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CHIMIE PHYSIQUE. — Etude de Uévolution du coefficient de viscosité de
cisatllement du glycérol et de ses esters avec Uacide acélique en fonction
de la pression. Note (*) de MM. Epmnono Grousert et Eriexss Cnarvces,
transmise par M. Louis Néel.

Nous avons mesuré le coefficient de viscosité de cisaillement du glycérol et de
ses esters mono di et triacétiques en fonction de la pression jusqu’a 9,2 kbars et
pour deux températures 9,5 et 20°C. Le coeflicient de viscosité présente en fonction
de la pression une conduite approximativement Arrhénius. Nos mesures mettent
en outre en évidence que les modeles simples d’Eyring et de Weymann ne
conviennent pas a ces corps. .

L’étude entreprise au laboratoire de I'évolution de la structure des
liquides a liaisons hydrogéne en fonction du nombre de ces liaisons présentes
dans la molécule nous avait amenés a étudier le coeflicient de viscosité
du glycérol ct de ses esters avec Pacide acétique en fonction de la tempé-
rature [('), (*)]. Cette étude avait mis en évidence une conduite non Arrhé-
nius de celui-ei pour tous les corps étudiés. Pour expliquer cette conduite
nous avions admis I’hypothése d’une évolution de 'unique cinétique
moyenne intervenant dans le processus visqueux.

Nous avons cherché a compléter ces expériences en étudiant la variation
du coeflicient de viscosité de cisaillement en fonction de la pression. Les
mesures ont été faites au moyen d’un viscosimetre a bille roulante (*) dont
nous avons donné ailleurs la description (*).

En ce qui concerne le glycérol et la triacétine, nous avons effectué les
mesures en fonction de la pression aux températures de 9,5 et 20°C. Pour
les esters mono et diacétiques, qui sont en réalité des mélanges difliciles a
séparer, nous avons fait les mesures a ,5°C. Les résultats sont représentés
sur les figures 1 et 2.

Pour le glycérol le coeflicient de viscosité de cisaillement a été calculé
en utilisant des valeurs de la densité interpolés a partir des mesures faites
par Danforth (*). En ce qui concerne les esters pour lesquels nous n’avons
pas trouvé dans la littérature de valeurs de la densité en fonction de la
pression, nous avons déterminé ces valeurs en mesurant avec une grande
précision 'enfoncement du piston du multiplicateur de pression que nous
avons utilisé. Sur la figure 1 nous avons porté a coté de nos résultats (°)
concernant le glycérol (9,5 °C et 0,2 9% d’eau) ceux de Mc Dulflic et V.
Kelly concernant du glycérol contenant 0,5 % d’eau et pris a 10,4°C (7).

Les deux courbes sont paralleles et les résultats en bon accord. On
notera cependant que, comme nous I'ont montré des mesures faites sur un
glycérol contenant 1,84 %, d’eau (*), une évolution semblable du coefficient
de viscosité en fonction de la pression ne semble pas se maintenir pour des
pourcentages d’eau importants.
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Nous pouvons dive que pour les mélanges glycérol-eau qui possédent a la
pression atmosphérique, une viscosité nettement inférieure a celle du pro-
duit pur, la pente de la courbe Logy en fonction de la pression est beaucoup

" plus importante.

A partir des figures 1 et 2 on peut voir que, contrairement a ce qui se
passe pour ’évolution du coellicient de viscosité avec la température pour
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Fig. 1.

les liquides étudiés, nous avons en fonction de la pression des droites
pour Log.

Nous pouvons cependant remarquer que cette conduite n’est qu’ap-
proximative. Pour le glycérol ¢t la monoacétine, par exemple, il apparait
une légere concavité par rapport a I'axe des pressions. La triacétine par
contre présente unc légére courbure en sens inverse mais sans rapport
avec ce que I'on obtient en fonction de la température.

En négligeant ces légeres déformations, nous pouvons penser a premiére
vue que les résultats expérimentaux peuvent assez bien étre représentés
par les formules issues des théories d’Eyring ou de Weymann [(*), (°), (*°)] :

N\? ¢ axmRT = e
,_< );}—/‘ N (e (Eyring),
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n= !{—l M i~e'“‘ Weymann),
E, v§ Pr

ol p, représente la probabilité de trouver un site disponible au voisinage
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Fig. 2.

immeédial d’une molécule et est de la forme

Ei+pVai]
pur exp— ['_Hl’— .
Si nous calculons p, & partir de ces formules et des valeurs déterminées
expérimentalement, nous obtenons pour cette probabilité une valeur
supérieure a 1, ce qui n’est pas admissible.

TABLEAU.
Glycérol. Monoacétine. Diacétine. Triacétine.
T ———— ™ — e L | ws— e S—— e N —— -
V,, (cm®/mole) V. V., V,, (cm?/mole)
T — — cm’/mole cim?/mole — —
Pression. 9,5 C. 20°C. Pression.  9,5°C. Pression.  9,5°C.  Pression. 9,5°C. 20°C.
1000 ¥7,5% 15,37 1100 36,65 6oo 41,106 750 61,07 50,89
2000 17,06 15,27 4 000 29,07 1 000 42,21 1000 61,07 50,74
4000 15,60 14,82 6 060 27,93 1 500 42,51 2000 61,52 53,88
5000 15,44 14,55 8150 26,78 2200 43,07 3000 62,86 55,98
7000 15,07 14,24 9 200 26,65 - - 355 64,13 57,17

De plus, en supposant avec Eyring que nous puissions représenter les
variations du coefficient de viscosité en fonction de la pression sous la
forme

\/
- Yip = Mg NP [[l—){'—l‘l‘ )
nous pouvons caleuler la valenr des trous nécessaires a écoulement.

Les résultats ‘de nos caleuls sont consignés dans le tableau pour les
quatre corps étudiés. Nous voyons que, en ce qui concerne le glycérol
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et la triacétine pour lesquels nous avons fait des mesures a ¢,5 et 20°C
le volume V, nécessaire a écoulement des molécules décroit lorsque la
température augmente, ce qui la encore n’est pas admissible.

En concluston nous pouvons dire que les modéles simples, proposés par

Eyring ¢t Weymann pour I’écoulement visqueux ne semblent pas convenir
a nos corps. Il semble également que la forme donnée a la probabilité de
trouver un site disponible au voisinage d’une particule ne soit pas non
plus valable dans ce cas.
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