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Variation de la chaleur spécifique du caocutchoue
én fonction de 1’allongement

De nombreux travaux onb été eonsacrés & 1'ébude de la variation
de la chaleur spécifique du caountchauc en fonction de la température
{Leblane et Kroger?), Rulemann et Simon®), Bekkedall et Matheson®));
le phénomene de la ceristallisation» permet d’expliquer les anomalies
révélées par ces recherches. Mais I'étude des transformations énergé-
tiques qui accompagnent I'allongement d’un échantillon de caontchouc
nécessite en outre la connaissance de la variation de la chaleur spéei-
fique en fonction de Pallongement. Lies premiers résultats ohtenus dans
cette direction par Ornstein, Wouda et Fymerst) sont surprenants. La
chaleur spécifique diminue de 359, Torsque 'échantillon de caoutchoue
vulcanisé est allongé de 100 %,, puis angmente pour prendre vers 2009,
une valeur identique 4 celle mesurée sous un allongement nul (voir
fig. 1). 11 est vrai qu'il s’agit 1a d'une chaleur spécifique movenne sur
un intervalle de température de 60°: toute transformation structurale
qui peut avoir lieu au cours du passage hrusque de 80° & 20° sera né-
cegsairement accompagnée d'nn effet thexmique qui se manifestera dans
la valeur mesurée de la chaleur spécifique,

Avee un digpositif permettant de mesurer la chaleur spécifique
vraie & Ia températare ordinaire, Boissonnas®) a répété ces mesures et
obtenu des résultats différents. Ponr un échantillon de caoutchoue non
vulennisé, la chaleur spécifique ne varie pag de plus de 39, entre 0 et
2009, d’allongement; pour un échantillon de caoutchoue vuleanisé,
elle varie de 109%, entre O et 4009 en anginentant avec I'élongation
croissante (voir fig. 1). La faible sensibilité de l'appareil ne permet pas
de précizer Pallure exacte de celte variation.

Iiétude théorique de ln variation de Ia ehaleur spéeifique du
caoutchoue en fonction de 'élongation a été faite en premicr lien par
Vogt®). Lie raisonnement thermodynamigue montre que la chaleur spé-
cifique du eaoutchoue étaré doil étre indépendante de I'allongement,
4 condition que la tension 4 longueuar constante varie linéairement avee

Y M. Leblanc et M. Kroger, Z. K1 Ch. 34, 241 (1928).

%) M. Ruhemann et F. Simon, Z. physikal. Ch. 138 B, 1 {1928).

3 N. Bekkedahl et H. Matheson, Bur, Stand. ), Res. 15, 503 (1935).

8} L. 8. Ornstein, J. Woudz et J. Eymers. Proc. Akad. Amsterdam 33, 273 (1930},

8 (. @. Boissonnas, Ind. Eng. Chem. 31, 761 (1939).

8 . . ¥ogt in: The Chemistry nnd Technology of Rubber, p. 373, Heinhold Publ.
N.-Y. (1937).
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la température (effet Jowulel) indépendant de la température). S5i cefite
condition n’est pas remplie, la chaleur spécifique doit augmenter, si
Peffet Joule diminue lorsque la température croit. Hamill, Mrowca ef
Anthony?), reprenant le raisonnement de Vogt®), ont montré que, théo-
rignement, 1a formation d’une seconde phase dans le caoutehoue g’ac-
compagnera d’une variation de la chaleur spécifique.
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Comme il n’existe ancune vérification expérimentale compléte de
1a théorie de Vogt, il nous a paru intéressant de la faire, en prenant le
travail de Bodssonnas ecomme base. Nous avons cherché d'une part &
améliorer la sensibilité de I'appareil, d’autre part & mesurer simultané-
ment, pour les échantillous de caoutchoue ¢tudiés, Ia varintion de la
tension, & longuenr constante, en fonction de 1a température.

Partie expérimentale.
Introduction.

Nous avons ¢t¢ amenés & apporter an ealorimétre et & la méthode citée?) de nom-
breuses modifications. Nows avons remplacé le evlindre de cuivre par un evlindre de Del-
Fite®) dont la résistance méeanique st excellente et qui forme avee le cavutchoue une massze -
thermiguement homogéne. Au couple thermo-clectrique, nous avons substitué un thermo-
métre & résistance de platine qui donne nne meilleure température moyeune de la masse.
En outre, nous avons utilisé un fil de caoutchoue & section carrée (4 mm? env.) ou un fais-
cenu de fils plus fing (6-—7 heins de 0,5 mm? de section) au lieu d’nne hande de plus grande
section. Enfin nous avons choisi un intervalle de température de 1° pour I'échauffement,
au lien d'une élévation de température plus faible de I'ordre de 0,01°.

in résumdé, notre apparcil comprend nn cylindre de Dellite sur
leguel sont enroulés un fil de platine (pour lc therinoméfre  résistance)

1) L’effet Joule désigne en géncral Peffet thermique nceompagnant la déformation
{échanffoment lors de Pallongement, refroidissement & la rétraction). Mais ec terme désigne
aussi la conséquence de cet cifet thermigne, ¢’est-i-dire la variation de la tengion & longnenr
eonstante {on de la Jongueur i tension constante) lorsque le caoutchouc allongé est ehanfié
ou refroidi. Les publications amérienines appellent «foule heat effects ou eheat effects lo
premivr phénoméne et «foule effects le seeond!). Nous nons sommes conformés o eet usage.

N W.H. Hemill, B. A. Mrowea et R. L. Anthony, Ind. Eng. Chem. 38, 106 {1946).

3 W.IF, Vogt in: The Chemistry and Technology of Rubber, p. 373. Reinkold Publ.
N-YL(1937). .

4 C. G. Boissonnas, Ind. Eng. Chem. 31, 761 (1939).

§) Papier bakélité, Fabrigue Suisse d'Tsolants, Bretanbac.
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et un fil de constantan {(corps de chanffe). Un fil de caoutchouc de sec-
tion carrée est bobiné sur ce cylindre & une élongation déterminée. Le
tout est suspendu dans un récipient: dans lequel on fait le vide et I'en-
semble est plongé dans un thermostat.

Précisons deés maintenant que nous nous somines efforeés d’ob-
tenir un appareil qui donne surfout des valenrs relatives correctes de
la chaleur spéeifique. Signalons eependant queles résultats obfenus pour
e caoutchouc brut coincident avec ceux de Bekkedahl et Matheson) et
ceux de Hamill, Mrowca et Anthony?) (0,452 eal. gr-1. degré-14 259),

Desoription des aepparcils.
Culoriméire

Liéguipage du calorimétre (fig. 2) est formé d'un eylindre de Dellite (diameétre inté-
rieur 15 mm., épaisscur 6,4 mm., longueur 92 mm.) sur lequel sont enrounlées deux donbles
hélices (9 tours cuv.) de fils de @ 0,15 mnn: Pun de platine physiquement pur (résistance
7 £2) pour le thermonitre & résistance et Nautre de constantan émaillé (résistance 26,65 Q)
servant de corps de ehanffe.
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Fig. 2,

Y N. Bekkedakl et H. Blatheson. Bur, Stand. J. Res. 15, 303 (1935).
5y W. H. Hamill, B, 4, Myouwen ot R L. Anthony, Tud, Eng. Chemn, 38, 106 (19463,
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Les extrémités des fils sont soudées & des fils («fils de conmexions ») de platine {( @ 0,55
mm.) qui sont fixés au eylindre de Dellite au moyen de fines vis de laiton, avee rondelles
et éerous. Le point de rebroussement de chaque double héliee est arrété avee une méme
vis de laiton. Toute ta surfuce extéricnre dn cylindve est recouverte d'nne minee couche
de eolle Cémcentite pour maintenir les fils.

Les fils de connexions étant assez malmenés au cours des montages ct demontages
sirceassifs, wn anncau étroit en Dellite, sur lequel sont fixés les quatre fils, est placé a
1 em. environ de Uextrémité dn cylindre. Cette disposition évite la rupture de I'nn des fils
au voisinage immeédint de I'équipage.

Denux aiguilles, traversant de part en part le eylindre & ses extrémités, permettent
de retenir Ie fil de caoutchone. Pour éviter le déchirement du fil aux grandes élongations,
le premicr ¢b le dernier demi-tours sont enroulés 4 un allongement plus faible.

Unc minee fenille d’aluminium entoure le caontchoue afin de diminuerla fuite thermique.

L'équipnge est suspendn dans une enceinie en verre en denx parties liées par un gros
rodage. Dans Ia partie supérieure, quatre fils de platine (@ 0,55 mm.), Stablissent la lisison
avec les cireuits de clinuffe ot du pont de TWheatstone, Des serre-fils, gui assurent un contact.
platine-platine, permettent de relier ces quatre fils de platine aux quatre fils de connexions
de I'équipage. Ce dernier est ainsi toujours corrcetement centré dans l'enceinte dont la
partie inféricure est tapissée & Uintérienr d’une fenille d’alumininm. Ce corps ct 1a partie
inféricure de la t&te dn récipient sont plongés dans un thermostat & eau dont la tempéra-
ture est maintenue, au cours d’une mesure, soit & 24,5000 4 0,002%, soit 4 12,5000 4 0,005°,

Le vide ost fait dans I'enceinte au moyen d’une double pompe & condensation de mer-
enre qui fonctionne pendant toute la durée d’une mesure sans inconvénient notable. La
qualité dn vide est eontrélée par une jauge de Mac Leod.

La capaeité ealorifiqre de 'équipage, obtenue expérimentalement, est de 0,860 cal.
degré—1.

Thermomélre & résistance el circutl de chauf/fage.

La fig. 3 doune e sehéma des eircuits et les constantes des appareils.
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Tig. 3.
R,  Fil du pont dc Wheatstone: eonstantan & 1 mm., 1 m., 0,62 £2.
R,  Résistances: constantan & 0,2 mm., 109 2.
Ry Résistance d'équilibre: manganine @ 0,6 mm., 7 2 env.
R,  Résistance variable: 54 £2 max.
B Résistance variable: 30 £ max.
R, Résistance constantan: 27 2 env.
Ry Résistance thermométrique: platine @ 0,15 mm., 7 £,
Rg  Résistance chauffage: constantan 2 0.15 mm., 26.65 £2,
A Ampeéremétre MULTAVI 11 (Hartmann ct Braun).
A, Amperemétre 0—0,045; 0—0,150 A, (Trith-Tauber).
B, B, Accumulatecurs 4 et 2 V.
C, Commuiateur donble.
C, Commutateur simple,
1, I; lnterruptcurs
Gp  Galvanométre POT (Cambridge Tnstrument Co.).
Gk Galvanomttre Kipp et Zonen, Type Ze (échelle 4 4 m.).
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Paisqguil ne s'agit que de mesures relatives de Ja chaleur spécifique, I'étalonnage du
thermometre & résistance est simplement. fait par comparaizon avee nn thermométre Beck-
mann. L'égquipnge entiérement monié est immergé dans un bain d'huile de paraffine dont
la température varie lentement. La variation de la températore do bain et le déplacement
correspondant du cursenr sur le pont de Fheatstone (pont équilibré) sont comparés, Une
différence de température de un degré correspond, § 25% & nn déplacement du cursenr de
3470 + 0,7 mm. (A 139, cette valeur est alors de 348.9 mm.).

Ainsi ln variation de la température de 'équipage au eours d'une expérience s'obtient
par mesure du déplacement du.cursenr sur le pont de 1Fheatstone, celni-ci étant toujours
équilibré,

L'intensité du courant de chanffage doit étre réglée de telle fagon que Pénergie
néeessaire, pour élever la temnpérature de In masse eaontchouc + équipage de 19, soit fournie
dans e temps minimuim compatible avec une honne répartition interne (4 min. en général),

Le temps de chauffage est mesure an moven d'un eompteur an '/; de seconde.

Mesure de la variation de la tension, & longueur constante, avee lu lempéralurea,

L’appareil employé ct la méthode snivie sont nnalogues dans lear principe 4 ceux
déerits par Meyer et Ferri?). Puisqu'il ne 8'agissait que de mesures relatives, Fappareil a pu
étre simplifié. Dans les résultats donnés plus loin, il n'a pas 61é tenu compte de la dilatation
de V'échantillon de caoutchoue ou dn support. Lo tension est exprimée en gr. nm=2 par
rapport & la scetion mesurée sous tension nnlle.

Methode.
Marche d’une mesure.

L'équipage est glissé sur un mandrin, de iméine dinmétre, soudé & un axe muni d’une
manivelle. Une extrémité do fil de caontchone cst fixée dans nne des deux aigutlles de
I'équipage, Paittre extrémité est chargée ponr amener le fil & Pélongation voulue., Le fil est
maintenn un certain tcmps sous cette tension {relaxation) avant qu’on procéde & ['enroule-
ment qui se fora done & charge constante.

Pour mesurer Iallongement?) du fil, un trait 4 I'encre de chine cst margné tous les
16 cm. sur (e fil non tendu. Au fur et & mesure que Ie fil est bobing, chaque intervalle entre
les traits cat mesuré et la moyenne de ces longuenrs caleniée. Ce proeédé permet de tenir
compte de la faible variation d'élongation qui pent sc produire pendant 'enrouleinent.

Le: soin avee lequel le bobinage du fil est fait importe beaucoup pour la précision ef
In reproductibilité des mesures, en particnlicr aux faibles allongements. En effet, anx grands
allongements (supéricurs & 150—200%,). la forte tension assure un contact thermigque ex-
cellent entre équipage et le caoutchoue el donne une certaine homogénéité & la masse. Aux
faibles extensions, la qualité du bobinage permet seule de réaliser le bon contact thermique,

Nons avons toujours pris garde de répartir la couche extérieure nniformément tout le
leng du evlindre, sinon la valeur obtenue pour la chaleur spécifigne cst trop faible.

La fenille d’aluminiimn est plaede avec soin sur la conche de caoutchouc en dvitant
qu’elle ne pnisse entrer en contact avee les fils de econnexionsg de 1'équipage.

Le eylindre de Dellite est suspendn anx fils de platine de la téte de Penceinte au
moyen des quatre serre-fils. Un berceau de bois perinet d'obtenir facilement un moatage
du cylindre dans I'axe du récipient. Le calorimétre est plongé dans e thermostat, les cnna-
lisations et la jange installées et la pompe préliminaire mise en marche.

Au bout de denx heures éguilibre thermique est atteint, la résistance R, {fig. 3)
est réglée de telle maniére que le pont soit équilibed lorsque le curseur cst & pea prés 3 la

) K. H. Meyer et €, Ferri, Helv, 18, 583 (1935),
7} L/allongement du fil est donné en pourcent par rapport & la longueur initiale
mesurée avant chaque hobinage.
L, -L
L= =7 1609%
. L
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division 20 {pont de 1 m.:0—100 em.). La température du thermostat étant maintenue
anssi constante quc possible, nous notons la position exacte du curseur {pont de Wheatsione
£quilibré) correspondant & P'équilibre thermigue.

Nous obtenons done ln différence de température existant 4 chaque instant entre
I'équipage et le thermostat en mesurant, sur le pont, la distance séparant la position du
enrsenr & nn instant donné (pont équilibré) de celle obtenuc & Péquilibre thermique. Une
fois cette dernitre position cxactement déterminée, la pompe & vapenr de mercure o8t mise
en action. .

Ie cirenit de chanffage est fermé sur la résistance de compensation pendant une
dizaiie de minutes et la mesure proprement dite de chaleur spécifique pent &tre entreprise.
La marche de la tompérature est suivie pendant dewx minutes, puis le commutatenr du
circuit de chauffage est fermé sur le corps de chauffe de 'éguipage pendant quatre minutes,
Pintensité du conrant étant contréléc toutes les trente sccondes, Knfin 1'égalisation de tem-
pérature cst suivie pendant douze minutes environ.

Dans ces déterminations de température au cours d'une mesure, le conrant n'est
Inneé dans le circuit du pont de Wheatstone que 10 sec. toutes Ies minutes, temps nécessaire
pour déterminer la position d’équilibre du curscur sur le pont. Ce rythme cst conservé
pendant toutes les mesures pour éliminer toute crreur due & I'énergie fournie 4 'équipage
par le circuit thermométrigue. Pour la méme raison, I'intensité dans le eircuit du pont est
maintenue constante au cours de toutes les mesures.

Doux & quatre mesures sont faites & une méme élongation. Aprés chague mesure la
températnre du cacutchoue est ramenée rapidement & 24,59 ou 12,5" en abaissant pen-
dant quelques minutes la température dn thermostat,

Afin d’oltenir des mesures aussi comparables que possible, I'intensité du conrant ot
le temps de chanffage sont identigues pour toutes Jes mesures faites & diverses dlongations
avee un méme échantilion.

En utilisant la métbode de correetion calorimétrigue qui sera déerite plus loin, la pré-
cigion (crrenr quadratique mwovennc) de nos mesures est de 4+ 0.3%, ponr la chaleur rpéci-
fique. précision qui peub étre constdérée camme trés honne pour des mesures calorime-
triques faites danz ces conditions assez délicates. La hienfacture du bobinage du fil de
caoutehauc jone un trés grand réle dans Ia recherche de cetbe précigion.

Correction calorimétrique.

Par suite de Ia faible eapacité ealorifique de 'ensemble équipage
-+ eaoutehoue, relativement & sa surfaee, Ia fuite thermique est impor-
tante malgré toutes les préeautions prises (vide dans I'enceinte, sur-
faces réfléchissantes). L’égalisation de température qui suit I’échautte-
ment du eaontehoue est nettement exponentielle ce qut exclut 'emyploi
des méthodes classiques de correctien calorimétrique — en particulier
celle de Regnanlt- Pfaundler!) et toutes ses modifieations?) — qui sup-
posent que la variation de la température de I'éguipage par rapport &
celle de I'enceinte est une fonetion pratiquement linéaire du temps.

Deux travaux eritiques?), parus récemment, sur le probléme de la
correction calorimétrique dans sa généralité ne dounent pas de ren-

1}y Pfaundler, Amm. Physik 129, 114 (1866).

%} Bertkelof, Thermochimie, p. 207, Pavis 1879; Eucken, Energie und Wirmeeinheit,
1. 42, in Wein et Harms, Handbuch der Experimental-physik VII1, Leipzig 1929; Lougi-
nine ¢t Schukarew, Calovimétrie, p. 48, Paris 1908; Rotk, A. 373, 254 (1910), Z. EL Ch. 49,
822 (1943); Swietoslaaeski, t'hermochimic, p. 14, Paris 1033,

3 Hoare, Phil. Mag. [7] 29, 52 (1940); King et Grover, . applied Physics 12, 557
(1941).
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seignements ou de références snr nne méthode pratique permettant
de caleuler cette correction lorsque I'égalisation est nettement exponen-
tielle, Dans toute la documentation, nong n'avons trouvé qu'un seul
travail (Bennewitz ot Splittgerber')} qui apporte nne solution pratique
4 ce probléme, solution qui néeessite du reste des calculs assez longs.
Lia méthode que nous avons employée présente Uavantage, tout
en ¢tant générale, de donner rapidement la valeur de la correction
calorimétrique.
En désignant par:
1 temps en wibutes,
©  diféerence de température entre équipage ot enceinte, In tempéretnre de eetbe der-
niére étant supposée constante (degrés),
to:tm début et fin du temps de chauffage,
tn temps & partir duguel, "¢galisation interne terminée, le refroidissement suit la loi de
Newlon,
k  constante de refroidissement définie par Pégalisé:

dQ -
- -=—k &@dt
C
olt —dAQ est la chalenr perdie: par Pégnipage of C sa chalenr spéeifique, supposée

constante, .
I'étude théorique du probleme de la correetion caloriméirique donne
(Hing et Grover?)) égalité:
1,
A6 = Oy atk [ Gt
t,

ot A0 représente I'élévation de température correspondant & une
mesure sans fnite thermique. Le terme

k ftf;) dt
t,

représente donc ln correction pour la fuite thermique relative a la
ternpérature @,; son caleul néecessite Pestimintion de denx facteurs:
f,
ket [Odi.
ty

Dans notre méthode, les diverses valeurs de @, & partir de &,
sont portées au fur ¢t & mesure des lechures sur wn papier semi-loga-
rithmique?®). Les points figuratifs ne sont en ligne droite ¢qu’a partir de
9, qui §'obtient ainsi facilement. Lia mesure du coefficient angulaire
de la droite donne aisément la valenr moyenne de la constante de re-
froidissement k.

1 Bennewilz et Splittgerber, 7. physikal. Ch. 124, 52 {1926).

2) Ning et Grover, J. applied Physics [2, 537 (1941).

3) Ed. Aerni-Lewch, Berne, Nr. 540.
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La valeur de I'intégrale s’obtient en employant la formule d'iuté-
gration numdrique dite des trapézes {aire hachurée de la fig. 4),

i=n-1
f@dtw 0°+@“ + ) 6
i=1
qui donne nne approxxmamon suffisante. (La formule de Simpson ne
convient pas toujours dans un tel eas, surtout sile chauffage est rapide,
le maximum @, correspondant alors & un point assez angnleux.)

Tempérafure en degres -

Jemps en minutes

Fig. 4.

I] est évident que la eorreetion peut étre calculée & partir de n’im-
porte quel temps postérieur 4 t,. En choisissant &, on a 'avantage
d’avoir des calenls moins longs pour Pintégration numérigue. Dans nos
mesures avec le cylindre de Dellite, nous avons en général t, = 6,54
ou t, = ty,., et la correction est de I'ordre de 6 & 89, de 46, Avee un
cyliudre delaiton, que nous avions primitivement employé, nous avions
t, = tpig d'oll une correction de 409, environ; malgré cette énorme
correetion, les mesares de chaleur spécifique gardaaent, grice 4 notre
méthode, une préeision de 0,59%,.

Reésultals expérimentausy.

Le tableau I donne les earactéristiques des échantillons de caontchoue vuleaniad
employés dans nos mesures. Les échantillons 1 ¢t 2 sont probablement d'origine anglaise
tandis que les échantillons 3, 4 ¢t 5 sont d’origine américainel).

1} Ces échantillons nous ont été fort aimablement transmis par la Bell Telephon
Company, Murray-Hill, N.-¥. (U.5.A.) que nous tenons 4 remercicr.
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Les analyses de soufre total ont été faites suivant la méthode A 8. T.ALY,

Tableau I.
Echantillon Seetion Densité | Sonfre total Cendres

No mm? gr, em—3 o o

1 3,35 0,92 0,79 1,22

2 4,39 0.93 0.66 2,75

3* 0,50 0,98 0,90 9.9

4rF .53 0,03 2,06 10,2

- 0,38 1.33 — 10,6 (13 0,)

* Laetron Rubber Thread from 7. 8. Rubber Co. {1941).
** Thread cut from a sheat of rubber -— Easthampton Rubber Thread Co., Mass. (1941),
**% Lyntron Neoprene thread from U. §. Rubber Co, (19446),

En outre, une série de mesures nvee du caoutchoue non vuleanisé ont été faites gu
moyen d'une fine bande déeoupée dans de la feuille anglaise.

Tableau II.
Eehantillon 1.
25° (Voids: 6,653 gr.)

Allonge- Euergic Elévation Capacité Chaleur spécifique
ment fournie tempéraiure ealorif,
% cal. degrés cal. degré=! cal. gr=7. degré™!
+,003 10060 3.979 0.4688
0 3,833 0.9612 3.987 04701 0.4690 L 0,0008
3,877 0.0757 3,974 10,4681
3,973 0,0052 3,902 0.4708 ,
47 3,927 0,9820 3,999 0,4718 04718 £ 0,0000
3,950 0,9859 4,006 04729
3,940 0,833 4,016 0.4744
10¢ 3,931 0,9807 4,005 0,4727 ,4736 -+ 0,0007
Y3935 0,0813 4,011 0,4736
4,035 0,422 4,066 0,4819
144 4,006 0,9871 4,058 04807 0,4805-L 0,001 3
4,037 0.8977 4,047 0,4789
4,030 1,0058 4,016 0,4744
103 4,014 1,0029 4,003 04724 (,4736 10,0000
4,013 0,9998 4,014 04741
4,060 1,0081 4.027 0.4760
237 4,033 0,9908 4,034 04771 0,4769 10,0008
4,097 1,0146 i 4,038 0,4777

Un bref extrait d'un tableau complel des résnltals obtenus avee Uéchantillon 1 est
donné dans le tablean 2. Les tableaux 3 et 4 résumaent nos résultats expérimentans; ordre
dans lequel les mesures ont été faites correspond & 'ordre de lecture des valours de gauche
n droite,

Yy A.8.T.M. Standards of Rubber I’roducts, p. 4—10, Philadelphic (1946).
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Tableau T1I. -
Mesures i 259,
Echan- | Allonge- C!:a_,l?ur Allonge- C!“?h.wr Allonge- Ch‘%}?m
bitton ment spéeifigue ment spéeifigue mont spécifique
. . cal. grol, o cal. grol, o cal. g1,
No Yo degrs—1 o degré~! % degré-1
0 0,4690 47 0,4718 100 0,4736
144 0,4805 193 0,4736 237 0,4769
1 200 0,4300 353 0,4811 264 0,4301
162 0,4799 113 0,4772 56 0,4732
' 8 0,4780 202 0,4770
. 0 0.4724 210 0,4765 136 0.4757
1 258 0.4781 42 0,4696 350 0,4811
99 0,4732
0 0,4611 152 0,4569 233 04673
9 306 0,4795 228 (,4689 129 0,4611
51 0,4559 7 0,4501 195 0,4657
280 04754 203 0.4625 83 0,4620
0 0,4620 238 0,4784 64 0.4576
2 178 0,4608 314 0,4927 125 0,4628
213 0,4727 244 0,4810 350 0.3035
0 0,4484 52 0,4541 106 0,4566
3 151 0,4524 132 0,4506 177 0,4546
88 0,4530
0 0,4471 214 0,4403 38 0,4408
4 316 0,4530 284 0,4480 152 0,4424
210 0,4439
5 0 0,3184 60 0,3228 113 0,317%7
' 210 0,3190 265 0,3270 307 0,3393
Tableau IV.
Mesures & 130,
Echon- | Allonge- CPE?I?‘” Allonge- Clm‘.lgnr Allonge- C!“'?l‘?“"
tilton ment spéeifique ment spécifique ment specifique
cal, gr-1, eal. gri, cal. gr3,
No % degré % degré—1 % degré—1
1 0 0,4333 118 0,4370 230 0,4398
' 350 0,4422
9 0 0,4317 76 0,4208 142 0,4261
203 0,4413 262 0,4511 349 0,463
5 78 70,2892 143 0,2975 229 0,3040
' 0 0,2895 56 0,2924 307 10,3076
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Interprétation des résultats expérimentanx,

La théorie thermodynamique de la variation de la chaleur spéci-
fique du eaoutchoue en fonction de 'allongement, proposée par Vogil),
s'appuie sur deux travaux, paruns presque simualtanément, l'un de Wie-
gand et Snyder?) ot Pautre de Meyer o Ferri®). Lies premiers ont ébabli
une équation fliermodynamique, dife é¢quation de Wiegand, qui est

Ia suivante:
8 € '.f)l*]) — P r)]f‘)
), = (),

oil E = énergie inteme,
L = longneur de I’échantillon,
F = tension,
T = Lemperature.

Cette dqnation peut du reste &tre déduite des résultats expérimen-
taux de Meyer et Ferre (Vogtt)) qui en assnrent en quelque sorte une
vérification. Elle est analogue & I'équation classique pour un gaz par-
fait, en substituant la tension & Ia pression et la longuenr au volume,
Cette analogie n'cst pas fortuite; elle corvespond au fait que le eaont-
choue et d'autres substances gommeoidales présentent, dans leur com-
portement, thicrmodynamique, beauconp de similitudes avee les gaz.
Un caoutchoue idéal pent étre défini comme on définif un gaz parfait
{Meyeor et Van der Wyks)).

Le raisonnement de Vogt®) conduit au résultat suivant: si la ten-
sion I, pour un allongement déterminé deI’échantillon de caoutchouc,
varie linédairement avee la température, ¢’est-2-dire que si Pon a:

F=aAaT+B

(0 CI,\ o
oL fp

Comme le fout remarquer Hamill, Mrowee et dnthony®), la cha-
Teur spécifique eonsidérée ci-dessus doit éfre rapportée & Vunité de
volume et nou a l'umté de masse. L'équation de Wiegand supposant
1¢ volume du caontchoue invariable lors de extension — supposition
gindralement admise comme exacte et virvifide — la distinction de ces
anteurs ne doit pas avoir d’importance. Cependant deux travaux 1é-
cents (Meyer et Van der Wyk®), Gee®)) ne permettent plus de conside-
ver cette derniére snpposition comme rigouréuse.

on en déduit que

1y . 0¥, Vogt in: The Chemistry and Technology of Rubber, p. 375, Reinkold Publ.
N.-Y. (1937).

2) Wiegand ot Snyder, Bnhber Chem, Teelm. 8, 151 (19335),

3) Meyer et Farri, Helv. (8, 570 (1935).

4) Loc. cit. p. 370,

5) Meyer ot Van der W yk, Exper. 2, 117 (1946).

% Loc. cit. p. 375.

Y Hamill, Mrowen et Anthany, Ind. Eng. Chem. 38, 106 {1940).

8) Meyer ot Van der Wyk, Helv, 29, 1842 {1946},

?) {ee, Trans. Faraday Soc. 82, 585 (1946).
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La théorie de Vogt monire done que la chaleur spéeifique du caout-
choue ne varie pas avee Pallongement & condition que Ueffet Joule (0F[oT)
soti indépendant de la température. En outre, & toute variation de ’effet
Jouwle en fonction de la température correspond une variation en sens
inverse de la chalenr spéeifique en fonetion de Pallongement,

Etudions avec plus de détails la eondition de constance de effet
Joule (0F/0T),.. Les travaux publiés aprés eelui de Meyer et Ferril) con-
firment tous que la teusion d'un éehantillon de caoutchoue naturel ou
synthétique, maintenu & allongement constant (pas trop grand}, varie
lindairement avec la température. De plus cette variation est réver-
sible. Lorsque V'allongement dépasse une eertaine valeur, le eagutehoue
eristallise partiellement. La fusion ou la solidifieation des cristallites
modifie ["allure de la variation de la tension en fonction de la tempéra-
ture: la linéarité de eette variation eesse et le phénoméne n’est plus
eomplétement réversible. SiI'allongement est frés grand, le caoutchoue
est eristallisé au maximum et la variation de ia tension en fonetion de
la température est & nouveaun linéaire (Roth et Wood?)). Ainsi, tout
début de eristallisation sera mis en évidence en étudiant la relation
tension-température a divers allongements. Hamill, Mrowca et An-
thony®) en concluent gune, théoriqueinent, toute formation d'une se-
eonde phase dans le cacutchone s’aceompagnera d’une variation de 1a
chaleur spécifique.

Caleulant I'importanee d’une variation de 59, de Peffet, Jouls —
c’est-d-dire que si (OF/0T), =1 + 5T, le teeme sT est le 59, du terme r
— Hamill, Mrowea et Anthony?) obtiennent une variation eorrespon-
dante de 1a chaleur spéeifique de 0,00007 cal. em—3, degré-1 pour un
allongement de 100 %, Nous fondant sur ee résultat, nous avons trouvé
que pour avoir une variation de la chaleur spécifique de 0,001 eal. em-3.
degré-1 pour 1009 d’allongement — variation minimum que nous
pouvons eonstater avec notre appareil — il faut une variation de 459,
dans Veffet Joule. Une telle variation de (0F/0T), ne peut passer in-
apercue avec ’appareil que nous avens employeé.

Diseutons les résultats obtenus, en regard de la théorie de Vogt.

Les éehanfillons de caoutchoue vulcanisé que nous avous étudids
peuvent étre groupés-en dewma caldgories. La chalewr spéeifique des
échantillons de la premiére catégorie (No 1 et 3) augmente trés légére-
ment avec I'extension. Les ¢ehantillons de la seeonde eatégorie (No 2,
4 et 5) onb une ehaleur spéeifique tout d'abord indépendante de Ial-
longement, puis qui augmente brusquement, avee 'extension erois-
sante, & partir d’une certaine élongation.

1) Meyer et Ferri, Helv. 18, 570 (1935); Anthony, Caston ct Guth, Rubber Chem.
Tech. 16, 297 {1943); Peterson, Anthony et Guth, Rubber Chem. Tech. 16, 290 (1943): Rotk
et Wood, T. applicd Physics 18, 749 (1944); Wood et Roth, J. applied Physies 15, 781 (1944).

Y Roth et Wood, J. applied Physics |8, 781 {1044).

%) Hamill, Mrowca et Anthory, Ind. Xng, Chem. 8, 151 {1946).
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I’étude de la variation de la tension, a longueur constante, en
fonetion de la température des echantillons de la premiére categorie
(No 1 et 3) montre une linéarité et une réversibilité compléte de cette
variation dans tout lintervalle d’allongement considéré dans les
mesures de chaleur spéeifique (voir 'exemple fig. 5a). Cependant,
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a) Echantillonn n° 1. b) Echantillon n° 2.

comme nous le disions plus hant, ecette derniére n'est pas absolument:
indépendante de 1'allongement; elle angmente pour échantillon 1,
ponr lequel les résultats sont les plus nombreux, de 4,002 cal. gr-L de-
gré=! environ pour un allongement de 1009,
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Fig. 6.

Echantillon n® 1.
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Diverses hypotheses peuvent dtre faites pour expliquer eette 1é-
gére augmentation de la chaleur spéeifique avee l'allongement de
Péehantillon.

-4

£
‘g §' gﬁ&ﬁ, PP S
5 ?50,4457-; 25°
éﬂ E I T T
4 00 200
Allongement en %
Fig. 1.

Eehantillon n® 3.

La chaleur spécifique que nons mesurons étant rapportée a 'unité
de masse, il sutfirpit d’une diminution de la densité du eaontchoune de
0,4%, pour 1009, d’allongement pour que la chaleur spéeifique ex-
primée en ¢al. em=3 degré-1 soib indépendante de ’extension. Mais,
suivant Meyer et Van der Wykl), la diminution de Ia densité pour
1009, d’allongement est beaueoup plus faible, de I'ordre de 0,02 &
0,039%,. I’effet de Paugmentation de volnme est done quinze & viugt
fois trop faible pour expliquer totalement le phénoméne constaté.

D*antre part, wne variation aussi minime du volume ne nécessite
probablement pas une modifieation de la théorie de Vogt, 1n effet,
I’équation de Wicgand doit étre remplaede par une équation proposée
indépendamment par Flliott et Lippmann?), et Meyer et Van der Wyk?)
dont, le terme eorrespondant; & la variation de volume est rendun uégli-
geable pour une pression aussi faible gua eelle qui existe dans notre
appareil,

Enfin on peut faire une derniére hypothése qui nous semble mienx
adaptée aux faits constatés et en aceord avee ce que nous allons
développer dans 1a suite de cette discussion. Sous linfluence de 1’al-
longement, il est probable qu’un début de strueture réguliére i trois
dimensions se produise et qw’il se forme des «germes» de eristallisation.
Cette organisation régulidre est trop faible pour apparaitre dans une
analyse aux rayons X (les diagrammesd)) pour eet échantillon ne
monbrent en effet aveun signe de eristallisation, méme pour un allonge-
ment de 3509%,), mais suffisante pour modifier légérement Ia ehalenr
spéeifique.

WK H Mayer et 4. J. A. Van der Wk, Helv. 29, 1842 (1946).

%y D. R. Elliott ot 8. A. Lippmunn, J. applied Physics 16, 50 (1045).

" Loc. cit. équation 5.

4} Cette étude des échantillons 1, 2 ot 5 aux rayons X, qui présentait certains difficul-
tés techniques, a été faite par Monsicur 4. Fan der WWyk, & P'Université de Genéve, Nous
tenons 4 remereier trés sincérement. Monsicur Van der 17yk pour sen aimable et précieuse
collaboration. '
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Pour les dechantilions de la seconde caiégorie, Tinvariabilité de la
chaleur spécifique pour les faibles allongements s'accorde avee la théo-
rie de Vogt, puisque effet Joule est constant et indépendant de la
température dans e méme intervalle. La faible augmentation de la
chalenr spéeifique constatée dans les deux échantillons de la premiére
catégorie ne semble pas apparaitre dansg ce eas (voir en particulier
Péchantillon 4, fig. 9). L'analyse aux rayons X ne montre pas de eris-
tallisation dans cc premicr intervalle d’extension.

Chaleur spezifiqus an oot g degrd ™

aar | "
4487 5

7 206 om0 300 40
Hitongement co %

Fig. 8.
Echantillon nv 2.

A partir d’'nn certain allongement, la chaleur spécifique croit su-
bitement avec Pextension et d'une fagon trés nette (augmentation
moyeune de 0,020 cal. gr-1. degré—1 par 100 %, d’allongement, done dix
fois ping que pour les échantillons de la premiére catégoric). Dans co
méme intervalle d’altongement la variatiou de la teusiou, a longneur
coustante, en fonction de la température, cesse d'étre linéaire et com-
pletement réversible (voir exemple fig. b). 11 ¥ a done une cristallisa-
tion partielle de I’échantillon, cristallisation confirmée par une analyse
aux ravons X (pour les échantillons 2 et 3).

Q450
4440 T —r 25°

cal.

Chaleur specifigue
g~ degré !

T

7 10 200 308
Allangement en %

Fig. 4.
Echantillon " 4.
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Ni la variation de l'effet Joule avec la température (voir p. 1525
’exemple donné), encore moins la faible variation du velnme ne peu-
vent expliquer cette augmentation importante de la ehaleur spécifique
dn caoutchouc avee I'allongement. I1 faut faire appel 4 la «chaleur de
fusion» des cristallites qui, d’aprés les mesures de Bekkedahl et Mathe-
son1), dans lintervalle de température de nos mesures, s'éléve a 4 cal.
gr-1, Lorsque ’échautillon de caoutchonc est partiellcment cristallisé
nous devons, pour élever sa température, fournir en plus de I'énergie
nécessaire 4 I’échanffement du cacutchoue une énergie supplémentaire
correspondant % ’absorption de la chaleur de fusion d'une partie des
cristallites (voir p.1531). Cette ehaleur supplémentaire sera d’autant
plus grande que la proportion des cristallites sera plus grande. Aipsi,
Dangmentation de la chalewr spéeifique du eaoutchous avec son allonge-
ment, constatde anx grandes extensions, s’cxpligue par la formation ot
Paugmentation dune phase cristalline.

T.es denx faits suivants viennent encore corroberer notre hypothése.

La cristallisation du caoutchouc due 4 I’extension commence i un
allongement plus faible lorsque la température est plus basse {Iield®)).
Si nous mesurons la chalenr spécifique 3 deux températures.(25¢ et
13%, le coude marqué sur le graphique chaleur spécifique—allonge-
ment devra se déplacer vers les petits allongements lorsqu’on passera
de la température élevée i la température basse: c’est ce que nous
constatons (voir fig. 8 et 10). Ce déplacement est faible pour I’échan-
tillon 2, mais impertant pour I'échantillon 5 (Néopréne) (voir fig. 10).

S0+
DN / e
Yo, 0320 2 . 2]
S g0 '
$
é 4529 4
"g Y/l ’3 __A_V/A//J”/‘v— 77 o
g ]
é 0.25 h
E T T T
& g g 200 : e

Altongement en %

Fig. 10.
Echantillon n® 5 (Néoprénc).

Le comportement différent de ’échantillon de caoutichouc naturel et
de Péchantillon de Néopréne, que montrent ces expériences, s’accorde
bien avee la différence d’allure constatée dans ies mesures de la ten-

Yy Belkedakl et Matheson, Bur. Stand. J. Res. 15; 503 (1935).
2) Field, J. applied Physics [2, 23 (1841).



HELVETICA CHIMICA ACTA. 1530

sion, & longueur eonstante, en fonetion de Iy température; dans le cas
du Néopreue, la variation de 1o tension cesse trés rapidement d’étre
complétement réversible.

¥n admettant que, pour une méme température, la chaleur spé-
cifique croisse avee la proportion des cristallites, ’étude de la fig. 10
laisse prévoir que, 4 139, le Néopréne contient heaueoup plus de eris-
tallites, ponr un méme allongement, qu’a 25°. L’échauffement de 13°
a 259 du fil, maintenu sous tension constante, s'ccompagnera d’une
fusion de eristallites, done d'un abaissement de la chaleur spéeifique
en fonction du temps. Pour cetle vérification, la température du
thermostat a été amenée 4 24,5° immédiatement aprés les mesures
de la chaleur spéeifique du Néopréene 4 130 (allongement 307 9%,) et une
série de mesures faites &4 259 Par suite de lafusion relativement lente
des eristallites nous avons pu suivre le phénomene qui apporte une
preuve de plus & I'appui de notre thése (fig. 11).

g

8
£~

=
i

Lhalear spetifigue
cal. g~! degre™’

1 T T T
0 8 2 8 24
Temps en heures (4 partir du changement de tempdrature du thermostat)

Fig. 11.

Ltinterprétation des résultats expérimentaux demande encore
quelques remarques complémentaires.

Pour étudier Uinfluence éventuelle de Pordre de suecession des
divers allongements donnds & un échantillon sur Ia cristallisation, deux
séries de mesures ont &té faites avee les échantillons 1 et 2. Dans la
premiére série (fig. 6 et 8, premier tracé o 25°), 'échantillon est porté
& des allongements successifs ¢roissant jusgu’a Pextension maximale
puis décroissant, sans étre ramené i sa longueur initiale entre chaque
groupe de mesnres. Pour eela, il suffit de débobiner le fil en I'accro-
chant immdédiatement auw dispositif d'extension. On a ainsi une
suite de résultats obtenus & allongements croissants (cercles figuratifs
évidés) et une snite i allongements décroissants (cercles figuratifs
pleins). Dans la seconde série (fig. 6 et 8, second tracé & 259), I'échau-
tillon est complétement détendu entre chagque groupe de mesures qui
sont faites &4 des allongements se suivant dans un ordre queleonque.
Les deux sérics ne présentent pas de différences sensibles. L’ordre de
snccession des allongements n’a done pas d'importance dans nos
mesures, un état d’équilibre étant, semble-t-il, toujours atteint pen-
dant le temps de mise en équilibre thermique de I'enceinte.
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Comme nous n’avons frouvé aucune diminution systématique de
la ehaleur spéecifique au cours d'une série de mesures 4 vn méme al-
longement, nous pouvons supposer que la reeristallisation 2 le temps
dc sc faire entre deux mesures.

Lorsque 'échantillon est cristallisé, i1 semble de prime abord
qu’on puisse, eonnaissant la chaleur de fusion, ealeuler la proportion
de eristallites subissant la fusion (en admettant en premiére approxi-
mation que la chaleur spéeifique du eaoutehouc eristallisé cst égale
a eelle du eaoutehoue amorpbe), Il n’en est rien. En effet, pendant le
refroidissement (phase finale de la mesure de la chaleur spéeifique),
il y a recristallisation, donc dégagement de ebaleur. Le refroidissement
en est ralenti, ee qui cutraine une diminution de la corrcction ealori-
métrigue, L’élévation de température est ainsi trop faible et la cha-
leur spécifique ealculée trop forte. 1! n’est pas possible d’estimer avee
gireté la grandeur de cettc errenr.

Eufin, puisque 'augmentation de la chaleur spécifique semble
étre proportionnelle & ’allongement, il faut en déduire que la fraction
de la masse 'de caoutchouc qui subit 1a fusion pendant éehanffement
de 19 croit avee I’allongement de P’échantillon. Or Figld?) a trouvé,
par analyse aux rayons X et pour des degrés de eristallisation supé-
rieurs & 209, que cette fraction rapportée tant i la masse totale du
eaoutehouc qu’d la masse des cristallites devait diminuer avee 1al-
longement croissant. Nous devons donc admettre, st nous supposons,
ee guni n'est pas certain, une identité eutre le critére géoméfrique
(rayons X} cti le critére éuergétique (chaleur spécifique) de détermina-
tion de la eristallisation, qu’au début de la eristallisation les eonclu-
gions de Field ne sont plus valables. Ceeci laisse penser qu'an début de
la cristallisation le pourcentage de cristallites angmente, en fonetion
de lallongement de ’échantillon, tout d’abord lentement, puis ensnite
plus rapidement pour enfin teudre vers une limite. Dans ces conditions
on aurait au début de la cristallisation, lorsque P’allongement ang-
mente, une fraction de cristallites fondant par échauffemeut qui serait
eroissaute par rapport 4 la masse totale de caoutehoue, mais déerois-
sante par rapport & Ia masse de caoutehoune cristallisé. Pour un allonge-
ment; snpérieur ces deux fractions deviendraient déeroissantes. La eha-
leur spéeifique du caoutehoue étiré présenterait done un maximum
pour un eertain allongement. Pour un allongement plus graud, le phé-
noméne de la fusion n’intervenant plus, 1a ehaleur spéeifique serait &
nouveau indépendante de I'allongement.

Ni notre appareil, ni surtout les échantillons de eaoutchoue dont:
nous avons pu disposer ne nous ont permis de vérifier expérimentale-
ment ees hypothéses,

Y) Field, J. apptied Physics 12, 23 (1941) (fig. 13).
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Des mesnres ont aussi été faites avee un échantillon de caouichoue
non puleanisd (voir fig. 12). Les difficullés d*avoir un allongement uni-
forme et un bobinage régnlier et compact ne permettent pas d’obtenir
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Fig. 12.

Caoutchoue non vuleanisc.

des résultats aussi précis qw'avee les autres échantillons. Tia chaleur
spécifique semble &tre constante dans 'intervalle d’extension considéré.

RESUME.

Pour mesurer la variation de la chaleur spéeifique du caoutchouc
avee Pallongement, & 13° et 25% un calorimeétre a été mis au point.
Il permet de mesurer Ia chaleur spicifique de fils de caoutehoue jusqu’a
une élongation de 3509%,. La précision des mesures est de 0,39 grace
a une méthode particulitre de correction calorimétrique.

La chaleur spéeifique d'un échantillon de caoutchoue non vul-
cammsé ne varie pas dans Pintervalfe d’allongement 0—3009,.

Pour les échantillons de cacutchone vuleanisé, certains montrent,
jusqu’d 3509, d’allongement, une faible élévation de la chalenr spé-
cifique {(environ 0,002 cal. gr—*. degré-! pour 1009, d’allongement). Pour
d'autres échantiltons, la chaleur spécifique est tont d*abord constante
jusqu’a 150—200 9%, d'allongement, puis, brusquement, angmente beau-
coup plus que pour les échantilons précédents (environ 0,020 eal. gr-1.
degré-1 pour 100%, d'allongement, soit dix fois plus que dans le cas
précédent); un échautillon de Néopréne se comporte de la méme fagon.

Ces résultats expérimentanx, comme ceux de Boissonnas, infirment
les mesures d'Ornstein, Wouda et Eymors. lls vérifient une théorie
proposée par Vogt, valable lorsque le eaoutehoue n’est pas cristallisé
(chalecur spécifique indépendaute de l'extension). Diverses preuves
out été avancées pour montrer que la brusque augmentation de la cha-
lenr spécifique, consbtatée & partir d'un certain allongement, peut étre
mise en relation avee la «chalenr de fusion» d’une partie des cristallites.
La faible augmentation obtenue avec certaing échantillons correspond
probablement a la présence de «germes» de cristallisation qui fondent.

Il semble que la mesure de Ia chaleur spéeifique du caoutchoue
& divers allougements constitue une méthode de plus — délicate, mais

_sensible — pour reconnaitre le début de la eristallisation du caoutchoue.



