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LOI DE VARIATIOi‘I DE LA TENSION SUPERFICIELLE AVEC LA TEMPERATURE
Par Eppy MEZGER.

Sommaire. — KEtude purement thermodynamique. En admettant que la variation d’entropie pour
‘la substance qui passe de I’intérieur du liquide a la surface soit nulle au zéro absolu, et en tenant

compte du fait que la tension superficielle y est nulle au point critique, on obtient, pour sa loi de varia-
tion en fonction de la température,

_ UN(1—62)

™

EEDEN

ol U, est 1a variation d’énergie interne si une molécule passe, au zéro absolu, de ’intérieur 4 la surface,

wj=

N le nombre d’Avogadro, 0 l1a température réduite TT’ v le volume occupé par une molécule-gramme

et 1 une constante, homogéne a une longueur et qui se déduit de la mesure de y & deux températures
différentes.

La formule est bien vérifiée (2 moins de 1 pour 100 prés) dans un large intervalle (— 8 4 130° dans
le cas de I’eau) par les données des tables pour des liquides aussi différents que I’eau, le benzéne,
le mercure. Calcul de I’influence de la pression. Le diamétre moléculaire qui intervient dans ’ensemble
de la théorie est proportionnel a la racine cubique du volume critique.

I. — Formule fondamentale L’équation de Gibbs-Helmoltz
des tensions superficielles. oA
T—T' _— A
) o 0A a7 U
Les formules qui donnent la variation de la ten- Isp—A=—U ou —p—=—y
sion superficielle d’un liquide avec la température
(formules de Van der Waals, d’Eotvés, de Mac Leed  qon00 e intégrant, et en confondant %4 avec 54
ou de Sugden) sont toutes d’ordre expérimental et ’ srant, aT d7r’

n’ont aucune base théorique sérieuse. A U U .
La formule que je propose ci-dessous a une base 7 =*fﬁdT+ const. = 75 —a £T —BT — - T+ a,
théorique précise qui releve de l'application des

. . . Y
formules classiques de la Thermodynamique et qui A=Us—aTRT —RI*— - T+ aT,
repose sur une hypothése simple. avec

L’¢tude présente expose la démonstration de cette U= Uy+oT + BT+ Y T3,

formule et en contréle la précision. A 3
5T =—a—237 — 57T2+ a—ao LT,

Formules de base utilisées dans cette étude. 4 L , .
— La formule de Gibbs Helmoltz 57 st la variation d’entropie.

T
oA Portons une molécule sur la surface libre dun
U=4-— T<ﬁ>v (1) liquide et appliquons les équations précédentes A
) cette transformation. Nous admettrons qu’au zéro
(U et A désignant les variations d’énergie interne qbsolu, le désordre moléculaire serait le méme a Uinté-

et d’¢nergie utilisable dans une transformation rieur du liquide ef sur la surface libre, de sorte quela
isotherme dans laquelle T et V sont les variables, iation d’entrobi it null o dA4
T étant 1a température absolue et V étant le volume), variation cemtropie serait NUiie ou encore que 5z

-~

ar

se transforme comme suit. serait nul au zéro absolu. Avec cette hypothese,
Développons U en série nous aurons « = o et @ = o, car £o =—c0.

) U= U+ aT + 372+ T, -Ren?arquons la simi‘litude fzntre le.zs hypothé§es

faites ici et les hypothéses qui conduisent au prin-

en nous arrétant au troisiéme ordre. cipe de Nernst. Les hypotheses faites ici paraissent
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raisonnables. Ce sont les résultats auxquels con-
duisent les formules obtenues qui en confirment la
justesse.

Les expressions de U et A deviennent alors
U=Us+ T2+ v T5. ...
A=U —-,GTi—gT“...A

Dans la plupart des cas, il suffit de se limiter aux
deux premiers termes et 'on a

U= U+ 372,

2
A=U0———BT2. ( )

Ces deux équations seront 3 la base de notre
étude.

Formule fondamentale des tensions superfi-
dA4
dar
au zéro absolu entraine que nous supposons un
liquide pur, ne contenant aucune substance dissoute,
aucune suspension colloidale et que les molécules
sont simples, c¢’est-a-dire ni associées, ni dissociées.
Si la moyenne des distances intermoléculaires est r,
telle que

cielles. — L’hypothése suivant laquelle est nul

0 =Nrs,

v, volume occupé par la molécule-gramme;
N, constante d’Avogadro;

il y aura, en premiére approximation par centi-

\ . . I
metre carré de surface libre, = mol.

Par ailleurs, si la tension superficielle du liquide
est v, le travail qu’il faut fournir, pour augmenter la
surface libre de 1 cm?2, a aus§i, pour valeur, ¥.

De facon & pouvoir appliquer les relations (2)
4 la surface libre d’un liquide, faisons passer une
molécule de lintérieur du liquide sur la surface
libre. La surface libre augmente en premiére
approximation d’une surface égale a r2 et le travail
a fournir est égal & yr2 Ce travail est égal aussi
4 A = U, — BT2 Par conséquent,

|h| whe

A=U—fM=yrt=1y

bl

3

d’ou

2

Y= (Un—iTg)Ni. (3)

P

Pour arriver & cette formule, nous avons attribué,
a chaque molécule de la surface libre, une surface
égale 4 r? (r étant tel que v = Nr®). Cette affirma-
tion est assez grossiére. En réalité, la répartition
superficielle des molécules peut étre différente. Il est
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raisonnable de penser (ce serait déja possible pour
des spheéres rigid.s) qu’dll.s sont plus serrées et
occupent chacune une curface iaférieure 4 r2. C’est la
raison pour laquelle j’écris la surface occupée par
une molécule sur la surface libre, (r — )2, [ étant un
facteur de correction qui se détermine avec pré-
cision, comme nous le verrons par la suite.
Par suite,

2

_ (Uy— BT2)N? )
Y (vl‘—— l)z

Cette formule, pour I'instant, contient trois cons-
tantes.

(4)

Réduction du nombre des constantes. — La
tension superficielle doit étre nulle au point critique.
Par suite,

U,
B= 77 (%)
La formule fondamentale s’écrira donc
UoN% — 02 .
e (6)
)

Détermination de la wvaleur du terme de
correction . — Le terme de correction [ doit étre
tel que les constantes U, et B satisfassent a la
formule (5). En appliquant la formule (4) 4 un
méme corps, 4 deux températures différentes, on a
deux équations avec trois inconnues U, B et L
En y adjoignant la formule (5), on a un systéme
de trois équations qui détermine I

Il est plus commode d’opérer graphiquement.

Etude de la courbe représentative de la varia-
tion de la tension superficielle avec la tempéra-

Y
Yo
T
o %
Fig. 1.
ture. — La courbe présente un point d’inflexion

et a la forme représentée ci-dessus.

Application de la formule fondamentale a
différents corps. — 1. LE BENZENE.
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19 Détermination des constantes :

Température (°C.)............. 0

150
Tension superficielle........... 31,7 12,86
Volume enecm3/g.............. r,111 1,368
Volume critique............... 3,2847
Température critique (°K.)..... 561,5
/2 0,624
B 0,571. 10719
UO A —19
7 RAREEEE R R R EEREREE 0,571.10

20 Donc,

_ 7,05(1—0)2 .
Y (v%—0.624>2

30 Variation de la tension superficielle avec la tempé-

rature.
Tension ., Tension
Température . Densité . Erreur
oC.) superficiclle (g/em?) superficielle (%)
o). réelle. 2 . caleulée. o
Ovevinnn 31,707+0,5| 0,90066 31,7 o
20. ... 29,027+0,3 | 0,8790 29,05 o
30....... 27,70%+0,3 | 0,8683 27,8
50, ... 25,080,1| 0,8466 25, 0
TO et 22,52+0,5| 0,8248 22,65 0
100....... 18,78+0,2| o,7927 8,95 o
150....... 12,86=%+0,2 | o0,7310 12,9 o
200....... 7,41%0,2 | 0,6605 7,47 0
250....... 2,66=+0,2 | 0,5609 2,7 o
270....... 1,08%0,15( 0,4984 ,13 o
280....... 0,423+0,1 0,4514 0,457 o
285....... 0,14 - - -
288,5..... o 0,3045 " o o

2. L’EAU (LIQUIDE A MOLECULES ASSOCIEES).
1° Défermination des constanies.

Température (°C).............. o 130
Tension superficielle............ 75,65 52,84
Volume (cm3/g)................ I 1,0694
Volume critique..............: 3,04
Température critique (°K)....... 647
Lo 0,3028

Be 1,017.10™19
%’ ............................ 1,017.101°
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20 Variation de la tension superficielle avec la
température.
Température Tension I Volume Tensi(?n Erreur
(o). superficielle occupé superficielle (%),
réelle. (&) calculée.
—8....... 76,9610,3 | 1 76,83 [
[N 75,64=+0,2 | 1,00013 75,634 o
10, ....... 74,2270,05[ 1,00027 74,40 —+0,25
20, ... 72,7510,05| 1,00127 73,03 +0,35
3o...... .. 71,183-0,05] 1,00435 71,477 -+0,41
40.. ... ... 69,56=+0,05| 1,0078 69,97 -+0,59
50, .. ..... 67,9170,05| 1,0121 68,307 | —+o0,59
6o........ 66,1840,03| 1,0171 66,65 +0,71
FO. 64,427+0,1 | 1,0227 64,9 ~+0,67
80........ 62,61+0,1 | 1,0290 62,7 —-+0,45
Q0. ... 60,7540,2 | 1,0359 61,1 -+0,36
100. .. ..... 58,85+0,2 | 1,0434 59,0 —+0,45
I10........ 56,89=+0,2 | 1,0515 57,1 +0,4
120, ..., 54,89=+0,2 | 1,06 54,95 [
130........ 52,84=+0,3 | 1,0694 52,95 o

3. LE MERCURE. — 1° Détermination des constantes.

Température (°C)...

......... 20 200
Tension superficielle......... 471,6 431,2
Densité....coovvvvviiiiniann 13,546 13,113
Densité critique............. 5
Température critique (°G).. .. 1450
Lo 0,1955
B 0,393.10—19
% ......................... 0,392.10719

_ 24,335 —o0,008189.10—3 77
= - = .
(v_“'_—— o, 1955)
20 Variation de la tension superficielle avec la
température.
T srat Tension Tension
empcra ure superficielle Densité. | superficielle | Erreur (%).
(Co)- réelle. caleulde.
30..... 471,6 13,5463 471 0,13
4o..... 468, 2 13,4974 466,9 0,28
100, . ... 456,2 13,352 454,06 0,47
200..... 431,2 13,113 430,6 0,14
300..... 399,5 12,875 405, 1 1,42
360..... 376,4 12,7328 388,69 3,29
1450..... [ 5 0 o
Remarque. — On constate :
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1° une erreur de o,13-0,14 pour 100 due & ce que
le choix du terme de correction, [, aurait pu étre
meilleur;

22 un point ou l'erreur est de 3,27 pour 100 et
qui doit correspondre & une mesure effectuée sous
pression. Il faudrait alors tenir compte de la pres-
sion comme nous le verrons plus loin.

4. L’ACIDE ACETIQUE. — 1° Détermination des

constantes.
Température (¢C)........... . 20 200
Tension superficielle......... 23,46 10,08
Densité..................... 1,0491  0,8261
Température critique (vC)... 321,6
Densité critique............. 0,3506
loo... S raisa et iteanaas —0,3183
Be 3,18.1071°
U,
—T—g ......................... 3,18. 1019

__ 52,562 — 0,14858.10—3 7
= T 5 .
(v“ -+ 0,3183)

20 Varialion de la fension superficielle avec la
température.

T drat Tension Tension
em]:cra ure superficielle Densité. superficielle | Erreur (%).
(C.). réelle. calculée.

20, ... .. 23,46 1,0491 23,46 o
130...... 16,18 0,9235 15,71 —2,9
200...... 10,08 0,82617 10,08 o
300...... 1,167 0,5878? 1,648 +42?
321,6 ~

L 0,3506 o o
(critique) |

Remarque. — Nous trouvons un point out I'erreur
est de 42 pour 1oo. Cela correspond & une erreur
expérimentale.

En effet, si nous nous rapportons aux courbes
réduites des tensions superficielles publiées par
M. Bauer, dans le Journal de Physique de novem-
bre 1936, nous constatons que cette mesure expéri-
mentale tombe nettement au-dessous de la courbe.
Si nous relevons sur cette courbe la tension super-
ficielle que I'acide acétique devrait avoir en ce
point, il n’y a plus d’erreur par rapport 4 la tension
superficielle calculée.

5. L’ALCOOL METHYLIQUE. — 1° Défermination des
constantes.

Température (°C)............ 20 100
1,2634 1,4005
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Tension superficielle......... 23,02 14,8
Température critique (°C).. .. 240
Densité critique............. 0,2722
Lo 0,203
B 1,409.10—1¢
% ......................... 1,409.10712

_ 26,338 — 72,104 .
(vl —-»0,203)2 '

29 Variation de la tension superficielle avec la
température.

Pempérat Tension Tension
fcr) ure superficielle Densitc, superficielle | Erreur (% ).
(oC.). réelle. calculée,
20...... 23,02 0,7915 23,018 o
100...... 14,80 0,7140 14,797
150...... 9,77 0,6495 9,306 —4,75
200...... 4,05 0,5530 3,82306 —5,6
240......
. 0 0,2722 0 o
(eritique)
Remarque. — Nous avons également relevé, dans

un formulaire, une densité critique égale a o,2327.

6. TETRACHLORURE DE CARBONE. — Un calcul
rapide & la régle & calcul conduit 4 la formule
suivante :

— 4764“‘_‘62)
Y= '
(V“——O,[IQ5)

Le tableau suivant montre deux erreurs de signe
contraire : — 7 et -+ 8,8 pour 1o00.

Température Tensi?n - Tensi(.)n
[oC.). supe‘rﬁcwlle Densité. superﬁcn'elle Erreur (% ).
réelle. caleulée,
20...... 25,68 1,5939 25,8 “+0,47
8o...... 18,71 1,476 18,8 -+0,48
100...... 16,48 1,4343 16,7 +1,33
150...... 11,21 1,3215 11,2 —o0,9
200...... 6,34 1,1888? 5,9 —7 ‘
250...... 1,93 0,9980 2,1 +8,8
283.15... o 0,5576 o o

Présence des molécules de la phase gazeuse
au-dessus de la surface libre du liquide. —
On peut, le plus souvent, négliger la présence de la
phase gazeuse au-dessus de la surface libre. Il con-
vient, néanmoins, de la considérer dans certains cas.
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Le travail A, nécessaire pour porter une molé-
cule M de l'intérieur du liquide sur la surfacelibre,
est dlt au travail de la force exercée sur cette molé-
cule M par les molécules de l'intérieur du liquide.
Or, il est évident que s’il y a des molécules au-dessus
de la surface libre, celles-ci exerceront également une
force d’attraction sur la molécule M, force dirigée
en sens contraire de la précédente. Le travail A se
trouve donc diminué. Or, prenons la vapeur toute
seule, en dehors de la présence du liquide; nous
pouvons considérer la surface qui délimite le volume
occupé par la phase gazeuse comme possédant une
tension superficielle y,. Le liquide, nous pouvons
I'imaginer sans molécules gazeuses sus-jacentes,
celles-ci étant enlevées au fur et 4 mesure de leur
formation : le liquide vaporiserait constamment des
molécules, mais cela n’empécherait pas la surface
libre d’exister. Soit ¥, la tension superficielle du
liquide sans vapeur sus-jacente. La tension superfi-
cielle ¥ de la surface libre d’un liquide surmonté de
sa vapeur sera alors

Y =Y1— Y

C’est un travail qui est égal 4 la différence de deux -

travaux; c’est une énergie potentielle qui est la diffé-
rence de deux énergies potentielles. Or, v, et 7,
résultent de I’application de la formule (3).

Par suite,

Y-—-‘(UO—BT?)N%[( LIS

e

v, est le volume de la molécule-gramme a I'état
liquide;

v, est le volume de la molécule-gramme
gazeux.

a Tétat

Remarquons que nous pourrons souvent négliger
la présence des molécules de la vapeur et nous en
tenir 4 la formule (3).

Quantité de chaleur a fournir pour amener une
molécule sur la surface libre d’un liquide. —
Pour amener une molécule de [Pintérieur d’un
liquide sur la surface libre, il faut fournir, non
seulement un travail A, mais encore une quantité
de chaleur Q. Négligeons, pour 'instant, la présence
des molécules de la phase gazeuse au-dessus de la
surface libre.

Q=U—4,

c’est-a-dire

Qm()]_: r/r0+ }rﬁ]v'z-—‘Uo—i— BT2= ?..BT2= 2U0 ;
c

| 1

Onor = 2872 = 20U, 5 (6)
| 72

Eliminons U, entre I'équation précédente et
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I’équation fondamentale dérivée
r(F— 1) = (v, — g ¥
2( El dy . .
§<v“—‘1)yv dl‘+< ) —7-, =—2BN*T,
Omoi = 2872, d'ott B = in
2( A )y 3o (4 ey MO
(o ptle (ot
Comme
Qcm = Qmol > JVi
Y 2
(v7—2)
il vient
2 de, 1 dy
Qcm!————-g’f-——-—— —TdT (7)

formule dans laquelle v est le volume de la molécule-
gramme.

Remarquons que % %‘:Yl’,- est la quantité dont

augmente un volume de 1™ par suite d’uyne élé-

1d

v
vation de température de 1°. Le terme 7 - =& cor-

o AT
respond & l'augmentation en surface de 1 de
surface libre. Ce terme, multiplié par v, représente
un travail de dilatation de la surface libre. Ce
terme-ci, multiplié- par T, donne le travail de dila-
tation total & partir du zéro absolu. La quantité
de chaleur Q est la quantité de chaleur & fournir
a 1 de surface libre, quand on constitue ce
centimetre carré avec des molécules immobiles et
isolées. Si, au lieu de constituer ainsi 1™ de
surface libre, on prend des molécules du liquide pour
les porter sur la surface libre, il n’y aura pas lieu
de tenir compte du terme de dilatation, le travail de
dilatation étant déja fourni & ces molécules.

Une transformation isotherme amenant une molé-
cule de lintérieur du liquide sur la surface libre

dep
demandera, si T 2 est nul,

d
T

Si 'on veut tenir compte de la présence de la
phase gazeuse au-dessus de la surface libre, il faudra
écrire, en raisonnant comme pour l’énergie libre,

(8)

Qems = 2 BNS T2 [
(

pap S e

Au point critique, la quantité de chaleur & fournir
est nulle, ce qui est bien évident.
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On pourra souvent négliger la présence des moié-

cules de la phase gazeuse au-dessus de la surface
libre.

II. — Influence de la pression
sur la tension superficielle.

Tous les corps précédemment examinés ont une
tension superficielle mesurée sous la pression atmo-
sphérique, c’est-4-dire une pression trés faible,
dont nous pouvons négliger I'influence.

Il n’en est plus de méme si nous examinons la
tension superficielle d’'un gaz liquéfié. La pression
intervient dans l'expression de la tension superfi-
cielle et cela est dit & ce qu’il y a une variation de
densité quand on passe de Vintérieur du liquide sur
la surface libre. Cette variation de densité dont
I'importance n’était pas prévisible, s’est avérée par
I’étude et la détermination de la constante [ : au lieu

2

de trouver, en effet, N

=
3

mol : cm? de surface libre,
(4

nous en avons trouvé

PNIS

N’
(v%— l)z

Considérant le passage d’une molécule de I'inté-

rieur du liquide sur la surface libre, la pression

demeurant constante au cours de ce passage, la

variation d’énergie libre d’Helmoltz se trouve étre

augmentée d’une quantité ¢gale a p Av, Ap étant la

variation de volume occupée par une molécule.
Par suite,

A=Us+ aT —aTLT — T2+ p Av
et

d—A —-a——~aLT——o¢—2[3T...+p(fl?v

dr
Cette derni¢re expression est encore égale 3 la
variation d’entropie. La variation d’entropie étant
supposée nulle, comme précédemment, au zéro
absolu, nous aurons a« = o, @ = o et, par suite,

A=Uy—BT2+ pAo.

-+ Ap

ar

Cette expression sera encore égale a

L 2
NG

2
N?
.

et il vi’ent

(Uo— BT2+p Ao)Nl
(b7 —2)? g

Si la pression est faible ou nulle, nous retrouvons
la formule fondamentale de la premiére partie de
cette étude.
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Il nous reste a exprimer Av en fonction de L
Plusieurs expressions sont possibles, plus ou moins
compliquées d’ailleurs, d’aprés les hypotheses que
I'on peut faire sur la variation de volume occupé
par une molécule. Puisque nous avons €té amenés,
dans notre étude antérieure, 4 retrancher une lon-

1
gueur [ du terme v’, et non pas a retrancher une

surface s du terme »° ou un volume b du terme v,
il parait logique de considérer le volume moyen

occupé par une molécule sur la surface libre comme
2

un parallélépipede rectangle de base ——2 et de
AT

(2
hauteur

1 + Le volume de ce parallélépipede est
Nd :

v%<v‘l*— /)

—

Une molécule de I'intérieur du liquide occupe un

volume moyen © et, par suite,

A‘v:f‘_(."%’z

Cette expression de Ap, d’'une extréme simplicité,
donne des résultats satisfaisants. Nous donnons
ci-dessous, pour I’anhydride carbonique, les résultats
comparés des deux formules fondamentales, sans
considération de la pression extérieure et avec
c011\sidérati0n de cette pression.

= Sans c to t
i . E tenir compte ompte efm
. |Tension{Volume | - = A de la pression
Tempé- 0 de la pression .
super- du 5 - extérieure
rature A - = extérieure
Tok.) ficielle | liquide 8 P
(Tek. v réel. |(em?¥/g). @ .
° Y Erreur Y Erreur
= calculé. | (%). [caleulé.| (%).
248....]1 9,13 | 0,950 17,5 [9,125| o 9,13 o
273....| 4,49 | 1,088 35,4 | 4,376 |- 2,64} 4,43 |-1,3
283....1 2,73 | 1,17 | 45,7 | 2,73 o 2,73 | o
286....| 1,90 | 1,225| 51,6 1,95 |+ 2,63} 1,926 |+1,36
293....| 1,16 | 1,3 58,1 | 1,255 |+ 8,16/ 1,186 |+2,8
298....1 0,52 | 1,42 | 65,4 |0,616|+18,4 | 0,494 | -5
304....1 0 2,16 | 75,3 {o 0 o 0

Les erreurs sont maintenant de l'ordre des
erreurs expérimentales. Dans le premler cas, nous

0,542, U, N° = 66,11 et
BN =o0,715.107% Dans le deuxiéme cas, Il = 0,445

2

avec U,N* = 100 et BN‘ = 1,089.1073,

avons trouvé [ = avec



N° 10.

III. — Application de la loi
des états correspondants
a I'étude des tensions superficielles.

1. L’application de la loi des états correspondants

e a T Aealitd U
conduit & I'égalité fondamentale B = -j—" en posant
. . ,\c ,
que tous les corps doivent avoir aux mémes tempé-

. R U .
ratures réduites méme valeur du terme il U. étant
¢
la variation d’énergie 4 la température critique.

2. Par ailleurs, Guggenheim a montré que TYI—

o

‘)C
est une fonction de la température réduite 0. Ce que
nous écrirons

T _ 4
o =/,

()

[

P
A étant une constante.
Rocard a montré que 1 est une fonction de la

JPe
température réduite 0; f étant le diametre molécu-
laire,

Y : }
=Bf(8), 2
7 JS(8), (2)
B étant une constante.
I résulte de notre formule fondamentale
que Y -~ est une fonction de la température
Uy N3 )

(4
(o
réduite. C étant une constante, nous aurons

L = Cr). (3)

LOI DE VARIATION DE LA TENSION SUPERFICIELLE

309

Du rapprochement des formules de Guggenheim
et de Rocard, on déduit

ve' (4)

¢’est-a-dire

Nous connaissions déja ce résultat que ’on déduit
de TI'équation caractéristique de Van der Waals.
Mais ici le raisonnement est beaucoup plus général
et I’on peut énoncer la loi suivante :

Le diamétre d’encombrement d’une molécule est
proportionnel a la racine cubique du volume critique.

Il est aisé de voir que les diametres d’encom-
brement des molécules déduites du volume du
liquide & basse température satisfont & cette loi et
se distribuent selon une droite passant par I’origine

L

sur un graphique de / en fonction de v!. Les dia-
meétres des molécules déduites de I'étude de la visco-
sité forment un groupement sur ce graphique axé
sur cette droite. Il semble possible de baser une
méthode de détermination des diamétres molécu-
laires sur la formule (4).

Il semble résulter du rapprochement de la for-
mule (3) avec les formules de Rocard et de Gug-
genheim qu’il faille considérer, d’un groupe de
molécules & un autre, un nombre de degrés de liberté
différent ou une épaisseur de surface libre égale a
une ou plusieurs couches monomoléculaires.

Notons encore qu’il avait semblé, & premietre vue,
que U, est une somme de constantes atomiques,
cette constante variant, en effet, assez régulié-
rement quand la molécule devient plus compliquée.

Mais comme U, N7 = é-kT(., on constate que U,

varie comme T, mais n’a pas une forme aggrégative.

Manuscrit recu le 15 septembre 1946.




