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14. Effet thermique de l’extension et de la d6tente du caoutchouc 
par J. P. Ehrbar et Ch. G. Boissonnas. 

(9 XI1 54) 

L’extension du caoutchouc provoque son Bchauffement, et sa 
d6tente7 un refroidissement. Ce phBnomhe est connu sous le nom 
d’effet thermique ou effet Gough-Joule, du nom des premiers auteurs 
qui le d4crivirentl)z). I1 trouve sa cause dans deux facteurs distincts. 
D’une part, le travail d’extension est transform6 en chaleur et l’inverse 
se produit lors de la d6tente. D’autre part, si le rapport d’allongement 
est assez considerable, l’extension peut provoquer la formation d’une 
phase cristalline dans la masse du caoutchouc et s’accompagner 
ainsi du d6gagement de la chaleur latente de cristallisation corres- 
pondante. De mkme, lors de la d&ente, la disparition de la phase 
cristalline provoque l’absorption de la chaleur latente de fusion et 
1’6chantillon se refroidit. 

L’effet thermique du caoutchouc a deja suscit6 de nombreux 
travaux, mentionnes notamment dans les ouvrages de Davis & Blake3) 
et de Treloar4). Seuls Gleichentheil & Neumannj) Btudient la chaleur 
d6gagBe par l’extension isotherme d’un Bchantillon de caoutchouc 
immerge dans un calorimktre a mercure. Les autres auteurs ( ChauveauG), 
Williams7), Ariano*), Boone & Newmann9), Ornstein, Wouda & 
EymerlO), Dart, Anthony & Guth 11)) utilisent une methode directe qui 
consiste B suivre au moyen d’un couple thermo-blectrique les varia- 
tions de temperature d’un Bchantillon soumis ii des extensions et 
des detentes brusques. Ces auteurs admettent que dans ces conditions, 
l’effet thermique est si rapide qu’il peut &re considBr6 comme une 
transformation adiabatique, la chaleur reCue ou perdue par 1’8chan- 
tillon dans l’air ambiant &ant tenue pour ndgligeable. 

I )  J .  Qough, Mem. Lit. Phil. SOC. Manchester I, 288 (1805). 
2, J .  P. Joule, Philos. Trans. 149, 91 (1859). 
a )  C. C. Davis & J .  T. Blake, The Chemistry and Technology of Rubber, p. 359. 

4, L. R. G. Treloar, The Physics of Rubber Elasticity, p. 35. Clarendon Press, 

5 ,  S. Gleichentheil & W. Neumann, Oster. Chem. Z .  41, 199 (1938). 
6 ,  A. Chuuweau, C. r. hebd. SBances Acad. Sc. 128, 388, 479 (1899). 

*) R. Ariano, India Rubber J. 75, 759 (1926). 
9, C. E. Boone & J .  R. Newmann, Ind. Eng. Chem. 18, 539 (1926). 

Reinhold Publ. Corp., New-York 1937. 

Oxford 1949. 

I .  Williams, Ind. Eng. Chem. 21, 872 (1929). 

lo) L. S. Ornstein, J .  Wouda e t  J .  G. Eymer, Proc. Acad. Sci. Amsterdam 33, 273 

11) S. L. Dart, R. L. Anthony & E .  Cuth, Ind. Eng. Chem. 34, 1340 (1942); Rubber 
(1930); Rubber Chem. Technol. 3, 403 (1930). 

Chem. Technol. 16, 178 (1943). 
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Dart, Anthony & Guthl) constatent que pour le caoutchouc syn- 
thetique, 1’816vation de temperature consecutive h l’extension est plus 
grande que l’abaisscment de temperature produit par la detente. 11s 
remarquent, sans en donner l’explication, que l’hlevation de tem- 
phrature constathe lors de l’extension est inferieure h l’abaissement 
tie temperature qui accompagne la dhtente, alors que les valeurs 
des travaux correspondants sont dans un rapport inverse. Ce paradoxe 
peut s’expliquer, selon Boissonnas2), par le fait que de la chaleur 
se dhgage encore longtemps aprh  l’extension, mais que la detente 
s’accompagne d’un ph6nomhe thermique plus rapide. 

I1 semble donc, au vu des resultats obtenus jusqu’ici, que pour 
Btudier l’effet thermique du caoutchouc, il ne faut pas seulement tenir 
compte de 1’616vation de tempbrature notee dans les premikres 
secondes qui suivent l’extension, mais qu’il faut pouvoir suivre 
pendant un temps assez long, au moyen de corrections approprides, 
1’616vation de temperature qui serait accushe par 1’6chantillon si 
l’extension etait adiabatique. C’est le but que nous nous sommes 
propose dans ce travail. 

Nous verrons par la suite qu’une correction empirique des pertes 
thermiques peut s’appliquer avec assez de precision pendant une 
dizaine de minutes. Au delh, nous emploierons un proc6d6 bas6 sur 
l’abaissement de temperature conshcutif & la detente, en fonction 
de la duree k l’etat d’extension, applicable jusqu’& des dur6es de 
20 heures. D’autre part, un enregistrement de la longueur de l’echan- 
tillon et de la force appliquhe en extension et en detente permettra 
de pr6ciser le bilan du cycle thermodynamique. 

Appureillage. 
Le banc d’extension (fig. 1) sur lequel1’6chantillon est &tire par ses deux extrkmitbs 

B la fois, sa partie centrale ne se dkplapant pas, est recouvert d’une boite de cuivre qui sert 
B diminuer les courants d‘air; sa tempkraturc, pratiquement constante et &gale A celle 
de la salle, sert de temperature de rkfbrence. L’echantillon cst constitue par une bande 
de caoutchouc dbcoupk dam de la feuille, dc telle sorte que replike sur elle-m&me et  coll6e, 
clle prbsente la forrne d’une haltitre. La partie rectiligne centrale contient une des soudures 
du couple thermoklectrique constantan-cuivre, l’autre soudure se trouvant sur la boite 
de cuivre. Le couple est relik B un galvanombtre A miroir3) dont la deviation se lit sur 
une kchellc graduke; une deviation d’environ 8 cm correspond & une diffkrence de temp& 
rature d’un degrk entre les soudures. Deux traits distants de 4 em, tracks sur l’kchantillon, 
pcrmettent de determiner lo rapport d’allongement. 

L’enrcgistrement de la force appliquke se fait au moyen d’une jauge de contrainte 
Phi l ip  (G.M. 4472) collee sup un anneau fait d’une lame d’acier trempk (diamktre 7 cm; 
largeur 3 em; kpaisseur 0,s mm). La deformation de I’anneau, placi: sur le cable d‘ex- 
tension, modifie la resistance electrique de la jauge laquelle fait partie d’im pont de 

l) S. L. Dart, R. L. Anthon?y & E. Guth, Ind. Eng. Chem. 34, 1340 (1942); Rubber 

z, Ch. G. Boissonnas, Actes Soc. helv. des Sci. nat., Sion, 5, 99 (1942). 
8 ,  Galvanomittre POT (Cambridge Instrument Co., rbsistance interieure 40 Q). 

Chem. Technol. 16, 178 (1943). 
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Wheatstone relie A un galvanom8trel). Les deviations de celui-ci s’inscrivent sur un tambour 
tournant recouvert de papier photographique. 

Lallongement de 1’6chantillon s’enregistre de la m6me manihre, par un second 
galvanomhtrel). Un fil de nylon relik au cable d’etirement actionne une poulie solidaire 
d’une resistance circulaire variable qui fait partie d’un pont de Wheatstone connectk 
au galvanomcitre. On obtient ainsi, sur le mgme papier photographique, leu mesures 
de la force appliquee e t  de l’allongement qui permettent de dkterminer les travaux d’ex- 
tension et  de detente de 1’6chantillon ktudik. Avant chaque operation, un Btalonnage est 
nkcessaire, au moyen de poids. Les extensions et  les detentes furent effectu6es B une 
vitesse aussi constante que possible, en 4 a 5 see. 

Fig. 1. 
Dispositif d‘etirement. 

Correction des pertes thermipues. 

Cet appareillage permet, lors d’une extension 011 d’une dktente, de connaitre, cn 
fonction du temps, Ia difference de temperature existant entre la boite de c u k e  (a tem- 
perature constante) e t  le caoutchouc. A partir de ces donnees, il s’agit de dbterminer, 
pendant une duree aussi longue que possible, la temperature qn’atteindrait l’bchantillon 
s’il ne cedait ni ne recevait de chaleur de l’extbrieur, c’est-&-dire si I’extension ou la 
d6tentc etait adiabatique. 

L’cxperience montre que lorsqu’un Bchantillon de caoutchouc est Bchauffe par 
extension, sa perte thermiquc dans l’air ambiant se fait surtout par conduction et con- 
vection et  relativement peu par rayonnement. Cela provient du fait que la difference 
de temperature entre 1’6chantillon et  l’enceinte n’est que de quelques degr6s. On peut 
alors tenter d’appliquer la loi de refroidissement de Newton 

dO/dt = -GO, 

l) GalvanomBtre POT (Cambridge Instrument Co., resistance intkrieure 40 Q). 



128 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

oh @ est la difference de tempkrature, t le temps et  c une constante. Si to est le temps 
initial e t  tn un temps quelconque, la chute de temperature de I’Bchantillon due a la perte 
thermique, pendant le temps t,- to, sera &gale A 

t,, 
A 0  =-c /@dt .  

t” 
L’integration se fait graphiquement en portant les valeurs experimentales de 0 en fonc- 
tion de t. 

Pour determiner c, un Bchantillon est maintenu au rapport d’allongement choisi, 
e t  iichauff6 par le passage d’un courant Blectriqiie dans un fil de constantan pliB en zig-zag 
et noy6 dans la masse. Aprh arr6t du chauffage, on note la courbe de refroidissement. 
Selon la loi de Newton, en portant In 8 en fonction du temps, on devrait obtenir une droite 
dont la pente fournirait la valeur de c. L’expiirience montre que c n’est pas constant, 
mais varie avec 0, ce qui provient du fait que l’air contenu dans la boite s’kchauffe. 
Toutefois, 1’6tude de cet Bchauffement cle I’air cntourant l’kchantillon montre qu’il est 
du mame ordre de grandeur lors de l’extension ou lors du chauffage pour la determination 
dc c, de sorte que les valeurs de c obtenues experirnentalernent pour chaque valeur de 0 
peuvent &re employees pour la correction des pertes de chalenr. 

De cette manikre, il est possible de constater (voir l)) que lorsqu‘on &tire un Bchan- 
tillon de caoutchouc naturel, de la chaleur se degage encore longtemps aprks l’extension, 
au moins pendant dix min. Par contre, lors de la detente, l’bvolution thermique est 
effectivemen t plus rapide, le phenomkne &ant pratiquement termin6 aprbs une Q deux min. 

La pr6cision des r6sultats cst d‘autant, plus grande que le terme correctif d 0 est 
plus petit. Lors de l’extension, 1’6volution thermique &ant relativement lente, nous avons 
applique la correction des pertes thermiques Q une duree aussi longue quc possible. Pour 
cela nous avons Btire l’kchantillon k partir d’une temperature plus basse que celle de la 
salle, de telle sorte qu’apri.8 extension, sa temperature soit proche de la temperature 
ambiante. En revanche, lors de la dBtente, le phenomene &ant rapide, les resultats sant 
assez precis, m6me s’il y a une grande diff6rence do temperature entre le caoutchouc 
et l’enceinta. C’est pourquoi nous avons effectuii la detente A partir de la temperature de 
la salle. 

cwr6r cowiyit t l  &2- 

I 

fimps - 
Fig. 2. 

Cette m6thode operatoire nbcessite un refroidisscment prealable de l’iichantillon, 
qui pout atre obtenu soit par detente prkliminaire, soit par vaporisation d’ether a sa 
surface. Ces deux methodes nous ont donne les m6mes rbsultats, mais nous avons adopt6 
la premiere pour &miner le risque d‘une modification de structure du caoutchouc par 
gonflement . 

1) Ch. G .  Boissonnas, Actes Soc. helv. des Sci. nat., Sion, 5, 99 (1942). 



Volumen XXXVIIT, Fasciculus I (1955) - No. 14. 129 

Dans ces conditions, on peut appliquer la correction des pertes thermiques avec 
une precision suffisante jusqu’a dix min. aprPs l’extension et suivre ainsi l’echauffement 
du caoutchouc en fonction du temps. 

A titre de contrale, nous avons verifie le bilan d’un cycle extension-dktente. Appelons 
we Ie travail que nous fournissons pour Btirer 1’6chantillon e t  wd le travail qu’il nous 
rcstitue lors de la detente, T, la temp6rature initide, T, la temperature corrigee au temps t 
aprbs I’extension, T3 la temperature avant la detente, T, la temperature corrigke au 
temps t apri.s la detente (voir fig. 2). Pour une transformation adiabatique, l’augmen- 
tation de l’energie interne est kgale au travail requ. Xous avons donc pour l’extension: 

par addition de (1) et  (2): 

s i  c, represente la capacitk calorifique de l’kchantillon 
calorifique B l’etat detendu, nous pouvons kcrire: 

d’oh en substituant dans (3) 

Du travail de Mayor & Bo~880?LnU51), on peut deduire que dans les conditions de la plupart 
de nos experiences, soit un rapport d’allongemcnt de 4,5 et  une difference de temperature 
de 6O entre le caoutchouc et  l’enceinte, c, est d’environ 10% plus grand que c d .  Cette 
valeur se r6duit B 2% pour des rapports d’allongement de 3,0. Cette estimation tient 
compte de la variation de chaleur specifique due b la fois B I’allongement de l’6chantillon 
et  Q la diffkrence de temperature existant entre l’etat d6tendu e t  l’etat Atire. 

Prenant pour base cette variation de la chaleur specifique, nous avons verifie 
1’8quation (6), pour des durees allant jusqu’a dix min. apr& l’extension, avec une approxi- 
mation suphicure B 5%, ce qui justifie l’application de la methode de correction utiliske. 
Au-delB de cette durke, nous avons utilise la methode suivante: 

L’echantillon est soumis B l’extension, maintenu B longueur constante pendant un 
temps t ,  puis detendu. L’abaissement de temperature T,-T, dQ it la detente peut ittre 
determine avec une precision de 2 B 3% car, comme nous l’avons dbjB dit, l’evolution 
thermique est rapide lors de la dktente. A partir de cette valeur de T,- T, e t  connaissant 
we et  w d  d’une part e t  les capacitks calorifiques C, et  c d  d‘autre part, ainsi que T,, l’kqua- 
tion (6) permet de determiner T, e t  par consequent T,-T,, Yelevation de temperature 
au  temps t ,  consecutive b l’extension. Mais, les diffkrences de temperature T,-T, e t  
T,-T, intervenant dans l’kquation (6) &ant relativement faibles, il se trouve que le 
r h l t a t  que l’on obtient pour T,-T, depend peu des valeurs de Cd et  de C,. Dans ces 
conditions, nous avons utilis6 Yequation: 

oh C est la capaeiti: ealorifique de l’kchantillon, consid6ree comme constante, quel que 
soit le rapport d’allongement. Nous avons choisi pour C une valeur moyenne corres- 
pondant B une chaleur spkcifique de O,45 cal * 8-1 * degrk-1. 

Remarquons qu’aprk dix min. we - wd tend vers une valeur pratiquement constante, 
car alors, la relaxation ne se fait plus beaucoup sentir. Nous avons donc, dans ce qui suit, 
applique la correction des pertes thermiques jusqu’B dix min. et l’abaissement de temperature 
apr&s detente jusqu’h 20 h. Au-delB de cette duree, on constate une diminution de l’abaisse- 
ment de temperature lors de la detente, due probablement i une rkorganisation plastique. 

Rdsultats des mesures. 
Nos mesures ont portk sup trois kchantillons de caoutchouc nature1 vulcanise (no 1, 

2 et 3) et  deux kchantillons de caoutchouc synthktique (no 4, nkoprbne; no 5, butyl- 
caoutchouc). Les caracteristiques de ces echantillons sont donnbes dans le tableau suivant : 

ET2- ET, = we (1) E z -  ET3 = - w d,  (2) 

(3) ET2 - ET, + E T ~ -  E T ~  = We - W d .  

l’etat Atire e t  c d  sa capacite 

ET1- ET4 = cd (4) ET2- E T ~  = Ce (T2-T3) (5) 

- C d  (Tl- T4)+ C, (T,- T3) = w , - w ~ .  (6) 

C [(T, - TI) - (T3 - T,)] = W , - w d  9 (7) 

l) A. R. Mayor & Ch. G .  Boissonnas, Helv. 31, 1514 (1948). 
9 
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Echantillon no 1. Provenance: Lonstroff, GenBve. 
Teneur en cendres 5,5%; soufre total l,SO/,; poids spircifique 0,9675 g . cm-3. 

Echantillon no 2. Provenance : Institnt Franpais du Caoutchouc, Paris. 
Composition: gomme (feuille fumke) . . 100 soufre . . . . . . . . . . .  3,5 

acide stkarique . . . . .  0,5 mercaptobenzothiazole . . .  0,s 
oxyde de zinc. . . . . .  6 

Vulcanisk 20 min. & 140O. Poids spkcifique 0,9878 g * cm-3. 

Echantillon no 3. Provenance: Neff & Specker, Zurich. 
Tencur en cendres 2,4% ; soufre total 2,1% ; poids spircifique 0,9513 g . em-3. 

Echantillon no 4.  Provenance : Institut Francais d u  Caou,tchouc (Paris). 
Composition: nkoprkne Wl) .  . . . . .  100 oxyde de Zn . . . . . . . .  5 

acide stearique . . . . .  0,5 neozone A . . . . . . . . .  2 
oxyde de Mg 4 permalux . . . . . . . . .  0,s . . . . . .  

Vulcanisation: 30 min. .i 143O. Poids spkcifique 1,3161 g . c 1 r 3 .  

Echantillon no 5 .  Provenance: Institut F r a n p i s  d u  Caoutchouc (Paris). 
Composition: butylcaoutchouc2) . . .  100 disulfure de tetramethyl-thiurame 1 

oxydede Zn . . . . . .  5 soufre . . . . . . . . . . . .  2 
acide stearique . . . . .  0,5 disulfure de benzothiazyle . . .  1 

Vulcanisation 30 min. & 143O. I’oids specifique 0,9800 g * 

Ccs divers bchantillons ktaient decoup6s en halthes, comme dkcrit prbckdemment 
(voir p. 126), la partie centrale ayant une largeur de 1,5 cm, unc bpaisseur de 0,6 & 0,7 cm 
selon Yechantillon, la longueur entre repkres 6tant de 4 cm. 

Nous reproduisons dans les fig. 3 , 4 , 5 , 6  e t  7 les BBvations de temperature dues ft 
l’extension, en fonction de la durke 5t 1’Btat d’extcnsion. Lc rksult’at de chaque expbrience 
est donne par un cercle; il s’agit jusqu’& dix min. des valeurs corrigees des pertes ther- 
miques, e t  au-dela de cette durke, des valeurs do T,- T, obtenues Q partir de 1’Cquation (7). 

Interpre’tation des re’sultats. 
L’examen des graphiques de la p. 131 (fig. 3 ,  4, 5, 6 et 7 )  mont,re 

que les Bchantillons de caoutchouc naturel prbsentent, lors de leur 
extension, un effet thermique se produisant pendant un temps assez 
long, puisque au bout d’une heure, 1’6chauffcment n’est pats encore 
termin6. En revanche, chez les Bchantillons de caoutchouc synthbtique, 
l’effct thermique se manifeste uniquement dans les premieres minutes 
consBcutives a l’extension. Ceci explique les divergences not4es par 
Dart, Anthony & Gutha) (voir p. 126) et confirme l’explication cie ce 
fait, donnee par Boissonnas4). 

La forme des courbes: tenipkrature en fonction du temps, relatives aiix bchantillons 
de caoutchouc naturel (fig. 3, 4, et  5) peut s’exprimer par la relation 

0j0 0 -  - l - e - K t ,  ( 8 )  
oh K est une constante, 0 l’elevation de temperature pour une durbe quelcoiique i I’ktat 
d’extension, 0, 1’616vation de temphrature extrapolhe p u r  une dur6e infinie i l‘htat 
d’extension et  t la durbe A Yetat d’extension. 

I) Produit de Dupont de Nernours. 
2, Produit de la Standard Oil Company. 

S. L. Dart, R. L. Anthony & E.  Guth, Ind. Eng. Chem. 34, 1340 (1942); Rubber 
Chem. Technol. 16, 178 (1943). 

4, Ch.G. Boissonnas, Actes SOC. helv. des Sci. nat., Sion, 5, 99 (1942). 
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Fig. 3a. 

( m;t- 
Durdr t ri Kfof dh'ension - 

Fig. 3b. 
Echantillon no 1. 

20 40 60 
( min - 

+ 
Fig. 3c. 

70 20 30 40 50 60min 
Durir d /;fat dextemtom - I I0 20 30 40 50 60min 

Dur& d /Zuf derfensian --L 

Fig. 4. 
Echantillon no 2. 

Fig. 5. 
Echantillon no 3. 

I ,  J ,  
I l l *  

I0 20 30 !O,, 50 60min I0 20 30 40 50 60min 
D u A  a /%W &exfens;on -c D u d  u /dot d bxtunsiou -b 

Fig. 6. Fig. 7. 

Elevation de temperature consecutive B l'extension, en fonction de la duree B 1'Ptat 
dextension, pour les divers khantillons. 

Echantillon no 4. Echantillon no 5. 
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Cette relation ne se vbrifie toutefois que pour des dur6e B l’dtat 
d’extension suphrieures B dix min. Les valeurs de H tir6es des courbes 
des fig. 3, 4 et 5 sont consignkes dans le tableau suivant. 

Echan- 
t,illon 

no 

’empkrature 
de la salle 

OC 

15,5-16’ 

19,5-20° 

Rapport 
l’allonge- 

ment 
1/10 

4,25 
4,07 
3,9 
3,65 

2,9 
4,35 

3 3 5  

3 2  

4,1 

3 2  -- 

K 

0,039 
41 
3 5 
28 
35 
41 

0,041 
35 
41 
46 

- 
Schan- 
tillon 

no  

’emp6rature 
de la salle 

OC 

22,4O 

21,7-22,l 

19,4-20,0° 

napport 
i’allongc. 

ment 
1/10 

4,45 
4,20 
3,75 
3,35 

433 
3,95 

4,85 
4.67 

K 

0,030 
32 
39 
46 

0,037 
37 

0,039 
25 

-- 
La valeur moyenne de I< est de 0,038 & 0,005. On constate que 

cette valeur varie peu en fonction de l’extension, de l’dchantillon et 
de la tempbrature tout au moins entre 15O et 22O. 

+ 
“C 

N-”? 

3 -  

2- 

T- / /Y!5 
/ 
i 5 

3 & 
Rapport dWongement go --+ 

Fig. 8. 
Variations de temperature, pour les divers Bchantillons, cons6cutives & l’extension et  b 
la dBtente, extrapolBes pour une durCe infinie i, 1’6tat d’extension, en fonction du rapport 
d’allongement I/&. Afin de lie pas surcharger le graphique, seules les valeurs correspondant 

A une tcmpdrature de salle de 19,5-20,00 sont reportees pour I’Bchantillon no  1. 
o = extensions; a = d6tentes. 

Thiessew & Wittstadtl) ont Btudi6 la double refraction d’un 
khantillon de caoutchouc en fonction de la dude 2 i  1’6tat d’extension. 

1) P. A .  Thiessen & W .  Wittsladt, Z. physikal. Chem. B 41, 33 (1938); Rubber Chem. 
-~ - 

Technol. 12, 736 (1939). 
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11s ont obtenu des courbes de m6me forme, d’ou nous avons pu tirer 
des valeurs de K du m6me ordre de grandeur que celles qui sont 
donnBes ci-dessus. 

Sur la fig. 8, pour chacun des Bchantillons, nous avons portB, en 
fonction du rapport d’allongement, 1’616vation de temperature due 
a l’extension ainsi que l’abaissement de tempdrature dfi 8, la dBtente, 
extrapolks pour une durBe infinie k 1’6tat d’extension ( O , ,  Bquat. (8)). 
L’effet thermique depend beaucoup de la nature de l’hchantillon. 
Connaissant le travail d’extension, on peut dBduire la part de l’effet 
thermique due k la cristallisation lors de l’extension. Celle-ei est 
reportee sur la fig. 9 en fonction du rapport d’allongement. On 
constate que la difference de comportement des Bchantillons est due 
a la cristallisation. 

N?@/- “?3 

“52 

, N-“5 E2 3 U Y 5 

50% 

Rupprr dWongcmmt &o -+ 
Fig. 9. 

Part, en yo, de l’effet tliermique due B la cristallisation, en fonction du rapport d‘allonge- 
ment I/&, pour les divers Bchantillons. 

L’6chantillon no 5 (butyl-caoutchouc) ne cristallise pas (voir 
fig. 9). Dans ce cas, 1’816vation de temperature est due uniquement 
a la transformation du travail en Bnergie d’agitation mol6culaire. 
Cette transformation est rapide, comme le montre la fig. 7. I1 est 
done possible d’interpr6ter la relation (8) qui n’intervient que pour 
des durees a 1’8tat d’extension superieures a dix min., comme se 
rapportant a la cristallisation en fonction de la dude a 1’Btat d’ex- 
tension. Cette vitesse de cristallisation correspondrait a une rBaction 
du premier ordre dont la constante de vitesse K varierait peu avec 
1’6chantillon ou le rapport d’allongement, et serait une constante 
caractBristique du caoutchouc naturel. 

Nous remercions I’Institut Francais du Caoutchouc d’avoir mis B notre disposition 
plusieurs Achantillons de caoutchouc de composition connrie. 

SUMMARY. 

Samples of natural and synthetic rubber were stretched and the 
rise of temperature was followed by a thermocouple. The temperature 
evolution corresponding to  an adiabatic process was evaluated. 
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The study of the time dependance of this thermal effect (Gough- 
Joule effect) shows that the crystallization of rubber after extension 
is slow and may be studied during several hours, the final stage of 
crystallization being probably a first order reaction whose velocity 
constant is nearly independant of strain and has a low temperature 
coefficient. On the other hand, the fusion following the release of 
the applied tension is rapid. 

Laboratoire de Chimie-Physique, Universitb de Neuchhtel. 

15. Uber Alkylenimin-Derivate. 

Piperidin-Derivate mit zentralerregender Wirkung I1 
von J. Heer, E. Sury und K. Hoffmann. 

(11. XII. 54.) 

12. Mitteilungl). 

I n  der vorhergehenden Mitteilungl) haben wir uber die Synthese 
von Piperidin-Derivaten berichtet. Von den dort beschriebenen Ver- 
bindungen zeichnete sich insbesondere diejenige der Formel Ia  durch 
ihre zentralerregende Wirkung aus. 

p, R)C6H5 

\ /-c p ‘C,H, 
R, XIV 

a) R, = R, = C,H, a) R, = CH,, R, = H 
b) R, = C,H,, R, = H 
C) R, = C,H,, R, = H 
d) R, = C,H,, R, = H 

f )  R, = C,H,, R, = CH, 

b) R, = C,H,, R, = - I[- iI 
C) R , = R , =  - r -11 

,A\ 

\ /  
S 

e) R, = R, = CH, 
\ /  

d) R, = C,H,, R, = -1 i ’  
k /  

N 
A 

e )  R, = C,H,, R, = - I 1  
\ /  

N 
H 

Zur weiteren Abklarung der Frage nach Konstitution und 
Wirkung stellten wir Verbindungen der allgemeinen Formel I her, 

I )  11. Mitt. s. E .  Sury & K.  Hoffmann, Helv. 37, 2133 (1954). 




