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542 SEANCE DU 6 NOVEMBRE 1958

Les «washing out» ont ete faits avec une quantite d'acide

oleique egale ä la quantite d'acides gras liquides qui se trouvait
dans le melange initial. La radioactivite entrainee avec les

savons solubles est cependant deux fois plus faible que dans

la premiere separation. Les savons de Pb non satures de la
souris ont done un pouvoir dissolvant bien superieur ä celui
de l'oleate de Pb. Les chiffres que nous avons obtenus ne peuvent
etre utilises pour corriger les resultats d'une separation d'acides

gras que si les conditions de l'experience sont rigoureusement
les memes.
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Institut de Chimie physiologique.

A. J. A. van der Wyk. — Elasticity et rupture des

caoutchoucs.

L'analyse thermodynamique du comportement des

caoutchoucs ä l'etirage a montre que la force elastique a son origine
principale dans les variations de l'entropie qui diminue lors-

qu'on etire ou comprime un echantillon, et augmente si celui-ci
revient ä sa longueur primitive. Des experiences ont montre que
Fenergie ne varie que peu, sauf pour des deformations faibles,
ou des etirages tres forts. Ces faits d'un ordre plutot qualitatif,
ont ete etablis aux environs de 1935; ils sont valables pour
toutes sortes de caoutchoucs souples, substances que l'on designe
actuellement par le terme «elastomeres» (contraction de

« elastic polymers »). Nous dirons caoutchoucs.

Depuis le siecle que les caoutchoucs sont en usage, des

dizaines de milliers d'experiences ont ete faites pour connaitre
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la courbe de traction, c'est-ä-dire la courbe qui represente la
force elastique en fonction de la longueur. Deux constatations

peuvent etre faites:

1° Toutes les courbes de traction se ressemblent, quel que soit
le caoutchouc souple, et quelle que soit la temperature, si

celle-ci reste dans l'intervalle oil le caoutchouc est souple;

2° A ma connaissance, on n'a pas reussi a trouver d'expression
analytique adequate qui represente d'une maniere conve-
nable la courbe de traction dans un intervalle d'allonge-
ments comparable ä la deformabilite du caoutchouc, qui
en constitue precisement la caracteristique la plus impor-
tante. Ce dernier fait a une portee plus generale: il parait
plus utile de baser l'etude de la mecanique deformatoire sur
l'etude des objets les plus deformables et non pas sur celle

des objets dont la possibility de deformation est tres
restreinte.

II y a quelques annees j'ai deduit de certaines analogies que
la fonction suivante avait des chances de representer la courbe
de traction et de compression unidirectionnelle:

_ _CSo Z--_l j j
k - k (k — I) (I- k) '

oil K est la force (K > 0) appliquee ä un echantillon de section

initiale S0 (de forme quelconque); C est une constante et I est

le rapport de la longueur actuelle, L, sous la force K, ä celle L0

en l'absence de cette force; les parametres l2 et sont les

longueurs relatives extremes, respectivement ä l'elongation et ä

la compression unidirectionnelle. Les seules conditions imposees
ä ces parametres sont done:

0 < < 1 ; 1 < l2 < oo (2a, b)

II n'est pas tres remarquable qu'on arrive ä representer une
courbe aussi simple par une equation ä trois parametres C, Zlt l2,

mais le fait qu'experimentalement on trouve toujours Z1 tres
inferieur ä 1 et l2 entre 8 et 9 (ce qui correspond bien aux valeurs

experimentales), semblait encourageant.
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La fonction (1) a plusieurs proprietes interessantes dont on
ne relevera ici qu'une seule. Lorsque Ton calcule les abscisses,
du point d'inflection ä partir des valeurs experimentales et l2,

on arrive ä une expression du troisieme degre dont il est facile
de montrer qu'elle n'a qu'une seule racine reelle. Mais lorsque
Ton calcule lx et l2 ä partir de lt on arrive ä une equation du
second degre qui a deux racines reelles et qui toutes les deux

peuvent etre positives. Quoique l'une des deux satisfasse seule

l'experience, la signification physique de l'autre reste inexplicable.

Voici comment on peut lever cette dualite. II semble naturel
de chercher une relation entre et l2: s'il n'est pas possible

d'allonger un objet en caoutchouc autant que Ton veut
(l2 8 ä 9), il est raisonnable de s'attendre ä ce qu'on ne puisse

pas non plus l'aplatir indefiniment. On constate alors qu'il est

possible de formuler cette relation entre lx et l2 de telle fa<jon

que l'equation du second degre n'a qu'une seule racine. La
relation cherchee est tres simple:

8 ZL 9 — l2 (3)

Comme, necessairement, > 0, cela fournit l2 < 9 qui rem-
place la condition (2b). Ce resultat est tres satisfaisant pour
deux raisons bien distinctes:

1° On n'a jamais trouve un caoutchouc qui permet un etirage
elastique au-delä de neuf fois;

2° On peut ecrire l'equation (1) avec deux paranietres seule-

ment, C et l2 par exemple ou, ce qui est theoriquement
encore plus satisfaisant, avec C et lt, l'abscisse du point
d'inflexion de la courbe de traction. On a, en effet:

4 3 + l2.

Le dernier resultat est important car la mesure de l± et l2

comporte toujours une certaine extrapolation: il est impossible
de preciser la longueur au moment de la rupture; tandis que la
determination du point d'inflexion depend, en principe, unique-
ment de l'habilete experimentale.
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II est relativement aise de trouver un mecanisme moleculaire

qui explique la condition formelle l2 < 9; il se trouve que ce

meme mecanisme explique egalement l'etirage ä froid des

polyesters et polyamides non elastiques. A son tour, ce

mecanisme permet revaluation du parametre C. On trouve:

oil p0 est la densite ä l'etat non deforme, M, le poids moleculaire
du monomere, n est le nombre des liaisons simples ä l'interieur
de celui-ci dans la direction de la chaine principale; R et T ont
leur signification habituelle.

En substituant l'expression ci-dessus dans Celle de la courbe
de traction on obtient une expression ä un seul parametre,
I'extensihilite l2, par exemple. Comme ce dernier est borne, on

peut ecrire une equation limite pour un caoutchouc «idealement

souple » en remplaijant par la limite 9 le parametre l2. La
courbe de traction d'un caoutchouc «idealement souple » ne

contient done aucun parametre fixe par les proprietes elastiques
et depend uniquement de grandeurs determinees par sa

constitution ou sa densite.

La comparaison des resultats theoriques calcules pour une
dizaine de caoutchoucs de constitutions tres differentes et la

mesure experimental est pour le moins tres satisfaisante; elle

est meme excellente lä oil les mesures ont ete faites avec le plus
de precision.

Finalement il est possible de montrer que la theorie est

«self-consistent».
On peut prouver que la courbe de traction represente, ä des

termes negligeables pres, l'equation d'etat dans le sens de la

thermodynamique. Des lors il est aise de calculer toutes les

fonctions thermodynamiques ä partir de l'equation d'etat. Si

cette derniere expression est conforme ä l'experience, les fonctions

que l'on en deduit le seront necessairement aussi. C'est
bien ce que l'experience a confirme dans tout le domaine accessible

ä la mesure directe. Les calculs sont particulierement
aises pour des caoutchoucs «idealement souples », mais avec

un peu plus de labeur encore parfaitement faisables pour
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des cas moins simples; nous nous limiterons ici aux premiers
cas.

II serait interessant de pouvoir etendre la verification ä un
domaine qui n'est plus accessible ä la technique experimental
habituelle, celui des tres grandes deformations, oil la rupture
frequente des echantillons empeche pratiquement la mesure

precise.
Si l'equation d'etat proposee reste valable pres de la limite

d'extensibilite, la situation theorique est la suivante:
L'energie libre croit continuellement et de plus en plus

rapidement avec l'allongement, suivie dans son accroissement

par l'energie interne dont la pente devient tres raide ä partir
d'une longueur relative d'environ 8. Un echantillon de caoutchouc

souple ainsi etire possede done ä la fois une grande energie
libre et une grande energie interne: c-e sont les caracteristiques
d'un etat metastable, comme celui d'un explosif.

L'allure de la chaleur specifique est tres particuliere.
D'abord pratiquement independante de l'allongement, elle

passe par un maximum tres peu important pour diminuer
ensuite avec une rapidite croissante; ä une longueur d'environ
8,97 elle s'annule pour devenir ensuite negative.

Si done l'equation d'etat proposee est encore valable dans

ce domaine extreme, il faut s'attendre ä ce que la chaleur
specifique, juste avant la rupture, devienne tres petite. Une

consequence necessaire est que des fluctuations locales de la temperature

dans l'echantillon deviennent importantes.
Nous sommes done en presence d'un « explosif», a fortes

fluctuations locales de la temperature; rien d'etonnant que

l'explosion survienne. La rupture du caoutchouc a done le

caractere d'une explosion.
D'autres considerations, qui ne peuvent trouver place dans

ce court et incomplet resume, ont conduit ä l'hypothese qu'une
situation analogue se presente egalement avec des substances

d'autre nature. Les experiences obligeamment executees ä ma
demande par M. C. Wakker et M. M. Studer ont prouve que
tel est le cas. Si l'on submerge l'echantillon pendant l'essai

d'etirage dans un liquide chimiquement inactif, on attenue
d'autant mieux les fluctuations locales de la temperature que
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l'echantillon est plus mince: l'explosion est ainsi rendue plus difficile,

la rupture se fait plus difficilement, c'est-ä-dire ä une

longueur plus grande, ou (ce qui est plus facile ä mesurer) ä une
force de traction plus elevee. Les experiences de M. Wakker ont
montre qu'un fil de platine possede une resistance ä la traction
significativement plus ele\ ee dans l'eau que dans Fair. M. Studer
a pu prouver que les fils de soie viscose ou de nylon sont plus
resistants sous le mercure que dans Fair el eela d'autant plus

que les brins sont plus fins. II semble done que la presente
theorie pourra etre etendue ä d'autres substances que les

caoutchoucs; d'autres donnees obtenues de facjon differente, et que
nous ne pouvons mentionner ici, indiquent la meme possibilite.

Le present travail, qui s'est poursuivi pendant plusieurs

annees, a ete soutenu par un don important du B.F. Goodrich
Research Institute ä Breeksville (Ohio), U.S.A.

Geneve, le 6 novembre 1958.

Universite de Geneve.
Laboratoire de Chimie organique.

Clement Fleury. — Utilisation du « signe de la trachee »

pour Vappreciation de Vefjet de medicaments sedalifs de la toux.

Summary. — The " tracheal sign " has been observed in children
suffering from tracheo-bronchal tree irritation. Similarly, pressure
at the manubrial level of the trachea in the guinea-pig produces a
reflex cough which seems to afford a possibility of experimentation
with drugs designed to reduce or suppress the cough reflex.

Nous appelons «signe de la trachee »la toux reflexe obtenue

par une pression exterieure sur la trachee au niveau du creux
sus-sternal.

Cette toux se manifeste plus aisement dans certains cas

d'irritation de Farbre tracheo-bronchique (bronchite, tracheite),

par exemple, ainsi que nous avions pu Fobserver chez de jeunes
enfants pendant nos stages cliniques.

Nous avons juge utile de rechercher ce «signe de la trachee»

chez le cobaye, au cours d'experiences actuelles sur des medicaments

sedatifs de la toux.
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