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Les propri6t6s m6caniques du caoutchouc 
Par  KURT H. MEYER et A. J.  A. VA~ D E R  W Y K ,  Gen~ve 

I1 y a un peu plus d 'un si~cle que GOODYEAR a d~- 
couvert la vulcanisation" du caoutchouc, proc6d6 qui 
consiste h m61anger la gomme avec un peu de soufre 
et h chauffer le m61ange sous pression. I1 cr6a ainsi 
une substance dont les propri~t~s m~caniques et sur- 
tout 61astiques sont exceptionnelles. Par  ce fait le 
caoutchouc vulcanis6 est devenu une mati~re indis- 
pensable; sa fabrication a donn6 naissance ~t de 
grandes entreprises industrielles. 

Non seulement les techniciens, mais aussi les hommes 
de science s'occup~rent bient6t des particularit6s de 
cette substance. Ces derniers se pos~rent avant  tout 
des questions teUes que: quelle est la cause de la re- 
ma,-quable 61asticit6 du caoutchouc? Quelles rela- 
tions existent entre ses propri~t~s et sa constitution 
ch:mique? De quelle fagon agit le soufre qui trans- 
forme une masse plastique en une substance avec la- 
quelle on peut fabriquer des objets qui conservent 
leur forme, tout en restant 61astiques ? 

Ces probl~mes ont ~t6 souvent discut~s et ces der- 
niers temps un grand nombre de t ravaux leur ont ~t~ 
consacr6s, Nous allons essayer d 'en extraire l'essentiel; 
pour faciliter la lecture de ce r~sum~, n o u s  croyons 
cependant utile de part ir  de notions 61~mentairesL 

1. Elasticitd et thermodynamique 

On appelle 61astique un corps qui, apr6s avoir subi 
une d6formation par  une contrainte m6canique, revient 
spontan6ment ~ sa forme primitive lorsque la force 
disparait. Si les deux op6rations: d6formation et re- 
tour A la forme primitive sont conduites de telle fagon 
qu'aucune perte d'6nergie m6canique par suite de frot- 
tements n 'ai t  eu lieu, le corps 61astique restitue dans 
la deuxi~me op6ration la totalit6 du travail d6pensde 
pendant la premiere; dans ce cas les deux op6rations 
sont dites rdversibles. 

Un ressort d'acier et un ruban de caoutchouc sont 
deux exemples familiers d 'objets 61astiques, mais pour 
ce~ deux corps les causes de l'61asticit6 sont fonci~re- 
ment diff6rentes. C'est JOULE qui le premier a re- 
connu cette diff6rence. I1 constata que la temp6ra- 
ture d 'un ressort d'acier qu 'on allonge ou qu'on com- 
prime, ne change pas, mais que celle d 'un ruban de 

t C'est le Prof. ~,V~xGLE qui nous a demand6 de r~sumer ce qu'on 
salt  sur le caoutchouc et de mettre  ces connaissances ~t la  port6c 
de tous. 

caoutchouc s'~l~ve lorsqu'il est 6tir6, et s 'abaisse 
lorsqu'it revient tt sa forme primitive. 

En d6formant un ressort d'acier, ce dernier accu- 
mule donc l'~nergie qui lui a 6t6 fournie; nous dirons 
que son dnergie interne E a augmentd. Par suite de 
l 'extension qu'il a subi, le ressort est capable de four- 
nit du travail m6canique en se contractant. La capacit6 
de fournir du travail m6canique est appel6e dnergie 
libre F. Nous dirons donc que par l 'extension du res- 
sort, son 6nergie libre a augment6 de la quantit6 A F. 
Comme la temp6rature est rest6e spontan6ment cons- 
tante, il n 'y  a eu aucun ph6nom~ne thermique. Si la 
d6formation a 6t6 une op6ration reversible, l'accroisse- 
ment de l'6nergie interne sera 6gale t celle de l'6ner- 
gie libre. 

Pour interpr6ter ce r~sultat en termes de la th~orie 
mol~culaire, rappelons que le ressort est constitu6 par 
de petits cristaux facilement visibles sous le microscope. 
Les atomes, dans un cristal, sont maintenus dans 1curs 
positions respectives par  des forces d 'at traction et de 
r~ptflsion interatomiques. Par  une d6formation ~las- 
tique, on d6place les atomes les uns par rapport  aux 
autres, on fait du travail contre ces forces interato- 
miques, exactement comme on fait du travail en 
6levant un poids contre la force de gravitation. Par  
l'6nergie que nous lui fournissons, le cristal acquiert de 
l'6nergie potentielle, tout comme une horloge actionn~e 
par un poids que nous remontons. 

Pour le caoutchouc, la situation est toute diff6- 
rente. Un ruban de caoutchouc sY, chauffe, si on l'6tirc, 
comme on peut le constater facilement en le met tan t  
en contact avec les l~vres; en le laissant se contracter 
ensuite, on percevra une baisse de temp6rature. Pour 
maintenir constante la temperature du caoutchouc, 
il est n6cessaire de lui soutirer de la chaleur pendant  
]'6tirage et de lui en fournir pendant la contraction. 
On a montr6 que, pour certains specimens de caout- 
chouc vulcanis~ (caoutchouc dit dd6al~), dans un 
domaine assez grand d'aUongement (100 ~t 300%), 
la quantit~ de chaleur ~ enlever (6tirage) ou b. apporter  
(contraction) est pr6cis6ment 6gale au travail fourni 
ou r~cup~rO. Son ~nergie interne ne change done pas. 
Le caoutchouc 6tir6 est tout  de m~me capable de faire 
du travail m6canique en se contractant :  son ~nergie 
libre a done augment6, mais il a perdu une quantit6 

1 K.H.  M~YEn, E.VALK6 et G. v. Sustcn,  Koll. Z. ~9, '218 (193'2). 
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6gale d'dnergie inutilisable pour le travail. En thermo- 
dynamique, on note cette quantit6 de chaleur ou 
d'~nergie inutilisable comme Ie produit de la temp6- 
rature absolue et d 'un facteur ZI S oh S est appel6 
entropie. Ainsi nous avons en r6sumd, lors d'une d~for- 
marion reversible et h tempdrature constante: 

pour un cristal iddal : 

A F =  d E (Augmentation de l'dnergie libre = 
augmentation de l'6nergie interne) 

TA S-= 0 (Pas de changement de chaleur ou 
d'entropie) 

pour un caoutchouc iddal: 

~IE = 0 (Pas de changement de l'dnergie 
interne) 

zJF = - T A  S (Augmentation de l'~nergie libre = 
perte d'6nergie inutilisable; diminu- 
tion de l'entropie). 

Ce comportement du caoutchouc qui semble extra- 
ordinaire compar6 au ressort ne l'est pas, si on pense 
au comportement des gaz. 

Lorsqu'on comprime un gaz en effet, il s'dchauffe; 
pour ramener le gaz comprim6 h la temp6rature pri- 
mitive, il faut lui soustraire une certaine quantit~ 
d'6nergie sous forme de chaleur. Si l'op6ration est 
conduite ~t temperature constante, cette quantit6 
de chaleur est ~gale au travail fourni par ta compres- 
sion. L'~nergie libre du gaz a donc augmentS, mais il a 
perdu une quantit6 ~gale d'6nergie inutilisable et son 
entropie a diminu& Inversement, si le gaz comprim~ 
se d~tend dans une machine, il a tendance ~t se refroi- 
dir. Pour maintenir sa temperature constante pen- 
dant la d~tente, il faut lui fournir une quantit~ 
d'6nergie sous forme de chaleur qui est ~gale & la 
quantit6 d'6nergie que l'on peut r6cup6rer sous forme 
de travail m6canique de la machine. Darts les deux 
operations: compression et dftente,  l'6nergie interne 
du gaz n'a donc pas chang6: comme pour le caoutchouc 
nous avons 

: |  E = 0 (Pas de changement d'~,nergie interne) 

A F = - - T e l  S (Augmentation de l'6nergie libre = 
perte d'6nergie inutilisable; diminu- 
tion de l'entropie). 

Ainsi nous arrivons h la conclusion, paradoxale en 
apparence, que le comportement dlastique du caout- 
chouc ressemble h celui d'un g a z e t  non pas ~ eelui 
d'un ressort ou d'un cristal. Essayons de comprendre 
cela du point de rue  mol6culaire. 

2. Probabilild (entropie) 

On sait quc dans un gaz les mol~cules sont en 
mouvement  constant. Ce que nous appelons temp6ra- 
ture n'est autre que la mesurc de cette agitation ther- 

mique; la force avec laquelle le gaz agit sur les parois 
d 'nn r6cipient est due aux collisions des molecules. 

L'analogie des propri6t~s thermodynamiques du gaz 
id6al et du caoutchouc id6al nous montre que la force 
61astique de ce dernier est due au m~me ph6nom~ne, 
c'est&-dire ~t l'agitation thermique des moldcules 1; tandis 
que l'61asticit6 du ressort n'est due qu'au d6plaeement 
statique des molecules dans les eristaux comme nous 
le disions plus haut. 

Regardons donc d'un peu plus pros l'dlasticit6 des 
gaz, autrement dit la tendance du gaz comprim~ 
prendre un volume toujours plus grand, Pour expliquer 
ce ph6nom~ne on pourrait dire ceci: supposons qu'h 
un moment donn6 les mol&ules soient r6unies darts 
une moiti6 seulement du volume offert au gaz. Un 
instant apr~s on retrouvera les mol6cules distribu6es 
6galement darts tout le volume (~ cause des mouve- 
merits thermiques) et au tours du temps on n'ob- 
servera plus jamais (en r6alit6 presque plus jamais) 
tout le gaz r6uni dans un coin de la chambre seule- 
merit, E t  l'on voit bien pourquoi il dolt en 6tre ainsi. 
L'6tat  premier est extr~mement improbable, l'~tat 
de ~distribution dgale~ ou de ~M4sordre totab~, par 
contre, est tr~s probable. Les ph~nombnes naturels 
tendent 4videmment vers des dtats de plus en plus 
probables, c'est l~t une fagon d'exprimer le deuxi~me 
principe de la thermodynamique. On exprime la 
probabilitd W d'un dtat par te hombre de/a~ons de rda- 
liser ca/ tat .  Ainsi admettons que je sois dans un h6tel 
ne poss6dant qu'une chambre et que je demande de 
combien de fa~ons je puis r6aliser l '6tat e Je suis clans 
line chambre~). La r6ponse est 6vidente: d'une seule 
fagon. Si toutefois l'h6tel avait dix chambres, la 
r6ponse aurait 6t6: de dix fa~ons. L'on volt bien ainsi 
que plus le volume est grand, plus la probabilit~ de 
l'6tat du gaz qui remplit le volume est grande. C'est 
pour cela que le gaz occupe un volume aussi grand que 
possible. Mais comment peut-on mesurer exp6rimen- 
talement la probabilit6 d'un 6tat ou la variation de 
la probabilit6 lois de la transition d'un 6tat ~t un autre 
6tat? Comme BOLTZMANN l'a montr~, l 'entropie S 
n'est qu'une faqon d'exprimer la probabilitY.: car 
S = R In W; :_~IS = R A I n  W o~ R e s t  la constante 
des gaz. La variation A S de l'entropie lois de la com- 
pression d'un gaz ou lors de l'6tirage du caoutchouc 
peut ~tre calcul~e connaissant la-chaleur perdue, quc 
l'on peut mesnrer et qui est 6gale au produit TA S 
comme nous l'avons expos6 plus haut. 

Or, l'exp6rience nous montre que lors de l'~tirage 
du caoutchouc ~ temp6rature constante son entropie 
diminue, par cons6quent la probabilit6 de l'~tat 
<~6tir6 ~> est moins grande que celle de l'6tat ~,non 6tir6,~; 
la tendance ~ la contraction provient pr~cis6ment de 
cette diff6rence des probabilit6s (rappelons que 
A V = - T~ S). 

i *j. JotrLE, Phil. Trans. l ,u ,  1117 (tSTgt); - -  E. W{iliLlSCll. X'~'l-h. 
phys.-reed. Ge.% Wfirzburg NF. 6t, 53 {1926). 
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Cependant le volume du caoutchouc ne change pas 
lots de t '6tirage: la difference des probabilit6s ne pro- 
vient done pas du volume. 

En effet nous allons voir que l '6tirage augmente 
l'ordre, arrange les moI6cules d'une fa~on plus r6guli~re. 
Or, un arrangement r6gulier est moins probable qu 'un 
arrangement irr6gulier. Admettons une soci6t6 de 
dames et de messieurs, qui s 'asseyent rapidement au- 
tour d'une table, chaque personne sur une chaise quel- 
conque. I1 est tr~s peu probable qu'il  en r6sultera 
l 'arrangement ordonn6, oh une dame alterne avec 
un monsieur; un arrangement irr6gulier est beaucoup 
plus probable, comme on peut du reste le calculer. 
Ce cas particulier est g~n6ralisable et permet d'af- 
firmer que plus un arrangement est irr~gulier plus sa 
probabilit~ est grande. Nous pouvons done chercher 
l 'explication de l'origine de la force 61astique du 
caoutchouc 6tir~ darts une moins grande probabilit6 
de cet ~tat par  suite d 'un arrangement mol~culaire 
plus r~gulier. 

3. Origine d~ la /orce dlastique 

Pour que l 'explication probabiliste ait  un sens, il 
faut pouvoir  pr6ciser en quoi consiste la r6gularit6 plus 
grande de l 'arrangement mol6culaire dans le caout- 
chouc 6tir6. Rappelons que la mol6cule de caoutchouc 
est constitu6e par  de longues chatnes d 'atomes de car- 
bone ~, dans lesquelles trois liaisons simp~es alternent 
avec une double liaison de configuration cis ~ (fig. 1). 

CH a H CH z H 
t / I / 
C = C ~ / C H ~  / C x H ~ / C = C  

\ / 
C H z  NC = C CH., 

\ / 
CH~ . CH z 

CH~ H 

Fig. I. 

Ces moldcules catdni[ormes ou filiformes, appel6es 
aussi chaCnes d valences principales, peuvent prendre 
les formes les plus diverses grace ~ la rotation fibre 
qui caract6rise la liaison simple; une mol6cule isol6e 
changera m~me constamment  de forme par  suite des 
mouvements  thermiques de rotation autour des liai- 
sons C - C  (comparer fig. 2). 

I1 n'est cependant ni n~cessaire ni m~me plausible 
de supposer qne la rotation autour des valences soit 
enti~rement libre, surtout, si la mol6cule cat~niforme 
se trouve darts une phase ccndens6e. Pour qu'une telle 
mol6cule prenne, au cours d'une observation prolong6e, 
toutes les formes possibles, il suffit d 'admettre que de 
temps en temps chacune de ces liaisons C - C  puisse 
tourner autour de son axe pendant une duroc qui peut 
6tre courte par rapport h cetle pendant laquelle la 
rotation d'une liaison donnde ne se produit pas. A 
chaque instant il n 'y  a done qu'une fraction assez Iaible 
des liaisons en rotation; un peu plus tard c'est autour 

C. O. WE~gR, The Chemistry of india Rubber, London 1902. 
2 K. H. MEYER et H. MARK, Bet. dtseh, chem. G ~  al, 1934 

(1928). 

d'autres liaisons C - C  de la m~me mol6cule que la 
rotation a lieu. 

Entre deux liaisons en rotation A un moment donn~ 
se trouve donc un certain nombre de liaisons immobiles 
A cet instant, c'est-h-dire une portion de la ehaine qui 
parait rigide. La chatne m~me parait ainsi se mouvoir 
par sections rigides que l 'on appelle segments. Un seg- 
ment donn6 ne persiste pas comme tel; apr~s un certain 
temps une des liaisons qu'il contient entrera h son tour 
en rotation, tandis que l'une de celles qui le limitent 
deviendra immobile. N~anmoins on peut parler de la 
longueur moyenne des segments; elle est mesur~e par 
le nombre total de liaisons divis6 par le ncmbre de liai- 
sons effectivement en rotation h un instant donn~. 

¢AAzVV  

Fig. 2. 

L'~tude des propri~t~s thermodynamiques de solu- 
tions de mol6cules cat6niformes a montr6 que cdles-ci 
se comportent comme si elles ~taient constitutes par des 
segments d'une longueur de 20 A 30 liaisons I ; une valeur 
analogue a 6t6 d6duite de l'6tude de la viscosit6L 

A l '6tat primitif, non d~form~, toutes les form,S pos~ 
sibles que l 'on appelle isom~res de constellation ont 
la m~me probabilit~ d '~tat ;  mais si Yon 6tire le 
caoutchouc, on oblige ees molecules cat~nifdrmes 
s'atlonger et A s 'orienter parall~lement ~ la direction 
de l'6tirage. Ainsi, certaines parties de diff6rentes 
mol6cules prendront une forme de longueur maximum. 
Comme il n 'y  a qu 'une possibilit6 de r~alisation de 
cette forme, mais beaucoup de formes en lignes bris6es, 
le hombre de possibilit~s d 'arrangements mol~cu- 
laires, soit la probabilit6 du caoutchouc, dolt subir 
au total  une diminution lors de l'~tirage. Par  suite 
des mouvements  thermiques de rotation autour des 
liaisons C - C ,  les parties orient6es des chalnes tendent 

reprendre une forme plus irr~guli~re. Cela explique 
la tendance /~ la contraction du caoutchouc ~tir6 
(Th~orie de K. H. MrVF.R, v. Svslc~ et VALKoS). 

4. Constitution chimique de di//drentes substances dlastiques 

D'apr~s ce qui precede, la grande d~formabilit6 
~lastique reposerait uniquement sur ta pr6sence, dans 
le corps examin6, de mol6cules longues et flexibles. 
S'il enes t  ainsi, il faut que cette m~me structure mol6- 
culaire se retrouve dans toutes les substances ~las- 
tiques. Cette conclusion a 6t6 v6rifi~e par l '6tude de la 
constitution de route une s6rie de substances. C'est 

I K. H. MEYER ct A. J. A. VAN DER WVE, Helv. chim. aeta :/7, 
S54 (1944), 

A. TOBOLSKL R. E. POWELLet H. EYRIIqG, clans ~The Chemistry 
of Large Molecules*, Intcrsciencc Publishers Inc., p. 179, New York 
1945. 

3 K. H. MEYER, G.v.  SU$1CII et E. VALK6, KO[I. Z. 59, 218 
(1932); W. T. BussE, J. phys. Chem. 34, 208 (1932); E. KARR~:R, 
Phys. Rev. 30, 857 (1932). 
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ainsi qu'un comPos6 inorganique de formules (PNCla) . 
et que l'on appelle caoutchouc mineral, est constitu6 
par  des moldcules cat~niformes: 

CI CI CI CI CI CI CI CI 

," \ / % i  % / \ =  
constitution qui a ~t6 confirm~e par  l 'dtude rcentgeno- 
graphique x. Les moldcules du soufre 61astique qui 
prend naissance lorsqu'on refroidit du soufre rapide- 
ment apr~s l 'avoir port~ ~t une temperature dlev~e, sont 

• 
dgalement de forme allongee . 

S S S S 

Dans les substances naturelles, douses de propri6t6s 
~lastiques, on a retrouv6 ~galement des mol~eules eat~- 
niforrnes, p. ex. darts les fibres ~lastiques qui d6ter- 
minent l'~lasticit6 de nos art~res, dans les fibrilles des 
muscles au repos, darts le fromage fondu et dans te 
gutta-percha. De m~me, les mol6cules de toute une 
s6rie de substances synth~tiques sont constitutes par 
des, mol6cules tr~s allong~es et flexibles. Voici quelques 
exemples: 

Gutta-percha (poly-transisopr6ne) : 

CH~ CH~ CH~ 

C C H .  C CHo 

CHi CH CH~ CH 

13una (poly-butadi~ne) : 

CH CH, CH CH, CH 

CH i CH CH i C 

Butyl-caoutchouc (poly-isobutyl~ne) : 

CHa CHa CH a CHa CH a CH s 

~,c / \ /  \ /  C c 

CH, ! CH~ CH~ 
i 

Thiokol (poly-t~aiodisulfure d'~thyl~ne) : 

S S 
II I 

CH~ S CH~ S CH~ 
\ / \ / \ / \ / \ /  

CH~ S CH 2 S CH~ 

S S 

5. L'dtat gommo~'dal 

S'il est exact de dire que toute substance douse des 
propri~t~s 61astiques, caract~ristiques du caoutchouc, 
est constitu6e par des mol6cules cat~niformes, l'inverse 

x K. H. MUteR, W. LOT~AR et G. P ~ x o w ,  Helv, chim. acta Iv, 

K. H. MEYER Vt Y. Go, Heir .  chim, aeta t7, 1081 {1~03-t). 

n'est pas wai. L'expdrience a montr6 qu'il existe de 
nombreuses substances composfies de molecules catdni- 
formes; mais qui ne poss~dent pas de propri~t~s ~las- 
tiques bien marqudes. En effet, toute une sdrie de ces 
substances se trouvent ~t l 'dtat cristallisd; les chalnes 
moldculaires forment des faisceaux, dont les 616ments 
sont arrangds en un rdseau cristallin, comme le rdvdle 
]'examen aux rayons X. Les maillons des chaines sont 
alors immobitisds par les forces de rdseaux. Les poly- 
m~res cat~niformes cristallis~s, comme la cellulose, 
le sdldnium cristallis6 et le caoutchouc apr~s un repos 
prolongd, ne sont pas 61astiques. 

A c6t6 de ces substances cristallis~es, il y en  a d'autres, 
p. ex. le sdMnium amorphe, l'ac~tate de cellulose, Ie 
polystyrene, qui se prdsentent dans un dtat amorphe 
comparable au verre. 

La seule prdsence de moldcules catdniformes ne 
suffit donc pas Pour provoquer la ddformabilit6 61as- 
tique: il faut en plus que les segments de chaines 
moldculaires aient la possibilit6 de se ddplacer par 
rapport aux segments des chalnes voisines, comme le 
peuvent les moldcules dans un liquide qui s'~coule. 

Dans les substances 61astiques, tes segments des 
nloldcules cat~niformes sont doric lids h u n  certain 
hombre de leurs voisins par les mdmes liaisons qu'on 
trouve dans "les liquides, landis qu'entre chaque 
segment et les deux voisins de la m~me chaine mold- 
culaire, on trouve des liaisons h valence principale, du 
m~me type "clue dans les solides h tr~s grande coh~sicn. 
A l'~chelle moldculaire, nous trouvons donc une 
anisotropie de liaisons qui se traduit  "k l'~chelle ma- 
croscopique par un 6tat d'aggrdgation particulier qui 
tient tt la lois de l'dtat liquide et de l'dtat solide et que 
nous appelons: dtat. gommo~'dal. 

Comme le glissement des molecules d'un liquide qui 
s'dcoule, le ddplacement de segments voisins dans un 
morceau de caoutchouc qui se ddforme, est frein6 par 
le phdnom~ne appeld ~viscositd,. En r~gle gdndrale 
cette viscosit6 augmente considdrablement, si la tem- 
pdrature s'abaisse. Si l'on refroidit rapidement un 
liquide ~t une tempdrature suffisamment basse pour 
que sa viscosit6 ddpasse disons l0 s poises (poise 
= unit~ cgs de la viscositY), on obtient l'~tat vitreux. 
Inversement, en chauffant une substance qui se trouve 

tempdrature ordinaire ~ l'dtat vitreux et .dans la- 
quelle les liaisons entre les particules sont toutes de 
Tn~me nature, comme le verre ordinaire ou la poix, 
on obtient un liquide ordinaire. 

Si nous refroidissons 6nergiquement un corps qui 
se trouve k l 'dtat gommoidal, le caoutchouc p. ex., 
on peut produire l 'dtat vitreux; inversement toute 
substance composde de motdcules catdniformes pent 
~tre amende de l 'dtat vitreux ~t l '~tat gommoidal 
pour autant  qu'il est possible, en dlevant sa tempera- 
ture, d'abaisser sa viscosit~ au-dessous d'environ 
l0 s poises. En partant  de ces considdrations, on a trou- 
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v6 que le s~16nium amorphe dont les mol6cules sont 
constitu6es par des chaines d'atomes x 

Se Se Se Se 

devient 61astique lorsqu'il est chauff6 ~. 

On peut ~galement diminuer la viscosit6 en ajou- 
tant un dissolvant ou une substance qui fait gonfler 
le polymbre; par ce moyen, on peut de nouveau passer 
de l'6tat solide (cristallis6 ou vitreux) ,~ l'~tat gom- 
mo[dal. Dans la nature 'vivante,  on trouve de nom- 
breux exemples de substances 61astiques, constitu6es 
par des mol6cules cat6niformes, entre lesquelles des 
mol6cules d'eau se sont log~es; citons les fibrilles des 
muscles, Ms fibres 6Iastiques, l 'envcloppe des 6ry- 
throcytes. 

6. l)d/ormatio~z et dta! d'aggrdgation," viscositd 
~ pcliles dd/orrnations 

Notls &vons v u ,  dans le paragraphe prdcddent, que 
l'~tat gommoidal dolt avoir certaines propridt~s carac- 
t~ristiques en commun avec l'dtat tiquide et d'autres 
avec l'~tat solide; cherchons maintenant par quelles 
propri~t*s il diffSre de ces deux derniers. 

Consid6rons un liquide tr~s visqueux, p. ex. un 
verre juste au-dessus de sa temp6rature de ramollisse- 
ment. Imposons ~ un morceau de cette substance 
une d~formation, p. ex. en l'6tirant. Aux premiers 
instants de la d6formation, les mol6cules sont ~cart6es 
des positions d'6quilibre qu'elles occupaient, ce qui 
donne naissance ~ une force 6.1astique qui s'oppose 
5. la force d6formante, exactement comme cela se 
passe dans un cristal. Mais tandis que dans le cristal 
ou dans un ressort les mouvements s'arr~tent 15., 
de sorte que la force 61astique persistc et l'6nergie 
d~pens6e reste accumul6c, les moldcules d 'un tiquide 
continuent ~ se mouvoir en glissant les unes par rapport 
aux autres. Si l'on maintient constante la d6formation, 
l 'objet se relaxe: la force 61astique diminue au fur et 5. 
mesure que davantage de mol6cules auront trouv6 
un nouveau ,creux de potentiel~, c'est-h-dire jusqu'~ 
ce que ta force ~lastique soit tomb6e t~ z~ro. Dans leur 
mouvement, les mol6cules sont frein6es par la visco- 
sit6 ou frottement interne qui' provoque un d6gage- 
ment irrdversible de chaleur, donc une dissipation 
de l'6nergie de d6formation. A la fin de l'op6ration on a 
chang6 la forme de l'objet, mais non sa structure mol6- 
culaire: l 'objet s'est dd/orrnd plastiquement, c'est-/~-dire 
irr6versiblement. Toute l'6nergie d$pens~e a ~.t~ 
dissip6e. 

Si par contre on maintient constante la force d~for- 
mante, le *morceau,~ de liquide continue 5. se d6former; 

1 A. J. ]3~¢AI~LEY, Phi|. Mag. ~6] 4s, 47 (1921). 
2 K,'H. MEYER et J. F. StaYERS, Naturwiss. Za, 171 (1937). 

peu de temps apr~s le d6but de l 'optration un 6tat 
stationnaire s'6tabtit, dans lequel la vitesse de d6for- 
mation est constante et d6pend de la force d6for- 
mante et de la viscosit6. Pour maintenir l '6tat sta- 
tionnaire, il faut constamment d6penser de l'6nergie 
m6canique qui est continuellement transform~e in'6- 
versiblement en chaleur: l 'objet coule. 

Prenons maintenant un morceau d'une substance 
h 1'6tat gommo~dal et imprimons lui une ddformation. 
Si nous maintenons celle-ci constante, l'exp6rience 
montre qu'ici encore la force diminue d'abord, mais 
cette lois elle tend vers une valeur finie diff6rente de 
z~ro. En peu de temps il s'6tablira un 6tat d'6quilibre; 
pour le maintenir aucune d6pense d'6nergie n'est 
n6cessaire. Le ,module d'~lasticit~ (quotient de la 
force [par unit6 de surface] par l'allongement [par 
unit6 de longueur]) sera done plus grand au d6but 
de Top6ration, avant la relaxation (i~module dyna- 
mique~), qu'apr6s (~module statique,>). C'est ainsi 
que l'on a trouv6 t un module de 2,4.10 7 dynes/cm a 
apr~s x]4 o sec contre le module statique d'environ 
1.10 ? dynes]cm -~. 

L'interpr6tation de ces fairs exp6rimentaux est facile. 

Lorsque un objet ~ l '6tat gommo~dal est d~form6, 
les choses se passent au d6but comme dans Un liquide 
visqueux. Les segments des chalnes sont 6cart6s de 
leurs positions d'~quilibre, ce qui donne naissance 5. 
une force ~lastique. Grace tLla flexibilit~ des chatnes, 
leurs segments .vont c6der A cette force 61astique et, 
en glissant par rapport ~t leurs voisins vers une nou- 
velle position d'6quilibre, provoquer un d6gagement 
irr6versible de chaleur, dfi 5. la viscosit& Cependant 
le fait qu'un segment donn6 ne peut pas s'~carter de 
ses deux voisins qui appartiennent ~t la m~me chaine, 
limite ses possibilit~s de d~placement, entrave qui 
n'existe pas clans un v6ritable liquide. I1 en r6sulte 
que la constellation de chaque chaine en est affect6e: 
les segments vont s'aligner plus ou moins compl~te- 
ment. Les chaines mol5culaires adoptent donc une 
forme plus droite, c'est-~t-dire moins irr~guli~re. 
Comme nous avons vu, cette diminution de l'irr~gu- 
larit6 donne naissance h une nouvelle force ~lastique, 
celle pr6cis6ment qui est caract6ristique de l '6tat 
gommoidal; elle ira en augmentant jusqu'h ce qu'elle 
compense la force appliqu6e. A c e  moment, la d6for- 
mation s'arr~te. 

La viscosit6 qui freine la d~.formation r~versible 
c'est-~t-dire la viscositY, lors de petites d~formations, a 
6t~ ddterminte h l'aide de l'amortissement d'oscillations 
de torsion lentes et extrbmement petites, impos6es A 
un fil de caoutchouc ~. Elle s'61~ve ~t environ 10 ~ poises; 
elle est 100 millions de lois plus grande que la viscosit~ 
de l'eau et correspond ~ cede d'une graisse tr~s con- 
sistante. 

t A.Kos'rEu, Proc. Rubber Technol. Conf., p. ~J87, London 1938. 
2 A. J. A. VAN D~R WX'K, Proc, Rubber Technology Conf., p. 985, 

London 1938. 
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Cette viscosit6 a une grande importance technique, 
car la temp6rature d 'un objet soumis A des d6forma- 
tions rfip6t~es 'et rapproch~es, comme un pneu p. ex., 
s'61~ve d 'autant  plus que la viscosit6 est plus grande, 
On a constat6 que la viscosit6 des eaoutchoucs synth~- 
tiques est plus grande que celle du produit naturel de 
sorte que l'on a 6t6 oblige, p. ex. pour ]a fabrication 
de pneus pour camions, d 'ajouter au produit synth6- 
tique une certaine proportion de caoutchouc naturel 
pour 6viter .an 6chauffement excessif pendant l'usage. 

On peut aussi abaisser la viscosit6 en ajoutant des 
,plastifiants~ p. ex. de l'acide st6arique, mais on est 
limit6 dans la proportion de ces adjonctions, si l'on ne 
veut pas compromettre la solidit6 du materiel. 

7. Grandeur de la torte dlastique 

La flexibilit6 des mol6cules cat6niformes est like, 
comme nous l 'avons vu, ~ la libre rotation autour des 
liaisons simples. D'autre  part ,  la force 61astique pro- 
vient de l 'arrangement moins probable des chalnons 
dans un objet d6formC Toute mol6cule cat6niforme 
liaisons simples se comportera done de fa~on sem- 
btable lots de la d6formation d 'un corps gommoidal. 
U n e  m6me d~formation donnera lieu A un arrange- 
ment  analogue des chainons, il en r~sultera une m~me 
diminution de la probabilit6 et done une m~me force 
61astique. En d 'autres  termes, la force 6tastique doit 
~tre ind6pendante de la nature chimique ou du poids 
mol~culaire de la substance gommoidale examin6e; 
elle ne dolt pas varier sensiblement, si la chatne mol6- 
culaire pr~sente quelques ramifications ou liaisons 
transversales avec d 'autres mol6cuIes. 

Ces conclusions se trouvent confirm~es par l'expfi- 
rienceL Dans le tableau suivant nous avons port6 les 
modules d'61asticit6 e (quotient de la force par cm z 
de section et de l 'allongement par cm de longueur). 
M signifie le poids mol~culaire moyen de la substance 
examin6e, d6termin6e par  une m6thode osmotique 
ou autre et M* le poids mol6culaire moyen de la 
portion de la chalne entre deux liaisons lat6rales ou 
, ponts~. 

Tableau I 

A. Polym~res ~onstituds de moldcules /ili/ormes libres 
(non rdticulds) 

Caoutchouc mas- 
tiqu6 non vulcan. 
Caoutchouc de 
Latex non vulcan. 
Poly-isobutyl~ne 
Poly-chloro- 
phosphornitrile 
Soufre 61astique 

3 ¢  

1 3 0 0 0 0  

4 0 0 0 0 0  

250000 

> 3 0 0 0 0 0 0  

0,7.107 dynes/cm ~ 

1 , 2 - 1 0  ~ . . . .  

0 , 8 " 1 0  ~ . . . .  

2 , 0 . 1 0  T . . . .  

0 ,6"  10  ~ . . . .  

1 K. H. MEYER e t  A. J. A. VAN DER WVK, J. Polymer  Science, 
I, 49 (1946). 

B. Polym~res constituds de moldcules lides entre elles par des 
liaisons transversales rdticulds) 

Caoutchouc faible- 
ment vulcanis6 

(3% de soufre, 
dont 1,5% comb.} 

Caoutchouc vul- 
canis6 

(7% de soufre, 
dont 3% comb.) 

Buna 85 vulcanis6 
(7% de soufre, 
dont 3% comb.) 

N6opr~ne vulcan. 
(10% d'oxyde 
de magn6sium) 

m ~t 

2000 

1 0 0 0  

1 0 0 0  

1,2"  10  "7 d y n e s / c m " -  

1 ,2 -  107 ,, ,, 

1 , 2 " 1 0  ~ . . . .  

2 ,0"  i 0  7 ,, ,, 

C. Polym~res d'origine biologique 

Fibrilles muscu- 
laires ~ 
Fibres 61astiques 

M *  e 

0,8.10 ~ dynes cm * 
1,4-10 v . . . .  

On voit d 'aw~s ce tableau combien le module 
d'61asticit6 est peu sensible ~ des variations tr~s 
grandes de la nature chimique et en particulier du poids 
mol~culaire de ta substance examin6e. 

8. Limites de la ddlormation 

A l '6tat non dfform6, les mol6cules catfniformes 
d'une substance gommoidale ont, d'apr~s notre kypo- 
th~se, des formes tr~s irr6guli~res. Elles doivent former 
des esp~ces de pelotes qui s'interp~n~trent compl~te- 
ment,  car le poids spfcifique du caoutchouc amorphe 
est k peine diff6rent du poids sp6cifique du caoutchouc 
cristallis6, dans lequel les chaines sont toutes orientSes 
paraU~lement. 

- -  C ~ 5 =  , <-. 
. ) C :  

Fig.3.  Fils moMculaires entrelac~s dans  tm morceau  de caoutchouc  
6tir6 au  m a x i m u m .  

La texture mol6culaire rappelle ainsi celle du feutre 
ou de l 'ouate. Lorsqu'on 6tire un peu d'ouate, chaque 
fil est sollicit6 par tous ses voisins; des parties plus 
ou moins grandes de ehaque fil vont s 'orienter paral- 
l~lement ~t la direction de l'6tirage, mais d 'autres 
forment des plis et des boucles qu'6n ne peut suppri- 
mev lentement qu'en appliquant une force beaucoup 
plus grande qui conduit rapidement ~ une rupture 
(comp. fig. 3). 

t Les fibrilles forment  env i ron  le 30% de la fibre, d o n t  le module  
a dt~ ddtemfin6 ~ 0,~5"107 dynes ]cm 2. (F. J . M .  SmHEL, Z. celt. 
comp.  Physiol .  5. ~ (1934). 
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I1 n ' y  a aucune  raison pour  supposer qu ' en  principe 
les choses se passent  diff$remment avec des fils de 
dimensions mol~culaires. E n  effet, le compor tement  

l '~firage des polym~res cat~niformes ~ l '~ ta t  gom- 
moidal  est ent i~rement  conforme ~ ce module. Apr t s  
un  a l tongement  de 5 A 7 fois de la Iongueur init iale,  
le module  d'61asticit~ augmente  rapidement ,  et on se 
t rouve tout  pros de la l imite de rupture .  

9. Relations quant~tatiws 

Les conceptions expos~es ci-dessus ont  inspir6 plu- 
sieurs t ravaux,  dans lesquels cliff, rents auteurs on t  
essay6 d 'appl iquer  la m6canique statist ique au probl~me 
de la d6formation ~lastique du caoutchouc et de subs- 
tances analogues. 

A la base de tous ces t ravaux  se t rouvent  deux hypo- 
theses qui nous paraissent inacceptables: d'apr~s la 
premiere, la force d~formante n 'ag i t  sur chaque mol&- 
cule qu 'en  quelques endroits d~termin~s p. ex. aux 

extr6mit~s de la chaine ou bien, si les chaines por tent  
des liaisons transversales, aux ponts  /~ valence princi- 
pale qui relient deux chatnes voisines. En  rfialit~ la force 
d6formante agit par t ' interm~dia/re de tous les segments 
voisins sur tous les  segments de la chaine consid6r6e. Au 
cours de ces calculs on admct  ¢n outre  implici tement  ou 
explicitement que les segments d 'une  mol6cule cat~ni- 
forme se comportent  p. ex. dans un  morceau de caout- 
chouc 6tir~ exactement comme si la  mol6cule faisait pat t ie  
d ' u n  gaz inf iniment  rar6fi~.Cette derni~re hypoth~se, dont  
la valeur nous parai t  tou t  aussi douteuse que celle de 
la premiere, permet, d 'appliquer des m~thodes de calcul 
qui s ' apparentent  6troitement k la th6orie cin6tique 
classique. Malgr$ cela, les r*sultats des diff6rents autears  
ne sont  point  concordants, chacun d 'eux ayan t  intro- 
duit  encore d 'autres ~simplifications~ dans ses calculs. 
Nous allons citer les valeurs, calcul~es par diffSrents 
auteurs, du module d'61asticit6 ~ e n fonction du poids 
mol~culaire M (ou du poids de la partie de la mol6cule 
situ6e entre deux points d ' a t t aque  de la force d6for- 
mante, M*), de la densit~ 0 et de la temperature  abso- 
lue T, R ~tant la constante des gaz parfaits. 

Auteur Remarques 

W. KUHN I (1936) 

~,¥. KUHN u (1938) 

W. KUHN s (1945) 

F. H.MOLLER* (1941) 

~ = 7  RTq 
M 

~ = 7  RT~ 
M* 

24 RTQ 
5 M* 

e = ~ n k T  M* 

Polym~res cat6niformes non r6ticul6s 

Polym~res cat6niformes r6ticul~s 

Polym~res cat6niformes r6ticul6s 

Polym~res cat6niformes r6ticul6s 

c = facteur num6rique, environ = i 
= hombre d 'Avogadro par cm ~ 

k = constante  de Bol tzmann 
m = poids mol~culaire du.r~sidu monom~re 

R T ( ~ . _ ~  ~ _ )  F = force ~lastique exerc6e s u r u n  cylindre de 
J. T. WALL s (1942) F = - - ~  ~ 1 cm 2 de section qui a t t6 allong6 de l o k l 

H. PELZER e (1938) 

e---- M*m bcos-~  1-I-2 
E. GUTI~ 7 (1941) 

F = fraction du nombre de chaines actives dans 
la direction de la fraction par rapport  au 
r/ombre total  de chalnes par cm 2 de section 

k -- constante  de Bol tzmann 
b --- Iongueur du r6sidu monom~re 

m -- poids mol6culaire de ce dernier 
/ =  hombre de liaisons ~ rota t ion libre dans le 

r~sidu 

q = n o m b r e  de chalnes par cm ~ de section normale 
la direction de t rac t ion  

m - poids mol6culaire du r6sidu monom~re 
b = longueur de ce dernier 
¢¢ = I09 ° 36' (angle t6tra~drique) 

Ill o = allongement relatif de l 'objet  

L W. KUHN, KoU. Z. 76, 258 (1936), 
2 W. KUHN, lb. $~, 3 (1939). 
a W. KuuN, Exper. 1, 6 (1945). 
4 F. H. MOLLER, Koll. Z. 95, 171 (194I). 

s j .T.  WXLL, J. chem. Physics 10, 13~ (1942). 
s H. PELZER, Sitz.-Ber. Akad. Wiss., Wien, Ilb, 147, 72 

(1938). 
E. GuT~{, Industr. Eng. Chem. ~3, 625 (1941). 
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Nous constatons que toutes ces 6quations ~ s'accordent 
indiquer que ~ d6pend de M et de M*, ce qui est en 

contradiction absolue avec l'exp6rience, comme le 
montre le tableau 1. Mais puisque on accorde actuelle- 
c e n t  beaucoup d'int6r~t k ces formules et qu'on les 
retrouve crime d6j~t dans des ouvrages didactiques, 
nous croyons utile d'insister sur le fair qu'aucune ne 
repr~sente les fairs exp~rimentaux. 

10. Dd/ormation plastique et wdcanisation 

Si l 'on 6tire un morceau de caoutchouc non vulca- 
nis6 et que  l 'on maintient  constante la d6formation, 
on constate que la force 61astique diminue lentement: 
l 'objet se relaxe. En m~me temps, la bir~fringence 
d6crolt. Cela indique que les chalnes mol~culaires 
d 'abord ~tir6es et orient6es se d6sorientent ~ nouw~au. 
Si apr~s un certain temps on supprime la force d6for- 
mante,  le morceau de caoutchouc ne revient plus ~ sa 
forme primitive: la d~formation est devenue perma- 
nente (d6formation dite ,plastique~>), mais les pro- 
pri6t~s de l '6chantillon d0form6 sont celles d 'un caout- 
chouc amorphe. Les molecules enti~res se sont done 
d6plac6es en glissant les unes sur les autres e t  ont 
repris leur f o r c e  irr~guli~re primitive. L'hypoth~se de 
la rigidit6 (<~ Formbestiindigkeit ~ 0 des mol~cules cat~ni- 
fo rces  ne parait  gu~re compatible avec ees ph~nom~nes. 

La  viscosi t6 qui  s ' o p p o s e  k la r e l a x a t i o n  ou d6for- 
m a r i o n  p l a s t l q u e  es t  p lus  g r a n d e  que  la viscosi t6 s ' oppo -  
s a n t  ~ la d 6 f o r m a t i o n  61astique; elle p e u t  p r e n d r e  des  
va leurs  a l l an t  j u s q u ' ~  l ' inf ini .  El le  d 6 p e n d  de la lon-  
gueur  des  cha tnes  mol6culaires ,  du degr6 de d6fo rma-  
t ion,  de la t e m p 6 r a t u r e ,  du t r a i t e m e n t  pr6alab]e  de 
l '6chant i ] lon ,  etc .  

Cette d6formabilit6 plastique constituait precis& 
ment  une des difficult6s principales de l 'utilisation 
du caoutchouc brut ;  elle est supprim6e par la vul- 
canisation. 

Cette op6ration, qui consiste en principe ~ traiter 
le caoutchouc par  du soufre, conduit d'apr~s C.O. 
WEBER ~ ~ la formation de ponts de soufre entre deux 
a tomes de carbone appar tenant  ~ deux mol6cules 
diff~rentes. Ces ponts peuvent ~tre mis er~ ~vidence 
par  la r6action de l 'iodure de m6thyle avec le caout- 
chouc vulcanis6 ~. 

CH~ J 

\ G - - S - - C  / + JCH.~ --* \C--~S / C / 
/ N / -. 

Le n~opr#ne (poly-chloropr~ne), mx caoutchouc syn- 
th6tique, ne se vulcanise pas avec du soufre, mais avec 
de l 'oxyde de magn6sium: 

\C- -C1  MgO CI--C/e \ C ~ O - - C /  + MgCl~ / \ ~ /  \ 

Par  la vulcanisation, les ills mol0culaires sont reli6s 
entre eux en un r6seau tr~s 1Ache et irr6gulier, appel6 

I Volr aussi les ~quations proposOes par P. FIoRY et R~H~ER, 
J. chem. Phys. 11, bl~ (1948), et par L. R. G. TRELO.¢R, Trans. Far. 
Soc. 6~, 83 (1946). 

C. O. WEBER, The Chemistry of India rubber, London 190~. 
s K.H. ME~'ER et W. HOHEUEmSER, Helv. ehim. acta Is, S~l (1935). 

aussi r~ticule ou filet tridimensionnel ~ (fig. 4). Pra- 
t iquement routes les molecules font partie de ce r6ti- 
cule et forment ainsi une ou plusieurs molecules spon- 
gieuses g6antes pour lesquelles la notion de <¢poids 
mol6culaire~ cesse d 'avoir  un sens. 

Dans un caoutchouc vulcanis6, on ne trouve done 
prat iquement plus de chalnes libres de st d6placer 
enti~rement les unes par rapport  aux autres. De 
cette mani~re, on explique ~ la lois la r6sistance ~_ la 
d6formation plastique et l'insolubilit~ de la gomme 
vulcanis6e. 

Fig.4. Etablissement des ponts de soufre entre les mol6culeg 
eatt~niformes par Ia vuleanisation. 

Cependant, au d6but de la vulcanisation du caout- 
chouc ou par une vulcanisation tr~s faible, on n'ob- 
tient pas le stade <dilet~. Consid0rons en effet une 
molecule cat0niforme quelconque; au d~but de la 
r6action elle se fixera par un seul pont ~t nne de ses 
voisines, de sorte que le premier effet de la vulcanisa- 
tion est la production de mot6cules deux fois plus 
grandes. Ce processus continue avec accroissement 
progressif du poids mol6culaire. Mais au fur et h 
mesure que le nombre de ponts augmente, les chances 
d'6tablissement d 'une liaison entre deux atomes de 
carbone appar tenant  A la m~me mol6cule s'ac- 
croissent. II y a alors formation de structures cycliques, 
puis d 'un esp~ce de filet dont les mailles, tr6s grandes 
d,'abord, deviennent de plus en plus serr~es pour abou- 
tir finalement ~t la formation d 'un v6ritable solide 
qu 'on appelle 6bonite et qui contient environ 30% 
de soufre. A ce moment,  l'01astieit6 typique a naturelle- 
ment disparu. 

Pour des d6formations mod6r6es, le module d'61as- 
ticit6 n 'est  d 'abord que tr~s peu chang~ par la vulca- 
nisation. Mais lorsqu'on 6tire au delk d 'une certaine 
limite, variable avec le pourcentage de soufre tom-  
bin6 et qui correspond A l 'extension complete des 
mailles du filet moI6culaire, le module augmente 
brusquement.  En  d 'autres  termes: une vulcanisation 
moyenne ne change pas ou cl~ange peu la force 61as- 
tique, mais diminue les limites de l'extensibilit6. 

I K.H. MEv~.R et H, MARK, Ber. 6tseh. ehem, Ges. 61, 1948 (1928). 
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L a  vu lcan i sa t ion  pcu t  ~tre accentu6e p a r  l ' ad jonc-  
t ion de suie e t  d ' o x y d e  de zinc f inement  divis6. 
Les par t icu les  solides se f ixent  aux  segments  voisins  
et  ]ouent  ainsi  le r61e des nceuds du  filet.  En  va r i an t  
les p ropor t ions  de soufre, de suie et  d ' o x y d e  de zinc, 
on peu t  ainsi  g r andemen t  modif ier  les propri6t6s m6ca- 
niqucs d 'ob]e ts  en caoutchouc.  

11. Trans/ormations irrdversibles : rupture des cha¢nes 

Au lieu d ' ana lyse r  les propri6t~s m~caniques en 
s o u m e t t a n t  le caoutchouc  A l '~t i rage,  nous aur ions  pu  
choisir  un au t re  mode  de d6format ion,  comme le 
cisai l lement .  Apr~s avo i r  soumis  dans  un appare i l  
spScial, nomm6 ~,rh6om~tre~>, le c a o u t c h o u c  h un cl- 
sa i l lement  tr~s pouss6, on cons ta te  que ses propri6-  
t6s ont  chang6 i r r6vers iblement .  Son poids  mol6cu- 
laire a fo r tement  baiss6, de 500000 ~ 150000 p. ex. 
En outre,  la  benzine clans laquelle  le caoutchouc  
pr imi t i f  n ' e s t  pas  compl~ tement  soluble, le dissout  
m a i n t e n a n t  avec facilitY. Une cer ta ine  p ropor t ion  des 
valences  pr incipales  ont  done 6t6 rompues ;  te caout -  
chouc a 6t6 ,d~grad6~. 

Dans  la  technique,  on fair passer  lc caoutchouc 
bru t ,  avec 6ventue l lement  des subs tances  de remplis-  
sage ou des ingr6dients  de vulcanisa t ion ,  ent re  deux 
rou leaux  d 'ac ie r  chauffables ~ la vapeur ,  qui  tournent  

des vi tesses diff6rentes, de sorte qu ' i l  est soumis ~t 
un c isa i l lement  tr~s 6nergique. Ce proc~d6, di t  ~,mas- 
tication,L d6grade le caoutchouc  et le rend  plas t iquc.  
ce qui  en facil i te  le moulage.  

Soumis au cisai t lement darts le rh~om~tre ~t 970 C, ce 
caoutchouc d6grad6 se ddforme d ' abo rd  rapidement ,  
avec une vitesse qui  correspond ~ une viscosit6 de 10 a 
poises; puis  cet te  vitesse de d6formation tend  pro- 
gressivement  vers une valeur  t r t s  peti te.  Si ~L ce moment  
on augmente  le couple, la vitesse s 'accrol t  dans des pro- 
port ions consid6rables. En d ' au t res  termes:  la viscosit6 
du caoutchouc diminue,  si la force d6formante aug- 
mente (tandis que celle des l iquides ordinaires e n e s t  
ind~pendamte). Moo~Ev ~ t rouve  p. ex. que la viscosit6 
h 970 C tombe  ~ un centi~me de sa va leur  lorsque la 
force augmente  dans la propor t ion  de 1 "~ 10. 

Qual i ta t ivement ,  ce compor tement  s 'expl ique iacile- 
ment :  lorsque le caoutchouc ,,coulee,, la  forme des mol6- 
cules est cer ta inement  influenc6e par  la force d6for- 
mante. II n 'es t  pas 6tonnant que ce changement  de 
tex ture  provoque  une var ia t ion de la viscosit6. 

I1 nous pa ra t t  inuti le de chercher, pour des propri6t6s 
aussi complexes,  des re la t ions num6riques, d6duites de 
modules. On a par  exemple 6mis l 'hypoth~se que les 
substances gommoidales  sen t  constitu6es par  un cer- 
ta in  nombre  de composants ,  caract~ris6 chacun par  
des liaisons et  done par  une ~lasticit~ et une viscosit6 
particuli~res ~ a. Chacun de ces composants  est  repr6- 
sent6 pa r  un mod~le, consti tu6 pa r  un ressort  (corres- 
pendan t  au module d'6lasticit6) et  un amort isseur  

t M. Moo~EY, Physics 413 (1936). 
o K. B~m¢~WITZ et H. R6TGER, Physik. Z. 40, 416 (1939). 

XV. Kt,}lN, Z. physik. Chem. (13) 4 o, l (1939). 

(symbolisant  le coefficient de viscosit6). En  connec- 
t a n t e n  parall~le ou en sSrie ces mod~les, on obt ien t  
un syst~me m~canique qui  peu t  repr6senter  certaines 
par t icular i t*s  dynamiques  du caoutchouc,  mais  es t  
ent i~rement  en d6faut  pour  t r adu i re  p. ex. la var ia -  
t ion de la viscosit6 avee la force d~formante.  P a r  ailleurs, 
dans un pareil  syst~me m6canique, l ' amor t i s sement  
(c 'est-k-dire la viscosit6) est 6gale ~ l a  somme des amor-  
t issements  de chaque composant .  Or, l 'exp6rience a 
montr~ que m~me dans les m~langes l iquides les plus  
simples, la viscosit6 du m61ange n 'es t  pas ~gale ~ une 
somme de viscosi~s  par t ie l les t ;  la superposi t ion est  
beaucoup plus compliqu6e ~. 

12. La cristallisation du caoutchouc 

Aprgs  une longue p6riode de repos,  en h i r e r  pa r t i -  
cuti~rement,  le caoutchouc  na tu re l  devient  du r :  il  
g~le. Au microscope on ne peut  gu~re d is t inguer  des 
facet tes  cristal l ines,  mais  le d i ag ramme aux rayons  X 
est celui d 'une  poudre  cristal l ine,  m61angfe A une 
propor t ion  var iable  de mat i~re  amorphe .  Les c r i s taux  
sen t  tr~s pe t i t s  ou imparfa i t s .  La  pa t t i e  amorphe  
c imente  ces cr is ta l l i tes ;  la grande  solidit6 de l ' en-  
semble  mon t re  que ce c iment  doi t  fitre const i tu6 p a r  
des por t ions  de chMnes qui  ne sen t  pas  fig6es dans  les 
cristal l i tes ,  mais  les re l ient  en t re  eux en passan t  d ' un  
domaine  cristall is6 dans  un domaine  amorphe ,  puis 
dans  un au t re  cr is tal l i te .  La  coh6sion des cr is ta l l i tes  
en t re  eux est done du t ype  ~ valences  pr incipales .  
S ' i l  n 'en  ~tai t  pas  ainsi, la coh6sion du caoutchouc  
cristall is6 ne sera i t  pas  phts ,grande que celle d 'un  
morceau de paraff ine.  

Les cr is ta l l i tes  n ' o n t  done pas  de surfaces d6finies 
Ce sen t  p lu t6 t  de pe t i t es  r6gions dans  lesqueltes 
l ' a r r angemen t  des mol6cules cat6niformes est  t ou t  
fait  r~gulier. De chaque eris tal l i te ,  les chatnes mol6cu- 
laires  sor tent  done comme les franges d ' un  tapis .  
En  6 tud ian t  la g61atine et  le eollag~ne, GERNGROSS, 
HERRMANN et ABITZ ~ ont  reconnu cet te  sor te  pa r t i -  
culi~re de cr is ta l l i tes  e t  leur ont  donn6 le nom de 
~,micdles d/ranges, (~Fransenmizel len,)  (fig. 5) 

Ces t ex tu res  en miceUes ~. f langes  out  ~t6 observ6es 
darts de n o m b r e u x  polym~res  na ture ls ,  comme les 
f ibres collag~nes des tendons,  les f ibres cellulosiques,  
les fils de sole naturel le  ou encore les gra ins  d ' amidon .  

Dans  le caoutchouc,  la  vi tesse de cr is ta l l i sa t ion est  
tr~s pe t i te .  On peu t  6n0rm6ment  acc616rer ce processus 
en 6t i rant  le caoutchouc.  Manifes tement  la cr is ta l l i -  

t A.J.A. vAs V~R WVK, Nature lZs, 845 (1935). 
z Nous attirons l'attention sur les travaux fondamentaux sur la 

m~canique des corps d6fonnables de KARL WE~SS~ERG a. Ces tra- 
veaux, qui sent beaucoup trop peu connus, comprennent une analyse 
complete des relations quantitatives g~n4rales ou sp6ciales qu'il est 
possible de /ormuler. 

s O. GERZgOROSS, K. HERnMAm~ et V¢. ABITZ, Biochem. Z. 228, 
409 (1930). Application de leur th~orie au caoutchouc: K. H. MEYZR, 
E.Vm.K6 et G. v. Suslctl, 1. c. 

4 K.  WEISSt:SBgaO,, Abh. prettB, akad. Wtss. physik.-mathem. 
Klasse 27, 605 (1931); Arch. Soc. phys. et nat. Gen~ve 17, 44, 130 
(193s) 
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sation est considdrablement facilitde par l 'orientation 
parall~le de portions de chatnes par  suite de l'dtirage. 

Ici encore, d 'autres substances dlastiques ne se com- 
portent  pas diff~remment. Ainsi le s~l~nium ou le 
sou fre ~t l '4tat gommoidal cristallisent rapidement, si on 
les dtire. Le comportement du contenu visqueux et 
dlastique de la glande sdricig~ne du vet  ~t soie est parti- 
culi~rement intdressant*: il se laisse ~tirer ~ environ 
sept Iois sa longueur et se contracte ensuite comme un 
morceau de caoutchouc, si on le l iche tout  de suite. 

Fig..5. Micelles A flanges dans un morceau partiellement cristallist~. 

Mais si on maintient  la ddformation pendant quelques 
secondes settlement, le fil se durcit et ne se contracte 
plus: sa cristallisation peut alors ~tre mise en dvidence 

l 'aide des rayons X. 
C'est du reste de cette fa~on que le fil de sole natu- 

reUe comme aussi les ffls des tofles d'araignde prennent 
naissance: le contenu des glandes sdricig~nes, djectd 

t ravers  un orifice tr~s fin, est 6tit6 par ran imal  et 
cette ddformation provoque la cristallisation. Un 
procddd analogue est employ6 pour la fabrication de 
la sole artificielle: La solution ceUulosique est expulsde 

travers un trou ,fin dans un bain coagulani qui la 
t ransforme en une masse ~lastique; celle-ci est dtirde 
au  fur et ~ mesure de sa naissance en un fil qui est 
d 'autant  mieux cristallisd que l'dtirage a dtd plus 
dnergique. 

Une cristallisation partielle influence les proptidtds 
mdcaniques d:une substance gommoidale: les segments 
des cha~nes fixdes par des forces d.e rdseau ne peuvent 
plus se ddplacer. L'effet ainsi produit est comparable tt 
celui que l'on obtient par la vulcanisation; dans les 
deux cas la relaxation est limitde et la ddformation 
plastique se trouve diminade. Cette explication rend 
compte d'un phdnom~ne paradoxal: quand un morceau 
de caoutchouc n o n  vulcanisd est soumis ~ une faible 
tension constante, il continue tt s'allonger, il coule. 
Mais si on le soumet ~ une tension beaucoup plus 
grande, sa longueur se stabilise rapidement tt cause de 
la cristallisation partielle qui supprime la plasticitd. 

K. H. MEYZR et J. JSA~NERAT, Helv. chim. acta z~,, f2~ (1939). 

Il rdsulte de tout ce qui prdcAde qua presqu'aucune 
relation quantitative valablc n'a pu ~tre tirdc de 
l'dtude du caoutchouc. Ceci est dfi en partie ~ la 
complexit~ du mat6riel, En eifet, chaque morccau de 
caoutchouc est un individu distinct. Il peut se diffd- 
rencier d'autres dchantillons par le poids moldculaire 
moyen, la r6partition des poids moldculaires, le dcgr~ 
de vulcanisation, le traitement mdcanique pendant 
la fabrication, etc. Nous croyons qu'il sera indispen- 
sable d'dtudier d'abord les propridtds de substances 
de constitution plus simple et mieux ddfinie, p. ex. 
de liquides composds d'une scule sorte de moldcules 
catdniformes d'un poids moldculaire de l'ordre de 10 3 
et d'avancer ensuite clans le domaine des polym~res 
synth6tiques et naturels. 

, 

Dans cet expos6 soramaire nous avons laiss6 de c6td 
un grand hombre de phdnom~nes int~ressants et peut- 
~tre m~me importants  du point de vue technique. 
En outre les mdthodes exp6rimentale s de mesure de 
l 'entropie, dc l'61asticitd, de la viscosit6 et de  la plasti- 
citd n 'ont  ~ dessein pas 6t~ trait6es. Nous avons voulu 
rendre facile un premier contact avec cette partie de 
la science qui s'occupe de ] '6tat gommoYdal et mon- 
trer "A quel point cet 4tat est fr6quent dans la nature 
organisde. 

Cependant nous ddsirons attirer l 'a t tention du lec- 
teur sur le danger qu'il  peut y avoir ~ suivre de trop 
prbs le ~mod~le,> mdcanique qui nous a servi ~ expli- 
quer de faqon qualitative les propridtds du caoutchouc. 
Car s'il est souvent utile de concrdtiser les notions 
d 'une thdorie gdndrale "k l 'a ide  de modules macrosco- 
piques, il paral t  impossible de baser une thdorie exacte 
sur des modules. Le'mod~le reste toujours un module, 
et n 'est  qu'une approximation de la rdalitd. 

A s u r v e y  of r e cen t  work  on  t h e  theor ies  of t h e  pecul ia r  
m e c h a n i c a l  b e h a v i o u r  of s u b s t a n c e s  wi th  rubber - l ike  
p rope r t i e s  is given.  All t h e  theor i e s  are  based  on t h e  
a s s u m p t i o n  t h a t  t h e s e  s u b s t a n c e s  ( including r u b b e r  
itself) are composed o f - v e r y  long, flexible chain- 
molecules. Any segment of a chain is linked to two 
neighbouring segments by bonds similar to those which 
are present in typical solids and to all other neighbours 
by linkages like the bonds prevailing between the 
particles of liquids. The chain molecules are inter- 
mingled so as to form a kind of a felt. 

This state of aggregation is intermediate between 
the solid and the liquid; it is called the rubber-like 
state (4tat gommoidal). Elasticity, viscosity and plastic 
flow as well as the influence of crystallization, vul- 
canization and degradation are discussed in terms of 
this theory. 


