESw T[T



SEANCE DU 16 DECEMBRE 1957. 2247

Dans le cas extréme ot A = 1/2 notre modéle n’a plus grand sens; en effet le
fait pour L de croitre comme N*indique qu'il s’agit d’un batonnet, ce quirend
parfaitement inadéquate I’hypothése selon laquelle c’est la loi de Gauss qui
régit la probabilité des distances entre deux points. Pourtant la lol asympto-
tique obtenue par notre calcul a la méme forme que la loi exacte obtenue
directement (7). De plus, les coefficients numériques ne sont pas trés différents,
ce qui semble bien indiquer que D'erreur introduite par notre hypothése doit
étre négligeable pour les valeurs usuelles de A.

D’un point de vue expérimental on voit que la connaissance de P () permet
la détermination de A. En effet, si Pon utilise la représentation logP ()
fonction de logsin®6/2 les points s’aligneront pour les fortes valeurs de 0 sur
une droite de pente h. Comme on peut le vérifier, ce fait est indépendant de la
polydispersité de I’échantillon.

Cette méthode semble plus rapide et plus commode que I'étude de la visco-
sité intrinséque en fonction de la masse, bien qu’elle soit limitée aux polyméres
de grandes dimensions.

Enfin, ayant déterminé %, on peut utiliser la représentation P~*(6) fonction
de (sin?0/2)". Avec cette représentation on a une asymptote rectiligne dont la
détermination fournit exactement les mémes résultats que dans le cas des
chaines de Gauss.
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SPECTROSCOPIE. — Spectres infrarouges des mélanges d’acide bromhydrique et
de divers gaz comprimés : perturbation des bandes de Br H et fréquence de
combinaison entre BrH et H,. Note de MM. Rocer Couron et Vu Hai,
transmise par M. Eugéne Darmois.

L’action de divers gaz comprimés sur la bande fondamentale de BrH, comme sur
celle de C1 H ou de FH, s’avére spécifique ; N, induit un maximum central intense a
Pemplacement de la branche Q, inactive dans BrH pur. Dans les mélanges H, — BrH
3 forte teneur en BrH, on observe la combinaison intermoléculaire vy, vpew
a 6 720cm™.

Les perturbations des bandes fondamentales de CIH (*), (*) et FH (*),
assez semblables entre elles différent selon le gaz compresseur, tandis que la
bande fondamentale de CO (?) reste peu affectée. Il semble donc que le



	Page 1 Beniot
	Page 2 Benoit
	Page 3 Benoit
	Gallica - Académie des sciences (France). Comptes rendus hebdomadaires des séances de l'Académie des sciences / publiés... par MM. les secrétaires perpétuels. 1835-1965.

