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obengenannten Salze kurz angegeben. Die Behandlung dieser farb- 
losen Verbindungen konnte durch Entwickeln des Chromatogramms 
im Lichte der Analysenquarzlampe durchgefiihrt werdenl). Wir ver- 
wendeten statt dessen die Kupplung mit diazotierter Echtrot JTR- 
Base, die mit l-l?;Saphtol-4-sulfosaure einen roten, mit 2-Naphtol-4- 
sulfosaure einen violetten Farbstoff bildet . 

In  einem Falle wurde das Chromatogramm so lange mit Wasser 
entwickelt, bis das NatriumsaIz der ersteren Saure als Filtrat ablief 
und in cler Diazolosung unter Bildung des roten Farbstoffs aufge- 
fangen wurde ; bei weiterem Entwickeln kuppelte das letzte Filtrat 
violett. I n  einem andern Versuch wurde das entwickelte Chromato- 
gramm mechanisch aus dem Rohr herausgestossen und rnit der Diazo- 
losung iibergossen. Die obere Halfte farbte sich violett, die untere 
rot. 

D i f f u s i o n  d e r  d r e i  O r a n g e - F a r b s t o f f e  (3-proz. Gelatine). 

. . . . I 17 Std. 

Orange I 12 mm 
Orange 11. . . . 11 mm 
Farbstoff I11 . . 7 mm 

45 Std. 58 Std. 1 
20 mm 21 mm 
18 mm 21 mm 
1 3 m m  ~ 1 4 m m  

_____ 

Universitat Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

9. Sur 1’BlasticitB de la cellulose. 
(Sur la constitution de la partie eristallisee de la cellulose IV)2) 

par Kurt H. Heyer e t  Walter Lotmar. 
(24. XI .  35.) 

I. INTRODUCTION. 

Un grand nombre de travaux traitent des propriBt6s Qlastiques 
des substances inorganiques et des relations quantitatives entre 
celles-ci et la structure et les forces du rBseau cristallin. A cet Qgard 
les substances organiques sont beaucoup moins connues, m6me 
celles qui sont employBes dans l’industrie pour leurs propridtBs mB- 
caniques comme par esemple la cellulose, la soie, etc. 

Nous avons done essay6 d’htudier les propriBtBs Blastiques 
de la cellulose en fonction de diff6rents fncteurs et de ddduire de 

l) P. Karrer und I{. Schdpp ,  Helv. 17, 693 (1934); A. Wintersteiii, Naturwiss. 22, 

z, SBrie commencCe par I<. H .  X e y e r  et H .  X a r k .  Communication I: B. 61 
237 (1934); Z. physiol. Ch. 230, 146 (193#). 

593 (1928); 11. Z. physiksl. Ch. [B] 2, 115 (1929); 111. Z. physikal. Ch. [B] 4, 431 (1929). 
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ces expPriences des rksultats thboriques. La cellulose est specialement 
propre ces fins parce que, parmi toutes les subxtances polymkres 
naturelles, sa constitution et  sa structure cristalline sont le mieux 
connues. 

Des recherches sur 1’6Iasticit6 peuvent en effet donner des 
renseignements sur les points suivants : 

a) L’influence de la tempkrature sur la tension d’un corps tendu 
fait connaitre quelle est la nature des forces responsables de la tension. 
D’une part il est possible, comme c’est le cas dans les cristaux, que 
tles atomes 6cartBs de leur position d’dquilibre tendent B y revenir; 
ou bien, comme c’est le cas chez le caoutchouc non cristallis6, des 
chaines entikres d’atomes ou de mol6cules sont transportPes et 
orientees par la ddformation, et le mouvement thermique qui tend 
B faire reprendre a ces chaines leur position dhsorientee, plus probable, 
est la cause de la tension. 

Dans le premier cas, le coefficient thermiyue de la tension 
est ndgatif, dans le deuxikme positifl). 

b)  Le premier cas (coefficient thermique nkgatif) est toujours 
realis6 quand on a affaire A des materiaux cristallins comme par 
exemple la cellulose. I1 est alors possible de calculer, 8, partir de la 
d e u r  du module d’Blasticit6, la force agissant dans la direction de 
l’extension rapportke A la section de la maille PlPmentaire. De la 
grandeur de cette force on peut tirer des conclusions sur la nature 
des liaisons entre les atomes. 

c) Enfin des experiences sur la variation clu module d’klasticitt;. 
en fonction de la direction ou d’autres facteurs donnent des renseigne- 
ments sur la texture des micelles. 

11. TRAVAUX PRECfiDESTS. 
Quoique 1’6lasticitk de la cellulose s i t  6th sonvent mesurPe I-u 

la grande importance technique des proprietks Plnstiques des fibres 
textiles, il existe dans la littkrttture trhs peu de donnees expPrimentnles 
3, ce sujet. Sans vouloir &re complets2), nous citons quelques auteurs. 
D’aprlts Dreaper et Davis3), la viscose pr6sente nn module d’8lasticitt; 
de 600 kg/mm2 environ. Dam un travail bien connu, Barrat14) a 
determine le module d’6lasticitP du coton mercerid B 800 kg/mnl”. 
Karger et Schmid5) ont publid diffkrentes donnees sur le module 
d’6lasticitP de la cellulose et de ses dhivks. BYOZCII, X u n n  et Peiwe6) 
ont communiqui! quelques dPterminations concernant le coton. 
Selon l’humidit6 relative de l’air, les valeurs se trouvent comprises 

l) Comparer illeyer et Ferri, Heh.  18, 570 (1935). 
2, Cf. Steinberger, Physics 5, 53 (1931). 
3, J. SOC.  chem. Inst. 31, 161 (1912). 
4, Faraday 20, 274 (1924). 
5 ,  Z. techn. Physik 6, 124 (1924). 
‘j) J. Text. Inst. 21, T 186 (1930). 
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entre 260 et 800 kg/mm2. Nous devons a E. V a l k b l )  des mesures 
a basse temperature. D’aprBs Talk6 le module d’elasticite de la 
cellophane h la temperature de I’air liquide (- 180°) est de 4200 
kg/mm2 2). Des films d’ethers de cellulose (acbtates, nitrates) donnent 
des valeurs de 500 a 1000 kg/mm2. Enfin on troure dans Ie Iivre de 
iMark3) quelques valeurs concernant des soies au cuivre et des soiev 

la viscose de trBs haute orientation (soies LQienfeld) qui s’eltiveraient 
a 25000-40000 kg/mm2. Nous n’avons pu trouver pour ces valeurs 
aucune communication originale et supposons, en nous fondant 
sur nos propres observations, qu’il s’agit ici d’un malentendu ou 
d’une erreur. 

Les mesures existantes ne sont pourtant pas suffisantes pour 
la discussion proposee. 

111. LA TESSION EN FONCTIOI’; DE LA TEMPERATURE. 
Nous avons mesure, a I’aide du dynamom6tre de PoZanyi4), 

la tension en fonction de la temperature de plusieurs objets en cellu- 
lose &ires. Les resultats de ces mesures, r6unis dans le tableau 1, 
sont represent& dans la fig. 1. 

La tension en fonction de la temperature. 
Les fibres fixBes dans l’appareil de Polaizyi Btaient soumises ti Ia tension indiqde 

par le debut de la courbe, puis chauffkes e t  refroidies aussi vite que possible dans un bain 
d’air ou d’eau. Une mesure durait environ 10 minutes. On voit que pour Is plupart 
des Bchantillons examines la valeur primitive de la tension n’est plus atteinte en revenant 
k la temperature primitive (relaxation). I1 est tout de m&me possible de determiner le 
sens de l’inclinaison ~ moyenne des courbes, c’est-&-dire le signe du coefficient thermique 

d P  de la tension, __ d T .  
l) Melliands Textilberichte Nr. 9 (1932). 
2, Voir la remarque note 3, p. 84 e t  85. 
3, Physik und Chemie der Cellulose, Berlin 1932. 
4, Description chez &!eyer et  Ferri, 1. c. 
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Tableau 1. 
Coefficaelzt thermique de la tensiolz F. 

d F  
d T  
__ 

-~ 

negatif 

zero 

positif 

~ ~ - -  -_______ - -~ - ~ _ _  __ __ 

Ramie d6sorient6el) I ’ ’ . ’ ‘ ‘ 
Ramie brute 

Viscose bien orientee (soie LzlzelzJeld) 
Crin artificiel (viscose) 
Soie viscose 
Cellophane 
Soie A l’ac6tate (fils). . . . . . . . 

. . . . . .  I 
Tous les objets en cellulose pure montrent donc un coefficient 

thermique nkgatif ou nul; seuls les fils de l’ac6tate de cellulose pos- 
skdent un coefficient positif qui caracterise 6galement le caoutchouc. 
Nous croyons que ce dernier fait se rattache a la structure amorphe 
de cet &her ddcelde par rcentgdnographie. Si par contre les chaines 
se trouvent dam un rdseau cristallin comme c’est le cas pour tous les 
objets en cellulose, l’effet du type caoutchouc ne se rencontre jamais. 
Dans ce cas les forces d’attraction entre les atomes ou la deformation 
des angles de valences sont donc responsables de l’dlasticit6. 

IV. MaTHODE ACOUSTIQUE DE MESURE DU MODULE D’aLASTICITa. 

Pour Bviter l’inexactitude caus6e par la relaxation pendant la. 
mesure dans l’appareil de PoZanyi nous avons fait usage de la mhthode 

adiabatique )) acoustique, c. a d. que nous avons determind la 
vitesse de propagation d’ondes longitudinales dans les fibres. 
Cette m6thode prdsente en outre l’avantage qu’il n’est pas necessaire 
de connaitre la section transversale de la fibre pmce que la vitesse 
du son n’en depend pas. 

Le calcul du module d’blasticitb est fond6 sur 1’6quation de Laplace pour la propn- 
gation des ondes longitudinales dans les milieux dlastiques : 

- 
2, = f; 

dans laquelle v est la vitesse du son, E le module d‘elasticitb?) e t  s la densit6. w est 
determine par la frhquence des vibrations longitudinales stationnaires qui naissent sur 
une fibre de longueur L, fix6e aux deux extrhmit6s. On a 

v = Z L n  
oh lz signifie la fr6quence. A frequences Bgales, les modules d’elasticit6 de deux fibres 
suivent la relation : 

l) Ratatinee dans la soude caustique B 18%. 
2, Equation de definition de E voir chap. VII. 



Acetate de cellulose (film) . 1,26 
Nitrate de cellulose (film) . 1,45 

I )  Phys. u. Chemie der Cellulose. 
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La mBthode de mesure adoptke consiste h faire varier la longueur 
d’une corde de module d’BlasticitB connu jusqu’a ce que la frequence 
soit Bgale B celle de 1’6chantillon examin6. Le son a B t B  excite par 
frottement dans la direction du f i l  avec un bouchon ou du cuir 
et un peu de colophane. 

Comme substance Btalon nous avons employe un fil artificiel 
de fibroine (silk-worm) dont la valeur E/s avait 4te dBterminBe 
directement comme suit : 

Le fil, une longueur de 54,4 cm, vibrait avec une fr6quence de 2560 sec-l, d6termin6e 
La valeur E/s Btait 

(Avec une densit6 de 1,5 on aurait donc un module 

- 

en cherchant le mbme son sur un violon accord6 avec diapason. 
donc 980 kg mm-2/g cm-3. 
E = 1470 kg/mm2.) 

Les densit& des substances examinees ont 6tB dBtermin6es 
les unes en pesant des morceaux de dimensions connues (films), les 
autres d’aprbs la mBthode des liquides lourds dans un mBlange de 
tetrachlorure de carbone et de benzPne. 

I1 a B t B  trouv6: 
Tableau 2. 

Densitks. 

Afin de pouvoir constater si le module d’dasticit6 depend de 
la tension, le dispositif experimental etait le suivant: lo fibre, en 
position horizontale, Btait fixee seulement par une estrBmitB tandis 
que I’autre passait sur une poulie et pouvait &re chargBe de poids 
varia,bles. Une relaxation Bventuelle ne pouvait donc influencer 
ni la force ni la longueur; la dBformation &ant petite, m6me chez 
les fibres qui prhentaient la relaxation la plus forte, la tension ne 
pouvait donc pas &re changBe apprkiablement . 

L’erreur d’une mesure individuelIe sur E s’618ve i environ 10% 
pour les valeurs les plus g r a d e s  de E.  Cela est dQ surtout au fait 
que la longueur des fibres naturelles ne dBpasse pas 60 cm environ, 
ce qui donne naissanee a des sons trPs 6levds et difficilement com- 
parables (n  - 7000). La prBcision est meilleure pour les valeurs 
infhieures de E et des fils plus longs (fibres artificielles). 

De plus, une section transversale inkgale des fibres entraine des erreurs: la reflexion 
ne se produit pas exactement aux extremites e t  la longueur effectire se trouve chang6e. 
Pour cette raison, on obtient des valeurs de B beaucoup plus constantes pour les fibres 
artificielles (de section assez constante) que pour les fibres naturelles. Si 1’6paisseur de 
la fibre est plus grande au milieu qu’aux extr6mitks, le module d’dasticit6 semble trop 
bas. (Essais avec des fils de quartz.) 

I )  Phys. u. Chemie der Cellulose. 
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. . . . . . .  Crin artificiel (Viscose) 
Soie Lilienfeld (Viscose orientke) . . 
Cellophane’) . . . . . . . . . . . .  
AcBtate de cellulose1) (film) . . . .  
Nitrate de cellulose1) (film). . . . .  

Comme on pouvait s’y attendre, toutes les T-aleurs acoustiques 
sont plus BlevBes que les valeurs statiques; ces dernibres s’approchent 
d’autant plus des valeurs acoustiques que la relaxation est plus 
faible et la mesure plus rapide. Nous croyons donc que les valeurs 
acoustiques representent les vraies valeurs des modules d’Qlasticit6 
de la deformation elastique. 

v. RI~SULTATS. 
Avec cette methode nous avons obtenu les rbultats ci-dessous 

(tableau 4). 
Tableau 4. 

Modules  d‘e’lastieitd de difte’rents objets e n  cellulose sous conditions oarie‘es. 

mes. stat. mes. acoust. 

850 1170 
2460 3400 
660 1060 
300 415 
300 510 

I E (kg/mm2) 

Crin artificiel mouillk (viscose) . . . . . . . . .  135 
0 )) s6ch6 B I’air . . . . . . . . . . .  1170 
0 H refroidi B env. -50° . . . . . . .  1600 

Ramie brute (native) . . . . . . . . . . . . .  5000-7000 
)) d6sorientke. faible tension (14 kg/mm2) . . 1350 
I) )) forte tension (50 kg/mmz) . . 3000 I o mercerisee sous tension . . . . . . . . .  8200 

Chanvre brut . . . . . . . . . . . . . . . . .  6000--8000 
Lin brut . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5000-11000 I 

I 

On voit que les valeurs de E varient entre 100 et 11000 kg/mm2 
selon les Bchantillons de cellulose et  les conditions. I1 &sit done 
necessaire de faire varier systematiquement les differents facteurs 
afin de connaitre leur influence. 

a)  I n f l u e n c e  d e  Z’hztmidite‘. Une augmentation de la teneur en 
eau diminue toujours le module d’BlasticitC, mais les substances en 

1) Pour la mesure acoustique nous avons employ6 une bande longue et  6troite. 
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cellulose rbgbnbrbe sont plus sensibles a l’humiditb que les fibres 
natives. Le tableau 5 donne quelques exemples. 

Tableau 5. 
Influence de l’humiditi sur E. 

Soie Lzlzenfeld (viscose orientke). . .  1 900 
Soie ti l‘ac6tate . . . . . . . . . .  175 
Ramie brute . . . . . . . . . . .  1900 
Chanvre brut . . . . . . . . . . .  1 3500 L 

3400 4550 

5200 6000 
5800 7000 

- 620 

mesure 
mesure statique acoustique 

20° I -1900 1 200 

. . . . .  ‘ 1500 
. . . . . .  1060 

Crin artificiel 1 850 
Cellophane ~ 380 
Ramie . . . . . . . .  - I 4000-55003) 6000 

(en moyenne) 1 

c) Influence de  Z’orientation. Une comparaison entre des vis- 
coses a texture plus ou moins orientbe montre, en concordance avec 
les autres observateurs, que le module d’dlasticitb augmente avec 
le degrb d’orientation. On trouve les valeurs les plus Blevees chez 
les fibres naturelles dont I’orientation est presque parfaite. Ce sont 
Ie chanvre, le lin et la ramie, surtout quand cette dernihre a btb 
mercerisbe sous tension. 

d)  Influen-ce cle la tension. Nous avons examine le module 
d’klasticitb en fonction de I s  tension. Ici la methode acoustique 

I) Dans un courant d’air chaud qui avait passe par un tube de chlorure de calcium. 

3, D’apri.3 VaEk6, cite par illark, 1. c., p. 10. 
2) L. c. 
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presente encore l’avantage qu’on obtient immddiatement le module 
d’6lasticit6 pour chaque tension donnee tandis que la methode 
statique exige pour chaque valeur au moins deus mesures. I1 est 
done plus facile de determiner, avec la methode acoustique, le module 
d’8lasticite trBs prBs de la, limite de rupture. Dans la fig. 2 nous 
reproduisons quelques courbes typiques. 

I Chanvre 

I “ Y Y ”  

&ophane Tension (kglmmz) 
L 

20 40 60 80 

Fig. 2 1). 
Le module d’dastieit6 en fonetion de la tension. 

On trouve donc qu’en g6nBral le module d‘Plasticit8 augmente 
avec la tension (la loi de Hooke n’est pas strictement applicable). 
Nous sommes d’avis que ce phenomBne n’est pas caus6 par une 
orientation des chaines due a la deformation. On connait par les 
travaux de li’ratky l’influence de la deformation sur le degrd d’orienta- 
tion: un allongement de 2 a 3 % dont il s’agit ici ne provoque pas 
encore des orientations appreciables. A notre aris la variation de E 
avec la tension est due principalement aus deur causes snivsntes : 

1) Les ondulations macroscopiques du f i l  sont 6galis6es de plus 
en plus avec l’augmentation de la tension. On sait en effet qu’il 
est difficile de definir la valeur zero de la tension clans les diagrammes 

illark, 1. c. 
1) Les tensions ont Bt6 dBterminBes d’aprks les limites de rupture indiquCes par 
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tension/d6formation de fibres telles que la cellulose ou la laine lors- 
qu’elles presentent des ondulations naturelles. L’influence de cet 
effet sup E devrait cependant &re reversible, les ondulations des 
fils ne causant pas de relaxation. 

A ce cas se rapporte probablement la courbe de la ramie rata- 
tin6e dont le module d’klasticit6 varie assez fortement, mais rever- 
siblement, en fonction de la tension (fig. 2). 

Si on humecte une fibre de ramie native, ou de la cellophane, 
et qu’on les sbche ensuite sous tension, les ondulations macroscopi- 
ques sont 6galis6es et les fibres acquibrent un module d’Blasticit6 
qui ne depend plus de la tension et atteint ou m6me surpasse la 
valeur obtenue avec le materiel primitif h tension maximum. On 
trouve alors pour la ramie une valeur de 9200, pour le chanvre de 
8700 et pour la cellophane de 1280 kg /mm2. 

2) Des accrochements dkfectueus se consolident Iors de 1’6tirage. 
Cet effet se rencontrera pour des tensions trbs klevkes e t  sera irrkversi- 
ble. Cette conception peut 6tre soutenue par l’observation suivante : 
une fibre de ramie brute qui avait 6th chargee presque a la limite 
de rupture conservait ensuite, meme pour une faible tension, une 
valeur de E de 5700 kg/mm2 alors que prBc6demment E Btait de 
4800 kg/mm2 pour cette meme tension (fig. 2 ) .  Une discussion plus 
d4taill6e de toutes ces influences sera donnke dans le chapitre VIII. 

Dans le tableau 6 nous avons rassembl6 les valeurs les plus 
&levees du module d’6lasticit6 qui ont Bt6 obtenues pour des fibres 
natives bien orientkes. 

Tableau 6. 
Valetus maxzrnccm de E. 

VI. VALEUR MAXIMUM DE E. 

I 
! E (kg/mni2) 

__ - ~ _ _  . ~- __ ~- . ~- -~ . _~  -. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 6600 Jute  brute 
Ramie brute . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 5000-7000 

Ramie mercerisbe sous tension . . . . . . . . .  , 5200 
7000 

Chanvre sCch6 sous tension . . . . . . . . . . .  5700 
Lin brut . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8000-11000 

I 

Ramie mouillbe et sbehke sous tension. . . . . .  i 9200 

Chanvre see.  . . . . . . . . . . . . . . . . .  ’ r 
La plus haute valeur, 11 000, a BtB mesurke pour une fibre mince 

de lin fortement tendue, qui avait 6t6 mouillke et sechke sous tension 
et dont la section paraissait uniformel). Mais nous n’avons jamais 
r6ussi a d6passer cette valeur et nous croyons done que les valeurs 

l) Des valeurs de 10000 ont 6th obtenues plusieurs fois. 
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plus hautes pour la soie Lilienfeld (40000) indiqukes par Mark 
sont le rdsultht d’une erreur, d’autant plus qu’elles sont un multiple 
cfe la valeur calculhe thkoriquement (voir la partie suivante). 

VII. CALCUL DU MODULE D’QLASTICITg. 
Le fait que le module d’Blasticit6 des fibres naturelles les mieux 

orienthes ne dhpend plus de la tension, et qu’il tend pour toutes ces 
fibres vers la m6me valeur d’environ 11000 kg/mm2 (voir tableau 6)  
indique, a notre avis, que cette valeur possede une signification 
physique rBelle et qu’elle n’est pIus influenc4e par les diffdrents 
facteurs qui ddterminent les valeurs plus basses de E. 

Nous voulons maintenant comparer cette valeur de 11 000 
kg/mm2 avec eelle que l’on peut dhduire du modkle des chaines de 
valences principales de Meyer et  Mark (fig. 3 )  l) et des connaissances 
actuelles sur les forces molhculaires que l’on peut d6duire des donnBes 
spectroscopiques relatives aux moldcules simples. 

* C  
00 

f 
Fig. 3. 

Mod&Ie de Ia cellulose 
d’aprhs Meyer e t  Mark. 

(La, maille indiquke reprk- 
sente un quart de la maille 

616mentaire). 

I. Module d’e’lasticite, forces interatomiques 
et frequences de vibration. 

Le module d’Blasticit6. est ddfini par 
1’6quation : 

dans laquelle I; est la longueur et q la 
section d’une tige qui est allongke de dl; 
par la force P. 

Si nous appliquons cette Bquation 
au volume occuph par un reste de glucose 
(dont les dimensions sont dBterminBes par 
rcentgBnographie), (fig. 3) P est donc la 
force agissant entre les deux extrdmitks 
d’un tel reste de longueur I;. En consi- 
dBrant le reste de glucose comme un ressort, 
ayant une constante de ressort j ( j  Bst 
numkriquement Bgal A la force allongeant 
le ressort de 1 cm), nous pouvons admettre 
pour la force la loi harmonique: 

P = / . A  L 2) 
Cette conception est toujours valable pour des Clongiltions faibles dont il s’agit 

ici. Cela n’est plus le cas si on considere les forces de rupture; c’est une des raisons pour 
lesquelles il est difficile de comparer les limites de rupture expCrimentales avec la thkorie. 

3) 

En introduisant 2)  dans 1) nous obtenons: 
L 
Q 

E = - - . f  

l) Voir p. ex. ,,Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe“, 
Leipzig 1930. 
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oh L est maintenant la longueur et Q la section d’un reste de glucose 
qui est reprBsentB par un ressort harmonique de constante f .  

Le reste de glucose &ant compose de diff6rents atomes relies 
entre-eux d’une manihre assez compliquke, il s’agit donc de calculer 
la constante de ressort resultante f a partir des constantes de ressort 
individuelles entre les atomes. Deux sortes de ressorts interviennent : 
les forces de valence entre les atomes voisins et les forces stabilisant 
les angles de ces valences. Les valeurs de ces forces sont obtenues 
partir des frdquences donnkes par la spectroscopie de la manihre 
suivante : 

Pour des Blongations faibles, la frequence de vibration w d’une 
molBcule biatomique se dBduit de la force de liaison f entre les atomes 
& l’aide de 1’6quation classique du pendule 

’ (loi harmonique) 
1 

4) 

oh ,u est la masse r6duite ( l i p  = l /m, + l /m2 ,  m, et m2 Btant let; 
deux masses). f est dkfini par 1’6quation 2). 

D’une manibre analogue a l’6quation 2), les forces angulaires 
peuvent &re reprhsenthes par une loi harmonique : 

P = d S - A  C( 5 )  
(fig. 4), o h  ct est l’angle entre deux valences, s la longueur du 

bras, perpendiculairement auquel .agit la force P (on suppose l’autre 
bras fix6). d correspond alors a la constante de ressort angulaire 
et est numkriquement Bgal h la force qui Bcarte l’atome mobile de 
1 ern de sa position d’6quilibre. 

L’Bquation 4) peut &re gBnBralisBe pour 
le cas d’une mol4cule .polyatomique. Elle s’ap- 
plique alors BUS vibrations dites normales l).  

A celles-ci appartiennent aussi les vibrations 
dites de dBformation, c’est-a-dire eelles pour 
lesquelles les distances entre les atomes ne 
changent pas mais bien les angles de valences 
(par exemple pour une molBcule triatomique w). On obtient donc aussi des constantes f Fig. 4. de ressort pour les forces angulaires. 

On peut obtenir les frequences de vibration w par l’analyse 
des spectres de bandes et en particulier a partir de I’effe! Raman. 
On obtient par exemple la valeur de f relative 6, la liaison C--c! 
que nous dBsignons par f (CC) a partir du spectre Ranann de l’ethane, 
consider6 cornme mol6eule biatomique, en supposant2) les masses des 

.-b’L I* 

l )  DBfinition exacte voir p. ex. Stuart, hfoiekulstruktur, Berlin 1934. 
2, Comme le montre un noiiveau travail de BartholomS et Sachsse (Z. physikal. 

Ch. [B] 30, 40 (1935), cela est justifi6 avec une bonne approximation. 
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trois atomes d’hydroghe r6unies a celle de I’atome de carbone en 
une masse 1‘5 et en introduisant dans 1’6quation 4) la vibration 
r6ciproque des deux groupes CH,. De m@me on obtient la valeur 
tle la liaison C-0 a partir du spectre de l’alcool mbthylique, et la 
constante de ressort de l’angle C-C-C d6signke par d (CCC) h 
partir du spectre du propane. 

3. Introduction des forces isteratomipues dans le modi.le de la celldose. 
Nous reprksentons alors un reste de glucose comme form6 

d’un certain nombre de ressorts de valence et de ressorts d’angle 
dont les valeurs individuelles soat connues par la spectroscopie. 
Pour simplifier le calcul nous schkmatisons le reste de glucose suivant 
la fig. 5. Nous admettons que l’anneau est un hexagone r6gulier 
et que toutes les constantes f, f s  et d, a d, sont 4gales entre elles. 
Cela est permis parce que les forces entre C-C et C-0 ne diffbrent 
pas beaucoup (voir p. 82). Nous dksignons ces raleurs moyennes 
par f m  et d,. 

Nous nkgligeons le groupe CH,OH 
et les groupes OH et H latdraux qui ne 
participent pas par des valences prinei- 

6 2 pales a la liaison le long de la fibre1). 
Le pont d’osygbne doit se trouver dans 
un plan perpendiculaire a I’anneau (pour 
plus de dart6 le dessin montre une per- 

3. Superposit ion des ressorts. 
Les forces angulaires agissent per- 

pendiculairement aux valences. Par con- 
sbquent, les actions des forces de valence et 
des forces d’angles sont ind6pendantes. Le 
reste de glucose est donc constitud p,zr 
d e u x  ressorts compose’s dont l’un ne con- 
tient que les forces de vaZence et l’autre les 
forces angulaires. Nous pouvons donc consi- 
dkrer d’abord ces deux especes s6par6ment. 

a) Forces de valence. Tout d’abord la plupart des ressorts 
(valences) ne se trouvent pas dans la direction de la force ext6rieure 

1 

5 3 spective). 

Fig. 5. 
Reste de glucose schGrnatis6. 

~ 

1) En negligeant les groupes lateraux lors du  calcul nous ne devons pas acoir 
introduit une grande faute comme le montrent les faits suivants. Une fibre de ramie 
mercerisbe sous forte tension, dont le module d‘elasticite de 8200 km/mm2 a une valeur 
assez voisine de la valeur maxima, montrait dans le diagramme roentghnographique, L 
cBt6 d‘une forte orientation, l’etirement des points d’interference le long des strates 
(Schichtlinien), phCnomitne decrit par Andress (Z. physikal. Ch. [B] 4, 190 (1929). On 
peut en conclure que le rkseau est imparfait perpendie.uZaireme)It & l’axe de fibre. Le 
rcentgenogramme a les caracteristiques d‘un rCseau lineaire dans la direction de la fibre. 
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(axe de chaine). La constante f d’un ressort qui forme avec la force 
un angle 9 parait augmentbe dans le rapport l/cos 9 pour un allonge- 
ment dsns la direction de la force (pour 8 = 90° le ressort est rigide). 
Notre modkle (fig. 5 )  peut &re considhd comme construit d’un certain 
nombre de ressorts placBs parallblement ou en shrie. f l  et f 6 ,  f 2  et f5, 
f 3  et f, sont parall&les. Ces trois paires sont relihes en s&ie ainsi 
encore que f, et Is. I1 est clair que la constante de ressort d’un 
systkme de deux ressorts Bgaux paralleles est le double de celle 
d’un ressort unique. 

La juxtaposit ion de ressorts diffe’rents place’s en skrie s’obtient 
de la matnikre suivante: 

Nous admettons une shrie de i ressorts de longueurs individuelles 
1, et de constantes f l ,  la longueur totale &ant L. Pour chaque ressort 
individuel on a: 

P, = f ;d  1, 6)  
et pour le train de ressorts: 

P = f - A  L 7 )  

I1 s’agit d’exprimer f en fonction des f 2 .  Les forces P en 6)  
et 7) sont Bgales lorsque les ressorts individuels sont en position 
d’dquilibre. 

On le voit immbdiatement dans le cas de deux ressorts: si un ressort est tendu 
au moyen d‘un poids, sa tension n’est pas modifiee lorsqu’on intercale un deuxikme 
ressort entre le premier et  le poids. 

On a donc 
f Z  A 1, = fed L 

1 
f ,  

A 1, = f ‘ A  L.- 

Nous sommons des deux c6tBs pour tous les i. Comme ,Z A 1,  = 

A L (la somme des allongements individuels = allongement total) 
nous obtenons la relation cherchBe 

2 

b) Porces angulnires. On peut toujours remplacer un ressort 
angulaire de constante d par un ressort ordinaire de constante f.  
Des ressorts angulaires apparaissent dans notre modele dans trois 
positions diffhrentes. lo Pour les ressorts du type 1-2-3, la force 
extdrieure est dirighe parallblement au bras fixe (pour des raisons 
de symbtrie le bras 2-3 reste parallele B l’axe de chaine). 2 O  Pour 
le ressort 2-1-6 la force agit suivant la bisectrice de l’angle de 
valences; 3O pour le ressort 4-7-8 elle est perpendiculaire h. la 
bisectrice. 
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pour le cas 1 la constante de ressort apparante dans la tlirection 

- 

t k  la force elthrieure est donnBe par 
f = @in 6 

oil 8 est I’angle entre la force et le bras mobile comme le montre 
lu fig. 4. 

Les cas 2 et 3 sont reprksentes sur la fig. 6. La constante de 
ressort apparante f r  dens la direction de la bisectrice est dkfinie 
tle telle manikre que la force P = f , il x soit Pgale a la force necessaire 
pour modifier l’angle u de la quantiti. 2 J u (les tleux bras se db- 
placent!) ce qui entraine f ,  d x = 2 d s . d t( c1’apri.s I’6quation 3 .  
Comme d x = s * d tc * sin 8, (8, est l’angle entre la force et le bras), 
nous avons 

f ,  == 2 dlsin 6, 

Pour f , ,  en revanche, nous avons comme dam le cas 1 

car une variation de 2 i l u  entraine aussi une 1-aristion de 2 d y .  

f, = djsin 6, 

Fig. 6. 

La juxtupositiori des ressorts crngultc ires se dPduit cles consitl4- 
rations suivantes : 

Les trois ressorts d,, d, et d, doivent &re consider& comme 
para,llkles car ils s’appliquent tous trois aux m h e s  bras. (On voit 
fscilement clue d, et d, renforcent d,.) De m@me on peut considbrer 
rl;, d, et d, comme parallPles. lies ressorts angulsires peuvent se 
rkduire ainsi 2~ trois ressorts places en serie: les deus demi-snneans 
et le pont d’ouygkne. 

c) Superposition: D’aprks ce qui Btait dit, les forces de valence 
et angulaires sont indkpendantes les unes des autres, c’est-a-dire 
qu’elles ne se renforcent pas. Nous devons done placer en s6rie 
la resultante des forces de valence et celle des forces angulaires suivant 
l‘equation 8). 

La somme ,Zl/jz, qui dktermine la constante de ressort r h l -  
tsnte du reste de glucose, est donnee par: 

6 
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anneau pont d’oxyghne 

forces de valences 

1 + -. 1 -- 1 
- 

2 d, + d, + d, ___.___ 2 d, c d, + d, a; + d7 + d, 9) 
sin 60° sin 60° sin y - d -- 

anneau pont d‘oxpghe 

forces angulaires 

o h  nous avons donne B l’angle 9. relatif 5, l’anneau partout 1s 
.c-aleur de 60°, puisque nous avons decide de le reprksenter par un 
heusgone rdgulier. y = 900 - ‘j: , oil x est l’angle de valences C-O-P. 

4. Vu1eicr.s des constmztes de ressort. 

I 

Xous avons introduit (p. 79) pour les constantes f l  a f a  et d, A d, 
les valeurs moyennes f ,  et d,. Celles-ci se ddterminent h partir 
des valeurs spectroscopiques f (CC), f (CO), d (CCC), d (CCO) e t  
d (COC).  

f (CC) et f (CO) peuvent &re d4termin6m directement au moyen 
cie 1’6quation 4)  a partir des fr6quences des mol4cules (CH,)-(CH,) 
et (CHJ-(OH) considerkes comme biatomiques. On ohtient l) 

l ( C C )  =- 4,3 x lo5 dyneslcni 
f (CO) =- 5 A lo5 dynes~cni 

Comnie dans l’anneaii nous avom 4 fois f (CC)  et  2 fois f (CO), 
nous admettons 

f,,, - 4,s + lo5 dynesjcm 

Alors que cette c?&erniination des forces de valences est relative- 
ment siire, celle des forces angulsires l’est beaucoup nioinx. 

Bartholome‘ et TeZZev2) donnent la rPgle g4nPrale suivant laquelle 
les forces de deformation representent environ ZO$b des forces de 
cnlertce ce qui donne h d,, 1% valeur cie 0,9O x lo5 dynes/cm. D’autre 
part on emploie souvent pour le calcul des forces le ((systhme cle 
forces de valence D cie B j e r r t t n ~ ~ )  qui aclmet cles forces tie valence 
et angulaires purement harmoniques. D’sprPs ce niodPle on obtient. 
pour les molecules triatomiques des forces cl’angle s’Pleva8nt S enuirm 
10% des forces C ~ P  rctlence. On obtient tione ( I , , ,  = 0,45 x lo5  
dyneslcm. 

I) Voir p. ex. dans le livrc de Kol~lraitsch, Der Stttekal-Ra,tinti-Effekt, Berlin 1931. 

2, Z. physilial. Ch. [B] 19, 366 (1932). 
3, Voir par es. le livrc de Kohlraztsch dCjh cite. 

Des valeurs seniblltbles ont aussi 6tB trouvCes dans des niolecules polyatoiriiques. 
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Z i u ~ l r a ~ ~ ~ e h l )  donne par exemple pour ie propane 
d (CCC) = 0,34 x lo5 dynesicm 

d (CCO) = 0,52 x lo5 dynesjcm 
La constante d'angle d (COC) serait a peu prAs de mdme grandeur, car la frCquence 

de dBformation, les masses vibrantes e t  l'angle entre les valences sont assez semblables 
dans l'alcool Cthylique et 1'6ther dimbthylique. 

('ross et  v. Vleek2)  donnent pour I'alcool Bthylique 

Comme on n'est pas encore certain que le (( systkme des forces 
de valence H donne une representation appropritie des forces molti- 
culaires, nous voulons calculer la valeur de E soit par ce systkme 
soit par la rkgle de Bartholome' et Teller; 
ler cas (Systkme de forces de valence) 2me cas (Rkgle de Rartli. et  Tellrr) 

il a f* = f, = 4,5 x 105 f,, = 4,5 i' lo5 dynes/cm 
d, a d, = d, = 0,45 x lo5 d, = 0,90 / lo5 dynes/cm 

a == 1000 3) 
y = 40" 

L = 5,12 x lops cm, Q = 33 x cm2 (valeurs dBterminCes par la maille 
6lBmentaire). 

E n  introduisant ces valeurs dam les 6quations 9), 8) et  3 )  nous 
obtenons dans le 

ler  cas: 
E = 7900 kg/mma 

2me cas: 
E = 12300 kgjmm2 

La valeur experimentale la plus Blevee etait 11 000 kg/mm2 f l 0  %. 
Comme les imperfections de la structure ne peuvent qu'absisser la 
valeur experimentale par rapport B la valeur thdorique, on peut 
tirer du calcul les conclusions suivantes : 

1) le long de la chaine de cellulose, les forces ont la valeur de 
forces de valmces principales; des forces plus faibles entre les restes 
de glucose dans la direction de la fibre sont exclues. 

2 )  les forces sngulaires dans la cellulose ont une valeur moyenne 
s'dlevant h environ 20% des forces de valence. 

E n  raison des connaissances incomplktes que nous poss6dons 
de telles forces angulaires, cette valeur, obtenue B l'aide d'un mocitlt. 
statique, peut presenter quelque int6r&t et justifier l'extension cie 
notre calcul. 

VIII. LES VALEURS PLUS FAIBLES DE E. 

La valeur thdorique de 13000 kg/mm2 est calcultie pour uue 
fibre compacte, constituee par des chaines de rnlences principales 
parfaitement orientdes parcourant toute la fibre. Lorsque le module 

l) Kohlrausch e t  X o p p l ,  Z. physikal. Ch. [B] 26, 209 (1934). 
2, J. Chern. Phys. I ,  350 (1933). 
3, 105" trouvC dans H,O par spectroscopie (voir Spoiter,  Molekdlspelitren I. 

Berlin 1935); 1000 dans CH3-0-CH, par interferences Clectroniques (L .  Bru, An. soc. 
espaii. Fisica Quim. 30, 486 (1932); 100" dans F,O, mame mCthode ( E l .  Boersch, 31. 65, 
311 (1935). 
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rl’une fibre naturelle atteint cette valeur, cela signifie que cette 
condition est presque rkalis6e. La plupart des fibres et notamment 
les fibres artificielles (soies artificielles) montrent des valeurs beaucoup 
plus faibles, et il faut se demander quelle est la raison de ce grand 
kcart avec la valeur thkorique. On pourrait tout d’abord penser 
que si les chaines ne parcourent pas la fibre toute entihe, les places 
oil elles sont liBes par des valences secondaires (forces de dipbles 
des groupes OH) sont responsables du faible module d’6lasticitB. 
Xais le module relativement klev6 de sucres simples (rhamnose et 
saccharose) d’environ 4000 kg/mm2 I) montre que, si les forces de 
valences secondaires entre les restes de glucose de deux chaines 
voisines Btaient les m h e s  environ que dans ces sucres, il devrait 
suffir que les chaines adherent seulement sur 10 restes de glucose 
pour que le module d’Blasticit6 atteigne pratiquement la valeur 
thkorique. (Evaluation h l’aide de la formule 8.) 

Xous devons en dkduire que la texture de beniicowp de fibres 
de cellulose n’est nullement parfaite el reguliire, rnais prdsente de 
nombreux points oil la liaison entre les cristallites est dbfectueuse 
(Loclcerstellen). Cela, a btk  admis dbjh au chapitre V. La meme 
conclusion ressort aussi pour les fibres naturelles de In fuible vuleur 
d u  module de torsion2),  qui n’est qu’une petite fraction de celui que 
I’on peut attendre d’un cristal unique de cellulose, et qui indique 
que les chaines ou les cristallites (ou peut-&re les fibrilles form6es 
de cristallites) peuvent glisser facilement dans la direction de la fibre. 

Pour les fibres naturelles fortement orientkes, on arrive donc 
a la conception que le re’seau est trbs re’gzdier dans lci direction de lu 
f ibre  m n i s  trbs irre’gwlier dans  la direction perpendictilnire (voir aussi 
la remarque p. 79). 

Cette irrkgularitk de la texture doit avoir pour consbquence des 
espaces p l u s  ou moins  grands entre les cristallites, prksentant ?i leur 
surface des groupes OH Iibres. 

Pour une disposition non orientke, d6sordonnPe, des cristallites, 
comme dans la cellophane ou les viscoses ma1 orientees, il faut ad- 
mettre que la place occupke par ces interstices est plus grande. 

La diminution de la densite que l’on constate chez les celluloses regCnBr6es (dissoutes 
e t  pr6cipitCes) est en accord avec cette conception (voir tableau 2. chap. IV). Cette 
porosit.4 est aussi mise en Cvidence par le dkpBt en forme de cristdlites de certaines rnatikres 
colorantes sur les fibres3). 

l )  Pour le rhamnose et  le saccharose, les compressibiliths IinCaires x suivant les 
trois axes ont Ctk mesurkes (Landolt- Bornstein, 111. Erg.-Band). La valeur de 

E = 4000 kg/mm2 est une valeur moyenne approximative I.: = - . ( 
2, Herzog, Naturw. 16, 420 (1928). 
3, Pour ces raisons nous doutons que la valeur de 4200 kg/mm2 donnee par V d k 6  

pour la cellophane 8. la temperature de l’air liquide soit vraiment caractkristique de la 
cellophane. Le Dr. Valk6 a eu l‘amabilit6 de nous cGder un khantillon de la cellophane 
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En presence d’eau les groupes OH libres a la surface des interstices 
s’entourent de moldcules d’eau, et ceux qui dans 1’dtaF see sont lies 
entre eux, sont partiellement sdpards par des molecules d’eau. Les 
interstices s’agrandissent encore ce qui produit un fort rel&chement 
de la texture. Cette conception permet aussi de comprendre l’in- 
fluenct: des basses temperatures : les molecules d’eau gklent et les 
places affaiblies deviennent de nouveau rigides. 

- 

Trdlat’) a montrd que des membranes de cellophane deviennent perm6ables pour 
les gaz dans I’ktat humide alors qu’elles sont imperrnkables dans I’dtat sec. 

L’invasion de l’eau dans les interstices se montre aussi dans le fait que les densitis 
pycnomCtriques sont trouvkes toujours plus grandes dans l’eau que dans les liquides 
organiques 2 ) .  

Comme on le sait, la cellulose des fibres natives est associtie B 
des substances amorphes (lignine et pentosane). Celles-ci pourront 
attenuer les imperfections de la texture comme une sorte de ciment, 
ce qui est probablement la raison de l’influence relativemerit faible 
de I’humidite sur ces fibres. 

Nous eoncluons donc en concordance avec K r a t k y 3 )  que Ees 
pre’parations de cellulose les mo ins  orientdes repye’sentent un a m a s  de 
cristallites lie’s seulement sur  u n e  partie de leur surface et qui pourront 
se ddplacer considdrablement les uns par rapport aux autres lors 
d’une deformation, particulikrement dans 1’6tat humide ; un tel 
systkme se comporte sous I’influence d’une deformation comme un 
tissu ; les cristallites s’orientent. Or, les faibles rxleurs du module 
d’e’lasticite’ sont ddtermine’es essentiellement pcir lu lexture et par suite 
on ne peut pas s’attendre B trouver une relation simple entre la valeur 
du module d’elasticitd et la constitution de la cellulose. Nous croyons 
plut6t avoir montrd qu’une telle relation ne peut exister que pour 
les fibres trBs bien orientdes et dans la direction des chahes de 
valences principales. 

En terminant nous tenons L remercier la Direction du jardin botanique de Genkve, 
les Tissages de toile Sehnzid et Cie, L Burgdorf, e t  les T-ereinigte fr‘lanzstofi-Fabrikei6, 
Wuppertal-Elberfeld, pour les matdriaux mis L notre disposition. 

RaSUMG. 
1) Le module d’8lesticit6 de la cellulose et de quelques-uns de 

ses ddrivds a Bt6 Btudie en fonction de l’humidite, de la temp@rature, 
de l’orientation et de la tension B Iaquelle l’objet a tit6 soumis. Les 
mesures ont BtB effectudes B l’aide de la methode statique et surtout 
B l’aide de la mtithode acoustique. 
qu’il a utilise, composCe de 4 feuilles collees ensemble. Sous arons effectud une niesure 
accoustique sup une bande ddcoupke dans une des feuilles d6tachCe des autres e t  dBbar- 
rasske de la colle, e t  nous avons trouvk, conime pour notre materiel, une valeur de 
1100 kgirnm2. La valeur de VaZk6 ne peut donc pas Btre attribuCe L la cellophane pure. 

I )  TriiEat et  Xalricolz, J. chim. phys. 32, 101 (1935). 
2 ,  dlark,  Physik u. Chemie d. Cellulose, p. 29/30. 
3 ,  E e k h g  et  Rratky,  Naturw. 18, 961 (1930). 
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2 )  Un coefficient thermique pofiitif de la tension, caractbristique 
du caoutchouc, n’a 6tB trouvd qu’avec les fils de l’acbtate de cellulose; 
dans les autres cas on a trouvB des coefficients zBro ou nbgatifs. 
Pour ces derniers le mBcanisme de 1’6las ticit6 diffhre done essentielle- 
ment de celui du caoutchouc. Ce sont les forces moldculaires des 
valences qui sont responsables de l’blasticitb. 

3 )  Lrs modules d’Blasticit6 des fibres natives, d’orientation 
tr&s 6lev6e (ramie, chanvre, lin) tendent vers une valeur d’environ 
11000 kg/mm2 10%. 

4) Le ealcul du module d’Blasticit6 E ii partir du modde de la 
cellulose de illeyer et Xark  et des forces molPculaires de rappel qui 
se d6duisent des spectres Raman fournit, si 1’011 atlmet pour les forces 
ztngulaires une valeur de 10% de la force de valence principale, 
E = 8000 kg/mm2, et E = 12000 kg/mmz, si on evalue B 20% la 
force angulaire. La colncidence de cette valeur aree celle de l’ex- 
pBrience montre que dans la cellulose les forces d’angle de valence 
valent environ %- des forces de valence proprement dites. 

5 )  Des Bchantillons en cellulose non native ou en dBrivBs de 
cette substance montrent des modules entre 100 et 6000 kg/mm2. 
L’influence de differents facteurs a BtB discutBe. I1 se trouve que 
ces nombrea plus faibles sont dfis k des d6fectuositbs de la texture. 

-_ 

1 ‘  

Cenhe ,  Lab. de Chimie inorg. et orgzlnique de 1’UniversitC. 

10. Zur Aufklarung des Verlaufes der Photolyse von Fructose im 
Quarzlieht mit Hilfe des langwelligen ultravioletten Liehtes 

von Remy Cantieni. 
(24. m. 35.) 

Wahrend Quarz fast fur das gesnmte (lang- und kurzwellige) 
TTV des Quecksilberdampfbogens durchlassig ist, Iiisst Glas vom 
UV des Quecksilberlichtes nur den Spektralbereich m i  1 = 366 mp, 
neben sehr geringen Mengen 1 = 313 mp, hindurch. 

Es ist snzunehmen, class die Photolyse der Fructose in einem 
relativ kleinen Wellenbereich des langmelligen UT- einfacher ver- 
laufen wircl als im gesamten UV des Quecksilberlichtbo; oens. 

Es sol1 mit Hilfe des Spektralbereiches um ?. = 366 mp des 
Quecksilberlichtes der Verlauf der Photolyse von Fructose gedeutet, 
werden. 




