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Résumé. — Description d’une régulation de pressions comprises entre 10 et 1 200 mb adaptable
a des viscosimétres capillaires. Les 16 valeurs possibles de la pression, régulées a 10-2 mb prés
jusqu’a 270 mb et a 10-1 mb au-dela, permettent d’effectuer automatiquement des cycles de mesures
viscosimétriques aux 16 contraintes de cisaillement correspondantes. Les mesures effectuées avec
du toluéne ont montré une trés bonne reproductibilité des temps d’écoulement et une précision

relative supérieure a 2 X 10-4,

Abstract. — A regulator for pressures between 10 and 1200 mb, for capillary viscometry is
described. 16 values of the pressure, with an accuracy of 10-2 mb up to 270 mb and 10-1at higher
pressure, allows one to perform automatically measurements over the 16 corresponding values
of the shear stress. Measurements on toluol show a very good reproductibility on flow times and

a relative precision better than 2 X 10-4.

Introduction. — Dans I’étude viscosimétrique des
solutions ou des suspensions diluées (par exemple de
macromolécules) il est souvent utile de déterminer
la viscosité intrinséque.

. (1 — no)
[n] gglg 7. C 6]
(ol  est la viscosité de la solution de concentration C
et 7o la viscosité du solvant).

Cette quantité est, en effet, caractéristique du soluté
et des interactions soluté-solvant. .

Comme # et 5, sont trés voisins en raison de la
dilution, la détermination de [5] exige une trés grande
précision sur la mesure des temps d’écoulement ; les
dispositifs optoélectroniques permettent d’obtenir une
reproductibilité de 1072 s.

En général n dépend également de la contrainte de
cisaillement 7 ; il en est de méme de [y] et I’étude de
la variation de [n] avec 7 (comportement non newto-
nien) a fait ’objet de nombreux travaux [1]. Expéri-
mentalement, on mesure #, et # (pour plusieurs valeurs
de C) a différentes valeurs de 7, ’extrapolation (1)
se faisant & © = Cte. Il est donc nécessaire de disposer
d’une gamme de tensions de cisaillement parfaite-
ment reproductibles durant plusieurs jours (durée
d’une expérience). ,

Dans le cas de viscosimétres capillaires, la méthode
la plus courante pour faire varier la contrainte de
cisaillement consiste a appliquer une pression exté-
rieure réglable a 'amont du liquide en écoulement.
Pour la régulation de cette pression, plusieurs solu-
tions ont été proposées. Celles de Van Der Wyk
et Meyer [2] (compression d’un gaz par une pression
hydrostatique d’eau) et de Chan [3] (mesure simulta-
née des temps d’écoulement du solvant et de la solu-
tion) ne se prétent guére a I’automatisation. Lohman-

der [4] et Quadrat [5] utilisent des manostats & mercure
équipés de contacts électriques fixes auxquels sont
asservies des électrovannes ; une telle installation est
facile a automatiser mais le préréglage définitif des
pressions en limite les possibilités.

Nous allons décrire une régulation de pression
permettant d’obtenir 16 valeurs réglables et repro-
ductibles de la contrainte de cisaillement. Le cycle
des pressions a été entiérement automatisé ; en combi-
nant cette installation avec un viscosimétre a mesure
électronique des temps, l'intervention de 1’opérateur
est réduite au minimum.

Description du montage. — La régulation de pres-
sion a été adaptée a un viscosimétre Ostwald a mesure
et impression automatique des temps type Gramain-
Libeyre [6]. L’ensemble de I’installation est placé dans
un local thermostaté au 1/10¢ de degré prés.

La régulation s’effectue en deux temps. Un gaz
comprimé (par exemple de [’azote) est d’abord amené
a un régulateur pneumatique a came RP. Ce régula-
teur permet de maintenir la pression constante a 1 %
prés durant un temps prédéterminé par le découpage
de la came. La consigne de pression affichée est 1ége-
rement supérieure (de 0,5 a 1 mb) a la pression d’uti-
lisation.

La régulation fine s’effectue a ’aide de deux mano-
meétres, & eau pour les surpressions de 0 a4 270 mb, et
a mercure pour le domaine de 270 a 1200 mb. Ces
manometres ont été transformés en manostats par
I’adjonction des capteurs optoélectroniques C; pou-
vant coulisser le long des tubes manométriques.

Ces capteurs sont constitués par une lampe et une
photodiode OAP 12; le passage du ménisque du
liquide dans le faisceau lumineux provoque une varia-
tion du courant de photodiode et permet de comman-
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F1G. 1. — Schéma de I’appareil.

der ’ouverture (insuffisance de pression) ou la fermeture
de Pélectrovanne E,. En plagant aprés RP une fuite
capillaire F par laquelle le gaz s’échappe en perma-
nence et un étranglement réglable A, le liquide.mano-
métrique effectue des oscillations rapides autour de
la position définie par le faisceau lumineux. L’ampli-
tude de ces oscillations se régle grice a A, mais reste
toujours faible en raison de la rapidité de I’asservisse-
ment de E; et de la prérégulation due a RP.

Le montage comporte, en outre, un réservoir de
20 litres (VP) servant de volant de pression, 2 satu-
rateurs a solvant S, et S, et un dessicateur D au chlo-
rure de calcium et au silicagel.

Automatisation des mesures. — a) MESURE SOUS
UNE PRESSION DONNEE. — Le viscosimétre Gramain-
Libeyre permet la mesure et 'impression automatique
des temps d’écoulement ainsi que la répétition de ces
mesures ; en effet, le liquide est ramené automatique-
ment au niveau de mesure au moyen d’un petit
compresseur CO. Le passage du ménisque liquide au
niveau inférieur de mesure du viscosimétre provoque
la mise en route du compresseur, la fermeture des
électrovannes E, et E; et ouverture des électrovannes
E; et Ej. Le passage du liquide au niveau supérieur
de mesure commande I’arrét du compresseur, la fer-
meture de E; et Ej et Pouverture de E, et Ej.

b) PASSAGE D’UNE PRESSION A L’AUTRE. AUTOMA-
TISATION DU CYCLE. — La consigne de pression du
prérégulateur pneumatique RP est affichée sur une
came tournant sous ’action d’un moteur synchrone.
La came est découpée en fonction du programme
envisagé, les temps étant déterminés pour permettre
au moins 6 mesures du temps d’écoulement pour
chaque valeur de la contrainte de cisaillement. A la
fin de chaque palier de pression P;, une encoche dans
la came actionne un micro-contact électrique. Le
signal ainsi obtenu est utilisé aprés comptage, décodage
et mise en forme (voir annexe) pour la mise hors cir-
cuit du capteur C; et I’enclanchement du capteur
C;;,. La pression augmente alors progressivement
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dans Pinstallation jusqu’a atteindre la pression cor-
respondant au niveau du capteur C;,; qui en assure
alors la régulation.

Dix capteurs ont été montés sur le manostat a eau
et six sur le manostat 3 mercure. Le changement de
manometre aprés la 10¢ pression est commandé par
une bascule et un relais inverseur agissant sur les élec-
trovannes E, et Es. (Isolement du manométre a eau
et mise sous pression du manométre 4 mercure.)

La pression délivrée par le compresseur CO est
d’environ 100 mb. Aux pressions supérieures a P,
une remontée plus rapide du liquide dans le visco-
simétre peut &tre obtenue en faisant agir par Eg,
la pression de gaz régulée et en mettant CO hors
circuit ; c’est également le signal dit a I’encoche de
fin du 6° palier qui commande ce changement.

L’encoche de fin du palier de pression le plus élevé
(16¢ palier) provoque I'isolement de la source de pres-
sion (vanne E,), la mise a la pression atmosphérique
de linstallation et I’arrét électrique complet.

Résultats. — Les performances de cet appareillage
ont été mesurées au moyen des 3 types d’expériences
suivants :

— Mesure des temps d’écoulement & une pression
donnée, choisie arbitrairement, durant un temps assez
long (1°" test de précision).

— Mesure des temps d’écoulement a différentes
pressions, dans les conditions expérimentales cou-
rantes (2¢ test de précision).

— Répétition, sur un intervalle d’une semaine,
d’une mesure de temps d’écoulement sous une pres-
sion déterminée (test de fidélité).

Ces mesures ont été faites avec du toluéne pur
s’écoulant dans des capillaires de rayons 0,10 et
0,15 mm, de longueur 100 mm, a la température de
250°C régulée a4 mieux que 1072°C.

Pendant une durée de 7 heures, sous une pression
de 0,037 7 bar, le temps d’écoulement moyen est
t = 453,223 s avec un écart quadratique moyen
de 0,034 s.

Les résultats et les écarts quadratiques moyens obte-
nus avec les deux autres types d’essais sont représentés
dans les tableaux I et II, ou figurent les valeurs des
pressions P, les temps moyens d’écoulement ¢, le
rayon R du capillaire, et le gradient de vitesse a la
paroi G.

On voit que la précision relative sur la mesure des
temps d’écoulement est supérieure & 2 x 10~* pour
des pressions appliquées variant de 0,02 a 1 bar et
des temps d’écoulement compris entre 10 et 900 s.
Ainsi, les performances du viscosimétre automatique
ne sont pas affectées de fagon notable par 1’adjonction
de linstallation de pression qui vient d’étre décrite.
La reproductibilité, durant 7 jours, des temps
d’écoulement, garante de celle des contraintes de
cisaillement, permet d’éliminer une cause importante
d’erreurs dans les extrapolations de [n]. Enfin,
P'utilisation de capteurs mobiles permet de modifier
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TABLEAU 1

Temps d’écoulement sous différentes pressions
Prar Rmm Is Gs~1 B/Pt2 % 102

0,020 6 0,10 833,857 4 0,151 1 840 0,04
0,037 7 0,10 453,223 + 0,034 3370 0,08
0,073 3 0,10 233,258 4+ 0,029 6 540 0,14
0,4940 0,10 34,879 4+ 0,003 44 100 0,94
0,8230 0,10 21,041 + 0,002 73 480 1,54
0,018 6 0,15 122,732 4 0,018 2 490 0,37
0,035 5 0,15 64,625 4+ 0,002 4750 0,76
0,051 5 0,15 44,828 + 0,005 6 900 1,02
0,069 7 0,15 33,135 4+ 0,004 9330 1,37
0,134 4 0,15 17,379 + 0,004 18 000 2,58
0,178 7 0,15 13,183 4+ 0,001 23930 3,38
0,2329 0,15 10,215 4 0,002 31 190 4,33

TaBLEAU II

Répétition d’une mesure sous 0,177 0 bar

t(s)

1er jour 96,530 + 0,005
2¢ jour 96,547 -+ 0,005
3e jour 96,528 + 0,005 t moyen = 96,529 4 0,005
4e jour 96,519 + 0,003
6¢ jour 96,522 + 0,008
7¢ jour 96,529 + 0,004

facilement les valeurs des pressions en fonction des
nécessités des expériences.

Limitation de P’appareillage. — Plusieurs facteurs
contribuent a limiter les valeurs de la contrainte de
cisaillement que ’on peut obtenir avec linstallation
qui vient d’€tre décrite. La plupart des liaisons sont
assurées par des rodages en verre et on ne peut dépas-
ser une pression de 1,2 bar. Par ailleurs, pour garder
une précision convenable sur les temps d’écoulement,
nous nous limiterons a des temps supérieurs a 10 s.
Compte tenu des caractéristiques des viscosi-
métres, ’écoulement sera laminaire (nombre de Rey-
nolds < 1500 [7]) pour des liquides de viscosité
supérieure a 0,4 centipoise (ce qui est le cas de la
plupart des solvants). Nous avons calculé la valeur
de la contrainte de cisaillement a la paroit,, qu’il est
possible d’atteindre pour le débit maximum O,
(correspondant au temps - d’écoulement de 10 s)
compte tenu de la gamme de diamétres de capillaires
de précision commercialisée (a partir de 0,2 mm).
On a

_ PR
]

et en premiére approximation,

oll R et I sont respectivement le rayon et la longueur

du capillaire, P la pression agissante, Q le débit,

V le volume qui s’écoule pendant le temps ¢. D’ott
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On obtient ainsi des droites de pente
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G, =4 (Qm = 0,1 cm®s™1)
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nR>
représentées sur la figure 2. Les horizontales en

pointillé indiquent la limitation due a la pression
de 1,2 bar.
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FiG. 2. — Tension de cisaillement maximum en fonction de la

viscosité du solvant pour les différents diametres de capillaires.

La vitesse du liquide atteint des valeurs élevées et
le calcul de la viscosité doit alors tenir compte de la
correction d’énergie cinétique.

L’expression classique

nPR*t  mpV
T8IV 8anlt @)

ol m est une constante et p la masse spécifique du
liquide, peut se mettre sous la forme

B
~anfi - 1)
1 Pt?
avec
4 2
_ nR ot _ mpV .
1V % R*

Dans le tableau II, nous avons porté la valeur du
terme de correction d’énergie cinétique B/Pt2. )
B est la pente de la droite représentant Pt en fonc-
tion de 1/¢. Les erreurs sur B sont dues, d’une part
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aux erreurs de mesure de la pression, d’autre part au
fait qu’il est possible que la loi (2) ne soit qu’appro-
chée et que B dépende de la pression [8]. L’erreur sur B
peut jouer un réle important dans la détermination
de la viscosité spécifique g, = (1 — 1,)/n, aux valeurs
élevées de la contrainte de cisaillement. Dans les
conditions les plus défavorables, le terme B/Pt? peut
atteindre 0,1 et I’erreur (AB/B) 10 %,. Dans ces condi-
tions, pour une viscosité relative n/n, de 1,5, I'incerti-
tude relative sur 5, due a B est alors de 4 9. Mais
cette erreur diminue avec 7/n, et lincertitude rela-
tive sur [#] obtenue par extrapolation n’est que
de 2 %, ce qui ne modifie que faiblement I’allure des
courbes [#] = f(z), puisque seuls les points obtenus
aux valeurs extrémes de t sont affectés.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

Conclusion. — L’appareillage décrit ci-dessus per-
met d’effectuer un cycle de mesures des temps d’écou-
lement sous 16 contraintes de cisaillement différentes
sans intervention de opérateur. Les pressions de gaz
comprimé créant ces contraintes de cisaillement
peuvent étre ajustées de fagcon continue entre 0,01
et 1,2 bar. Le dispositif de régulation assure aux pres-
sions une stabilité et une reproductibilité déterminant
une précision dans la mesure des temps d’écoulement
qui est de 2 x 107 avec du toluéne.

Remerciements. — Monsieur Pierre Coribras, aide
technique, nous a fourni une aide trés précieuse. Il
a réalisé I'ensemble du montage électronique et nous
I’en remercions vivement.

Annexes. — Schémas de la commande de 1’électrovanne E; et du dispositif de mise en forme, comptage

et décodage (P. Coribras).
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ANNEXE 1. — Commande de 1’électrovanne E;.
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ANNEXE 2. — Dispositif de mise en forme, comptage et décodage.
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Le viscosimétre Gramain-Libeyre est commercialisé par
les Sociétés Fica pour I’Europe et Bausch et Lomb pour
I’Amérique.



