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L’histoire ancienne de la rhéologie
par G.W. SCOTT BLAIR

La rédaction m'a demandé de traduire en
francais mon petit article sur ce sujet (*), bien
que je n'aie pas grand’chose a ajouter a ce
que jai écrit dans mon livre : « A Survey of
General and Applied Rheology ». Mais la
deuxiéme édition de ce livre est épuisée depuis
longtemps et 'on m’a affirmé que ce nouvel
article serait apprécié par les lecteurs des
« Cahiers ».

Comme définition de la Rhéologie, je pro-
pose la suivante : étude de la déformation de
la matiére, écoulement inclus, avec les réser-
ves habituelles, 4 savoir que 'on n’envisagera
que les études relatives au comportement ou
a la constitution de la « matiére ». Sont
exclus par exemple les sujets tels que 1’hydro-
ou I'aérodynamique, ou la théorie de 1'élasti-
cité pure. Il est normal également que la signi-
fication du terme « matiére » soit limitée aux
atomes et aux molécules et que 1'écoulement
des électrons ne soit pas envisagé, puisque
personne, a I’époque discutée, ne considérait
de particules plus petites que les atomes, dont
I"étymologie signifie précisément : insécable.

On a éudié Iécoulement continu de I'ean
depuis les temps les plus reculés. Par exemple,
les Sumériens prenaient comme unité de poids
la quantité d’eau qui s'écoulait d’un vaisseau
par unité de temps et les horloges a eau ou
« clepsydres » sont trés anciennes.

La premiére trace que j’ai pu trouver comme
émoignage de I'exi des chang de

la viscosité de I'ean avec la température est
I'invention d’une horloge 2 eau par AME-

NEMHET, « Chevalier et Serviteur du Sceau du
Roi », qui servit quelques Pharaons vers le
milieu du 16° siécle avant J.-C. (Cette histoire
a été évoquée par HoppLer [1]. L'horloge était
d’un type déja bien connu des Egyptiens. Elle
consistait en un récipent conique dont le fond
était percé d’un trou. Quand I'ean s’en écoun-
lait pend la nuit, 1'abai t du niveau
était compensé par une réduction de la sur-
face. La forme était prévue pour que la pro-
fondeur de I'eau diminuat linéairement avee
le temps. La figure 1, reproduite, avec auto-
risation, de larticle de HGPPLER, montre
I’analogie avec le viscosimétre moderne d'Ex-
cLER. Ce qui est intéressant, c’est que I'angle
du cone, reconstitué a partir des fragments
trouvés dans le tombeau d AMENEMHET, ne
donnerait pas cette linéarité si la viscosité de
’eau restait constante. On peut supposer, de
plus, qu'il n’y a pas eu, au cours des siécles,
une grande évolution dans les changements de
température pendant la nuit égyptienne.
HopPLER a trouvé que la variation de la vis-
cosité avec la température était bien en accord
avec la « correction » d’angle faite par
AMENEMHET.

Sans doute cette expérience de rbeolope pri-
mitive n’était-elle qu'empirique, mais il est
évident qu'elle a réussi, sans quoi m
n’aurait pas pu garder son poste, ni peut-étre
sa téte !

Les philosop P
sur des probléemes abstraits, ayant un rapport
avec la rhéologie, mais nous n’avons m*.-'
sance d expéri A il

fondu les notions de densité et

n’avait pas 5
v ité, se scrait app hé do 1a 34

) as SR
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A gouche : La quantité écoulée et la viscosité servent

G mesurer le temps,
La quantité écoulée et le
& mesurer la viscosité,

A droite :

temps servent

de la foi de Stokps pour la chute d’une sphére
dans un liquide, 11 écrivait : « Un corps qui
se déplace dans un miliey donné en un temps
donné, parcourra dans un miliew plus léger
cette méme distance en un temps plus ¢
en proportion avec lq consistance du
einant. Considérons Leaw ot Pair : [ corps
se déplacera dans [ giy plus vite que dans Ieau,
juste de la quantité don, Lair est plus léger
et moins consistany que Peau ». Mais il n’a
Pas compris que ce qu’il entendait

ourt,
milieu

1'histoire ancienne

de la rhéologie

A mon avis 'emploi du fllcton d
« panta rhéi » comme devise des
n'est qu'une sorte de jeu de n;mu_
ne voulait pas dire que tout §'écoule, u
que l'on attende  assez l(mglm’npg' idée
conforme a celle de la prophétesse Dino
« Les montagnes s'écoulent (*) devant e
ER [2]).

Il me semble qu'HERACLITE ait voulu
toute chose est en érag
gement (Cf. mouvement bro
), par opposition a l’AltMp’:{Vll)-E qui en
mouvement  élait
pensait que toy
t étre empli d’atomes. 1l ne pou-
imaginer aucun entre  eux, paree
qu’un espace vide ne contiendrait rien et qu

gneur » (RE

simplement  que

perpétuel  chan
n
gnait  que
PARMENIDE
Iespace dev.

tout
it atomiste et

vait vide
«rien » n’existe pas. Kn concluant  juste raiso
que, §’il 0’y a pas d’espace vide, les atome
ne peuvenlt pas se déplacer, il avait entreva le
probléeme de la dilatance, D’ailleurs, il niait
la possibilité de « propriétés opposées », Par
exemple, si la « dureté » existe, on ne peut pas
postuler aussi Pexistence de la « mollesse V.
parce que « mou » veut dire « non dur » et que
les « non choses » ne peuvent pas étre des
Tout cela nuisait a I"élaboration de
théories rhéologiques sérieuses E

choses.

Les Indiens étaient plus souples que les E
Grees et ils développérent non seulement une
théorie

atomique, mais une conception beau- 3
coup plus claire des molécules (ainsi désignées
de nos jours). Nous ne savons pas grand’ chose
sur les contacts qui ont pu exister entre les

philosophes grecs et indiens, ;

Les Indiens pensaient que toute la matiére
tait construite & partir de cing matériaux (ou
propriétés) caractéristiques :

L. Substances - Terre : lourdes, rug!:muu,’
dures, opaques, etc...

2. Substances - Ap :
santes, ete,,,

3. Substances - Tejas : chaudes,
res, raréfiées, lumineuses, ete.

4. Substances - Viya : légeres,
parentes, raréfiées, ete...

liquides, froides, ‘Hﬂ

A g

“) On 3 en
«WW;
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5. Substances - Akasa (ou Akdsara) : lége-
res, raréfices, élastiques et capables de trans.

mettre le son.

Ils croyaient que les propriétés physiques
de tous les matériaux fonction que
des proportions de ces éléments constitutifs.

Plus tard les
tances-Ap i la « viscidité », mais pro-
bable qu dire « collant » plutét

n'étaient

éerivains associérent les sub-

il est

que « visqueux ». La distinction entre « vis-
queux » et « collant » n’interviendra que
beaucoup plus tard dans I'histoire de la rhéo-

log

J.-C.)

par

PRASASTAPADA (env. 3éme siécle ap.

discutait de I'écoulement des liquides

ait que la nature de I'écoule-
différentes
d’atomes. Lui-méme et ses contemporains dis-

gravité et mont

ment était  fonction  des sortes
cutaient aussi sur I'ascension capillaire dans
les sols et dans les plantes, ainsi que sur les
d’are, des

propriétés élastiques des  cordes

dents, des os, de la corne, ete...
Les Indiens, par ailleurs, attribuaient les
erreurs d’observation a trois causes :
défaut d’un organe des sens,

observation défectueuse produite par une
insuffisance du stimulus,

- influence perturbatrice d'une prédispos
tion mentale.
(Pour plus de détails sur la physique ancienne
des Indiens, voir ma conférence [3]).

Les Romains n’ont ajouté que peu de chose

aux spéculations des Grees, sauf Lucrg
certainement
son poeme fameux

5y qui,
nfluence écrivit
« De rerum natura ». Deux
citations en sont dignes d’intérét :

sous |

grecque,

« L'eau bouge et s'écoule sous une force
motrice si minuscule, parce qu'elle est consti-
tuée de beaucoup de petites formes roulantes.
Par contre la nature du miel a plus de cohé-
sion, sa fluidité est plus apathique et son mou-
vement plus lent, toute I'étendue de sa maticre
est plus étroitement cohérente, parce qu'il n’est
pas constitué de particules si

lisses, ni si
délicates, ni si rondes. »

« Tout objet tombant dans I'cau ou dans ['air
léger doit régler sa chute d’aprés son poids,
parce que la consistance de I'cau et la nature

légere de Uair ne peuvent pas ralentir chaque
objet également, mais qu'elles codent dautant
plus aisément que le poids agissant est plus
grand. »

Vircice signalait que les vignes exigeaient
des sols possédant ce que nous appellerions les
« justes propriétés physiques ».

Aprés la chute de Rome, je n’ai rien trouvi
sur la rhéologie, jusqu’a 'époque de Lioxarp
oE Vinct (1452-1519). Les Arabes et les Juifs,
qui ont collaboré en parfaite harmonie pendant
de longues années, surtout en ispagne, entre-
tenaient une culture vivante, mais je crois qu’ils
ne s'intéressaient pas a la

rhéologie :  tout

comme les monastéres chrétiens.

LEoNArp  étudia
que la rhéologie : 1'¢
orifices et les

Ihydrodynamique plutét
oulement de I’eau par les
canaux et, au milien du 16°
siécle, BERNARD PaLissy [4], bien que célébre
en tant que potier et

s'intéressa
beaucoup aux sols agricoles et aux pites bou-
langéres. Il signala les différentes propriétés
exigées pour divers usages en céra-
mique et en agriculture et il remarqua que
« entre les terres argileuses, il y a si grande
différence de U'une a Uautre qu’il est impossi-
ble @ nul homme de pouvoir raconter la con-

céramiste,

des argile

trariété qui est en icelles ».
Il critiqua aussi les latins (probablement
VIRGILE), qui les sols comme

Les sols ne sont pas « visqueux »,

considéraient
« gras ».
mais « pateux », parce que, mélangées avec
comportent comme les
argiles et les sols. « S'ils appelloient lesdites
terres pateuses, ils parleroyent beaucoup mieux
et diroyent vérité, car nous scavons que la
farine et U'cau ont telle affinité, que soudain
qu'elles sont entremeslées, elles se convertissent
en un corps piteux. Il faut donc appeler terres
piteuses et non point grasses ow visqueuses. »
(Il est évident que par « visqueux », il veut
dire « huileux »).

On a supposé que Francis Bacow, au cours
de son séjour a Paris comme jeune homme,
aurait assisté avec fruit aux conférences de
PALissy, mais, ultérieurement, aurait jugé
dangereux de mentionner ses relations avec un
homme en danger de mort a cause de ses opi-
nions théologiques. (Selon un exposé de Sir
T.C. Arrurr [5]).

I’eau, les pates se

15 novembre 1969




laire ot une coupe d"éoouk
trés moderse. Clest on 1781
deerit.

Llannée de la mort de Gatunfs naquit Isaac
ot Hooke et NEWTON ouvrirent la voie

la rhéologie moderne.

L'histolre « anclenne » est maintenant ter
minde (*), mais une remarque » impose
Newros n'a pas mesuré la viscosité des ligqui-
des. Selon toute probabilité le premier visco-
simétre fur celui inventé par le Russo aux
talonts variés Lomonosov. Vorarovien [6] a
z:‘ un schéma de co viscosimétre, reproduit

2. 11 se situe entre un viscosimétre capil-

(*) Un au 5 I MARKOVITE, The emergence of
L 2 @, 33, 1868, repris dans le

Jush  Boclety  of mﬂm. n* 4, 108,

m de 1oy du Dr BCOTY

e la sulte normale
n
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Etude des propriétés mécaniques
du polyméthacrylate de méthyle

par une méthode statique

h

par Delphine BONSIGNOUR

Attachée de Recherehe

RESUME

Nous nous sommes proposés de

module statique E,

metire en

évidence le  rapport existant entre le

et le module dynamique ¥° par la détermination des spectres de

relaxation et de retard tant en régime dynamique qu'en régime statique. D'aprés des tra

vaux antérieurs effectués en régime dynamique, nous avons déduit, grice & deux approzima-
tions différentes, le spectre de relaxation W (v) pour une valeur de « couvrant 10 décades, Un
nouveau montage expérimental a été mis an point pour déterminer les courbes de fluage.
Aprés avoir étudié les courbes contrainte-déformation en fonction de la température et
retrouvé, grice a ces mesures, la « transition  » mise en évidence lors de mesures dynae
miques, nous donnons les premiers résultats expérimentaux des mesures de fluage.

I. INTRODUCTION

Les rapports existant entre le module stati-
que E, et le module dynamique E* présentent
un grand intérét en viscoélasticité, Si celui-ci
est mesurable on peut résultats
dexpériences dynamiques le comportement du
matérian en régime statique ou inversement,
Nous nous sommes efforcés de mettre en évi-
dence ce rapport par la détermination des
spectres de relaxation et de retard, tant en
régime dynamique qu’en régime statique,

déduire des

En effet, en accord avec la théorie de la vis-
co-lasticité linéaire [1, 2] le comportement mé-
canique d'un corps peut étre représenté par

un modéle de Maxwirr généralisé (ou modéle
de WikcHrRT) consistant en une suite infinie
d'unités de MAXWELL (ressort ef amortisseur en
série) reliées en paralléle sur un ressort. On
sait que pour un tel modéle la relation con-
trainte-déformatoin &'éerit ¢

:

Es

B s

(1) Communication au Groupe Frangats de Rhéologie, e 24 avril 1968

I5 novembre 1969




APFINEVS ISR
Bade des o

tomps de relavation

e, \ Sl )

On powt definie wae tonction telle que
Ae) = @ “ P @ 2 )
AR = K R 3
Ba posawt H () cA (), Véquation (1)
devient
. \N I ;
() @ d DB
L, ¢ 2
. - | . / i - (
o ¥

() ot lo specire do relaxation du wmodele
. En applignant & cette equation la
tion de Laplace, on peut déduire
at le module de relaxation ot le

. dynamique en fonction du  spectre
H (). Bn effer, Méquation () devient :
"B @
E, S o r lc ®
oy
. °
TP = E() 1) W

Si Pon éudie lo phénomane de relaxation,
e ire si U'on impose une déformation
constante : (1) S pour ¢ > 0, on a alors :
N
) = & + / Hix)dx -
P+ 1

Ve

P

Soit, en terme de module de relaxation :
AR

E@® = K + i) o~ G
Al °

POII":W!‘ le module dynamique dans le cas

I i il A idale appliquée a I'échan-

llnu.‘ll suffit de remplacer dans I'équation (3)

P pari o et le module dynamique s'écrit :

N
E'@) = E + / .‘"l:) Tod:
iox+ 1

v e

en grp:mml les parties réelle ot imaginaire, on

obtien

REVUE DE L'INDUSTRiE MINERALE

d pohmdrhacryiwe de mitkyle

N
H() '

B (@) K , e T
Ve
N
H(D) ot
E (») / i dy

v o ‘

Connaissant les madules, il semble done
de caleuler le spectre de relaxation H
weéthodes gencrales de caleul les plus
went emplovees sont celles qui  utilisent
Jl‘l\\\\\\\ll.‘l\\\l\\ SUCCOSsIVes

Nous avons determine précédemment [3)
proprietes du P MM, en régime dynamigque,
Paide de la méthoade de phase [4] déerite
Congrés de Mécanique Appliquée de S
(1900), nous avons calenlé les parties réelle
imaginaire du module d'Young complexe & pan
tir de la vitesse de propagation et de l'amors
ondes longitudinales sar une
gamme de fréquences de 1 & 60 AHz et pour
0°C A + 50°C, Bl
fonction de la fréquence, nous avons noté que
réelle E, était pratiquement cons
tante & partiv de 10 AHz, En fonction de la
tempeérature, nous avons remarqué que la
courbe donnant 'angle de perte 1g) présente
un maximum pour + 20° € (figure 1), On est
alors en présence du phénomeéne bien connu
en chimie physique appelé « transition 8 » [§,

tissoment  des

des temperatures de

la partie

0] nettement visible 3 toutes les fréquences étus
dices, Cette transition ou sone de dispersion
secondaire traduit  également par une
decroissance plus rapide de la partie réelle du
wodule complexe £Y et par un maximum a

se

tgd

e NadaN
— NN ANY
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— s
80 T(e)

Fig. 2. — Module complexe E° en fonction de la
temperature
cette température de la  partie imaginaire

(figure 2). A l'aide d'une méthode de réso-
nance en flexion, nous avons prolongé les cour-
bes expérimentales vers les basses frequences,
De nos courbes lissées, tracées en coordonnées

semi-logarithmiques, nous avons deduit

par

S8+ SVINE. o |

Fig. 3. — Courbe maitresse. T =

Frude des propriétés mécaniques du polyméthacrylate do méthyle

133
translation  horizontale  wne o courbe  mai-
tresse @ la température arbitraire de 10° €
(figure 3). 11 est & noter que la variation du
coefficient de translation en  fonction de  la
température a bien Fallure prévue par la for-
mule empirique de Witiiams, Lasper et Fenny.
Pour déterminer le spectre de relaxation, nous
avons utilise denx approximations différentes

19 Celle de Witniams et Ferny [ 7] qui donne
denx formules selon que la pente m de H (<)
en fonction de = dans un graphique hilogarith-
mique est inférienre on superieure a1

m<1
d log B
e AN b
H(x) = 4B 5 e 1/
avec
{=@-my2r(2- -3 )1~<, y s >
l€<m<d
T d log E' W
He)= A'E (\n . wtr ) 1/w

avee

10°C

15 novembre 1969




Etude des propriété

mécaniques du polyméthacrylate de méthyle
s «

A WILLIAMS - FERRY

21 1
ombm 1

e: 'Ilenm des facteurs correctifs 4 et A’
‘tabulées en fonction de m.

Celle de Fusita [8] qui se base sur un
1 d'inversion des équations intégrales
type Sheltjee et qui aboutit en premiire
imation a la formule :

-— - 1 - d’E‘ /.
dlnw Tl e
g : que bil ithmi
__{c,[dlog g d log ¢
2 dlogw 2 dlogm

1 d‘lo o
o LR

4606 d(log w)

Ces deux approximations appliquées a la
Partie réelle du module complexe ont donné

REVUE Dg L INDUSTRIE MINERALE

# 4 1 1 - 1 .
0 0~ 1 the
Fig. 4. — Spectre de relaxation E
A Approxim de Williams et Ferry

o Approximation de Fujita

des spectres trés voisins comme on peut le voir
sur la figure 4.

C’est dans un but de comparaison que nous
avons entrepris I'étude du P.M.M. en régime
statique en vue de déterminer ce méme spectre
a partir de nouveaux résultats expérimentaux.
utilisés lors de me-
sures dynamiques étant des barreaux, I'expé-
rience la plus accessible en régime statique est
Pétude du fluage. Le caleul de la déformation
d’aprés  I'équation (2) en fonction de H (z) i
lorsque la contrainte est imposée n'étant pas
direct, on utilise dans ce cas un modéle qui
est une suite infinie d’éléments de Kelvin
(ressort et nmomuem en paralléle). La rela-
tion g déf ion a alors la
forme :

Les spécimens de P.M.M.




"y
c(t) D, + /
it

r et L(z) est le spectre de retard
défini pour ce modéle de la méme maniére que
H(:) ir un Wiechert, C

précedemment, on déduit de la transformée de

models de nnme

Péquation (7),
Dp)o(p) (8)

contrainte

v'(p’
la complaisance en imposant une
o, pour t > (),

*® dx
D.+| L@ ~e')

o

constante o (1)

D (r)
Connaissant la complaisance, on peut done
caleuler le spectre L (z),
D'autre  part, les modules E(p) et D(p)
étant reliés par I'équation :

Dip) = E(p) 1

4) et (8), D(p) étant
connu, on en déduira E(p) et le spectre de
relaxation sera ainsi déterminé,

E d'aprés les équatiol

Il. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le but de notre étude est done la détermi-
nation des courbes de fluage du polymétha-
erylate de méthyle. Les deux montages succes-
sifs utilisés nous ont permis de déterminer tout
d'abord le module statique E, et d’étudier les
courbes contrainte-déformation  du  matériau.
Nous avons choisi comme déformation la flé-
che que présente en son centre un barreau
reposant sur deux appuis de niveau lorsqu’on
lui impose une charge ponctuelle ; pour la
commodité des mesures, nous avons choisi
comme point  d'application de la charge le

: milieu du barreau.
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L) d=+
; I (1) @)
o

L3

Le premier montage expérimental consistait
en une tige cylindrique surmontée d'un pla-
teau, le tout maintenu vertical a Paide d’un
guide glissant entre deux rails d’acier solidaires
d’une potence. Les variations de la charge se
adjonetion ou  suppression de
poids marqués sur le platean circulaire. Les
variations de la déformation étaient mesurées
optiquement a V'aide d’un cathétométre (figu-
re 5).

faisaient par

En vue d’éliminer les frottements qui enta-
ent d’erreurs la contrainte et surtout de
pouvoir étudier le comportement du P.MM. en
fonction de la température, nous avons été
amenés & repenser entiérement notre expé-
rience en vue d’obtenir un montage télécom-
mandé, Ce nouveau systéme composé d'un
poids se déplagant le long d’une tige filetée
et monté sur pivot, permet d’avoir une charge

i oL )

A b <bnn- i ——
qu-nn El-l- HM
Sapprt b Fungn | i

Fig. 5. — Premier montage expérimental
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sur une

ment

ypuis

tube

; n. Une
; deux vis
: rilibre de
7 tube est fixée une tige
extr §

en cone émousse de

détériorer 1'échantillon et
“application de contrainte.

: o1t de
> tube. tige tée sert d

1 1 ]
un poids dont A

sens de

moteur élec

I'un pe

Cathét
Lathétometre

2. Barreay

3. Charge

REVUR ;
EVUE DE LI\[)LS'IRII, \II\I“R'IIP

Fig 67 o5 Montage expérimental

méthyle

situé a I'extrémité arriere
fixé au poids et glissant dangs
yratiquée sur la partie SUpérieure
devant une échelle millimétrée 5 :

position de celui-¢i. Un
du }"J!’]‘ et tournant avee

de la rainure arrétent in%tamanémqn
lorsque le poids arrive en fin de
moteur lui-méme est relié a une

permet

d’obtenir une variation de

[ui peut étre soit continue, soit
par des paliers dont on peut résler pa
la durée. Un levier actionné par uail

moteur électrique. indépendant du
permet I'application ou la suppre

contrainte (figure 6).

4. Enregistreur
5. Minuterie
6. Amplificateur
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Fig. 7. — Détail du montoge

est m

déformation (fleche au milien du barreau)

urée a l'aide de jauges collées sur celui-

€1 a environ 10 em de I'une de ses extrémités
La variation de résistance qui se erée lorsque
le barreau est déformé se traduit par une varia-
tion de

envoyée dans un enregistreur Chauvin-Arnoux :

tension, qui, aprés amplification, est

on obtient directement sur papier les variations

de la déformation en fonction du temps, la
vitesse de déroulement du papier étant cons-

tante (figure 7).

HI. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons utilisé dans toutes nos expé-

nces des échantillons en forme de barreaux
de I m de longueur et de section carrée de
L5 em de coté,

a) Détermination du module statique

Nous avons déterminé le module statique par
52 : Pt s
Pétude de la déformation instantanée des bar-

du  polymitharrylate

do mithylo 137
reaux sous Paction d'ume contrainte détermis
née, Nous avons pu vérifier & Uaide de ern
experiences que le matérian et bien

init reapre
la déformation est identique quelle que soit la
face d'application de la contrainte Pour six

barreaux de P.M.M. soumis & lroie contraintes
différentes nous  avons obtenu  ane alear
movenne de

E 6. 100 dyn/em’ (ou 284 O pascals)

inférieure a 5

persion

» resultats expérimentaux est
Nous

avons

Jue

obtient la valeur du module avee

barreaux

cote sur

une portée 0 em (les S
versales ne permettent pas I'at I"une
portée de 1 m). Nous Jone désor-

mais cette

valeur

module

d"Young

rvlate de

Alsthom

b) Détermination des courbes
contrginte-deformation

Nous avons étudié tout d'abord les courbes
contrainte-déformation du matérian. Apres
avoir etalonné les appareils en vue d'établir la

format
.

correspondance existant entre la d n

lle (fleche au milieu du barrean) et la défor-

mation enr par I'intermédiaire des jau-
ges pour une amplification donnée, nous avens
conduit les expériences de la maniére suivante :
charge
depuis la valeur zéro jusqu'a une valeur don-

nous faisons varier continiment la
née, puis, par inversion du sens de marche du
moteur, a la valeur
initiale, la valeur maximum augmentant gra-
duellement jusqu'a atteindre la valeur limite,
soit 0.8 kg. En vue d’étudier les phénoménes
de fatigue, I'expérience a été renouvelée plu-
sieurs fois consécutivement. De plus, en utili-
sant un second moteur tournant plur rvapide-
ment (20 tr 'mn au lieu de 4 tr 'mn) nous pour-
rons ainsi comparer les courbes contraintes-
déformation pour deux vitesses de charge dif-

nous ramenons celle-ci

férentes.

En vue d’étudier le comportement du maté-
riau en fonction de la température, I'ensemble
du montage a été placé successivement dans
deux enceintes thermostatiques selon que l'on
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travaillait & des températures inférieures ou -
supérieures & la température ambiante. A y : ki 0 :
I'heure actuelle, les résultats expérimentaux se re En 2 = s
situent dans une gamme de températures de =T T o e 1 54 e
{ T X

20°C a + 40° C.

Les courbes expérimentales nous ont permis

de faire les remarques suivantes :

~ La charge ne dépassant pas 0.8 kg, nous
avons constaté que I'on n’atteint pas le domai-
ne plastique. En effet, lorsque la charge décroit
Jusqu'a zéro, il reste une légére déformation
résiduelle qui ne dépend pas de la contrainte
maximum appliquée, ni du nombre de cycles
effectués, tend trés vite vers une valeur de la
déformation qui est celle du barreau sous son
propre poids et est d’autant plus faible que la
température est plus basse.

— Le phénoméne de fatigue est pratiquement
inexistant dans les conditions d’expérimenta-
tion, c’est-a-dire an maximum trois cye
consécutifs. Les courbes des cycles correspon-
dant aux expériences successives sont les

mémes aux erreurs expérimentales prés, = Suismad ca ey S W ECEE

LTy
1073 1g

Fig. 9. — Déformation en fonction de la
pour différentes charges

Si nous tracons les courbes contrainte-dé
mation en fonction de la température (figure
nous obtenons un réseau de drojtes passant
Porigine et dont la pente varie en raison inv
de la température, Cependant, il faut
les positions relatives des courbes a 20 et
30° C. Pour mettre en évidence ce phénoméne,
nous avons alors tracé les courbes expérimen-
tales donnant la déformation : en fonction de
la température pour les différentes contraintes
étudiées (figure 9) et nous constatons que la
déformation présente un maximum pour la
température de 20° C. 1l semblerait done, que
dans ces mesures statiques, nous retrouvions la
transition £ ou zone de dispersion du second
ordre dont nous avions noté la présence a
cette méme température lors de nos mesures
dynamiques.

DEsoRMATION Nous rappelons brievement qu'un polymére
P 8. — Comber contreise dtormetion 52 onaida SSESRICEREEE x."
et 7z méthyle présente plusieurs zones de di

FEVUE pE LINDUSTRIE MINERALE
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qui peuvent étre mises en évidence grice &
différentes méthodes expérimentales : les plus
employées sont d'une part une méthode dyna-
mique donnant I'angle de perte en fonction de
rature & fréquence constante (la fré-

la tempé
ment utilisée se situe aux envi-

quence générales
rons de 1 Hz) et d’autre part une méthode
volumétrique permettant d’obtenir la variation
scifique en fonction de la tempé-

du volume s
Les différentes zones de dispersion ainsi

rature.
deéter-

que les températures de transi
. par I'observation des maximums sur la

miné
courbe de I'angle de perte et la position des
ruptures de pente sur la courbe du volume
spécifique. Pour le P.M.M. la transition prin-
cipale ou transition vitreuse qui a lieu & environ
99° C a été un mouvement de la
carbonée tandis que la transition secon-

associée &
chaine

daire qui apparait aux environs de 20°C a

du polyméthacrylate de méthyle 139
¢ associée [9] aux mouvements des chaines
latérales carboxy-méthylées CO.CH,, la formule
générale du P.M

\
X €0ycHy /i

Il faur d'ailleurs noter que nous avons
retrouvé cette zone de dispersion secondaire
aussi bien dans nos expériences dynamiques

dont la gamme de fréquence s’étend de 10 &
6.10" Hz que dans nos expériences statiques.

¢) Etude des courbes de fluage

I'étude des courbes

et en utilisant le méme

Parallélement a con-

trainte-déformation,

Fig. 10. — Fonction fluage pour différents temps de charge.
(T = + 20°C, ¢ = 200 g)




iques du polyméthacrylate de méthyle’
mécaniques

propriéiés

Erude des

Fi) FLUAGE = | |
10° Barye' CDUIBES[[‘V ;

s

Boe- 1) 10

Fig. 11. — Cowrbe de fluage en fonction de la temperature

montage que pre €demment, nous Sommes en  tion et o, Ia contrainte
train de déterminer Jes courbes de fluage des de trois variables : la

barreaux ge P.M.M. Pour cela, ayvant fixe la d’application de cette con!
contrainte i ype valeur donnge, nous avons  heures) et la température.

relevé Jes Variations de 15 déformation en fone-  tats nous ont permis de

tion du temps, rature constante et dans h
Nous avons  consiate que cette expérience pnrlmm‘nf linéaire .d‘
€tait trag sensible 3 ] température : ype variag.- Somt pnfuqu?meflt g
ours l't’ mesure ]\l’l)\'()q“(‘ une IPHTPS d .‘ppll?'tlm
déformation 1ree appréciable.  légére dispersion qu
charge courts et des

tion de J° C en o
Variation de la

- s (r
Nous avons tracé Jes courbes ; f@) = L)

Ty
f() élant | fonction ﬂuage. £(t) la déforma-

REVUE pg L‘lNDUSTRlE MINER 41g
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Frude des propriétés

Jes différents temps de charge

. courbes pour :
parties communes

confondues
10)

nt sur les
o

(figure
Fn fonction de la t
encore le

npérature (figure 11) on
noter décalage de la courbe tra-
la température de 20° € par rapport aux
peut s'expliquer par la

peut
a
autres courbes cela

Gross (B

Mathematical structure of the theories of viscoelas-

Herman et Cie, Paris, 1953.

WiLtiams (M.L.)

Struetaral analysis of viscoelastic materials.
ALAA. Journal, 2, 1964, n® 5, p. 185-808.

Mlle Bossicsour (D.)

Brsmurn (W.),
polyméthacrylate de

Comportement rhéologique du
en rigime dynamiqu

1, p. 24

méthyle (Plexiglas)
Material priifung, 8, 1966, n

Jiswure (W)
Propagation et amortissement d’ondes progressives
dans le caoutchouc étiré.

X* Congris International de Mécanique
Stresa, 1960.

Boyer (R.F.)
Introductory
Transition in polymers,

ACS. Polymer Reprints, 6, n® 2, sept. 1965,

Appliquée,

Remarks for Symposium on Multiple

. 503.

ylute de méthyle

pr'éwmsa de la transition 8 que nous avons
mise en évidence dans le paragraphe précédent.

Cette étude se poursuit actuellement en vue
de‘lurer le réseau des courbes de fluage, qui
doit nous permettre, par translation horizon-
tale, d’avoir la courbe maitresse et d’en déduire
alors le spectre de relaxation H (=).
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Ftudes statistiques sur la rupture
en vue de I'ajustement
d’un modéle non-linéaire’

par M. DAVIN

Ingéniewr en Chet
des Pomts of Choussées

RESUME

Dans les essais mécaniques des matériaus se manifeste en général une influence de
cariable temps (1), appelée « hévédité » : toute « réponse » mesurable & des forees F,
cariables dans le tomps est en général, non une fonction des F,, mais une fonctionnelle des
fonctions F,(t).

Le domaine de lindarité de ces fonctionnelles ne peut évidemment o' étendre jusqu’s
la rupture. L'auteur a pensé que le meilleur moyen d'étudier certaines caractéristiques de
la rupture consistait & soumettre un type d'éprouvettes & une succession de montées en
charge olternant avec des paliers (programme de charge oi la vitesse d'accroissement est
periodique) et & déterminer la répartition en fréquence de la phase de Uinstant de rupture
par rapport & cette « période ». Pour des conglomérats de gravillons tendres il obtient une
courbe qui wamorce sa remontée que 3 secondes aprés la fin du palier et sa descente
3 secondes aprés le début du palier suivant (période 78 s dont 18 s de montée ot 60 » de

palier).

| il lui cor

L'un des problemes fondamentaux de la ligué & un élé de

p
Bhéologie consiste & déterminer la « réponse »

des matérisun sux sollicitations statiques qui
lour somt sppliquées. Par « statig » nBous
ontendons iel, non pas « invariables dans le
temps », mais « variables assez lentement pour
que les forces d'inertie restent négl bles ».

respond une certaine déformation d (1) (allon-
goment de la tige, tenseur de déformation de
Iélément). La relation fonctionnelle entre
f(t) et d(t) constitue la « réponse » de s
tige, de I'élément de volume. Cette relation
- au point de vue mathématique le

Sila sollicitation est représentée p:vvm fone-
tion du temps, (1), désignant une force applic
quée & une tige, ou un tenseur de contrainte

RO

caractire d'une fonctionnelle affectée d'un
paramétre £ Si le matériau n'est pas évolutif
ou o'il & cessé de P'étre (béton trés ancien,

mm”mmam.knmm
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recuit de stabilisation)

fonctionnelle est

subi un
que la

acier avant

mous pouvons dire _
translation de [D'échelle des

invarianle par

temps
FUa ky,t h)

P dans T'hypothése du

Nous

savons que
évolutif, 2 une sollicitation iden-

onction du temps (1) 0,

ion identi-

une deformat egalement

défimitive,

juement nulle 0;: en nous

sur les

ne pouvons dire peu de

propriétes de F ‘;:77,:; unes a tous

non évolutifs, et pratiquement

de materiaux evolutiis

1l est commode, en raison de 'énorme 2

de I'Analyse fonctionnelle linéaire par

2 I'"Analyse non

ineaire, de supposer ¥

re. On obtient ainsi des théories

ner liew & de beaux développemen athéma-

figues et dont 1"accord

trés satisfaisant,

avec I'expérience est

pour des classes étendues de

lions qui

matériaux, & condition que les sollic
leur somt appliquées ne dépa
limites. Par

ssenl pas certaines
contre, il est clair que de telles

théories ne peuvent pas rendre compte d’une
rupture. En Rhéologie lincaire la
tion indéfinie de « programmes de
définis en fonction du temps,
pour conséquence que la superposition
déformations correspondantes,

SUperposi-
A
ne peut avoir
des
non la Jocalisa-
tion de la déformation en un point on elle
deviemt infime.

On pourrait, il est vrai, considérer la rupiure
comme un phénoméne nouveau.
lorsqu'une  certaine fonctionnelle F'({(1)
2 atieint une certaine valeur, F’ pouvant étre
plus ou moins lice 3 F. Mais I'bypothéise F*
linéaire est rarement en bon

intervenant

accord avec
Vexpérience. En particulier, elle n’est pas
compatible avec la rupture par fatigue en-

dessous du sewil de rupture 2 long terme sous
tharge constante, phénoméne pourtant observé
couramment, au mwoins sur les matériaux due-
tiles. T serait imtéressamt de connaitre, pour
les matériaux ueuels de construction, des fone-
tiomnelles de définition relativement simple et
permetiant d’obtenir des résuliats en accord
avec les faits. Cels permeitrail  notamment,
*‘::rr enu de la répartition slatistique pro-

s dune le temps, do, charges prévisibles

KEVUE Dy LINDUSTSR 11 MINER ALY

Eudes watistiques wur la rupture en vue de Uojustement d'un modide X
mdes st

sur un ouvrage, de connaitre o
marges de sécurité. On sait en tous
laboratoire {5
charge linéaire, i une vitesse telle
de cette montée jusqu'a rupture soit ¢
de grandeur de la minute) somt 1rés
par rapport au chargement y
bélons tant a 400 bars a Vessai

s sont rompus sous des charges i
300

essais normalisés de

rés

bars maintenues pendant

Au lieu de définir la «
ment de matériau ou d’ouvrage par
tionnelle (dont le maniement, et méme |

ple formulation, peut présenter des

si elle n’est pas linéaire) il arrive qu’y
prime au moyen de « modéles analog
mécanijues ou électriques. La encore,
thése de linéarité procure de grandes
mais on peut imaginer des modéles ng
res. A une relation linéaire instantanée
force

et la déformation correspond un
en analogie mécanique, un condensatenr
analogie .
entre la force et la vitesse de déformation
respond un amortisseur ou « dmhpoc » en am
logie mécanique, une résistance ohmique
analogie électrique. On démontre que par
binaison d’un nombre suffisant de tels élé
moniés en série et en parallele, om
obtenir une « réponse » aussi voisine que I'

veut de toute réponse « linéaire » (¢'est-a-di

satisfaisant au principe de superposition) com-
patible avec les principes de la Thermodyns-

mique.

Mais & 1'on veut simuler une réponse non-
linéaire, il famt employer d’autres €léments.
par exemple des éléments comportant ’h; 2
tements solides, des ressorts a caraciéristique
non-linaire, ete... Nous en trouvons un exem-
ple dans la thése de M. Momiiex ‘[l] b la
déformation des roches, o il est fait ”(k
patin, organe irréversible ayan: un . ’ :
nul ou positif S dans un sens (ce qui signifie
qu’il interdit tout mouvement dans ce sens

électr




e tout mouvement dans le

{oles analogiques électriques ont été
par Guusteest et Murres (2], dans
I non-linéarité résulte de la modifi-

le résistivité des résistances électriques,
cohauffement produit par effet Joule.

former

Nous pouvons aus un modele non-
en mettant en paralléle un amortisseur

une ti

douée de caractéristiques non-
déterminées

du

par exemple d’aprés

ement limite matérian  étudié

on en
tion de la charge, appliquée pendant une
pas un « élément
au sens adopté ci-dessus, mais il est

peut obtenir
comportement

ue durée, La tige n’
mple
seile de

proximation de

montrer qu'on une

son aussi

récise que 'on veut en mettant en parallé
un mbre suffisant de chaines constituées
hacune d'un patin en série avee un ressort

(figure 1). 11 suffit que le « module tangent »

de la tige soit non-croissant en fonetion de la

P: potins ; R: ressorts

charge, ce qui d'ailleurs ' pour un
want e comportement  d'un

matériau au voisinage de la rupture ; dans le

JORE

modele

repré

modele i patine et ressorts, ce module tangent

n'est antre que la

des raideurs des
ressorts associés aux patins qui n'ont pas encore
« dérapé ».

somime

Une information déja trés utile sur la répons
d'un matériau est donnée par la courbe des
charges de rupture en fonction de la vitesse de
chargement, dans les processus i vitesse de
charge constante (tels que cenx des essais nor-
malisés de résistance), Dans un domaine de
variation de vitesse extrémement étendua, limité

Frudes swtistiques sur lu rupture en vue de I'ajustement d'un ile 5
modele non-linéaire

145
nenle.menl du cbré des
c?nnlxliolal de non-introduction des forces d'iner-
SIC appréciables, on constate que la réninlsn‘vt
n'l- rupture décroit i mesure que décroit la
vitesse de chargement : cette décroissante étant
u?utrlois trés lente (par exemple 1 % pour une
réduction de moitié de la vitesse de char; l--/
ment) le temps de chargement varie prnquaxnn
raison de la vitesse de chargement.
Pour matériaux  réellement  solides, on
observe toutefois une limite inférieure de la

résistance @ la rupture, si lent que soit le
chargement,

grandes vitesses par la

inverse
des

Il faut toutefois tenir compte de V'énorme
dispersion que présentent les essais de rupture
pour la plupart des matériaux. Iécart quadra-
tique moyen des résistances étant couramment
de plusieurs centiémes, il peut arriver que de
deux éprouvettes aussi identiques que possible,
dont 'une est essayée a une vitesse mille fois
plus grande que autre, ce soit la s
présente la
vitesse

onde qui
La courbe
de

plus forte résistance.
chargement/ré
n’est done valable que si 'ordonnée de chagque
point expérimental est la moyenne des résis-
tances

de istance rupture

suffisant
d’éprouvettes essayées a la méme vitesse de

obtenues sur un nombre
chargement, Le « nuage » de points expéri-

mental se présente alors comme sur la figure 2.

i le plus rapide, dans cette figure, est
effectué a la 10%% 3162 bars par
seconde, 11 atteint done la charge de rupture en
1/6 de étant
voisine de 500 bars. Pour une éprouvette dont
la longueur est de ordre du décimétre, réali
en un matériau dans lequel la vitesse de pro-
pagation des ondes mécaniques est de plusicurs
kilométres par seconde, la durée de D'essai est
encore plusieurs milliers de fois supérienre au
temps de transmission d'une onde d'une extré-
mité a autre de 'éprouvette. Dans ces 1'omh.-
tions I"hypothése statique, suivant lacuelle .u il
est légitime de négliger les forces d'inertie »
est encore parfaitement justifice. Quant &
{"essai le plus lent, il durerait environ 300.10*
so0it 3 millions de secondes, c’est-i-dire un peun
plus d'un mois.

vilesse

seconde environ, la résistance

Mais en admettant méme que le nombre de
points soit sulfisant pour que les conséquences
de la dispersion soient éliminées, la courbe :
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500

400

300

200

1 0-1 1072 R

103 102
2 Courbe de la résistance moyenne d’un béton en fonction de la vitesse d’augmentation d
i . — Courl b
e En abscisses : échelle logarithmique en bars/seconde (vitesses décroissantes de gauche &
n abscisses :

g % R
En ordonnées : échelle en bars

vitesse de chargement /résistance de rupture, ne vaut alternativement 0 pendant lﬂ
peut pas donner certains renseignements sur le et m p’er_lt]anl les temps T ‘; elle est
mécanisme des ruptures. Elle ne nous dit pas une période pour la fonction rep!
si le phénoméne de la rupture est amorcé par charge, diminuée de la foneti
d’autres phénoménes difficiles a déceler, mais mT,
tels que le processus une fois déclenché se pour- :
suive, méme sans augmentation de la charge, S 2

- e T bl ~ . Ppériode, posséde une « phase » qui
Jusqu'a rupture effective. Nous avons pensé \6fini i 1 1o d
qu'un chargement par montées et paliers alter- C©UTI€, par exemple, COUIE ..
nés donnerait plus d’informations a ce sujet. depuis le précédent dEb,ul «de P‘l}e;t’
Nous avons ainsi concu des programmes d’expé- le ri:[lpot:t .de Cenf} durée 2 la '
rimentation sur le principe suivant : de P'expérimentation consiste a
répartition en probabilité de la
tant de la rupture.

t. Tout instant, par .,,'

Des éprouvettes aussi semblables entre elles
que possible, exception faite d’un certain para- L
métre A que I’on peut faire varier a volonté, g o d,es avar’xltage’s de oo
sont soumises a une charge qui croit mer{tal, S S e 5
linéairement au cours Qintervalles de durée P50 dos résisiumcSup ]»‘
T. (montées en charge) et reste constante Enlerpr‘eter e .la =
au cours d’intervalles de durée T, (paliers) l.l iy o Povros afbE
alternant avec les précédents. La vitesse m de P OUvelles soumises a une

croissance.de la charge est la méme pour tous

les intervalles T, de sorte que les charges
Compondan.z aux paliers successifs forment ne d’accroissement de la
une progression arithmétique de raison mT,. présenté des résistances
wu:";:'n‘znrt;n Tn + T, est une « période » tmiformémem sur un in
g ,m représentant la derw?c de la  a plusieurs périodes.

PPOTt au temps, fonction qui  d’autant plus

linéairement 2 la vitesse m

REVUE pg L’ INDUSTRIE MINERALE




Lo courbe pointiliée représente lo somme des

noméne de rupture étndié présente plus de
dispersion : mais de toute fagon elle est facile-
ment satisfaite grace aux wvariations du para-
Si par le mous repré

ordonnées des coutbes C; G C; Cav.

cours de la montée en charge et décroissante
au cours du palier, @autant plus (1) que le
matériau est plus sensible au temps et par

métre A P P

jigure 3) par les courbes C; Cs, C,, C; les
iréquences des ruptures en fonction de la con-
trainte pour les &p dont le p €
tre )\ prend les valeurs Ay, As, Ay Ay, la courbe
” qui représente les frég dées, preé-

ai gue la proportion

nombre de ruptures en palier
nombre de ruptures montée

est plus grande. Pour un matériau « presgue

sente un méplat équivalent presque 2 un palier
dans la région 400-600. Or, il est facile de faire
en sorte gue cette région corresponde a plu-
sienrs périodes.

Pour tout modéle donné, on peut déterminer
par le caleul la répartition en phase des rup-
tures dams Je processus par montées et paliers
alternés. si T'on admet gue la répartition est
uniforme dans le p par aug i
linéaire de la charge, movennant une hypothese
sur la facon dont la dispersion ¢'introduit dans
le modéle.

Si on adopte un modéle simple et pl

PRy

ible au temps » (Cest-d-dire domt
T’état présent ne dépend presque que de la
contrainte présente) c’est pendant les pre-
miers instants de la moniée en charge gue
la fréguence des ruptures passe d'ume
valeur trées faible 2 wume walenr presque

et, pendant les premiers i

du palier, qu'elle retombe 2 mme valeur
presquennﬂe(ﬁgure4).

(¢’est-a-dire susceptible a priori de représenter

a peu pres les fnits exp e
o) séparci plue it e devenis appriciible quapres D
les eres suivants : In.aa,;.-.ul--—ae.adem-hi-;

g i de la fré au cours du palier.
2* Be o ‘ntn::rqmapdin wution u:"'l‘-c . A

décalés, et méme le rapport
‘et comprise eutre 0 et — —.

2° la fréguence des :., - @ faite des premiers instants de la montée et
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Lo %
la période, de
i n, ou cours de ér < s
v:";iﬂr'c'wde rupture d’un matériau adeq:;uQ
s un modéle formé t!nne“ gh
i t jusqu’a
idé frogile (comportement lin: G e
ldeﬂ'ﬂ".eﬂ:" pqgra”élt avec un amgvrlsseu;,v :ui’e “"gih
wph"erure de la tige étant une va_rmblelr éato
:oevn::;enl répartie dans un large intervalle.

Fig. 4 —
s té de prol
p‘:nenr représenté  par

4 gauche : matériau trés sensible au temps
X (amortisseur trés efficace)
4 droite : matériau trés peu sensible au temps

(amortisseur peu efficace)

En pointillé sur figure de gauche : ordonnée moyenne
; pendant la montée et pendant le palier.

nombre de rupiures en palier
“nombre de ruptures en montée

/A
pourrait dépasser T (figure 4 bis).

Supposons que la rupture soit déclenchée par
un facteur critique F (1), définissable mathéma-
tiquement comme une fonctionnelle de la fone-
tion de la charge p(t). lorsque ce facteur, en
croissant, atteint une limite F,. Nous pouvons
désigner F (t) sous le nom de « fatigue » du
matériau. Une classe simple de mode
matiques est obtenue si 'on pose
détermine en fonction du temps par I’

d’une équation différentielle e
dF

d

les mathé-
que F se
ntégration

la  forme

D= 1)+ k

dF
dt

ou plus généralement P= fi(F,

___&__________4

effet de retard modéré ;

| accusé  susceptip, 4
9 et maxima et de faire que ol

des nombres de rupture dépasse L
Tm

REVUE pg, L'INDUSTRIE MI.‘VFRAIF

we de lajustement d'un modéle non.li

1)
Elle
celle du « caleul

Supposant le matériau  non
pour les essais trés lents, cotte
issible méme pour des m r
les bétons hydrauliques, dont |
sensible qu’a échelle de la ’
moins de la journée) nous savons.
tion fonctionnelle doit satisfaire
d’invariance par translation (e
temps : c’est bien le cas des relatior
La deuxiéme forme ci-dessus a
généralité pour que nous Puissio
obtenir, avec elle, des njustemenn,
dans le domaine des fonctions
décroissantes. Si nous admettons que
critique se confond avec la défop y
f: est fonction croissante de ses deux o
en vertu des principes de la Thern
et de la stabilité de I'équilibre dy
avant rupture. On en déduit que si

dr

dt

essais, conduits & partir d'un état
contraint, et & charge non décroj a
effet, a Pinstant initial ¢, p est nul

dF
P ot iads
T

. Si & un instant ultérieur

«

F
7 était négative, la continuité e
dt

<'ty),

/: est ¢
ments,

roissante par rapport a s
p(t) serait alors décrois
ses deux arguments seraient déer,
€€ qui est contraire i I’hypoth

Pour prendre en compte la
table, ainsi que la « dispersion i
tant de la variation de A, le plus

poser =

P=pa

avec

- pa= fi(=
P étant une variable al
probabilité 3 peu prés con
valle correspondant 3

Padmettra  méme tout-a

—_—

Cette hypot) cad
szldm!{.?ol?:‘h.



Il ne restera dés lors qu'a recher-
. compte tenu du programme de charge
) (soit, au cas particulier,

£) KaTu + (¢ - & KT) a

mplifier).

det=t +KT at=8+KT + T,

() (K aT.
Je t t KT + To.dt=8 ¢+ KB+ DT
I. période, égale & T. + T,. K, nombre entier

onque), la répartition en phase de linstant
e la rupture, pour la comparer a celle obtenue
«périmentalement. Il est & noter que cette
n'exige pas I'emploi du calcul des
srobabilités ; on peut raisonner en « flux »,
' on ne doit pas oublier que la détermina-
tion de la courbe de répartition expérimentale
.xize un grand nombre d’essais.

recherche

Une précaution préliminaire est a prendre.
Une équation différentielle du premier ordre
admet une infinité de solutions. Nous sommes
sinsi conduits a préciser un peu les propriétés
Jde la fonction f, afin que ce fait n’ait pas de
portée pratique. La fonction f: est croissante
par rapport a ses deux arguments. Si done nous
partons d'un instant f, auquel correspond une
valeur de p, aux différentes valeurs initiales de
F que nous pouvons choisir a cet instant cor-

F
respondent des valeurs de ~ qui sont décrois-
t

d
santes par rapport a F en vertu de la relation :
dF o4 ofi
d = d(F) — =0,
(a4 (dF' Al e
dt
avec a ad’ﬁ" >0 et of >0
( dt

Les courbes correspondantes tendent a se
rapprocher lorsque t croit. Nous admettrons
que cette tendance est suffisante pour qu'au
bout d'une certaine durée, inférieure a celle
d'un essai, les courbes issues de points repré-
sentatifs correspondant a des situations prati-
quement possibles (1), soient & peu prés con-
fondues (courbe « stabilisée »).

Nous supposons maintenant que, tant que F
n'a pas dépassé une certaine valeur Fi, fi est

& l'essal, I'épr
entraints Il Ay & qu'une seule situation
possible, avec F = 0. Mais, talement, cette
toujours facile &

Frudes statistiques sur la rupture en vue de Iajust
ement d'un modéle non-linéaire

linéai 3 i
vari-‘(rieonp.::‘;m::?l;n:l e
. d re. nous supposons F,
rattachée & F,: par exemple, leur diffé
eSt supposée constante. i
Plagons-nous alors dans la zone de linéarité.
que nous supposons assez étendue pour perm(-l:
tre la confusion en une seule des courbes issues
de différentes origines, ou « stabilisation » de
la courbe F (1) (voir ci-dessus). Nous trouvons
alors que p(t) étant une fonction a accroisse-
ments périodiques, il en est de méme de F (1).

:'\'ous avons finalement adopté le modeéle
suivant :
Phase de linéarité : p = aF + b%?—
Phrase non-linéaire :
p= P r(Fm»Fi'W'b::;

F,. étant la valeur de F a la limite de linéa-
rité et F, a la rupture, le raccordement des
courbes relatives aux deux phases, en position
et en direction, exige les conditions :
2¢(F,—-F)=a
c(Fi-F)' = aF’

! i

A ce modéle mathématique correspond un

modéle mécanique constitué par un amortisseur

en paralléle avec une tige ayant pour caracté-
ristique de traction (figure 5).

Dans la phase linéaire : p = al.

Fig. 5

T: tige; A: omortisseur
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Dans la phase non-linéaire :
p= P - e -1

temps est alors facile : éter er d hase
Jors facile a détermin ans la p!
soit C; la force

re. Au cours d'un palier,

:I:;l.l:;uer nous avons la condition :
dF
+b—=C
. dt :

dont I'intégrale générale est, si nous prenons le

i s temps :
début du palier comme origine des temp:
C;

— + GCe

a

at
b
F=

Pendant la montée qui suit, la force appliquée

est G+ m(t — T,). D'équation différentielle
est :
dF
aF + l)—E =C +m(t-T,)
3 dont I'intégrale générale est :

3 G m 3 S
i S 7—( 7-"_)_ S iige 0
3 i a a

La condition de raccordement en fin de pa-

lier est :

mb

6 G- .,
deh condition de « stabilisation » c'est-a-dire
raccordement en fin de montée avec une
courbe obtenue par décalage de T

suivant I'axe

des temps et de ok

- suivant I'axe des F est

C; C: m
(.
a a a
ar
+ :' B G b T,
: a
soit €s ré i
apres réductions et multiplications des 2
o,
membres pPar - evo“
LTy -,
e > o Gab = i’-‘

la rupture en vie de Uajustement d'un modéle

% %
Jes deux équations en C; C,
[

C,— C = Pay; A
L

1
g o
A
O P o T
yEusE s
am ay
a — 1
=P 2
e
a, a,

Le déterminant du systéme m{
est essentiellement == 0, ainsi que

1
par — —, qui est le dénominatenr
a

»
sions ci-dessus.
La variation de F pour une période
Pour la durée du palier elle est -
a7,

-~ G- v
mT,,

a

)

Si b es

t trés petit (matérian trés
ble au te

MPs ». ayant trés peu de «

1 1

% et . ont trés petits, Ia
tend vers 1 pendant que la 2éme
La variati

ondeFdanslep.]je,

Par rapport a sa variation totale &

Période.

Si b est tres grand, ]




T'. L accroissement de F dans le

it AF, est presque proportionnel a
1.rée du palier par rapport a l'accroisse-
: AF de F dans Ia période, rapporté a la
AF,
AF

celle-ci. Dans le cas général

L il
is entre 0 et —— (figure 6).

n par la comp

1. entre les coefficients angulaires des sécantes
(B. BA", et la moyenne des coefficients anga-
sires des tangentes A (ou 4°) et en B, la
ourbe AB étant une exponentielle amortie 2
mptote horizontale, BA’ une exponentielle

n le dé tre fac

:mortie 2 asymptote paralléle 3 QP”. On notera
toutefois que, sauf si I'influence du temps est

- er ' T"
trés faible, se rapproche plutdt de T

A
AF
AF,
que de 0 et par conséquent les rapports .
AF,
et~ sont assex voisins, A F,. représentant
l2 variation de F pendant la montée en charge.
T

Ainsi, avec les données suivantes 1,; - ]
oT,

o - 2, nous avons @, = e # 2,72

AF, AF
a, ¢ # 74 et le mpport oy

est égal a: =

1 ’
b ¥ fu- “-".")(" s
dkn'““{””imw*
aa,

25 _3_ (I - 0,368) (1 — 0,135)

1 x ’x————(._dﬁ———e 0,863

alors que le rapport des coefficients angulaires
des tangentes d’inflexion est ¢ # 7,4,

(@.b.c), soit dédmits de P
par les formules de raccordement (F.. F.). Les
courbes de p en fonction de F ont ainsi la dis-
position indiquée figure 7.

"

Si nous portons sur un graphiq
enabscissektanpsete-udméed‘-zpn
[effort exercé (croissant par paliers et montées
alternés), d’autre part la valeur de aF, pour
illimitée p: tres

équations ielles :
pﬂhthcumu(éeachﬂge-:

5:?*20 FF-cF= C-CF +wmt
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pendant la durde du palier :

d{ +2¢ FF - cF "~ of
. dt
Cette seconde équation est intégrable.

; leurs
3 E tes des va

aux constan!

avons donné

que I'équation s’écrive :

it 4F + 2(F - C) 0
dt
Dans ces conditions I'intégration donne
g . dF
T YT
: 1
4 C - 0,125\ 2
Bt )
C

An"lg’ (¥~ 0,25) (

si C>0,125

N

(B sorcs,

Piéces 2PPartenant 3,
celiule hayte Pression

on, L parois, P piston )

Pidces ajoutées poyr fes beso.
de notre *Xpérimentation
2 demicylinares, 'R,

Congloméray

(cc

Pistons auxitiaires

ure en vue de Uajustement d'un modile

x

Nous

telles

ins

ﬁrglh, (F - 0.5)(

si C<0,125

Pour la montée en (‘lul'ge,
par « cheminement » numérique,
pour différentes valeurs des o wes

tuent 'annexe I.

On constate que la densité de
théorique de rupture varie d’une
sidérable entre le maximum, qui
ou au voisinage

le minimum, qui se situe au début
té

début du palier,

€ ou au voisinage. Le rapport de e
est du r"(‘;l"e Ur(h’(‘ que dlﬂl ]e mod
correspondant. Par contre, Pini
phase non-linéaire tend a €galiser

ment les densités de probabilité n



Frudes sestistiques sur la rupture en vae de aju

. dans le palier et dans la fe: .
.. yoque un certain retard dans la chute
tensité au deébut du palier et dans son
ot au debut de la montée en charge.

EXPERIMENTATION

Choix du phénoméne étudié

Jecrossir la question du point de vue

(figure 8)
\tal, nous avons choisi un phénoméne Les gravillons sont renfermés dans un eylin-

re qui puisse étre obtenu sous une dre formé de deux moitiés se raccordant sui-
. quelques dizaines de newtons, avee vant deux génératrices opposées, dont le frot-
s zrande dispersion. Il s’agit de la rup- tement sur les parois latérales de la cellule est
par traction J'une section de 60 cm' réduit autant que possible par interposition de

©is en pocte 2 faux supportant €y

Joint entre les deux
gemi-cylindres

Conglomérat

Coltiers desserres |

E1rier de suspension du seay e—=
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Je molybd ! o
devraient se lll"bh‘lll.l k b
t par rapport a € Gy ap

on (la graisse n a‘l(tll
haute pression). Fn réa

graisse au uul!’ur:\_!
los pistons P/ 1%
prés aynn‘lriquv.nwn I
tir d'une certaine pr
ment efficace qu A hav P
B e
nous n'avons pas trouve )
mouvements des dem e
e Q"n";' "I""l"“:ulul monté, non de la
& u'ils ¢ 3
mﬁ:nd:‘;:‘:;:mlltl‘v du piston in.[ﬁrivur “)""":(:
Loxigerait la symétrio, mais d une  quantitd
ieure de plusicurs millimotres i ootto |||nf-
i en outre, ils sont souvent d.-'-f;‘h-.-t entre
de 1, 2 et méme parfois jusqu'a 3 mm.,
ces variations semblent acquises pendant
10 premidres tonnes de la compression
sont pas en moyenne plus fortes quand Jn
ression est poussée jusqu'd plus de 50
o8 que lorsqu'elle est limitée & 20 tonnes.
ces conditions, on peut vraisemblablement
tor sur une assez faible dissymétrie  du
ctage de I'éprouvette,

pou

: elles

prés compression el decompression,  puis
ge du bouchon B, I'ensemble Cy ot
omérat est expulsé par le jeu du piston P,
Au cours de sa sortie il est corclé par des
o8 & ruban-crémaillere. 11 ost alors Sus-
W comme Uindiquo la figure 9 o
suspendu i la partie inférioure, |
it alors desserrés ayee precaution o
mence, au moyen de graing
d le seau, Lorsque
rompt, lo demi-eylindre infériouy tombe sur leg
ors desserrds, la chute est ainsi limitée 3 3
ou 4 mm, suffisante pour produire un choe (r
net, mais assez réduite pour qu'il tombe gy
plus quelques Tragments (e gravillon dangs 1o
soaw. Si la rupiure g produit au cours ('up
Ty on note lingtant ay moyen d'un oy
nométre ; i olle 40 produit au cours
montée, on Ctrangle immédiatemer
d'arrivée dey plombs, qu
tique, ot on pase 1 sea. On admet (des véri.
\ tions ont 16 faites) que 1o plomb ¢'éeonle
un déhip uniforme, squf o incident de coin.
cement » qui ne risque guire (o passer ina.
108 essais, la quantité (e plomh
cours (o chaque montée en charge
Kilogramme o 1, durée d*écoulomont

L un sean
w8 colliers
tla charge
de plomb verses

le  conglomérar  se

O
d'une
it e tuyau
i est en matidre plas.

Cait do |

REVUE py LINDUSTR 1 MINERALE

ene, De cette fagon

{te assertion, car
les
i-eylindres pendant la com-
on conss

we de Uajustement d'un modéle no
18 secondes (contre I minute p
palier).

Nous avons examiné a'il !‘uﬂ\
d'un effet dynamique, En 1 gee
plomb tombent dans le seau, L
qu'ils Tui communiquen

55 V (V vitesse de chute, évaly
mum & 2 m/s d"aprés divers essaiy
nements) soit 0,11 "f‘W‘O"-leeoud‘,.
a une force  supplémen
0.11 newton, soit 11 grammes-foree
Mais nous avons vérifié que pendany

1

correspond

Fig. 10. — Variations de la charge en fonetion
en trait plein la charge statique, en trait pois
charge compris I'effet dynamique ~ Le détail du

st grossi 5 fois

nidre soconde lo débit déer

OIL progross
En définitive,

lo supplément  de
peine sensible auy approches du
n'est pas certain que lo nivean du pal
dépassé, S'il Lest o’est au plus de 2 g

comme ont montre certaing essais
la balance, De toute fagon, cette cor
d'un ordre (e erandeur inférienr
résultant du retard (o Pareér de 1%
des plombs,

i définitive, nous estimons g
do rupture en palier ont e il
demissecondo prog ot dans la
i une demi-seconde pros,
de charge,



Rupture en
palier (40
eprouvettes )

Rupture en
montée (24
prouvettes )

a

A‘M-nm.ntlw..t"a iy

Résultats obtenus
.+ le moment, nous ne disposons

: tion de 103 essais. Des T

s semblent pourtant s'en dégager.

" cours d'expérimentation le calibre des

4 oté changé (39 éprouvettes réali-
ven de gravillon de 12 mm et 64 au
le gravillon de 6 mm) mais non leur
1l n'en est résulté aucun ol t
teres statistiques de la répartition en
s ruptures, bien que la résistance
e ait un peu varié & égalité de compres.
calable. Les valeurs de la compression
ble ont été soumises & des variations sys-

avons obtenu le tableau |

des ci-aprés. La

que d'une s 'ﬂmwu(‘i

ions inté e Sh B de lissage, fré-
&sé.). de la courbe

Si nous faisons la statisti *
istique comparée des

fuptures en paliers nou ]

il ““.mtmmh;muiuu

Les_ différences ne sont pas significatives. Les
quartiles pour l'ensemble tombent & 45, 12 s,
30s et dans chacune des classes les fréquences
dans les limites de ces valeurs sont :

. e b . 6 1 tou § 6ou 7
iques, généralement de 25 t & 45 t. Nous  petits 0 9 Nk M
TABLEAU 1
Résultats obtenus
Gros gravillon
* 3 5 8 10 1 B BN 2 26 30 36 £ 4 4 8 &
L 5 8
s
Poids brut dans le seau | [ 0,313 0,393 0,605 0,660 0,713 0,760 0,822
i g palier |
o I:“::d::. t 0,827 0,833 0,870 0,924 0,927 0,953 0,970
Poids net E 0 0,33 0,37 0,54 0,63 0,65 0,71 0T
i 0,77 0,79 0,85 0,86 0,87 080 092
! ————————————— i——
Petit gravillon
e 145 E R B 16192021232!30“35363‘139N!“)SIST
o L2408 7 12 19 20 23
° 4
0 4 o
| — SR e T R
! Poids  brut 0,300 0,310 0,343 0,483 0,453 0,480 0,523 0,553
oG 0,313
l " 0,620 0,650 0,673 0,743 0,753 0,763 0,783 0,843
0,853 0,875 0,883 0913 0,950 1,000
1,000
o2 03 03 04 0,16 0,50 0,58
032 041
059 063 065 072 0,73 0,76 0,19
0,73
083 085 0,85 0,87 0,96 0,97 0,98
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Kruden watistlques sur ln rapture on viy de Pajustomont d'

Pour les vuptures on montée nous obtenons
fee quartiles suivants  pour Pensemble 0,46 «

0.2 085 Les frdgquences dans cen limiies
aont

e ' i Hoow Lon b

et 6on T Bat LI b hoe
Lea diffdrences ne sont pas non plus signie

ficatives
somhie de vapiiies en palic

La proporiion X
pomhie e vuplires en muntee

eat presque lao mdme ponr les deux sortes (e

24 A0
gravillon 14 solt Lo pour e gros, oy auit
5 ¥
Lor pour le petit o pour Pensemble elle out
Los envivon, Elle est presque exactement

/4
moitié de n dqui et dpal A 308

COMPARAISON
AVEC LES MODELES AJUSTES

Les conrhes relatives aux modeles ajusics fign
vent en annexe. Llallure de o combe des fro
quences anstantances Glensite de probabiling
de vupture pendant la durée du palier est asnes

e modile non lindatre kRl
volsine de welle de la conrbe expérimentale,
pour Pun des modéles an molns 3 sl dans
e modele, g woyenne pendant s
duvde du palier et presque égale & celle ohie
wie pendant Ta montée, alors que dans Pexpé
IO o variation  da

denaiie

LARIIIEY
stnple an double

Houve  une

Daillenrs, le modele biew &
Pexpérience en o qui concerne les portions de

eourhe velatives an palier s'ajuste mal en oo

qik e njuste

quk concerne les portions de comrbe relatives
A ln montce 1 semble gu'en vealite on daive
platdt pactie dun modele a faible amortissen,
dinn Togquel Tn Brdgquence matantance de rapiure
dliinue tres vapidement

e et du patio
wodes e débi
de o montée en chavge, o 1o compléte

ot ae relove tres vaphde
P
dont les proprictis

W OF g LI por e

FORlent eneore A precines

Mats senle une détermination tres precise de
I vonrhe exparimentale, qui suppose Pétude
dane population beasucoup plus nombiiense que
colle qut n faie Pobijer des présents travans,
pent puider e telle veehiorehie, compte tenw,
Hoest viad, des bdées thearigues que Pon peut
coneevolr s e mdcaniame de la vuplure
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L4 ANNEXE 1

iy

18 secondes = 0.3 minute
‘ entre deux paliers : 0,5
RRoncerne lu charge) de Is phase
e ;0,125
-l phase linéaire : ¢ '®  on

Ajustement de modéles
Modide n* 1

Résultats

probabilite  de
rupture ¢

probabilité  de
rupture ;

Densité  maximale  de

Densité  minimale  de

Rapport approximatif
Densité moyenne en montée
Densité moyenne en palier
Rapport

e COUIDE des charges

J | J I
| |

———— Courbe des allongements dons Io phase linéaire

enunités conventionelies détinies ci-dessusy

= = ~ =~ Courbe des allongements lors de (o rupture

enfonction de la'phase’de finstant de rupture

e Cheminements

bhd 62 .o

I I ! B
[ 1 " | -
T 2
|
Lo
} i p { 2
0,2 03 04 05 06 0.7 o8 7

Temps ¢ en mi
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E
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2 / a
s / 1 t | | g
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ANNEXE 2
Ajustement de modéles
Modéle n* 2
Résultats g
Caractéristiques 54 s
5 Densité maximale de probabilit
[ i m‘;mm- (rapporiie & la période come ;
5 18 secondes = 0.3 minute me unité de temps) P i &1
 de Is charge entre deux paliers ¢ 0.5 Densité  minimale de pmbu)v)l:::m'" .
M- qui concerne la charge) de ln phese Happort approcimatif s 3
e du modéle ¢ 0,125 Densité moyenne en montée s 142
B deme In phese linéaire s & ‘¥ en  Densité moyenne en palier © 0875
g Rapport s 162
| T
| 1
) =
/)
Z
/i//{ SRS [ S S

j i i L 5

. GOUFBE des GlloRGEMeEnts dans 16 phase lineaire 5
(enunités conventionnellies definies ci-dessus) o

cwma=a COUrbE desGliongements lore de |6 fupture
en fonction dela'phase de linstant de rupture

Courbe des charges

. CREMIBEMERTS
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Etude de la relation pression-débit
applicable au sang’

par ].-F. STOLTZ, A. LARCAN
e M. STOLTZ

RESUME

L'étude de la relation pression-débit pour le sang revéit une importance tres grande
dans la « e des phé 2 circulatoires. En effet, I'existence d'un seuil de con-
frainte peut certainement entrainer dans la microcirculation le blocage partiel de certaines
zones par simple modification du seuil de contrainte.

Cette étudi consiste en la recherche des courbes d’écoulement du sang, et en la véri-
fication des résultats obtenus par des viscosiméitres co-axiaux. Elle a permis de vérifier la

bonne approximation donnée par la loi de Casson (- " s $'%).

D'autre part, une relation approchée est dérivée en partie de la théorie de Krieger
et Maron (z,'* % +2 \/2su0").
La méthode expérimentale décrite est sénérale et peut étre utilisée chaque fois que

Fon cherche des courbes d’écoulement pour un fluide non Newtonien pouvant étre considéré
comme homogéne.

SYMBOLES UTILISES

: longueur du tube +  : contrainte de cisaillement

4 I8 S tubo % ¢ contrainte de cisaillement 3 la paroi
: D/2 rayon du tube o e

: distance de I'axe 3 un point du tube

:R~-r 7. : sewil de contrainte (Yield stress des

2 O - i
erite (entre 0 et 1) $ it do difovmstion
P : pression (dynes/em? 0 {
: débit e 4 ¢ vitesse de déformation a la paroi du
i e 40 tube
: vitesse réduite = . ° "
=D s : eoefficient de I'équation de Casson.

"neb O YO~

wo—-m_-a-pn-uamuumu-.

15 novembre 1967




Etude de lo relation

théorique de la relation pression-

le sang est trés importante pour la

générale des phénoménes cireula-

effet, I'existence d'un seuil de pres-

entrainer dans la microcirculation

blocage » partiel de certains ter-

simple modification pathologique
contrainte.

de cette étude est détudier la relation

t pour le sang [2] en lui gardant

actére suffisamment général [8] car la

e décrite est trés simple et pourrait

toutes les fois que P'on cherche a

données viscosimétriques [9, 15].

étant une suspension, Nous supposerons

ut le considérer comme homogene [17].

LE PROBLEME THEORIQUE

“nombreux résultats obtenus a I'aide de

rotatifs ou capillaires montrent
sang obéit avec une trés bonne approxi-
a la loi empirique de Casson [5] liant

presston-dabit applicable au_sank

la contrainte de cisaillement @ la
déformation correspondante (Scott Blair [
Merril et Coll [11, 12] 3 Larcan et Sto

18, 19]).
o111

2
1 gt I

g

Cette équation permet de caleuler fa

le diamétre (2

it par intégration sar

; /r f (z) d <

le dé

o 1

rR’ T

APl
4L
et f (1) =%

5, est la contrainte de cisaillement &
paroi et sa valeur donnée par I'équation
est obtenue facilement par un simple bilan d
s sur un élément eylindrique de

incompressible et homogéne. g

T

forces exe
fluide suppos:

On a done ici :
o i
R’

o [ -

" d

by s
QUATION ExAcTE : (D

LGy .
242 [ e \/atp &

T
I
L

(dy;»e s /em?)
i
<

°
=

= 4AP.D
4 L

R

&
84

© EQUATION APPROCHEE
Tt thievie @ik

Yo S SR R ey
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Ce qui donne aprés intégration et passage &

vitesse réduite u

1
1
-

équation donnant u est telle que

siu 0

) A de grandes valeurs de z, (ou de u), le
fluide est presque Newlonien (on retrouve
la loi de POISEUILLE qui s’écrit avec nos

variables < 8nyu).
i d'u ;
cir d = o 7

(est cette courbe théorique d’écoulement

qu'il faut vérifier pour le sang. Nous pouvons
simplifier I'équation 2 et en chercher une
forme approchée [2]. En effet, en accord avec

KriecER et MARON [9], on peut écrire
0 Log @

3 )

I

S Log A P
Soit ici en remplacant ¢ par u :

©)

= R’ R L l

il
ﬁ

nanometre
3 eav

réservoir &
pression constante

o /D Log u
s 9 s 0
¥ 2u 3 + 6)
| l»\ 2 Log /R, I l @
En combinant (1) et (6), il vient :
i’y d Log u Yo
d Log
1 d Log u
En supposant que est une
d Log
constante (on peut constater que N approche |
pour de grandes valeurs de §), on aura :
2 \V2su (8)
Nous avons tracé sur la figure 1 les deux
par 4 et 8 sur

courbes d’écoulement données
une échelle Log — Log pour une valeur parti-
liere de 1, et s.
On constate alors que la différence est sensi

ble pour les faibles valeurs de u. D'autre part,

si u est grand, la courbe tend asymptotique
ce qui repre-

ment vers une droite de pente |
Yy

sente un comportement quasi-newtonien (1,

manometre
Q mercure

tube gradue et
| catibré pour
§ mesurer les debils

capillaires de plusieurs métres
(44 Zmitres)

Fig. 2
15 novembre 1969



Ende do la velasion pression-ditia epplicable ww st

e e

400 ] e
@ Hematocrite Ca
| @ Heématocrite Q2 &

§ L.J..&“‘J““LM..,U“A“L b b

Fig. 3. — Courbe d'écoulement du song

PROTOCOLE EXPERIMENTAL ont permis de faire varier la pression de 3 ¢
ET RESULTATS d’eau a 80 em de mercure (plus d’une a
phere).

Nous avons étudié essentiellement des sus- La mesure des débits est réalisée & P
différentes pipettes calibrées. Toutes les

Ppensions de globules rouges en plasma auto-
» id
; ©)- pulations ont été réalisées a 23°. On po

Afin d'avoir une gamme de concentration  Penser que le fait de ne pas avoir un
ire, nous avons procédé a des centrifu. rectiligne modifie les résultats [2]. Cej

£ations et i des transferts de plasma. L’appareil nous avons procédé au préalable & une ¢
de présenté sché iq sur la bration par I'eau et la glycérine et les
figure 2 est de conception trés simple. Il est sont en accord avee la loi de Porsk
Par un capillaire de plusieurs métres
et 157 mm de diamétre). Ce sys-
obtenir avec un matériel

Nos résultats expérimentaux sont ré !
la figure 3. Comme la pression variait
500, nous avons été obligés de porte
ésul sur un graphique Log —

Enfin, dans un dernier temps, no
cherché & vérifier 1" ppr
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5 t v
@ Hematocrit 04
® Hemaloerit 02

[

CONCLUSION

Le tracé des courbes d'écoulement [13] pour le sang nous a permis de vérifier les résul-
tats obtenus avee des viscosimétres coaxiaux, c'est-a-dire de vérifier U'exactitude de la loi de
Casson. La méthode simple ainsi décrite est générale et peut étre utilisée chaque fois que

Pon cherche les courbes découlement pour un fluide non

déré comme homogene.

Netwtonien pouvant étre consi:
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Contribution
a I'étude des propriéeés théologiques
des copolymeres polyesters
insaturés-styroléne

Influence de la température
et de la réticulation

il Propriétés rhéothermiques et rhéooptiques
par |.-C, ROSSO
Faculté des Sciences
de Luminy
RESUME

L'étude porte sur une série de polyvesters insaturés copolymérisés avee du styroléne
dont la réticulation est réglée en faisant varier la proportion de diacide insaturé par rap-

port @ la quantité totale de diacide, ainsi que la tencur en styrolone,

Les chaleurs de déformation sont étudides a Uaide de couples thermo-électriques pour
les expériences de courte durée, a Uaide d'un microcalorimétre CALVET pour les expériences
de longue durde, Les expeériences de torsion mettent en évidence Uétroite tlc;ptllltlnfn(?qv des
phénomenes observés avee los différonts états physiques : elles permettent d'apprécier les
effets dus aun désorganisations ot aux réorganisations moléculaires intervenant au cours de
la déformation,

] iréfri s DX Pressi nalvtique des
Les expériences de biréfringence permettent de donner une expression analytiq

3 <y ’ i station
phénoménes en fonction de la déformation et de la contrainte ainsi qu'une interprétatic
qualitative des résultats,
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Frude des propri

romoléculaires,
trique

mac

Le fluage des composes ol
microgéome

en entrainant une :“mlmim.'
de la structure, due avx rt-urr:‘mul'mvnh -
chaines et groupements moléculaires, provodue
des échanges d'énergie calorifique et des varia-
tions d'anisotropie optique. l’I était

intéressant d'obienir des  renseignements

de la structure des copolymeres
insaturés-styrolene, en fonction du
de la température et de la réticulation,
des mesures de chaleurs de déformation et
variation de biréfringence.
Les travaux concernant les propriciés
ques des  compo macromoléeulaires
peu nombreux [3, 4, 5]. Jusqu’a présent,
phénomenes étaient étudics a Vaide de
les thermoélectriques collés sur les éprou-
. Nous avons utilisé cette derniére mé-
pour les expériences de fluage de courte
u; mais pour les longues durées nous
wwons employé le microcalorimetre CALVET qui

des

done
sur

rhéo-

~adoptée pour étudier les propriétés rhéoopti-
ques des copolyméres est une méthode optique
classique. Nous I’avons utilisée principalement
dans le but d’obtenir des renseignements sur
Porientation et les relatifs  des
chaines macromoléculaires principales, et de
leurs groupements latéraux.
Les résultats exposés ici, complétent ceux de

mouvements

B — CHALEURS DE DEFORMATION DETERMINEES A L'AIDE D'UN COUPLE
THERMOELECTRIQUE

| — METHODE EXPERIMENTALE

Les variations de température dues aux défor-
mations du copolymére sont mesurées a aide
d’un couple thermoélectrique unique BTE-CTE
de section 0,1 mm. La soudure froide plonge
dans la glace fondante, I'autre est fixée a la
surface de Péprouvette a 'aide d’un  ruban
adhésif. Les variations de force électromotrice
lm‘n enregistrées sur un potentiométre « Kipp
Micograph BD 1 ». 11 a été tenu compte dans
Je caleul, des variations de la f.e.m. en fonction

REVUE DE L'INDUSTRIFE, MINERALE

iués rhéologiques des copoly™

A INTRODUCT'ON

wires polyesters insaturés-styrolene

fa publication précédente [6] dans Jag

seuls les effets purement mécaniques du

sont étudi

Les copolymeres polyesters insaturés st
wont déerits dans une publication aniérieure |
Nous rappellerons simplement que les py
Jes succinofumarates de  diéthy
glycol ou de 1-2 propylene elycol et que le d
de rétieulation des  copolymeres est réglé e
faisant varier la diacide
diacide insaturé des chaines de polyesters,

ters sont

proportion

Dans la suite de I’exposé, nous avons uf

les notations suivani
m : proportion moléculaire de diacide
turé par rapport a la quantité totale
diacide. Nous l'appellerons degré de
culation.
s+ proportion moléculaire de styroléne
rapport a la quantité totale de diacide.

DG : appellation des succino-fumarates de
thylene glycol.
PG : appellation des succino-fumarate de

propyléne glycol.
DGAP et PGAP :

phtalo-succino-fumarates diéthylen

glycol et de 1-2 propyléne glycol (les pi

portions de radicaux acides étant les

appellations respectives
de

vantes : acide insaturé : m, acide sue
que: (I -m - 0,3), acide phtalique
0.3).

de la température d’utilisation. (Il y avait
plus, avant sollicitation, compensation de
f.e.m. par un montage potentiométrique a
menté par une batterie d’accumulateurs).

Les expériences sont effectuées a di
températures, supérieures a I’ambiante, et
avons utilisé une enceinte thermostati
résistances électriques. Afin d’éviter
rants de convection, ainsi que les
cycliques de température dues au fonel
ment intermittent des relais, nous avo
[éprouvette dans une gaine isolante.




Etude des propriétés rhéologiques des

Les contraintes de traction sont obtenues

Iaide du dispositif servant au fluage et dé

i
précédemment [6].
n sont réalisées

Les expériences de compres

wir des éprouvettes cylindriques, assez courtes,
Jde maniére a éviter le flambage. Le dispositif
2 été concu dans le but dobtenir une contrainte
de compression uniforme.

Pour les expériences de torsion, nous nous
commes servis du dispositif mécanique construit
pour le microcalorimétre [1].
convient les

Cette méthode ne

expériences ne dépassant pas une durée de

que  pour

Il — RESULTATS EXPERIMENTAUX

1" Expériences de traction

Quelle que soit la température de I'expé-
rience, nous avons toujours constaté, lors de la
déformation instantanée, un refroidissement de

I'éprouvette, de I'ordre du millieme de degré,

proportionnel a la contrainte
o

Le coefficient h angmente avec la tempéra-
ture el il est pratiquement indépendant de la
réticulation.

soit : ho

Ce phénoméne étant semblable 4 celui que
I'on observe pour les métaux, nous avons com-
paré les
obtenues

résultats expérimentaux aux valeurs

par la formule thermo-dynamique
classique des chaleurs de déformation relatives

aux faibles allongements

copolyméres polyesters insaturés-styroline m

¢ ¢ chaleur spécifique (exprimée en énergie
par unité de masse et par degré)

p: masse spécifique.

Dans le domaine vitreux, la valeur expéri-
mentale et la valeur théorique sont en tris bon
accord. Lorsque 'on atteint la zone de transi-
tion les écarts deviennent plus importants, mais
les ordres de grandeurs restent les mémes.

Le tableau 1 donne les valeurs de h en fone-
tion de la température pour le copolymére DG
(m 0,4 s
aT/cp (avec =
et 2,18 10
c 1,812

1,2) ainsi que la valeur calculée

1,516.10* pour I’état vitreux
‘ pour I'état de transition, p = 1,221
10" €6, T, 43° (C).

2° Expériences de compression

C’est un phénoméne contraire a celui observé
pour la traction qui se produit ; quelle que
soit la température de Pexpé

ience, c’est

un
échauffement proportionnel a la contrainte qui
accompagne la
I'éprouvette.

déformation  instantanée de

Les facten

de proportionalité h qui aug-
mentent avec la température sont identiques a
ceux obtenus en traction.

3° Expér.ences de torsion

Les expériences de torsion conduisent a des
résultats trés différents de ceux obtenus pour
la traction et la compression.

Pour I’état vitreux, la déformation instanta-
née entraine un refroidissement de I'éprou-
vette de ordre de 107" degrés.

Pour les températures supérieures a la tem-
pérature de transition vitreuse, c’est toujours
un dégagement de chaleur qui se produit.

TABLEAU 1

aTo
o
C g
2 ¢ coefficient de dilatation linéaire
T : température absolue
|
TeC oigp 30
fi=
| h (10°°CGS) 0,206 0,214
{ |
aT BRI s
1 — (10-%CGS) ©0,200 0,207
cp |

10 19 o | = w0 |
0,228 0,260 | 0,310 0,350 [ 0,380 |
o biaia l s
0214 | 0317 ! 0331 | 0344 l 0,366

i
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B dee prapriieds ridelos des copoly L

: s h iques t, sion [‘*qmndiﬂlhir\" (le m@m valeur .

part, les le de ml.. exen:'mr: toutes deux appliquées 3 un élément de

e ”N:I::.’ i P ionnels  dont les fare_s soni ‘mclm«-q’ s & 45°. Em ‘
B e oeetael s b oo compee de Thypotbins peictdt

yﬁptl‘m‘ alors : AT & Shih

: AT = po

k serait égal 3 p/2 et prendrait ume
(f = 2C =R, R : rayon de I'éprouvette, C :
it du couple).

négative pour les copolymeéres vitreux et
valeur positive au-dessus de la temp .
le composé est vitreux, p est négatif  transition vitreuse. : e
avec la température en présentant un Le paramétre h, toujours "@"{‘s qui .
{en valeur absolue). Il est positif et yient dans les formules re]a[n:u a In W
avec la température pour I'état caout- oy 3 la compression est tout-a-fait
¢ : il Sannule au voisinage de T,. principalement pour les copolymeres
w tableau 11 donne les valeurs de p en fonc- celui ;pw{ (}mmit 'la th]enmﬂynn:;que cl:
. températu rme > pour la detormation des corps. chang,
a:r $= [_2),.'e [ rtmene DG Le température s'opére dans un sens tel
. s'oppose 2 la déformation que I'on cherd ’
produire (I'éprouvette se dilate quand on
— INTERPRETATION DES RESULTATS  chauffe, elle se refroidit quand on I'étire)
Le paramétre & semble, au contraire, lié ‘,
désordre moléculaire créé par la défo

. &8
Pour tenter d'expliquer et de relier entre
elles, !ss expériences de traction, compression Lorsque le copolymére est vitreux, k (ou
;“s BOUS avons &€ amenés & comparer est negatif, la déformation perturbe Tordre
résuliats 3 ceux obtenus par JouLe, Darr bli 3 petite distance et améne un reh oidi
ﬁl? [2. 3] sar le cacutchouc vulcanisé ment de I'éprouvette.
SOuWmIS 3 des contraintes de traction. Dans ce A Péar bk Pordee & g
cas la courbe de variation de AT, en fonction Sy V(:aou ;‘fm lquel. = 3 R Ml:l
de la N et do forme paraboliqne. S ‘la]l;w n existe .p as ou pnns exfclemen!,
qui W eiice - ellement mobile qu il n intervient plus ;
4 que le réseau se déforme il tend vers une
BE - ko rko figuration plus ordonnée qu’au  repos.
chaines moléculaires tendent devenir
Ieles les unes aux autres, k est positif.
Dans la zone de transition, la corganis

Nous avons émis une hypothése qui consiste
& appliquer cette méme formule aux copoly-
méres soumis 3 des contraintes de traction ou
de compression. Si nous admettons que le fac. vers une configuration ordonnée est suff
teur h es',: valeur absolue..b«u(wp plus  ment rapide pour que k soit encore
Zrand que pou;h‘:dmklel:e déformabilité est Le fluage en torsion permet ainsi de mi

P a0 b Pk gis
L B e . isoler les pl

perature reste prati - : : g <
‘ment proportionnelle 3 la contrainte., T sionnés par les déformations. Ce .

2 lats, auxquels se sont ajoutées des

I‘h plus, il fau noter que d'ordre pratique, qui mous ont
: 7 en un point peut étre remplacée  exclure des expériences microcalorimétriqu
"-mcmimmpm l&sﬂlngesmlndionﬂenw'

la contrainte de

TABLEAU 11
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C — CHALEURS DE DEFORMATION
DETERMINEES A L'AIDE DE MESURES

I—METNOD‘EXMIMENTALE

[),m.ﬂlehwk_&ulleﬂug:mmﬁm
a é1é considere

Nous avons vu que les résuliats obtenus 2
Faide de couples thermoélectriques somt trés
catisfaisants lorsqu’il <"azit de mesurer ume
cariation brusque de température, due, par
exemple, 3 la déformation instantanée d'une
au fluage. 1l n'en est plus
tique thermique relative 2 la déformation retar-
dée de composés viscoélastiques. Nous avons
donc adoplé comme moyen de mesares, le mi-
crocalorimétre CALVET.

Deux microcalorimétres 2 deux cellales [7]
ont é1é utilisés, I'un fonctionnant 2 ume tempé-
rature unique de 30° C avec ume trés grande
sensibilité (2.5.1° mm W), Tautre 10 fois
moins sensible fonctionnant 2 température
svariable entre 25° C et 120° C. Afin de pouvoir
soumettre les éprouvettes des copolymeéres au
fluage en torsion. un moniage mécanique a €€
adjoint [1].

La plupart des expériences ont été effectuées
sur des copolyméres a la température de 30° C.
Nous avons étudié systématiq Vinfh e
dlldcgrédetélimhﬁonmeldchlmﬂlral
styroléncsainsiqncl'inﬂumtedc]admée
dapplication de la contrainte. Pour quelques
composés, nous avons fail varier la température
de I'expérience entre 25°C et 100° C de ma-

niére 3 passer progressivement de T'érat vitreux
2 I'état d'élasticité caoutchoutique.

trainte dte 2 Véprouvette ume émergie égale
au demi produit de la coniraimte par la dimi-
e ek S ze. Uhiss
ment. la déformation dite de resouvrance n'in-
nea:vial} plus dans Texpression de Témerge
mécanique qui veste comsiamte.

A cause de Dinertie thermique du microcalo-
apportées aux courbes directement emregistrées.
LaqnantjtédcdulmrQrerveill'xdquk
début de Texpérience est donnée par expres
sSon

- dv
Q= = So. N-b‘\*—(j

)
3 (0. 1) est I'zire de la courbe emregisirée emtre
Torigine et 'instamt ¢ : ¥ la déviation du galva-
nomeétre : v la vilesse de déroulement de Ten-
registrenr : @, b, ¢ des constantes de Tappareil
gamni de I'éprouvette.

Lz puissance calorifigune g est alors:

dQ dy &y
B —ay+ b +€ o

a 3 @

1l — RESULTATS EXPERIMENTAUX

1 Infh de I"état physique des copoly
s-rla.ut-re‘s'hi—-é—ﬂm

mplusimrsralégori&gd_q-elep-vdlil:

trouve a I'état vitreux.

sition ou a I'état & élasticité cacutchoutique.
Bienq-tl'on-epu'ssepusda'-irmu:

cthode, les temp
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Fig. 1. — Variation des quantités de chaleur en fonction
du temps pour les copolyméres vitreux

Lapplication de la contrainte
brusque absorption de chaleur,
importante que le produil est
réticulé et que 'on se trouve
température de transition vitr
poursuit ensuite avee un
leur qui diminue dans le

pr()\'()(lll(" une
d*autant plus
plus fortement
plus éloigné de 1a
euse. Le fluage se
dégagement de cha-
temps,

Lors de la recouvrance, les
rifiques dépendent
de la contrainte,

phénoménes calo.
du temps 1, Q"application

Pour les tem
la libération
que dégagemen
pour tendre ve

Au contraire,
dutemps g7y

ps d"application les plus courts,
e I'éprouvette entraine un brus.
tde chaleur qui diminue ensuite
s zéro (figure 1 A),

s & partir d’une certaine valeur
pplication de |4 contrainte, qui

REVUE DR LINDUSTRIE MINER ALY

opolyméres polyesters insuturSes LN

ie avec la température f]a V'exy
vuru“ da copolymére, la libération [
""'""“"'mim. un phénomene identigug
“'"'_'.‘ lors du fluage : une ahlorp.
L gagement de chaleur (figure |

d'un dé

b) Etat de transition

9

La figure .-n'l),-(‘.,fq'llp les énelrgig. a
ques dégagées par unite de temps lors '
et de la recouvrance.

On voit que I'upplivu!i()’u’(]e la co
contrairenment a4 ce qui a ¢té ubs?wé |
produits vitreux, provoque un dégagy
oit dans le temps.

chaleur qui déc

La suppression de la x'nn‘lrflim;e entr; i
brusque refroidissement, suivi d'un lent
qui décroit dans le t
chaleur est d'auta.n,lf;
important que l'on se trouve plus élo. ]
température de transition cuouu-houhqug

gement de chaleur

Ce dégagement de

¢) Etat d’élasticité caoutchoutique

s

Les résultats obtenus dans la zone d
caoutchoutique sont conformes a la th ori

des ¢lastomeres moyennement (léformél.; 3

L'application de la contrainte provoque
la_déformation instantanée, un brusque
gement de chaleur qui cesse presque

La suppression de la contrainte ne
quiune brusque absorption de chalem"
quantité de chaleur absorbée est pratig
égale a la quantité de chaleur fournie
fluage.

Fig. 2. — Variation des quantités
du temps pour los m:lymlm t
o

k-
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Iﬁ rapport de I'énergie thermique dissipée Q
(intégrée depuis le début de I’ expérience : for-
mule (1) & Dénergie mécanique W fournie &
‘Mnﬂ&. peut-étre considéré comme indé-
_pendant de la contrainte appliquée. 11 ne
dépend que du temps, de la température et de
nature du produit.

énergie thermique est donc

au carré de la contrainte de torsion.

proportion-

Le tableau 111 donne pour différents copo-
néres DG les variations du rapport Q W en
Mon du temps pour une durée d’applica-
tion de la contrainte de 4 heures a la tempé-
rature de 30° C ; il fournit les bilans énergéti-

Lorsque les expériences de
pourqulwes pendant un temps
long, on s ‘apergoit que, méme pour
vitreux, le bilan énergétique de Iop
nul : toute [I'énergie mécanique
I’éprouvette est convertie en chaleur,

b) Influence de la température

Les résultats montrent que tout se
comme si 2 une augmentation de
correspondait une diminution du g
réticulation. Lors de DI'application de
trainte, le rapport QW est négatif 1o
produit vitreux, puis prend une
positive dans la zone de transition pour {
trés rapidement égal a 1, lorsque la
rature de transition caoutchoutique est

est

Le tableau IV donne les résultats oby
diverses températures pour un copolymeére.

~ques de I'opération. (m = 04;s= 12).
TABLEAU 1V
t (mn) | o e g i
20 30 50 70 100 150
F | —0360) — 0320 — 0,260 — 0200 — 0,150 | — 0,080 | 0,010
e Lol
R [ ool o2 o200 o020 o030]| 031 o4
0 0,065 0,130 0,180
i 0370 0405 0455 | 0525
0,350 | | 7 i e
F | 0200} o470 0,505 ,620 | 0,680 | 0,740
5 T e j0
! Bt SRS e eusamses g i
R | o860 ! 5| 5 e
U Y80 oses| 095l oss|  0950] o
] | | | ¥
| — ] — | ———— Wi O L
s ! ! WE
F 0,890 | 0,860 3 | | |
E | 08| 000 oo 0.930[ 0,940
Gl el B
. e
09401 0950 o0960| 0973| o090/ 099 1
.‘—\__‘_ >




Nous avons vu que le signe de I'effet thermi-
que qui accompagne la recouvrance des copo-
jvméres vitreux dépendait du temps d’applica-
tion de la contrainte de torsion. En effet, la
libération de ['éprouvette entraine, soit un
d ement de chaleur pour les temps 5 les
plus courts, soit un refroidissement pour les
grandes valeurs de ta.

La valeur du temps correspondant a linver-
sion du phénoméne augmente avec le degré de
réticulation et la teneur en styroléne, et dimi-
nue avec la température. Pour les copolyméres
DG, elle est de I'ordre de 1 h pour m = 0.4,
de 16 h pour m = 0,5 et de 32 h pour m = 0,7.

Afin d’évaluer quantitativement le
méne. nous avons rapporté arbitrairement la
quantité de chaleur Qs dégagée pendant les
dix premiéres minutes qui suivent la suppres-
sion de la charge. a I'énergie mécanique W,

phéno-

fournie a I'éprouvette pendant les dix minutes
qui suivent I'application de la charge. La figure
3 indique comment varie, a la température de
30° C, le rapport Qz W en fonction du temps
tz d’application de la contrainte pour
degrés de réticulation de copolyméres DG
(s = 1.2). Les courbes montrent clairement
que le rapport d’abord positif tend exponen-
tiellement vers une limite négative.

divers

4" Etude des variations d’énergie interne

L’étude des variations d’énergie interne
nous a paru nécessaire a la compréhension des
phénoménes ordre-désordre accompagnant les
déformations des copolyméres. Afin de pouvoir
comparer numériquement les différents résul-
tats entre eux, nous avons calculé les variations
du rapport de I'énergie interne par unité de
volume au carré de la contrainte :

(-4) (-4

J. : complaisance instantanée

J : complaisance a V'instant t.

o0 e e e
LT L - | W
Fig. 3. — Influence du temps d'opplication de la con-
trainte sur les effets thermiques de lo recouvronce

Selon I'état physique du copolymére, la va-
riation d’énergie interne correspondant a la
déformation instantanée est positive ou nulle.

Pour les copolyméres vitreux, A U croit puis,
si le temps d’application de la contrainte est
suffisamment long, passe par un maximum et
Lors de la recouvra

décroit. re, |'énergie in-

constamment et tend vers zéro

que la réticulation est plus

terne décroit

d’autant plus vite

faible.

Lorsque les copolyméres se trouvent dans la
zone de transition, |'énergie interne, aprés une
augmentation brutale, diminue constamment,
avec accélération du phénoméne lors de la
suppression de la contrainte.

Pour les copolyméres caoutchoutiques, la
variation d'énergie interne reste pratiquement
nulle.

La figure 4 représente pour différents copoly-
méres DG, les variations de AU, /o’ en fone-
tion du temps a la température de 30° G,

Lorsque I'on fait varier la température, les
évolutions de A U. /o’ restent identiques a celles
représentées sur la figure 4: une augmenta-
tion de température équivaut & une diminution
de réticulation. De plus, la variation d’énergie
interne d’abord i lorsq
le copolymére est vitreux, passe par un maxi-
mum vers la température de transition vitreuse,
puis diminue pour tendre vers zéro, lorsqu’on
approche de I'état caoutchoutique.
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i1l — INTERPRETATION DES RESULTATS

Les expériences réalisées a 'aide de thermo-
couples sur les copolyméires vitreux, nous
avaient permis de constater que la déformation
instantanée désorganisait ’ordre établi a petite
distance et entrainait un refroidissement de
I’éprouvette. Les mesures microcalorimétriques
confirment celte observation et montrent qu'un
dégagement de chaleur succéde au refroidisse-
ment. lorsque le fluage est poursuivi suffisam-
ment longtemps. Ce dernier résultat semble di
aux forces visqueuses qui freinent la déforma-
tion, au réarrangement des groupements laté-
raux constitués principalement par les noyaux
benzéniques du styroléne (comme on le verra i
propos des expériences de biréfringence) et
enfin au fait que le réseau tend pelit a petit
vers un état ordonné. A la désorganisation pre-
miére des group macromolé

pond une fa ation d’énergie interne
supérieure i Pénergie mécanique fournie ; a
Porganisation vers un état ordonné qui lui suc-

céde, correspond une diminution d’énergie in-
terne,

laires cor-

REVUE DE LINDUSTRIE MineR i

Fig. 4. — Influence de la réticulation sur les variations d’énergie interne en
fonction du temps

Les phénoménes de recouvrance (figures 1 et
3) recoupent aussi ces résultats. Si la durée
d’application de la charge est suffisamment
longue, I'ordre a petite distance qui a em
temps de se recréer, esl a nouveau désorganis
par la suppression de la contrainte, ce ¢
entraine une nouvelle absorption de chal
Par contre, une libération suivant de prés
mise en charge permet a la plupart des
ments qui n’on! pu encore se réorganiser
reprendre leur position initiale avec un dég
gement de chaleur.

Lorsque les composés sont caoutchouti
Peffort de torsion est entidrement supporté
le réseau tridimentionnel. La déformati
entraine immédiatement une configuration |
ordonnée qu'au repos. Comme pour les ¢
choues vulcanisés, la variation d'énergie int
est nulle.

Dans la zone de transition, le phénomé
analogue a celui d’un copolymére caout
que dont les déformations seraient fy
des forces mqumh s, ce qui el



D — BIREFRINGENCE MECANIQUE

| — METHODE EXPERIMENTALE

La biréfringence mécanmique est liée a3 Iévo-
lntion de Panisotropie optique des corps sou-
mis au fluage. Le dispositif expérimental per-
mettant d effectuer les mesures comprend :

— une lampe a vapeur de mercure avec wn
filtre permeitant d’isoler la raie verte,

— um polarisenr dont I'axe est incliné a 45°.

— Féprouvetie tendue verticalement dans une
enceinte thermestatée,

— ume lame quart d"onde dont I'axe est imeli-
e 2 45°.

— un amalysear que Fom peut tourner a la
main jusqua extinetion du faisceaw lumi-
newx.
‘l—e«rzqzk‘nudfz‘mrmh

seur pour obt F . la biréfrin
est dounée par la formule
A
A= m -—w= i
=
an
+ FLUAGE

n, : indice pond: ala &

de la

n; : indice eorrespondant a la direction perpen-
diculaire a la traction

A : longueur 4 onde
e : épaisseur de Iéprouveite.

Les expériences somt effectuées a  diverses

> Ara s ép
soumises awx conliraintes de iraetiom est
déterminé em méme temps que la biréfrin
WR.

Il — RESULTATS EXPERIMENTAUX

° Relation entre la biréfringence
et la déformation

Les phénoménes different suivant I'état phy-
sique du copolymere.

Pour les copolyméres vitrewx la biréfringence
instantanée es: positive, puis elle décroit em
fonetion du temps pour devenir négative.

An-dessus de la température de tramsition
vitrense la biréfringence est négative des le
débat de [expérience.

I)““Wﬂ‘“p




Brude des propeidtés rh

o copolymére dans la de

Lorsque le “re est zone
transition, les deux droites définies pour I'état
vitreux se confondent et passent par l'origine.
Il ¥ a proportionnalité entre An et la défor-
mation, aussi bien pendant le fluage que pen-
dant la recouvrance (figure 6).

+ FLUAGE

@ RECOUVRANCE

P £

Fig. 6. — Variation de \_ en fonction de lo déformation
powr les copolyméres qui se trouvent doms la zome
ﬁmn-‘-—-ﬂm"m@m.

Etar d'élasticité caoutchoutique

Dans la zone d'élasticité caoutchoutique, le
phénomene reie identique a celui observé dans
la zome de transition. a ceci prés que la biré-
fringence ne varie pratiquement pas dans Je
temps et qu'elle redevient nulle anssitot apres
la suppression de la contrainte.

Le diagramme se réduit 3 deux points dont
Fun se trouve & Forigine.

b) Cas des copolyméres donnant
un écoulement visqueux

Etat vitreus

"f"-ﬂﬂp‘hﬁw&lﬂm’ g n’est plus ane
2 hl"' d‘r"v et Pé
aver li-é-n'nc'end'mmyl-m-dquh
wu,he’levée(ﬁynﬂ.
Lors de la

des allongements en un point D qui
Iallongemen: permanen: OD. Voila done
méthode qui permet d’obtenir, sans au
trop longiemps, par simple prolongation de |
droite définie par quelques points expé
taux. l'allongement permanent dii a I'écoule-
ment non recouvrable.

D’autre part. si 'on retranche de l'llh’.
ment : I'écoulement non recouvrable
proportionnel au temps et égal a BB = Op
lorsqu’on arrive jusqu'en B. les points figura.
tifs retombent approximativement sur des droi-
tes paralléles a celles du retour : AB' pour
Ialler, C'D pour le retour (figure 7), ce qui
permet de retrouver le parallélogramme obser-
vé pour les copolyméres ne présentant pas
d’écoulement visqueux. Ce phénoméne a aussi
€1é observé pour le polystryroléne [8, 9].

Le fais que I'allongement non recouvrable
n'intervienne pas dans les variations de la biré-
fringence esi recoupé par les phénoménes
observés pour les liquides. En effet, un poly-
meére fondu par exemple qui se déforme a
vitesse consiante possede une biréfringence elle-
méme constante. Il s"agit d'un régime perma-
nent sans changement de structure, les chaines
glissant simplement les unes sur les autres.

Etat de transition et état visqueux

Au dessus de la température de transition,
la biréfringence, négative dés le début de
I'expérience. n'est plus proportionnelle a
allongement. Le diagramme précédent est tota-
lement déformé et parfaitement inexploit:

$4n
+ FLUAGE
© RECOUVAANCE
/
V4
|/
b
0&\
B




Brude des propriéeés rhéologiques des copolymires polyesters insaturés-styrolime

2" Influence du degré de réticulation
et de lo teneur en styroléne

Pour les copolymeéres donnant  pas
d'écoulement visqueux, les pentes des droites

ne

représentant les variations de la biréfringence
en fonction de 'allongement et définies par le
rapport 8 dAn d: possédent des pro-
priétes caractéristiques importantes permettant
en particulier de définir un paramétre ne
dépendant que du degré de réticulation et de
la teneur en styroléne.

Le domaine de linéarité pour A n en fluage,
au boltzmannien du terme, limite
comme dans le cas des déformations [6, 1].
Mais quels que soient la contrainte appliquée
et I'allongement obtenu, d’une part la biréfrin-

sens est

sence instantanée est proportionnelle a la
deformation instantanée et, d’autre part, lors-
que le fluage se poursuit, le

8 d An d: est pratiquement constant.

parameétre

sante éleve la

Bien qu'une réticulation croi
température de transition vitreuse et par cela
méme modifie 'allure des phénoménes obser-
vés, le rapport B3 est aussi indépendant de ia
température et reste constant pour un \‘0[\(\‘}'~
mére déterminé. Ainsi lorsque l'on passe de
I'état vitreux a I'état de transition en augmen-
tant la température, I'écart entre les courbes
biréfringence-déformation relatives au fluage
avec celles relatives a la recouvrance (figure 5)
diminue de plus en plus pour s'annuler finale-
ment en donnant une courbe unique (figure 6) :
ce déplacement se fait par une simple transla-
tion de la droite de fluage.

Les deux propriétés précédentes permettent
done de définir, pour chaque copolymere, un
paramétre caractéristique indépendant de la
température, de la déformation et de la con-
trainte, mais fonction de la nature du polyes-
ter, c¢'est-a-dire de m et de s. La figure 8
illustre les résultats obtenus pour les copoly-
méres DG

3" Influence de la température

a) Variation du coefficient de BREWSTER au
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Fig. 8. — Variation du paramétre 3 en fonction du
degré de réticulation pour différentes teneurs en
styroléne

ture sur la biréfringence, consiste a suivre
I'évolution du  coefficient de Brewster (rap-
port An ¢ pour un temps donné). Les déter-
minations ont été effectuées une minute aprés
I'application de la charge, temps pour lequel
la biréfringence est bien définie et reste dans
la majorité des cas, dans le domaine de la
linéarité.

Le rapport An/o, qui ne dépend que de la
température et de la composition du copoly-
mére, permet de définir, comme dans le cas
du fluage, trois zones distinctes correspondant
respectivement & I'état vitreuy, & I'état de tran-
sition et a l'état d'élasticité caoutchoutique.

La figure 9 donne un exemple du phénomeéne
observé (copolymére DG, m = 04 s = 12).
Le palier supérieur corres a la zone
vitreuse et le palier inférieur a la zone d'élase
ticité caoutchoutique.

Co gonre de diagramme permet done de deéfic
e des és les ¢

e transilion vitreuse ot de tnmmnrn caouts

bout d'un temps donné — Détermination des
pératures iti nir pour ch
La b ik qni It de dé . s 8
Finfl PR pé houtiq

s B




Les températures de transition vitreuse sout
obtenues par Pintersection de la courbe
Paxe horizontal A n /o 0. Elles sout, dans
ces conditions, inférieures de 8° C environ, A
celles déduites des courbes de fluage [6].

avee

b) Fariation du coefficient de BREwster limite

Nous appellerons ici coefficient de Brewster
Bmite la valeur du coefficient de Brewstex
obtenue par extrapolation vers un allongement
nul. Ce paramétre sera représenté par a dans
la suite de exposé.

=0 ces)
3 - -

La valeur de la bivélvingence
obtenve sur  les  diagramumes  biggd
déformation par intersection des deg
tives au fluage avee laxe des ord
(figere 3). Cette valeur est done
les compaosés vitreux et nulle pour les
se trouvant dans la zone de transiti
Pétat délasticite caoutchontigue.

Pour des charges faibles, a veste
de la contrainte, wais varie avee la tomy
et la composition du copolymere. Les
sont identiques dans leo cas du fluage ot
relaxation.

« (0 :\ os)

i

Fig. 11. — Variation du coetticient « en fonction d
temporature  pour différentes teneurs
(.G, m = 0,5)

Les variations de a sont représentées
figures 10 et 11, La figure 10 pormet de
Uévolution de a pour différents degrés
culation, la quantité de styroléne &
tante (s = 1,2) et la figure 11 doune |
tions de a pour différentes teneurs en st
le paramdtre m étant constant (m = 03)

Dans tous les cas, 2 reste pra
tant pour les températures les
ceel est particulidrement visible |
Iymaves




Etude des propriétés rhéologiques des

température de transition vitreuse, mais ells
assez mal définie du fait de Iextrapola-
qui est diffic

tion, e a effectuer avee précision.

4 Comparaison des résultats obtenus
pour les différents copolyméres

Les phénoménes observés pour les copoly-
meres DGAP, PG, PGAP sont en tous points
identiques @ ceux des copolyméeres DG.

Indépendamment de son influence sur les

températures de transition et sur les vitesses de

déformation, la structure chimique du poly
ter influe sur les valeurs numériques de o et

La présence de propyléne glycol a pour effet
de diminuer ces paramétre;

au contraire, le
remplacement d’une certaine proportion de
radicanx succiniques par des radicaux phtali-
ques augmente les parametres (ces comparai-
valables que

des copolymeres ayant méme degré

sons ne sont évidemment pour

de réticu-

Jation et méme teneur en styroléne).
Le tableau V donne quelque

]
et g

valeurs de
C pour les quatre copo-

ro

obtenues a 25

lyméres étudiés (m 0,5 s 1,2).
TABLEAU V
|
Nature DG | DCAP| PG | PCAP |
du copolymére | |
i i |
2 (10 2CGS) 2,5 20 il 1.0 .00d
| [
‘ |
B (10 15,1 16,0 | 13,5 14,0 ]

11l — MISE EN EQUATION DES RESULTATS

La forme des

diagrammes  biréfringence-
déformation (figure 5) ainsi que des paramé

tres 2 et f3, suggérent, pour les phénoménes

observés dans la zone vitreuse, une fonction
linéaire du type :
An a(T) o Be(T,t),

expression dans laquelle nous avons : 3 cons-
tant et caractéristique du copolymére, o fone-
tion de la température et du  copolymére.
(Dans le cas du fluage o est constant et ¢ varie

o, ¢ i
polyméres polyesters insaturés-styroline

183
avee
¢ le temps, Pendant la recouvrance o est
nul)y,
Lorsque le fluage donne liew a un écoule-

;m-,nl' visqueux (figure 7), nous avons vu que
a biréfringence éait fonetion liné

différence
ment

ire de la

entre la déformation -
recouvrable
d’éerire dans ¢
An 2(T) o B [«(T, ¢t)
expression dans laquelle arde

constante lors de la recouvranc

et écoule.

non te 1 est done permis

cas :

(T, )]

une valeur

Lorsque 1'on att

iint la température de tran-
sition vitreuse le paramétre 2 tend vers zéro
et, de ce fait, la biréfringence devient propor-
tionnelle a la déformation :

An Be(T, t)

Cette formule reste valable aussi bi

n pour
I’état de transition que pour I’étar d’élasticité
outchoutique avec un facteur de proportion-
nalité indépendant de la température. Par con-

tre, elle ne rend plus compte des phénoménes
observés  pour

écoulement

les copolyméres donnant un

queux, qu’il nous a
n équation.

impossi-
ble de mettre

IV — INTERPRETATION QUALITATIVE
DES RESULTATS

Avant d’exposer nos conclusions, il est néces-
saire de purs don-
ive et que

gnaler que les polyeste
nent une biréfringence toujours pos
le polystyroléne se comporte de la méme
maniére que les copolyméres visqueux [8, 9
On peut done penser que les effets prépondé-
rants sont donnés par les molécules de styroléne
entrant dans la composition des copolyméres.

ringence
des

Les changements de signe de la bir
peuvent étre expliqués par la présence
groupements latéraux constitués par des noyaux
benzéniques, qui sont trés encombrants et ne
réussissent pas a se placer tout de suite perpen-
diculairement a la chaine, lorsque celle-ci subit
un changement Q’orientation. Les effets égaux,
mais opposés produits lors de I’allongement et
de la recouvrance instantanée, permettent de
penser que les noyaux benzéniques conservent
"orientation occupée précédemment dans es-
pace et que leur réarrangement ne se produit
qu’aprés un certain retard, ¢'est-d-dire pendan)
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»

rdé. Cela p que T’

rend négative la biréfringence.
recouvrance, la brusque diminution

pent provoquée par le recroqueville-
ines principales, tend 3 diminuer
ce sans affecter I'orientation des
latéraux, puis lentement le retour
ion initiale se fait de maniére homeo-
¢ réarrangement simultané de tout le

.

‘on trouve une relation linéaire entre
ve et la contrainte est une chose
on est surpris par une relation

entre la biréfringence et I'allongement

tardé est lié a la rotation des

ques, qui est elle-méme res

nution de la biréfringence. On est

a penser qu'a mesure que les

sent, la chaine principale est de
moins génée dans son exiension et

ger dans de meilleures conditions, dans
tion de la traction. Cet long .
d’ailleurs recouvrable, car apreés suj

la temsion, lagitation thermique
chaine a reirouver une confizuration
née.

Lorsque la température croit et 5
atteint les domaines de transition et &°d
caoutchoutique, I'agitation thermique est
fisante pour que les noyaux benzéniques
dent ou reprennent instantanément lear >
tion perpendiculaire 3 la chaine primey
pelystyroléne.

E — CONCLUSION

toul comme I'étude précédente [6]. Tétroite
différents états Physiques possibles des cope

e 2 <
caous q

ou visquemx).

Les ‘-:~ -él‘odts utilisées, permetient d" apprécier les effets dus amx désorg

BX réorgemisations moléculaires en cours

Les phénoménes calorifiques semblens 1.
illusire towt particulisre
‘uht-ainrnq.elpsinln,.' 8

ta bircr

de déformation.
és & la déformation de tout le réseem,

ment les effets des roveux bemzémigmes.
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