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CIlIi\IJE PHYSIQUE. - Etude de l'(:(lolution du coefficient de I'iscosile de 
cisaiUem ent du glycerol et de ses esters al'ec l' acide acetique en (onction 
de la pression. Note (*) de :\l?\I. J~I)MO~D GnoUUEltT et ETlE~XE eIlAllLES, 

translllise pal' M. Louis Nee!. 

Nous avons mesurc Ie coetncicnl de yiscositc de cisaillcmcnt du glyccrol el dc 
ses esters mono eli eL lriaccLiqucs cn fOJ1clion de la prcssion jusqu'a 0,2 kbars et 
pour deux lcmpcratures O,5 cl 'woC. Le ('oclIicienL de viscosilc pl'E!sentc en fonction 
dc la prcssion line conduite apPl'Oxilllutivement Arrhenius. Nos mesures llleUent 
en outre en evidence que les modeles simples d'Eyring et de \\'cymann ne 
conviennent pas a ces corps. 

L' etude entreprise au laboratoirc de l' evolution de la structure des 
liquides a liaisons hydrogime en fonctioll clu nombre de ces liaisons presentes 
dans la molecule nOllS avait amencs a etudier Ie coefficient de viscosite 
du glycerol et de ses csters avec l'acide acetique en {onction de la tempe
rature [n, (")] . CeUe elude avait mis en evidence une cOllduile non Arrhe
nius de celui-ei puur tous les corps eludtes. Pour expliquer cette eonduile 
DOUS avions admis l'hypothese d'ulle evolutioll de l'unique cinetique 
moyenne intervenallt dans Ie processus yisqueLLx. 

Nous aVOHS cherche it completer ces experiences ell etudiant la variation 
du coefficient de viseosite de cisailJement en fonclion de 1a pression. Les 
mesures ont ete faitc s au moyen d'un viscosimetre a bille roulante C) dont 
nous avoIlS donne ailleurs 1a description ('I). 

En ce qui coneerne Ie glycerol ct la triacetillc, nous aYoJis effectue les 
mesures en fonction de la pression aux temperatures de 9,5 et 20°C. POLLI' 
les esters mOHO el diacetiques, qui sont en rea1ite des melanges difficiles it 
separer, nous avons fait les mesures a 9,5°C. Les resultats sont represcntes 
sur les figures I et 2. 

Pour Ie glycerol Ie coefficiellt de Yiscosite tic cisaillement a ete ealcule 
en utilisant des valeurs de la den site intcrpo1es a partir des meSllres faites 
pal' Danforth C) . En ce qui COnCCl'lle les cslers pour lesquels nows n'avons 
pas trouve dans la litteratul'e dc valeurs de Ia den site en {onction de Ia 
pression, HOUS avons determine ccs valeurs ell lllcsurant avec line grande 
precision l'enfolleCIllell t du piston du llluitiplicaleur de pression que I~OUS 
aVOHS utilise. Sut' la figul'e I JtOllS avons porte a cote de 110S resultats (G) 
concernant Ie glycerol (g,5°C et 0,2 % d'cau) eeux de Mc DuIric et V. 
Kelly concernant du glycerol contcuant 0,5 % d'eau ct pris a IO,4°C n. 

Les deux cOUl'bes sont parallclcs et les resultats en bon accord. On 
Hotera cepclldant que, comrne nous ]'ont monlre des mesures faites sur un 
glycerol conteJlant J ,8~ % d'eau C), un·e evolution scmbiable du coefficient 
de viseosite en fonction de la pression 11e semble pas se maintcnir pour des 
pourcelltages d'cau illlportants. 
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Now; pouvons dire que pour 1es melanges glycet'Ul-eau qui possedent ala 
pression atmospherique, une visco site nettement inferieure a celle du Pl'O
duit pur, 1a pente de la courbe Log 'l) en fonction de la pression est beaucoup 
plus impOl'Lante. 

A partir des figures I et 2 OIL peut voir que, contrairement a ce qui se 
passe pour l'evolution du coelficicnt de yjscosite avec la temperature pour 
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les llquidcs Hudies, nous avons en fonction de la pressIOll des droites 
pour Log ''l. 

Nous pouvons cependant remarquer que cette conduite n'est qu'ap
proximative. Pour Ie glycerol et la monoacetine, par exemple, il apparait 
une legCI'C concavite par rapport a l'axe des pl'essions. La triacetine par 
cont1'e presente une legere courbul'c en sens inverse mais sans rapport 
avec ce que l'on obtieJlt en fonction de 1a temperature. 

En negligcant ces legcres deform ations, llOUS pOllvons penseI' a premiere 
vue que les resultats experimentaux pcuvent assez bien etre representes 
par les f01'll1u1es issues des theories d'Eyring ou de '\Veymann W), C), CO)] : . , _(N):1 I 27rmHT (.ifr 
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ou Pit reprcsente 1a pl'obabilitc de trou vel' un site disponible au vOlSlnage 
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iUllllClliat el'L1ne lllolcL:lIle et cst ell! la fOl'Ill e 

Si nous calculons Pit a partir ele ees formules et des valeurs determinees 
experimentalement, nous obtenons POlll' cette probabilite une valeur 
superieure a I, ee qui n'cst pas admiss ibl e. 

TABLEAU. 

Glycerol. l\lo11oacetinc. DiacCtinc. Triacctinc. - -------V,. (cm' /molc) v" V" V,. (cm' /molc) 
- ---...,.....-----. . cm' /mok cm' /molc '~.; -----

Pression. 9,5 C. 20oC. Pression . 9,5·C. l'rcssion. !l,5· C. Pression. 9,5"C. 20·C. 
1000 17,51 15,27 I 100 3G,G:; Goo 4 1, 1 (j 750 01,07 50,S~ 
2000 17,oG 15, ?7 4 000 29,07 I 000 4? , 21 I 000 61,07 50,7.1 
4000 15,Go 14,82 606o 27,9 3 I 500 42,5 1 2 000 GI,52 53,88 
5000 15,44 14,55 8 150 26,78 2200 43,07 3000 62 ,86 55,98 
7 000 15,07 14,24 9 200 2G ,65 3550 64, 13 57,17 

De plus, en supposallt avec Eyring quc nous puissions rcprcsenter les 
variations elu coefficient de Ylscosite en fouction de la pression SOliS In 
forme 

HUllS pUlIYUIIS calclllf!l'la \'a ll'lll' llt's 1I'IIlIS .Ilcl'(·ssail'cs it l'ecoulclllclll. 

Les rC~ llltat~ "de 1I0S calc,,1s SOllt eOllsi"gllcs dnll s Ie tableau poul' les 
quatrc corps etlldies. NOlls VllYOII S (JIll', ell ee qui COllCCl'llC Ie glycel'OJ 
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ct ]a tL'iacetinc pour ]esqlLe]s nOllS ayons fait des mesures a 9,5 ct 200 C 
]e volume V" l1cccssairc a l'ecouIeJll(,llt Jcs molecules deeroil lorsquc la 
temperature augmentp, ce qui li:t ('I1I;OL'e 11' cst pas admissible. 

En conclusion nous pOllvons d ire que les modcles simples, proposes par 
Eyring ct \iVeymann pour l'ccoulclllcnt viSqllCUX ne semblellt pas convcnir 
a nos corps. II scmble egalell1cll t. quc In formc donnee ~l Ia probahilite de 
t1'ouve1' un site disponible au YOiSmage d'une pa1'tieule ne soit pas non 
plus yalable dans cc cas. 
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