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202. Variation de la chaleur spbciflque du caoutchouc 
en fonction de l’allongement l) 

par A. R. Mayor et C.-G. Boissonnas. 
(29 VII 48) 

De nonibreux travaux ont B t B  consacr6s B 1’6tude de la variation 
de la chaleur sp6cifique du caoutchouc en fonction de la temperature 
(Leblanc et Kroger2), Ruhernann et &imon3), Bekkedahl et Matheson4)) ; 
le phBnomkne de la ctcristallisation 1) permet d’expliquer les anomalies 
r6v616es par ces recherches. Mais 1’6tude des transformations energ& 
tiques qui accompagnent l’allongement d’un eehantillon de caoutchouc 
nBcessite en outre la connaissance de la variation de la chaleur sp6ci- 
fique en fonation de I’allongement. Les premiers rdsultats obtenus dans 
cette direction par Ornstein, Wouda et Eymers5) sont surprenants. La 
chaleur spkifique diminue de 35 yo lorsque 1’6chantillon de caoutchouc 
vulcanise est allongB de 100 yo, puis augmente pour prendre vers 200 yo 
une valeur identique B celle mesur6e sous un allongement nu1 (voir 
fig. 1). I1 est vrai qu’il s’agit 18 d’une chaleur specifique moyenne sur 
un intervalle de temperature de 60°: toute transformation structurale 
qui peut avoir lieu au cours du passage brusque de 80° a 20° sera n4- 
cessairement accompagn6e d’un effet thermique qui se manifestera dans 
la valeur mesuree de la chaleur specifique. 

Avec un dispositif permettant de mesurer la chaleur specifique 
vraie B la temperature ordinaire, Boissonnas6) a repBt6 ces mesures et 
obtenu des r6sultats differents. Pour un Bchantillon de caoutchouc non 
vulcanisB, la chaleur specifique ne varie pas de plus de 3% entre 0 et 
200 yo d’allongement j pour un Bchantillon de caoutchouc vulcanis6, 
elle varie de 10 yo entre 0 et 400 yo en augmentant avec 1’6longation 
croissante (voir fig. 1). La faible sensibilite de l’appareil ne permet pas 
de preciser 1’:tllure exacte de cette variation. 

L’Btude theorique de la variation de la chaleur spBcifique du 
caoutchouc en fonction de l’dlongation a Bt6 faite en premier lieu par 
Vogt’). Le raisonnement thermodynamique montre que la chaleur sp6- 
cifique du caoutchouc Btird doit &re independante de l’allongement, 
B condition que la tension a longueur constante varie lineairement avec 

l) Voir communication provisoire, Exper. 3, 26 (1947). 
2, M .  LebZanc et M .  Kroger, Z. El. Ch. 34, 241 (1928). 
a) M .  Ruhernann et F. Simon, Z. physikal. Ch. I38 B, 1 (1928). 
4, N .  Bekkeduhl et H. Matheson, Bur. Stand. J .  Res. 15, 503 (1935). 
5, L. S. Ornstein, J .  Woudu et J. Eymers, Proc. Akad. Amsterdam 33, 273 (1930). 
‘3) C. G. Boissonnas, Ind. Eng. Chem. 31, 761 (1939). 
7) W. W .  Vogt in: The Chemistry and Technology of Rubber, p. 375. Reinhold Publ. 

N.-Y. (1937). 
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la temperature (effet Joule1) independant de la temperature). Si cette 
condition n’est pas remplie, la chaleur specifique doit augmenter, si 
l’effet JouZe diminue lorsque la temperature croit. Hamill, Hrowca et 
Anthony2) ,  reprenant le raisonnement de Vogt3), ont montre que, theo- 
riquement, la formation d’une seconde phase dans le caoutchouc s’ac- 
compagnera d’une variation de la chaleur specifique. 

I 
Il?0 200 300 400 

/;iiongernenf en 46 

Fig. 1. 

Comme il n’existe aucune verification experimentale compl&te de 
la theorie de Vogt,  il nous a paru interessant de la faire, en prenant le 
travail de Boissortnas comme base. Nous avons cherche d’une part a 
ameliorer la sensibilite de I’appareil, d’autre part Q mesurer simultane- 
ment, pour les Bchantillons de caoutchouc Btudies, la variation de la 
tension, a longueur constante, en fonction de la temperature. 

Partie exphrimentale. 
Introduction. 

Nous avons Bt i :  amenes It apporter au calorim&tre et It la methode citBe4) de nom- 
breuses modifications. Nous avons remplac6 le oylindre de cuivre par un cylindre de Del- 
lite5) dont la resistance mecanique est excellente e t  qui forme avec le caoutchouc une masse 
thermiquement homogkne. Au couple thermo-electrique, nous avons substitub un thermo- 
metre a resistance de platine qui donne une meilleure temperature moyenne de la masse. 
En outre, nous avons utilise uu fil de caoutchouc a section carnee (4 mm2 env.) ou un fais- 
ceau de fils plus fins (6-7 brim de 0,5 mm2 de section) au lieu d’une bande de plus grande 
section. Enfin nous avons choisi un intervalle de temperature de lo pour l’echauffement, 
au lieu d’une elevation de temperature plus faible de l’ordre de 0,010. 

En resume, notre appareil comprend un cylindre de Dellite sur 
lequel sont enroules un f i l  de platine (pour le therrnom&tre a resistance) 

l) L’effet Joule designe en general l’effet thermique accompagnant la deformation 
(echauffement lors de l’allongement, refroidissement ti la retraction). Mais ce terme designe 
aussi la consequence de cet effet thermique, c’est-&-dire la variation de la tension & longueur 
constante (ou de la longueur It tension constante) lorsque le caoutchouc allonge est chauffb 
ou refroidi. Les publications americaines appellent ((Joule heat effect)) ou ((heat effect)) le 
premier phenomhe et  ((Joule effect, le second’). Nous nous sommes conformes a cet usage. 

2, W .  H .  Hamill, B. A .  Mrowcu et  R. L. Anthony, Ind. Eng. Chem. 38, 106 (1946). 
W .  W .  Vogt in: The Chemistry and Technology of Rubber, p. 375. Reinhold Publ. 

N.-Y. (1937). 
4, C. G. Boissonnas, Ind. Eng. Chem. 31, 761 (1939). 
6 )  Papier bakelite, Fabrique Suisse d’Isolants, Bretonbac. 
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et un fil de constantan (corps de chauffe). Un f i l  de caoutchouc de sec- 
tion carrke est bobin6 sur ce cylindre B une elongation dkterminke. Le 
tout est suspendu dans un recipient dans lequel on fait le vide et l'en- 
semble est plong6 dans un thermostat. 

Precisons dks maintenant que nous nous sommes efforc6s d'ob- 
tenir un appareil qui donne surtout des valeurs relatives correctes de 
la chaleur sp6cifique. Signalons cependant que les rksultats obtenus pour 
le caoutchouc brut coincident avec ceux de BekkedahZ et Mathesonl) et 
ceux de Hamill, Hrowoa et Anthony2)  (0,452 cal. gr-l. degr6-l B 25O). 

Description des appareils. 
Calorimktre 

L'iquipage du calorimhtre (fig. 2) est form6 d'un cylindre de Dellite (diamhtre intk- 
rieur 15 mm., kpaisseur 0,4 mm., longueur 92 mm.) sup lequel sont enrouleos deux doubles 
helices (9 tours env.) de fils de 0 0,15 mm.: l'un de platine physiquement pur (rksistance 
7 9) pour le thrrmomhtre A ri:sistance et  l'autre de constantan kmailli: (rksistance 26,65 a) 
servant de corps de chauffe. 

Fig. 2. 

N .  Bekkcdahl et  H .  Xafheson, Bur. Stand. J. Res. 15, 503 (1935). 
2, W.  H .  Hamill, B. A.  Mrowca et  R. L. Anthony, Tnd. Eng. Chem. 38, 106 (1946). 
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Les extrBmitBs des fils sont soud6es a des fils (r fils de connexions ))) de platine ( 0 0,55 
mm.) qui sont fixits au cylindre de Dellite au moyen de fines vis de laiton, avec rondelles 
e t  Bcrous. Le point de rebroussement de chaque double hdlice est arrdt4 avec une mdme 
vis de laiton. Toute la surface extBrieure du cylindre est recouverte d’une mince couche 
de colle CBmentite pour maintenir les fils. 

Les fils de connexions Btant assez malmenits au cours des montages et  dkmontages 
successifs, un anneau Btfoit en Dellite, sur lequel sont fixes les quatre fils, est place B 
1 em. environ de l’extr6mitk du cylindre. Cette disposition Bvite la rupture de I’un des fils 
au voisinage immkdiat de l’bquipage. 

Deux aiguilles, traversant de part en part le cylindre B ses extrhmitits, permettent 
de retenir le fil de caoutchouc. Pour 6viter le ditchirement du fil aux grandes blongations, 
le premier e t  le dernier demi-tours sont enroulks 

Une mince feuille d‘aluminium entoure le caoutchoucafin de diminuerlafuite thermique. 
L’Bquipage est suspendu dans une enceinte en verre en deux parties likes par un gros 

rodage. Dans la partie supbrieure, quatre fils de platine (0 0,55 mm.), 6tablissent la liaison 
avec les circuits de chauffe e t  du pont de Wheatstone. Des serre-fils, qui assurent un contact 
platine-platine, permettent de relier ces quatre fils de platine aux quatre fils de connexions 
de I’Bquipage. Ce dernier eat ainsi toujours correctement centre dans l’enceinte dont la 
partie inf6rieure est tapissee a l’int6rieur d‘une feuille d‘aluminium. Ce corps et  la partie 
infbrieure de la tdte du r6cipient sont plongBs dans un thermostat B eau dont la tempera- 
ture est maintenue, au cours d’une mesure, soit B 24,500O O,002O,  soit B 12,500° & 0,005O. 

Le vide est fait dans l’enceinte au moyen d’une double pompe B condensation de mer- 
cure qui fonctionne pendant toute la durbe d u n e  mesure sans inconvhient notable. La 
qualit6 du vide est ciontr61Be par une jauge de Mac Leod. 

La capacit6 calorifique de l’equipage, obtenue expkrimentalement, est de 0,860 cal. 
degr8-l. 

un allongement plus faible. 

Thermomktre & rdsistance et, circuit de chnuffage. 
La fig. 3 donne le schema des circuits e t  les constantes des appareils. 

Fig. 3. 
R, 
R, 
R, 
R, 
R5 
R, 
R, 
R, 
A, 
A, 
B, B, Accumulateurs 4 e t  2 V. 
C ,  Commutateur double. 
C, Commutateur simple. 
I, I, Interrupteurs 
Gc 
GK 

Fil du pont de Wheatstone: constantan 0 1 mm., 1 m., 0,62 9. 
RBsistances: constantan $3 0,2 mm., 109 Q. 
RBsistance d’itquilibre: manganine 0 0.5 mm., 7 Sa env. 
Resistance variable: 54 9 max. 
RBsistance variable : 30 9 max. 
RBsistance constantan: 27 Q env. 
Ritsistance thermom6trique: platine 0 0,15 mm., 7 52. 
RBsistance chauffage: constantan 0 0,15 mm., 26,65 Q. 
Amperemetre MULTAVI I1 (Hurtmann et  Braun). 
AmpkremBtre 0 4 , 0 4 5 ;  0 4 , 1 5 0  A. (Triib-Tauber). 

Galvanornetre POT (Cambridge Instrument Co.). 
Galvanornetre K i p p  et  Zonen, Type Zc (6chelle B 4 m.). 
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Puisqu’il ne s’agit que de mesures relatives de la chaleur spbcifique, 1’6talonnage du 
therniom&tre B resistance est simplement fait par cornparaison avec un thermomhe Beck- 
mann. L’Bquipage e n t i h m e n t  monte est immerge dans un bain d‘huile de paraffine dont 
la temperature varie lentement. La variation de la temperature du bain et le deplacement 
correspondant du curseur sur le pont de Wheatstone (pont 6quilibr6) sont compares. Une 
difference de temp6rature de un degr6 correspond, it 25O, B un deplacement du curseur de 
347,O 5 0,7 mm. (A 130, cette valeur est alors de 348,9 mm.). 

Ainsi la variation de la temperature de l’bquipage au cours d‘une expikience s’obtient 
par mesure du d6placement du curseur sur le pont de Wheatstone, celui-ci &ant toujours 
Bquilibrb. 

L’intensith du courant de chauffage doit atre rkglke de telle fapon que 1’6nergie 
nkcessaire, pour (.lever la temperature de la masse caoutchouc +- equipage de lo, soit fournie 
dans le temps minimum compatible ayec une bonne rkpartition interne (4 miu. en ghn6ral). 

Le temps de chauffage est mesure au moyen d’un compteur au 1/5 de seconde. 

Mesure ck la variation de la tension, ?A longueur constante, avec la tempdrature. 
L’appareil employe et  la methode auivie sont analogues dans leur principe B ceux 

clewits par Meyw et  Fen+). Puisqu’il ne s’agissait que de mesures relatives, l’appareil a pu 
atre simplifi6. Dans les resultats donlies plus loin, il n’a pas BtB tenu compte de la dilatation 
de l‘kchantillon de caoutchouc ou du support. La tension est exprimhe en gr. mm-2 par 
rapport it la section mesuree sous tension nulle. 

’ 

Marche d’une mesure. 
L’kquipage est gliss6 sur un mandrin, de m6me diamktre, soude L un rixe muni d‘une 

manivelle. Une extrdmite du fil de caoufchouc est fix6e dans une des deux aiguilles do 
l’bquipage, l’autre extrbmiti: est chargee pour amener le fil B l’klongation voulue. Le fil est 
maintenu un certain temps sous cette tension (relaxation) avant qu’on procede B l’enrouh- 
ment qui se fera donc iL charge constante. 

Pour mesurer l’allongement2) du fil, un trait A l’encre de chine est marque tous lea 
10 cm. sur le fil non tendu. Au fur e t  B mesure que le fil est bobink, chaque intervalle entre 
les traits est mesur6 et  la moyenne de ces longueurs calcul6e. Ce procdd6 permet de tenir 
compte de la faible variation d‘elongation qui peut se produire pendant l’enroulement. 

Le soin a,vec lequel le bobinage du fil est fait importe beaucoup pour la pr6cision et 
la reproductibilite des mesures, en particulier aux faibles allongements. E n  effet, aux grands 
allongements (suphrieurs it 150-200% ), la forte tension assure un contact thermique ex- 
cellent entre l’kquipage et le caoutchouc ct  donne une certaine homogeneitit it la masse. Aux 
faibles extensions, la qualit6 du bobinage permet seule de realiser le bon contact thermique. 

Nous avons toujours pris garde de rbpartir la couche exterieure uniformbment tout le 
long du cylindre, sinon la valeur obtenue pour la chaleur specifique est trop faible. 

La feuille d’aluminium est placbe avec soin sur la couche de caoutchouc en Bvitant 
qu’elle ne puisse entrer en contact avec les fils de connexions de 1’6quipage. 

Le cylindre de Dellite est suspendu aux fils de platine de la tbte de l’enceinte au 
moyen des quatre serre-fils. Un berceau de bois permet d‘obtenir facilement un montage 
du cylindre dans l’axe du recipient. Le calorimktre est plong6 dans le thermostat, les cana- 
lisations et la jauge installees e t  la pompe preliminaire mise en marche. 

Au bout de deux heures 1’8quilibre thermique est atteint. La resistance R, (fig. 3) 
est reglee de telle manihre que le pont soit Bquilibre lorsque le curseur eat A peu pr&s it la 
_____- 

l )  K .  H .  Meyer et  C .  Ferri, Helv. 18, 583 (1935). 
2) L’allongement du fil est donne en pourcent par rapport B la longueur initiale 

mesurke avant chaque bobinage. 
L -Lo L = -1- .loo% 

Lo 
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division 20 (pont de 1 m.:0-100 cm.). La temperature du thermostat &ant maintenue 
aussi constante que possible, nous notons la position exacte du curseur (pont de Wheatstone 
equilibre) correspondant B 1’6quilibre thermique. 

Rous obtenons donc la difference de temperature existant L chaque instant entre 
l’equipage et  le thermostat en mesurant, sur le pont, la distance separant la position du 
curseur B un instant donne (pont Bquilibre) de celle obtenue B 1’6quilibre thermique. Une 
fois cette derniere position exactement determinee, la pompe L vapeur de mercure est mise 
en action. 

Le circuit de chauffage est ferme sur la resistance de compensation pendant une 
dizaine de minutes et la mesure proprement dite de chaleur specifique peut btre entreprise. 
La marche de la temperature est suivie pendant deux minutes, puis le commutateur du 
circuit de chauffage est ferme sur le corps de chauffe de l’bquipage pendant quatre minutes, 
l’intensite du courant Btant contr616e toutes les trente secondes. Enfin l’egalisation de tem- 
perature est suivie pendant douze minutes environ. 

Dans ces determinations de temperature au coups d‘une mesure, le courant n’est 
lance dans le circuit du pont de Wheatstone que 10 sec. toutes les minutes, temps necessaire 
pour determiner la position d’equilibre du curseur sur le pont. Ce rythme est conserve 
pendant toutes les mesures pour Bliminer toute erreur due L I’energie fournie B 1’6quipage 
par le circuit thermombtrique. Pour la mdme raison, I’intensite dans le circuit du pont est 
maintenue constante au cows de toutes les mesures. 

Deux A quatre mesures sont faites B une mbme elongation. A p r h  chaque mesure la 
temperature du caoutchouc est ramenbe rapidement B 24,5O ou 12,5O en abaissant pen- 
dant quelques minutes la temperature du thermostat. 

Afin d’obtenir des mesures aussi comparables que possible, l’intensite du courant et 
le temps de chauffage sont identiques pour toutes les mesures faites B diverses elongations 
avec un mdme kchantillon. 

En utilisant la methode de correction calorimetrique qui sera dkcrite plus loin, la pre- 
cision (erreur quadratique moyenne) de nos mesures est de f 0,3% pour la chaleur speci- 
fique, precision qui peut btre consideree comme trks bonne pour des mesures calorime- 
triques faites dans ces conditions assez delicates. La bienfacture du bobinage du fil de 
caoutchouc joue un trks grand r6le dans la recherche de cette precision. 

Correction caZorim6trique. 

Par suite de la faible capacit6 calorifique de l’ensemble Bquipage 
+ caoutchouc, relativement Bi sa surface, la fuite thermique est impor- 
tante malgr6 toutes les pr6cautions prises (vide dans l’enceinte, sur- 
faces r6flechissantes). L’bgalisation de temperature qui suit 1’6chauffe- 
ment du caoutchouc est nettement exponentielle ce qui exclut l’emploi 
des m6thodes classiques de correction calorimetrique - en particulier 
celle de Regnault-PfaundZerl) et toutes ses modifications2) - qui sup- 
posent que la variation de la tempbrature de 1’6quipage par rapport a 
celle de l’enceinte est une fonction pratiquement lin6aire du temps. 

Deux travaux critiques3), parus rdcemment, sur le problkme de la 
correction calorimdtrique dans sa g6nBralit6 ne donnent pas de ren- 

1) Pfaundler, Ann. Physik 129, 114 (1866). 
2) BertheZot, Thermochimie, p. 207, Paris 1879; Eucken, Energie und Whrmeeinheit, 

p. 42, in Wein et  Harms, Handbuch der Experimental-physik VIII,  Leipzig 1929; Lougi- 
nine et Schukarew, Calorimetric, p. 48, Paris 1908; Roth, A. 373, 254 (1910), Z. El. Ch. 49, 
322 (1943); Swietoslawski, Thermochimie, p. 14, Paris 1933. 

3) Hoare, Phil. Mag. [7] 29, 52 (1940); King e t  Grover, J. applied Physics 12, 557 
(1941). 
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seignements ou de ref6rences sur une methode pratique permettant 
de calculer cette correction lorsque 1’8galisation est nettement exponen- 
tielle. Dans toute la documentation, nous n’avons trouve qu’un seul 
travail (Bewnewitx et Splittgerberl)) qui apporte une solution pratique 

ce problkme, solution qui necessite du reste des calculs assez longs. 
La mdthode que nous avons employee presente l’avantage, tout 

en &ant g6n6rale, de donner rapidement la valeur de la correction 
calorim6trique. 

En designant par: 
t temps en minutes, 
0 

to, tm debut e t  fin du temps de chauffage, 
tn 

k 

difference de temperature entre 1’Cquipage et  l’enceinte, la temperature de cette der- 
niitre &ant supposee constante (degres), 

temps S partir duquel, l’bgalisation interne terminbe, le refroidissement suit la loi de 
Newton, 
constante de reiroidissement definie par l’egalite : 

d & = - k @ d t  
C 

oh - d Q  est la chaleur perdue par 1’6quipage et  C sa chaleur sp&ifique, sqpposke 
constante, 

l’dtude thdorique du problbme de la correction calorimdtrique donne 
(Kircg et Grouer2)) l’dgalit6: 

t,, 

A @ = @ , - @ , + k / @ d t  
t o  

oh A 0 reprBsente 1’61Bvation de temp6ratuqe correspondant B une 
mesure sans fuite thermique. Le terme 

t, 
k J @ d t  

reprdsente done la correction pour la fuite thermique relative B la 
temperature 0,; son calcul necessite l’estimation de deux facteurs : 

k et / @ d t .  
t o  

Dans notre methode, les diverses valeurs de 0, a partir de Om, 
sont portBes au fur et a mesure des lectures sup un papier semi-loga- 
rithmiques). Les points figuratifs ne sont en ligne droite qu’B partir de 
0, qui s’obtient ainsi facilement. La mesure du coefficient angulaire 
de la droite donne aisdment la valeur moyenne de la constante de re- 
froidissement k. 

t o  

t” 

l) Bennewitz et  Splittgerber, Z. physikal. Ch. 124, 52 (1926). 
2, King et  Grover, J. applied Physics 12, 557 (1941). 
s, Ed. Aerni-Leuch, Berne, Nr. 540. 
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La valeur de I’intPgrale s’obtient en emplopnt la formule d’inte- 
gration numdrique dite des trapezes (aire hachuree de la fig. 4)’ 

qui donne une approximation suffisante. (La formule de Simpson ne 
eonvient pas toujours dans un tel cas, surtout si le chauffage est rapide, 
le maximum 0, correspondant alors B un point assez anguleux.) 

Temps en minufes I 

Fig. 4. 

I1 est evident que la correction peut &re calculee ii partir de n’im- 
porte quel temps posterieur B t,. En  choisissant 0, on a l’avantage 
d’avoir des calculs moins longs pour l’inthgration numerique. Dans nos 
mesures avec le cylindre de Dellite, nous avons en general t, = tm+l 
ou t, = t,,, et 1s correction est de l’ordre de 6 B 8% de A 0. Avec un 
cylindre de laiton, que nous avions primitivement employe, nous avions 
t, = t,+, d70h une correction de 40% environ; malgre cette Bnorme 
correction, les mesures de chaleur spdcifique gardaient, grhce B notre 
mkthode, une precision de 0,5 yo. 

Rdsultats expdrimentaux. 
Le tableau I donne les caracteristiques des Achantillons de caoutchouc vulcanis6 

employ6s dans nos mesures. Les Bchantillons 1 et 2 sont probablement d‘origine anglaise 
tandis que les 6chantillons 3, 4 et 5 sont d’origine am6ricainel). 

1) Ces Bchantillons nous ont 6t6 fort aimablement transmis par la Bell Telephon 
Compuny, Murray-Hill, N.-Y. (U.S.A.) que nous tenons B remercier. 

96 
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Les analyses de soufre total ont &tit faites suivant la mitthode A.S.T.M.1). 

Tableau I. 

___ __ 
gr. 

~- -I-- 

1,22 
2 ’ 1 :$: 1 2,75 
3* 1 0,50 
4** I 0,53 
5*** 0,38 1 1,33 

* Lactron Rubber Thread from U .  S. Rubber Co. (1941). 

*** Lyntron Neoprene thread from U .  S. Rubber Co. (1946). 

moyen d’une fine bande dbcoupbe dans de la feuille anglaise. 

0,90 979 
2,06 10,2 

I 

** Thread cut from a sheat of rubber - Easthampton Rubber Thread Co., Mass. (1941). 

En outrr, une s h e  de mesures avec du caoutchouc non vulcanisit ont &tit faites au 

Tableau 11. 
Echantillon 1. 

25O (Poids: 6,653 gr.) 

Energie 
fournie 

cal. 

4,003 
3,833 
3,877 
3,973 
3,927 
3,950 
3,949 
3,931 
3,935 
4,035 
4,006 
4,037 
4,039 
4,014 
4,013 
4,060 
4,033 
4,097 

~- - ____ 

Elitvation 
tempitrature 

dcgrks 

1,0060 
0,9612 
0,9757 
0,9952 
0,9820 
0,9859 
0,9833 
0,9807 
0,9813 
0,9922 
0,9871 
0,9977 
1,0058 
1,0029 
0,9998 
1,0081 
0,9998 
1,0146 

~ - ~~ 

Capacitit 
calorif. 

cal. degrb-l 

3,979 
3,987 
3,974 
3,992 
3,999 
4,006 
4,016 
4,005 
4,011 
4,066 
4,058 
4,047 
4,016 
4,003 
4,014 
4,027 
4,034 
4,038 

___- 
~ ~- 

Chaleur spitcifique 

cal. gr-l. degrit-1 

0,4688 
0,4701 0,4690 & 0,0008 
0,4681 
0,4708 
0,4718 0,4718 & 0,0009 
0,4729 
0,4744 
0,4727 0,4736 5 0,0007 
0,4736 
0,4819 
0,4807 0,4805 $0,0013 
0,4789 
0,4744 
0,4724 0,4736 & 0,0009 
0,4741 
0,4760 
0,4771 0,4769 & 0,0008 
0,4777 

Un bref extrait d’un tableau complet des rbsultats obtends avec l’itchantillon 1 est 
donnit dans le tableau 2. Les tableaux 3 et  4 rbsument nos ritsultats expkrimentaux; I’ordre 
dans lequel les mesures orit 6t6 faites correspond A l’ordre de lecture des valeurs de gauche 
i droite. 

1) A.S.T.M. Standards of Rubber Products, p. 9-10, Philadelphie (1946). 
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Tableau 111. 
Mesures B 25O. 

1 

1523 

0 
144 
290 
162 

8 

Auonge- 
spCcifique 
cal. gr-l. merit 

No degr6-I % 

47 
193 
353 
113 
202 

21 0 
42 

-___ 

0 
306 
51 

280 

2 

0,4690 
0,4805 
0,4809 
0,4799 
0,4780 

0,4724 
0,4781 

j 0,4732 

0,4611 152 
0,4795 228 
0,4559 7 
0,4754 205 

0,4620 
0,4608 
0,4727 

0,4484 
0,4524 
0,4530 

0,4471 
0,4530 

238 
314 
244 

52 
132 

___ 

____ 
214 
284 

2 
0 

178 
213 

0 
______- 

I 0  0,3184 60 1 0,3190 265 - 

Eehan- 
tillon 
NO 

Chaleur 
spkcifique 
cal. gr-l. 
degrb-I 

0,4718 
0,4736 
0,4811 
0,4772 
0,4770 

Allonge- Allonge- Allonge- 

/a degr8-l Y O  degre-l 1 % 
1 ment merit spCcifique merit spbcifique 

cal. g r l .  cal. gr-1. I 
0 )  

0,4765 
0,4696 

0,4569 
0,4689 
0,4501 
0,4625 

0,4784 
0,4927 
0,4810 

0,4541 
0,4506 

0,4403 
0,4480 

0,3228 
0,3270 

Tableau IV. 
Mesures b 13O. 

Allonge- 
ment 

% 

100 
237 
264 
56 

136 
350 

233 
129 
195 
83 

64 
125 
350 

106 
177 

38 
152 

115 
307 

-- 
Chaleur 

spbcifique 
cal. gr-l. 
degr6-l 

0,4736 
0,4769 
0,4801 
0,4732 

0,4757 
0,4811 

0,4673 
0,4611 
0,4657 
0,4620 

0,4576 
0,4628 
0,5035 

0,4566 
0,4546 

0,4408 
0,4424 

____ 
0,3177 
0,3393 -- 

Chaleur 
specifique 
cal. g r 1 .  
degrb-1 

0,4390 

0,4261 
0,4631 

0,3049 
0,3076 
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Interpretation des rksultats espbrimentaus. 
La thBorie thermodynamique de la variation de la chaleur sp6ci- 

fique du caoutchouc en fonction de I’allongement, proposBe par Vogt l ) ,  
s’appuie sur dsux travaux, parus presque simulta8n8ment, l’un de Wie- 
gamd et flf iyder2) et l’autre de iWeyer et Perri3). Les premiers ont Btabli 
une Bquation thermodynamique, dite equation de Wiegand, qui est 
la suivante: 

oh E = Bnergie interne, 
L = longueur de 1’6chantillon, 
F = tension, 
T = temp6rature. 

Cette Bquation peut du reste &re dBduite des rBsultats expBrimen- 
taux de &!eyer et Perri ( Vogt4)) qui en assurent en quelque sorte une 
v6rification. Elle est analogue B 1’6quation classique pour un gaz par- 
fait, en substituant la tension B la pression et la, longueur au volume. 
Cette analogie n’est pas fortuite; elle correspond au fait que le caout- 
chouc et d’autres substances gommoIdales presentent, dans leur com- 
portement thermodynamique, beaucoup de similitudes avec les gaz. 
Un caoutchouc ideal peut &re ddfini comme on definit un gaz parfait 
(Meyer et Van der Wyk5)). 

Le raisonnement de Vogt6) conduit au resultat suivant : si la ten- 
sion F, pour un allongement d6terminB de 1’6chantillon de caoutchouc, 
varie lineairement avec la temperature, c’est-&-dire que si l’on a: 

on en d6duit aue 
E ’ = A T + B  

Comme le font remarquer HnmiZZ, Mrowca et Anthony7), la cha- 
leur spbcifique considBrbe ci-dessus doit &re rapportbe B l’unit6 de 
volume et non B 1’unitB de masse. L’Bquation de Wiegamd supposant 
le volume du caoutchouc invariable lors de l’extension - supposition 
gdnBralement admise comme exacte et vdrifiee - la distinction de ces 
auteurs ne doit pas avoir d’importance. Cependant deux travaux rB- 
cents (Meyer et Van der Wyk8), Geeg) )  ne permettent plus de consid& 
rer cette dernibre. supposition comme rigoureuse. 
- - 

l) W.  W .  Vogt in: The Chemistry and Technology of Rubber, p. 375, Reinhold Pnbl. 
N.-Y. (1937). 

2, Wikgand t:t Snyder, Rubber Chem. Techn. 8, 151 (1935). 
3, Meyer et Ferri, Helv. 18, 570 (1935). 
4 ,  Loe. cit. p. 370. 
5 ,  Meyer et Vun der Wyk, Exper. 2, 117 (1946). 
6) LOC. cit. p. 375. 
7) Humill, Mrowcu et Anthony, Ind. Eng. Chem. 38, 106 (1946). 
s, Meyer et Yun der Wyk, Helv. 29, 1842 (1946). 
9) Gee, Trans. Faraday SOC. 42, 585 (1946). 
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La thebrie de Vogt montre done que la chalezw spdcifique du  caout- 
chouc ne vurie pcts avec l’allongement d, condi t ion quc l’effet Joule (dF/dT) ,  
soit inddpendccnt de la tempdratu,re. En outre, a toute variation de l’effet 
Joule en fonction de la temperature correspond une variation en sens 
inverse de la chaleur specifique en fonction de l’allongement. 

Etudions avec plus de details la condition de constance de l’effet 
Joule (dF/dT),. Les travaux publids aprhs celui de i l e y e r  etE7erril) con- 
firment tous que la tension d’un echantillon de caoutchouc nature1 ou 
synthbtique, maintenu a allongement constant (pas trop grand), varie 
lineairement avec la temperature. De plus cette variation est rdver- 
sible. Lorsque l’allongement depasse une certaine valeur, le caoutchouc 
cristallise partiellement. La fusion ou la solidification des cristallites 
modifie l’allure de la variation de la tension en fonction de la tempera- 
ture: la linBarit6 de cette variation cesse et le phdnomhne n’est plus 
complbtement rbversible. Si l’allongement est trks grand, le caoutchouc 
est cristallisb au maximum et la variation de la tension en fonction de 
la temperature est a nouveau lindaire (Both et W o o d 2 ) ) .  Ainsi, tout 
dhbut de cristallisation sera mis en Bvidence en dtudiant la relation 
tension-tempbrature h divers allongements. Barnill, Mrowca et An- 
thony3) en concluent que, theoriquement, toute formation d’une se- 
conde phase dans le caoutchouc s’accompagnera d’une variation de la 
chaleur spdcifique. 

Calculant l’importance d’une variation de 5% de l’effet JouZs - 
c’est-&dire que si ( d F / d T ) ,  = r + sT, le terme sT est le 5 % du terme r 
- Hamill ,  Nrowca et A n t h o n y 3 )  obtiennent une variation correspon- 
dante de la chaleur spdcifique de 0,00007 cal. degrb-l pour un 
allongement de 100 7’. Nous fondant sur ce rdsultat, nous avons trouve 
que pour avoir une variation de la chaleur spdcifique de 0,001 cal. 
degrk-l pour 100 yo d’allongement - variation minimum que nous 
pouvons constater avec notre appareil - il faut une variation de 45 % 
dans l’effet Joule. Une telle variation de (dl?/dT)r, ne peut passer in- 
aperpue aved l’apparcil que nous avons employe. 

Discutons les resultats obtenus, en regard de la th6orie de TTogt. 
Les Bchantillons de caoutchouc vulcanise’ que nous avons 6tudiks 

peuvent etre group& en deux catdgories. La chaleur specifique des 
4chantillons de la premikre cathgorie (No 1 et 3 )  augmente trBs 1BgAre- 
ment avec l’extension. Les Bchantillons de la seconde catdgorie (No 2, 
4 et 5 )  ont une chaleur spdcifique tout d’abord inddpendante de l’al- 
longement, puis qui augmente brusquement, avec l’extension crois- 
sante, k partir d’une certaine elongation. 

l) illeyer ef; Ferri, Helv. 18, 570 (1935); Anthony, Caston et Guth, Rubber Chem. 
Tech. 16, 297 (1943); Peterson, Anthony et Cuth, Rubber Chem. Tech. 16, 290 (1943); 80th 
ct  Wood, J. appliedPhysics 15,749 (1944); Woodet Roth, J. applied Physics 15, 781 (1944). 

z, Roth et Wood, J .  applied Physics 15, 781 (1944). 
3, HamiZZ, Mrowca et Anthony, Ind. Eng. Chem. 8, 151 (1946). 
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L'Btude de la variation de la tension, B longueur constante, en 
fonction de la temphrature des e'chantillons de la prernidre catdgorie 
(No 1 et 3) montre une linearit4 et une reversibilitd complete de cette 
variation dans tout l'intervalle d'allongement consid&& dans les 
mesures de chaleur spkifique (voir l'exemple fig. 5 a). Cependsnt, 

comme nous le disions plus haut, cette dernihre n'est pas absolument 
independante de l'allongement ; elle augmente pour I'Bchantillon 1, 
pour lequel les rhsultats sont les plus nombreux, de 0,002 cal. gr-l. de- 
gr6-l environ pour un allongement de 100%. 

1 1 

0 !Iff zm 300 400 
Rf/oogernent en % 

Fig. 6. 
Echantillon no 1. 
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Diverses hypotheses peuvent &re faites pour expliquer cette 16- 
gbre augmentation de la chaleur specifique avec l’allongement de 
l’echantillon. 

Allongemen/ en % 

Fig. 7. 
Echantillon no 3. 

La chaleur specifique que nous mesurons &ant rapportBe a l’unit8 
de masse, il suffirait d’une diminution de la densitB du caoutchouc de 
0,4% pour 10Oyo d’allongement pour que la chaleur spkcifique ex- 
primBe en cal. ~ m - ~ .  degr6-l soit indbpendante de l’extension. Mais, 
suivant Meyer et Van der Wykl), la diminution de la densite pour 
100% d’allongement est beaucoup plus faible, de l’ordre de 0,02 B 
0,03%. L’effet de l’augmentation de volume est done quinze B vingt 
fois trop faible pour expliquer totalement le phhomene constate. 

D’autre part, une variation aussi minime du volume ne necessite 
probablement pas une modification de la theorie de Vogt. En effet, 
1’6quation de Wiegand doit &re remplacke par une Bquation proposBe 
independamment par Elliott et Lippmann2), et Meyer et Van der Wyk3) 
dont le terme correspondant B la variation de volume est rendu ndgli- 
geable pour une pression aussi faible que celle qui existe dans notre 
appareil. 

Enfin on peut faire une dernibre hypothese qui nous semble mieux 
adaptBe aux faits constates et en accord avec ce que nous allons 
developper dans la suite de cette discussion. Sous l’influence de l’al- 
longement, il est probable qu’un debut de structure rBgulii?re B trois 
dimensions se produise et qu’il se forme des ((germes )) de cristallisation. 
Cette organisation rBgulibre est trop faible pour apparaitre dans une 
analyse aux rayons X (les diagrammes4)) pour cet tichantillon ne 
montrent en effet aucun signe de cristallisation, m6me pour un allonge- 
ment de 350 yo), mais suffisante pour modifier 1Bgbrement la chaleur 
specifique. 

I) K.  H .  Meyer  e t  A .  J .  A.  Van der Tf’yk, Helv. 29, 1842 (1946). 
2, D. R. Elliott et  S. A. Lippmann, J. applied Physics 16, 50 (1945). 
3, Loc. cit. 6quation 5. 
4, Cette 6tude des Bchantillons 1,2  et 5 aux rayons X, qui pr6sentait certains difficul- 

t6s techniques, a B t B  faite par Monsieur A.  Van der W y k ,  L l’Universit6 de GenPve. Xous 
tenons L remercier trAs sincPrement Monsieur Van der W y k  pour son aimable et  pr6cicuse 
collaboration. 
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Pour les e’chantillons de k r  seconde cute’gorie, I’invariabiliti! do la 
chaleur spdcifique pour les faibles allongements s’accorde avec la thi!o- 
rie de Vogt, puisque l’effct JouZe est constant et inddpendant de la 
temperature dans le meme intervalle. La faible augmentation de la 
chaleur spkcifique conststbe dans les deux i!cha8ntillons de la premiere 
catkgorie ne semble pas apparaitre dans ce cas (voir en particulier 
l’dchantillon 4, fig. 9). L’analyse aux rayons X ne montre pas dc cris- 
tallisation dam ce premier intervalle d’extension. 

ii /U0 2bo ,70u 400 
fl l longement en % 

Fig. 8. 
Echantillon no 2. 

A partir d’un certain allongement, la chaleur sphcifique croit su- 
bitement avec l’extension et d’une faCon tres nette (augmentation 
moyenne de 0,020 cal. gr-l. degr6-lpar 100 yo d’allongement, donc dix 
fois plus que pour les dchsntillons de la premibre catkgorie). Dans ce 
meme intervalle d’allongement la variation de la tension, B longueur 
constante, en fonction de la tempdrature, cesse d’etre lindaire et com- 
plhtement rkversible (voir exemple fig. 6b). I1 y a donc une cristallisa- 
tion partielle de 1’6chantillon, cristallisation confirm& par une analyse 
aux rayons X (pour les 4chantillons 2 et 5) .  

9, 

$> 

;? 
h bD,44a 

-%-&@m/ 
, ~ , ”u ~~~~ 

-2% b b  
0 ?Ufl 20D 300 

ANongernent en % 

Fig. 9. 
lkhantillon no 4. 
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Xi la variation de l’effet Joule  avec la temperature (voir p. 1525 
l’exemple donnP), encore moins la faible variation du volume ne peu- 
vent expliquer cette augmentation importante de la chaleur specifique 
du caoutchouc avec l’allongement. I1 faut faire appel la ccchalcur de 
fusion)) des cristallites qui, d’aprks les mesures de BekkedahZ et Mathe- 
son1), dans l’intervalle de temperature de nos mesures, s’B18ve a 4 cal. 
gr-l. Lorsque l’echantillon de caoutchouc est partiellement cristallisd 
nous devons, pour Blever sa temperature, fournir en plus de 1’6nergie 
necessaire 8, 1’Bchauffement du caoutchouc une Bnergie suppldmentaire 
correspondant a l’absorption de la chaleur de fusion d’une partie des 
eristallites (voir p. 1531). Cette chaleur supplBmentaire sera d’autant 
plus grande que la proportion des cristallites sera plus grande. Ainsi, 
l’augmentation de la chaleur spe’cifique d u  caoutchouc avec son atlonge- 
rnent, constate’e a u x  grandes extensions, s’explique par  la formation et 
l’augmentation d’une phase cristalline. 

Les deuxfaits suivants viennent encore corroborer notre hypothkse. 
La cristallisation du caoutchouc due l’extension commence a un 

allongement plus faible lorsque la tempbrature est plus basse (PieZd2)). 
Si nous mesurons la chaleur specifique B deux temperatures (25O et 
13 O), le coude marque sur le graphique chaleur specifique-allonge- 
ment devra se ddplacer vers les petits allongements lorsqu’on passers 
de la temperature &levee a la tempBrature basse: c’est ce que nous 
constatons (voir fig. S et 10). Ce deplacement est faible pour 1’6chan- 
tillon 2, mais important pour 1’6chantillon 5 (Ndoprkne) (voir fig. 10). 

///ongemmi en % 

Fig. 10. 
Echantillon no 5 (Kkoprhne). 

lie comportement diffQent de 1’6chantillon de caoutchouc nature1 et 
de 1’Achantillon de NBoprBne, que montrent ces expdriences, s’accorde 
bien avec la diffBrence d’allure constatbe dans les mesures de la ten- 
- -~ - 

l )  Belckedah7 et  Matheson, Bur. Stand. J. Res. 15, 503 (1935). 
2, Field, J. applied Physics 12, 23 (1941). 
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sion, a longueur constante, en fonction de la temperature; dans le cas 
du Ndoprbne, la variation de la tension cesse trbs rapidement d’6tre 
complbtement rhversible. 

En admettant que, pour une meme tempdrature, la chaleur spd- 
cifique croisse avec la proportion des cristallites, 1’6tude de la fig. 10 
laisse prdvoir que, B 13O, le NBoprbne contient beaucoup plus de cris- 
tallites, pour un meme allongement, qu’h 25O. L’Bchauffement de 13O 
B 25O du fil, maintenu sous tension constante, s’accompagnera d’une 
fusion de cristallites, done d’un abaissement de la chaleur sphcifique 
en fonction du temps. Pour cette vBrification, la temperature du 
thermostat :& BtB amende B, 24,Fj0 immddiatement aprbs les mesures 
de la chaleur spdcifique du NBoprene B 13O (allongement 307 yo) et une 
sBrie de mesures faites B 25O. Par suite de lafusionrelativement lente 
des cristallites nous avons pu suivre le phBnombne qui apporte une 
preuve de plus B l’appui de notre these (fig. 11). 

I I 
0 6 72 I8 24 

Temps en heures ( a  part ir  du changement de temperature du thermostat)  

Fig. 11. 

L’interprBtation des rBsultats experimentaux demande encore 
quelques remarques compldmentaires. 

Pour Btudier l’influence Bventuelle de l’ordre de succession des 
divers allongements donnBs B un Bchantillon sur la cristallisation, deux 
series de mesures ont 4th faites avec les Bchantillons 1 et 2. Dans la 
premiere sBrie (fig. 6 et 8, premier trace B 25O), I’dchantillon est port6 
a des allongements successifs croissant jusqu’a l’extension maximale 
puis ddcroissant, sans &re ramen6 a sa longueur initiale entre chaque 
groupe de mesures. Pour cela, il suffit de ddbobiner le fil en I’accro- 
chant immddiatement au dispositif d’extension. On a ainsi une 
suite de r6sultats obtenus B, allongements croissants (cercles figuratifs 
dvidds) et une suite a allongements clBcroissants (cercles figuratifs 
pleins). Dans la seconde sBrie (fig. 6 et 8, second tracB B, 25O), 1’6chan- 
tillon est complBtement detendu entre chaque groupe de mesures qui 
sont faites It des allongements se suivant dans un ordre quelconque. 
Les deux series ne pr6sentent pas de diffkrences sensibles. L’ordre de 
succession des allongements n’a done pas d’importance dans nos 
mesures, un &at d’8quilibre &ant, semble-t-il, toujours atteint pen- 
dant le temps de mise en Bquilibre thermique de l’enceinte. 
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Comme nous n’avons trouvd aucune diminution systkmatique de 
la chaleur spkcifique au cows d’une skrie de mesures B un meme al- 
longement, nous pouvons supposer que la recristallisation a le temps 
de se faire entre deux mesures. 

Lorsque l’dchantillon est cristallisd, il semble de prime abord 
qu’on puisse, connaissant la chaleur de fusion, calculer la proportion 
de cristallites subissant la fusion (en admettant en premiere approxi- 
mation que la chaleur spdcifique du caoutchouc cristallisk est dgale 
h celle du caoutchouc amorphe). I1 n’en est rien. En effet, pendant le 
refroidissement (phase finale de la mesure de la chaleur spkcifique), 
il y a recristallisation, done dkgagement de chaleur. Le refroidissement 
en est ralenti, ce qui entraine une diminution de la correction ealori- 
mdtrique. L’Blkvation de temperature est ainsi trop faible et la cha- 
leur spdcifique ealculBe trop forte. I1 n’est pas possible d’estimer avec 
sQretd la grandeur de cette erreur. 

Enfin, puisque l’augmentation de la chaleur spdcifique semble 
&re proportionnelle a I’allongement, il faut en dkduire que la fraction 
de la masse de caoutchouc qui subit la fusion pendant 1’6chauffement 
de lo, croit avec l’allongement de I’kchantillon. Or P i e l d l )  a trouvB, 
par analyse aux rayons X et pour des degrks de cristallisation supk- 
rieurs B 20%, que cette fraction rapportde tant B la masse totale du 
caoutchouc qu’h la masse des cristallites devait diminuer avec l’al- 
longement croissant. Nous devons done admettre, si nous supposons, 
ce qui n’est pas certain, une identitk entre le critere gkomktrique 
(rayons X) et le crithre Bnergetique (chaleur spdeifique) de determina- 
tion de la cristallisation, qu’au debut de la cristallisation les conclu- 
sions de Field ne sont plus valables. Ceci laisse penser qu’au dBbut de 
la cristallisation le pourcentage de cristallites augmente, en fonction 
de l’allongement de 1’6chantillon, tout d’abord lentement, puis ensuite 
plus rapidement pour enfin tendre vers une limite. Dans ces conditions 
on aurait au d4but de la cristallisation, lorsque l’allongement aug- 
mente, une fraction de cristallites fondant par kchauffement qui serait 
croissante par rapport a la masse totale de caoutchouc, mais d6crois- 
sante par rapport h, la mame de caoutchouc cristallisk. Pour un allonge- 
ment supkrieur ces deux fractions deviendraient dkcroissantes. La cha- 
leur spdcifique du caoutchouc ktir@ presenterait done un maximum 
pour un certain allongement. Pour un allongement plus grand, le ph6- 
nomene de la fusion n’intervenant plus, la chaleur spkcifique serait a 
nouveau inddpendante de I’allongement. 

Ni notre appareil, ni surtout les kchantillons de caoutchouc dont 
nous avons pu disposer ne nous ont permis de vkrifier expkrimentale- 
ment ces hypotheses. 

l) Field, J. applied Physics 12, 23 (1941) (fig. 13). 
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Des mes-tires-ont aussi B t B  faites avec un Bchantillon de caoutchouc 
no% szdcanisd (voir fig. 12). Les difficult& d’avoir un ~llongernent uni- 
forme et un bobinage rdgulier et compact ne permettent pas d’obtenir 

Allnngement en 

Fig. 12. 
Caoutchouc non vulcanis6. 

des ritsultats aussi prdcis qu’avec les autres Bchantillons. La chaleur 
spbcifique senible &re constante dans l’intervalle d’estension considBr6. 

RgSUMfi. 

Pour mcsurer la variation de la chaleur spBcifique du caoutchouc 
avec l’allongement, a 13O et 2G0, un calorim&tre a Bt6 mis au point. 
I1 permet de mesurer la ehaleur spBcifique de fils de caoutchouc jusqu’k 
une Blongation de 350 yo. La precision des mesures est de 0,3 yo piice 
k une mBthode particulibre de correction calorimBtrique. 

La chaleur specifique d’un Bchantillon de caoutchouc non vul- 
canis6 ne varie pas dans l’intervalle d’allongement 0-300 yo. 

Pour les Bchantillons de caoutchouc vuleanisd, certains montrent, 
jusqu’h 350% d’allongement, une faible BlBvation de la chaleur spB- 
cifique (environ 0,002 cal. gr-l. degrd-l pour 100 yo d’allongement). Pour 
d’autres Bchantillons, la chaleur speeifique est tout rlhbord constante 
jusqu’a 130-200 yo d’allongement, puis, brusquement, augmente beau- 
coup plus que pour les Bchantillons precedents (environ 0,020 cal. gr-l. 
degrB-l pour 100% d’allongement, soit dix fois plus que dans le cas 
pr6cBdent) j un dchantillon de NBoprhe se comporte de la meme fagon. 

Ces r6sultats expkrimentaux, eomme ceux de Boissonnas, infirment 
les mesures d’Omstcin, Woudu et Eymers. 11s vdrifient une thBorie 
proposde par Vogt, valable lorsque le caoutchouc n’est pas cristallisk 
(chaleur spkeifique independante de l’extension). Diverses preuves 
ont 6tB avancdes pour montrer que la brusque augmentation de la cha- 
leur spbcifique, constatde B partir d’un certain allongement, peut &re 
mise en relation avec la (( chaleur de fusion)) d’une partie des cristallites. 
La faible augmentation obtenue avec certains Bchantillons correspond 
probablement la prksence de ((gcrmes )) de cristallisation qui fondent. 

I1 semble que 1% mesure de la chaleur spbcifique du caoutchouc 
a divers allongements constitue une mBthode de plus - dhlicate, mais 
sensible - pour reconnaitre le ditbut de la cristallisation du caoutchouc. 
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