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RESUMÉ SAMENVATTING

Deux types de forces agïssant a grande distance :
forces de van der Waals et forces électrostatiques.
Définition du rayon d'action. Mesures directes des
forces de van der Waals entre des objets macro-
scopiques. Doublé couche électriqüe. Influence des
sels sur les ïnteractions électriques. Quelques exem-
pies. Polyélectrolytes. Importance possible
biologie.

en

Twee soorten krachten met grote werking sspheer:
van der Waals krachten en electrostatische krach-
ten. Definitie van de werkingsspheer. Rechtstreekse
metingen van van der Waals kracht tussen macro-
scopische objecten. Electrische dubbellaag. Invloed
van zouten op de electrische wisselwerking. Enige
voorbeelden. Polyelectrolyten. Mogelijke invloed in
biologische systemen.

Introduction.

Ëien que les forces de van der Waals et les
forces électrostatiques soient de nature toute diffé-
rente, elles se ressemblent dans Ie domaine qui nous
.préoccupe en ce qu'elles agissent toutes les'deux
a des distances qui dépassent beaucoup ce que l'on
appelle généralement les distances atomiques ou
moléculaires.

Pour les forces électrostatiques, cette grande
sphère d'action est bien connue, étant donné qu'elle
se déduit immédiatement de la loi de Coulomb,

e r~

qui exprime une variation assez lente avec la dis-
tance r.

On pourrait même déduire de cette formule, qu'il
y a encore une action a distance infinie, mais alors
cela deviendrait un jeu de mots sans conséquence
pratique. Il y a, en général, un critère assez facile
pour juger si une certaine force est encore efficace
ou non, c'est de comparer l'énergie potentielle liée
a cette force a l'énergie du mouvement brownien
qui, lui-même^ est égal a kT, c'est-a-dire 4 X 10~14

ergs a la température ambiante.

En faisant Ie calcul pour deux ions monovalents
dans l'eau, on trouve que l'énergie d'interaction est
egale a kT pour une distance de 7 A. Pour des
charges qui sont des multiples de la charge élémen-
taire, comme 'sur les particules colloïdales ou sur

des gouttelettes d'émulsions, cette sphère d'action
s'étend facilement a des distances de miïliers
d'Angströms.

Forces de van der Waals.

Si l'on admet que cette répulsïon électrostatique
est responsable de la stabilité des dispersions colloï-
dales ou des émulsions, on ne doit pas óublier que,
dans certaines circonstances, les colloïdes floculent,
que les émulsions coagulent et cela peut arriver
sans que les charges répulsives soient complètement
détruites.

Ce fait a donné lieu a l'idée qu'il doit y avoir,
dans les systèmes colloïdaux, des forces attractives
de nature non-électrostatique et, en 1932, Kallmahn
et Willstaetter (1) ont suggéré que cette force
attractive a grande sphère d'action était Ia force
dite de van der Waals.

A première vue, cela semble improbable parcë
que les forces de van der Waals sont connues
comme agissant seulement a petite distance (sphère
d'action moleculaire). Cela est vrai pour les molé-
cules mais ce n'est plus vrai pour des particules
plus grandes.

Rappelons qu'on a suggéré comme loi d'actios
des forces de van der Waals une loi de la formé

const. const.
force = ou Energie =

(*) Conférence dormée Ie 8 mai Ï952 au colloquium sur
les hauts polymères a Liêge.
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et que cette forme a été confirmée par les calculs
de Debye ( 2 ) , Keesom (3) et spécialement
London (4) .

Sphère d'action de dimensions moléculaires si-
gnifie que quand deux molécules sont séparées par
une distance egale a leur diamètre, E egale jcT.



Quand on considère maintenant deux sphères
comprenant de nombreuses molêcules, I'énergie
d'interaction est .multipliée par : - •

\fmolecule

Ifsphêre

mais en mèrne temps multipliée par

tnombre de moléculesï2

sphère j

Parce que Ie norobre de molécufes dans une
sphère est approximativement égal a

r l 3
| tsphère ___ j

les deux facteurs se neutralisent et l'énergie poten-
tielle entre deux grains de sable a une distance d'un
millimètre ou de deux billes de billard a cinq centi-
mètres est toujours environ egale a kT et c'est
seulement grace a la friction du tapis que les billes
ne carambolent pas spontanément.

Bien que la grande sphère d'action des forces de
van der Waals se déduise directement de Ia theorie
de London, qui peut être coiisidérée comme assez
bien établie, un controle expérimental semblait
tout de même important, ne serait-ce que pour
conyaincre les incrédules.

M. Spaamay (5) a entrepris cette recherche et a
réussi après avoir vaincu beaucoup de difficultés.
Il a employé deux lames de verre (ou de quartz)
tres bien poh'es et planes a quelques centaines d'A
pres sur une surface de l'ordre d'un centimètre

- carré.

Les lames de verre sont fixées dans des positions
. tout a fait parallèles a une distance de l'ordre d'un

micron. Le parallélisme et la distance peuvent être
controles en mesurant les couleurs d'interférence de
Newton. La distance entre les deux lames peut
être réglée d'une facon tres précise en changeant la
pression d'air dans trois petites boïtes dont les
couvercles servent de soutien pour l'une des deux
lames. La lame supérieure est fixée a un ressort
assez raide et la courbure de celui-ci fournit une
mesure de la force exercée par une des deux lames

- sur l'autre.

L'abaissement du ressort a été mesure avec une
précision de 10 A en utilisant Ie changement de
capacité d'un condensateur dont une des plaques
était fixée au ressort et l'autre dans I'espace.

Dessin de l'appateit.

D 'après la theorie, la force entre deux lames doit
varier comme l/rs, oü r est la distance entre fes
lames.

Fig. l
Dessin de l'appareil

AL et A2 sont les deux lames de verre,. F Ie ressort, G Ie
condensateur et K les petites boïtes sur lesquelles la lame

inférieure repose.

A
f avec A c^ 10"11 a IQ-13 dynes. cm.

Les résultats de M. Sparnaay correspondent a
une loi de la forme

£

2,5 X l O-12

6

ou, si l'on veut garder l'exposant 3 dans Ie dénomi-
nateur, a

3 X l O-11

j> ,

6 TT r3

6OOO 8OOO IOOOO I2OOO r4OOO I6OOO

Fig. 2

Résultats des mesures

Même pour des distances beaucoup plus petites
que celles mentionnées dans la fig. 2 (co 6000 -



15 000 A), 'M. Sp'arnaay a trouvé que 'Ia même loi
s'applique avec une valeur de A d'environ 1Ö"11

pour r = 200 A. ,

Ces résültats ne sont pas seulement interessants
au point de vue théorique, maïs aussi parce que les
forces de van der Waals peuvent avoir des applica-
tions pratiques.

Dans certains appareils optiques, les pièces de
verre ne sont pas collées, maïs simplement pressées
les unes sur les autres, ce qui donne un contact tres
solide et de bonne qualité optique. Les pièces se
tiennent uniquement par les forces de van der
"Waals.

Beaucoup d'autres methodes de collage dépen-
dent de ces forces et il est probable <jue dans les
tissus et plus spécialement dans les fils, les forces
de van der Waals jouent un röle important.

Enfin, il semble certain que ces forces soient res-
ppnsables de la coagulation des émulsions et des
suspensions (6).

Pour avoir plus de renseignements sur la cons-
tante A et la puissance exacte de r, nous conti-
nuons la recherche.

Forces électrostatiques.

Occupons-nous maintenant des forces électro-
statiques. Dans l'introduction, j'ai suggéré que ces
forces ont une sphère d'action dé quelques miï-
liers d'AngstrÖm. lei, j'ai un peu exagéré parce
qu'eh général il y a autour de chaque centre de
charge une atmosphère de charges de signe con-
traire qui diminue l'effet de la charge centrale.

ïl n'est pas trop difficile de montrer de quelles
quantités physiques l'épaisseur de cette atmosphère
et aussi Ie rayon d'action dépendent.

Fig-3

Particule avec nuage d'ions

Figurons-nous une particule centrale de charge
positive. Par raisons d'électroneutralité, une,charge
de signe contraire doit être présente dans l'entou-
xage. Cette charge est portee par des ions et par
cela même il se manifeste deux tendances. Les

ions sont attirés par la charge de la particule cen-
trale, mais ont tendance a se disperser par diffu-
sion. Un certain équilibre se forme.

Augmentons maintenant la concentration c d'élec-
trolyte dans Ie système. Le gradiënt de concentra-
tion ne change pas, donc la diffusion reste la même.
Mais il y a un plus grand nombre d'ions qui sont
attirés (ou repoussés) par la charge centrale. Le
« mouvement électrique » est donc plus fort que la
diffusion et un nouvel équilibre a distance plus
petite se forme. Actuellement, on déduit que la

l
distance varie comme

Retournons au premier état et remplagons les
ions" monovalents par une quantité équivalente
d'ions divalents.

Dans ce cas, Ie gradiënt de concentration n'est
que la moitié de ce qu'il était avant Ie changement.
La diffusion est donc plus lente. Le mouvement
électrique rie change pas et l'emporte donc sur la
diffusion. De nouveau, la distance d'équilibre
devient plus petite et comme Ie montre la theorie
inversément proportionnelle a la valence.

a

Numériquement, l'épaisseur de la doublé couche
électrique est de l'ordre de :

10 A pour une concentration de 0,1 n d'ions monovalents
100 A pour une concentration de 0,001 n d'ions monovalen-ts

1000 A .pour une concentration de 0,00001 n d'ions mönovalents

II y a donc deux methodes pour changer les
forces électrostatiques expérimentalement :
1) en changeant les charges des particules,
2) par adjonction d'électrolytes (ou par dialyse).

Une preuve tres convaincante de l'existence et
de la nature de ces forces répulsives a été donnée
par Bergmann, Löw-Beer et Zoeker (7). lis ont
fait sédimenter des petites particules lamelliformes
d'acide tungstique dans des Solutions aqueuses
d'électrolytes. Grace aux forces répulsives, les la-
melles se rangent parallèlement les unes aux autres
a des distances de l'ordre de la longueur d'onde de
ïa lumière et donnent lieu a des effets de couleurs
remarquables (« Schillerschichten », couleurs ailes
de papillon) qui servent en même temps a mesurer
la distance entre les lamelles.

La fig. 4 montre un accord satisfaisant entre les
distances mesurées et calculées.

Des résültats analogues ont été obtenus par
Bernal et Pankuchen (8) avec des solutions et des
gels du virus de la mosaïque du tabac.

Comme on l'a déjè remarqué, ces forces répul-
sives jouent un röle prépondérant dans Ia stabilité
des suspensions et des émulsions. Ces systèmes ne
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Fig. 4

Distance entre des lamelles d'acide tungstique en fonctión
de la teneur en électrolyte.

Courbes calculées et mesurées

spnt stables .que si les particules sont chargées et
si Ia _ concentration d'électrolyte est assez faible.
.Maïs nous n'insistons pas ici sur ce cöté de notre
sujet (9).

Forces électrostatiques dans les systèmés macro"
möïéculaïres.

Depuis quelques . années, les interactions . de
"nature électrique ont attiré aussi l'attention dans Ie
dömaine des macromolécules. Les premières com-
munications de ce type ont été faites a la confé-
rence de Liège en 1948. par Kuhn et Katchalsky
(10), ƒ. ƒ. Hermans (11) et en méme temps Fuoss
en Amérique a publié ses travaux sur les polyvinyl-
pyridine.

Il s'agit des recherches sur les polyélectrolytes
dont maintenant un nombre de types différents est
connu.

Je ne cite que les acides polyacryfiques et
polyméthacryliques, les copplymères de l'acide
malonique, les polyvinylpyridines quaternisées et
les polyélectrolytes naturels comme la gomme ara-,
bique, l'agar agar, les pectines, les proteïnes et les
acides nucléiques.

L'idée de tous les chercheurs travaillant dans ce
dömaine a été essentiellement la méme, a savoir :

1) La forme de la pelote statistique de la macro-
molecule serait modifiée, gonflée, par les char-
ges électriques présentes, après dissociation des
groupements COOH, SO3H, P-OH, etc...

2) Méme sans changement de forme, 1'interaction
des chargés électriques forme une partie impor-
tante de l'énergïe libre de la molecule, qui se

traduit dans les propriétés thérmödyhamiques
comme pïëssion osmotiqüe, coürbe de titratïön,
diffusion de la lumière, etc...

3) La présence d'éïectrolytes diminue l'interactipn
ent.re les charges de la macromolecule par for-
mation de nuages .d'ions et diminue donc les
effets mentionnés sous Ie 1° et 2°.

, Les calculs quantitatifs bases sur-ces.idees'se
heurtent a .deux difficultés assez fondamentales.
D'abord, d'après. la theorie de Debye et Hückel
sur .les électrolytes forts, Ie problèmé des atmos-
phères ioniques ne peut être bien traite que lorsqué
les potentiels électriques sont peu - élevés.. Par
l'accumulation des charges dans les polyélectro-
lytes, les potentiels sont au contraire souvent tres
larges, de sorté qü'on attend seülement un bon
accord entre la theorie et l'expérience lorsqué lé
nombre de charges est relativement petit et la con-
centration d'éïectrolytes assez grande.

Ensuite', les difficultés se. multiplient quand il
faut tenir compte des interactions mutuelles entre
les macromolécules et la forme étendue des pelotes
de polyélectrolytes qui augmente cette interaction
méme a des concentrations tres petites.

Les calculs se font de la maniere suivante.
D'abord on détermine l'énergie libre FE associée
a la charge de la pelote et aux nuages d'ions.
Ensuite, en utilisant la theorie de Flory Huggins
{ou une.modification de cette theorie), on calcule
l'énergie libre FP de la pelote associée a sa forme.

La cöndition d'éqüilibre exigé que FB + FP soit
minimum. C'est surtout'dans Ie calcul de l'énergie
libre -éléctriqüe FE que différents auteurs ont suivi
des methodes différentes.

Hermans et Overbeek considèrènt que les char-
ges des pelotes sphériques relativement peu gon-
flées sont distribuées de facon continue et ils peu-
vent alors résoudre les équations de Poisson et
Boltzmann. Leur methode revient a prendre d'abord
la moyenne des différentes formes de la pelote et
a calculer la distribution des chargés pour cette
forme moyenne. Il est asses facile de tenir compte
de la présence d'éïectrolytes.

Künzle ( 1 2 ) et, plus tard, avec plus de détails,
Katchalsky, calculent l'énergie libre électrique pour
une forme arbitraire de la pelote et font la moyenne
après. Ils supposent que la distribution des charges
de la -pelote est plus ou moins egale a la distribu-
tion de Ia masse. Dans leur methode, il est plus
difficile de tenir.compte de la présence des électro-
lytes, mais quand la macromolecule est pres de
son étendue maximum, cette methode est plus
satisfaisante que celle de Hermans et Overbeek.

Pour expliquer les expériences avec plus de
détails, il faut encore tenir compte d'autres effets.
Par exemple, la formation de liaisons hydrogènes



entre les groupes carboxyliques non dissociés des
acides polycarboxyliques [Katchalsky (13)] ou la
rigidité de la chaïne (empêchement de .rotation
libre) dans Ie cas des acides polynucléiques.

Revenons encore sur Ie changement susmentionné
des dimensions de la pelote (14).

En premier lieu, la viscosité1 en est mfluencée,
étant a première vue proportionnelle au carré du
diamètre de la pelote. On déduit des mesures de
viscosité que, dans beaucoup de cas, la molecule
peut s'étendre complètement quand la charge est
grande et la concentration de sel relativement fai-
ble. La diminution de la viscosité par adjonction
de sels est déja connue depuis longtemps et s'expli-
que maintenant aisément. L'excès de viscosité
causé par la charge de Ia macromolecule a été
appelé « effet électrovisqueux ».

Une autre grandeur tres sensible a la forme de
la molecule est Ia biréfringence d'écoulement. Elle
a été utilisée par Fttoss et Signet (15) pour
démontrer que la molecule de l'acide nuclétque est
beaucQÜ^ móins 'flexible (a peu, prè$ rigide) que
Ja molecule de Tacide polyacrylique.

Enfin, Kuhn et Katchalsky (16) ont indiqué une
methode tout a fait directe pour montrer ces chan-
gements de forme des polyélectrolytes. En prépa-
rant des acides polyacryliques avec des « cross-
links », ils obtiennent des gels dont Ie degré de
gonflement dépend fortement de la compositipn du
milieu électrolytique. L'alcali, en augmentant la
dissociation de l'acide carboxylique, est la cause
d'un tres fort gonflement tandis que l'acide ainsi
que les sels neutres, en diminuant les interactions,
font rétrécir les gels.

II fle semble pas du tout exclu que ces.charige-
ments de forme des polyélectrolytes _ soiént a la
biase de certamssimouvementsr rencontres dans la
nature' vivante bien que ce soiént plutöt des réac-'
tioris chimiques (par exemple, addition de groupes

phosphates) que des changements de pH qui don-
nent lieu aux changements de charge des macro-
molécules,

Cette possibilité d'application en biologie donne
un attrait spécial a l'étude des forces a grand rayon
d'action.
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SUMMARY UBERSICHT

Two types o/ forces acting at a gceat distance ;
van der Waals forces and electrostattc forces. Their
radius of action defined. Direct measurements of
van der Waal's forces between macroscopic objects.
The doublé electrtc layer. ïnfluence of salts on
etecteical interactions. Some examples. Polyelec-
ttolytés. Possible importance in biology-

Zwei Atten von au[ grosse Distanzen wirksa~
men Kraften ; van der Waals'sche und elektrosta-
tische Krafte. Definition des Aktionsrayons. Ditek-
te Messungen der van der Waa/s'scAen Krafte
zwischen makroskopischen Objekten. Elektrische
Doppelschicht. Einfluss der Salze auf die gegen-
seitigen elektrischen Wirkungen. Einige Beispiele.
Polyelektrotyte. Mögliche Bedeutung für die Bio-
logie,
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