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Synopsis 

The authors have designed different experimental devices for the realization of strictly 
monochromatic diagrams of orientated samples, the fully automatic recording of numer- 
ous radial tracings thereof, and the careful analysis of their components. Because of the 
difficulty of interpretation of high tenacity rayons diagrams (due to poor resolution of 
peaks and the occurrence of cellulose IV) preliminary experiments have been carried out, 
with ( a )  particular examination of rayons containing no cellulose IV, ( b )  application of 
moderate swelling treatments causing a sharpening of diffraction peaks, (c) x-ray 
examination of planar-oriented cellulose samples giving “simplified” diagrams when 
irradiated under particular conditions. The information obtained from these experi- 
ments establishes the occurrence of a noncrystalline anisotropic part in regenerated 
cellulose fibers. There is a twofold orientation of the “amorphous” background in 
regenerated cellulose sheets. This is in favor of the occurrence of doubly anisotropic 
“pseudo-amorphous” parts whose structure is of a paracrystalline type with super- 
imposed dislocations. On the basis of different observations made on photometric 
tracings, a nonsubjective method is suggested for the individual evaluation of Aa, 
A3 + A4 of cellulose 11, (002) and (101 + lOi) of cellulose IV, pseudo-amorphous and 
amorphous components in regenerated cellulose diagrams. Individual orientation 
factors may be defined and measured for the components. 

I. INTRODUCTION 

La caract6risation par les diagrammes de rayons X de diverses rayonnes 
du m&me type correspondant des conditions de fabrication 16ghrement 
differentes ou 1’6tude des modifications parfois minimes subies par ces fils 

* Actuellement : Professeur A la FacultB Polytechnique de Mons. DBpartement GBnie 
Chimique. 

t La partie de ce travail concernant la diffraction de rayons X a Btb effectu6 au 
laboratoire de Physique Interne des Matbriaux de la Facultk Polytechnique de Mom. 
dirig6 par le Professeur G .  A. Horn&. 
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lors dc traitciticwts 16gcrs, exigent des conditions experimentales beaucoup 
pliis Blahr&s quc cdles utilis6es lors de la comparaison de produits d’ori- 
gines diverses ou lors dc 1’6tude des transforiiiations de reseaux consecutives 
ii des reactions telles clue la mercerisation, l’ac&ylation, etc. Les differ- 
ences B d6celer sur les diagrammes sont en effet beaucoup plus faibles. 
Au cours de travaux oh de tels problhmes se sont poses, nous avons realis6 
un Bquipement perniettant de garantir une bonne precision et une bonne re- 
productibilit6 des donn6esderayonsX. Les 616mentsessentielsdecet Bquipe- 
ment sont une camera monochromatique sous vide, un photomhtre auto- 
matique, un dispositif d’etalonnage rapide des emulsions photographiques. 

A partir des donnees experimentales ainsi obtenues nous nous sommes 
efforcCs d’6tablir une technique permettant de &parer de manihre objective 
les diff6rentes composantes du spectre de diffraction des rayonnes: diffusion 
amorphe, diffusion pseudo-amorphe, diffractions “cristallines,” diffraction 
de la cellulose IV. 

Nous avons pu ainsi Btablir notamment l’existence d’une anisotropie 
du fond amorphe de la cellulose I1 dans les produits de structure fibreuse 
(rayonnes) et dans les produits presentant une orientation planaire (cello- 
phanes). Ce resultat Btait en opposition avec une opinion generalement 
accept6elsZ selon laquelle le fond amorphe de la cellulose ne presentait pas 
d’orientation. Cependant, un article assez recent de Hermans et Weid- 
ingers indique que les derniers resultats de ces auteurs rejoignent en general 
nos conclusions. Toutefois comme on le verra plus loin, des divergences 
subsistent entre le point de vue de Hermans et Weidinger et le nBtre en ce 
qui concerne la forme du fond. 

11. TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

Chambre de Diffraction 

La camera utilisee (Figures 1 et 2) comporte un monochromateur b 
cristal de quartz tail16 et courbe (nionochromateur G~in ie r )~~5  et une 
chambre 6tanche maintenue sous vide pendant toute la pose. Le faisceau 
monochromatique entre dans la cha.mbre de diffraction par une fenhtre de 
beryllium. I1 traverse ensuite un empilement de lames minces en verre 
m6tallis6 (plan des lames B peu prhs perpendiculaire B l’axe de courbure du 
quartz) du type connu sous le nom de Soller Slits. Celles dont nous avons 
6quip6 la chambre pr6sentent la particularit6 d’6tre Mghrement conver- 
gentes en direction du film. Ceci permet: (1)  de bloquer la diffusion due h 
la travers6e du beryllium; (2) d’obtenir au point de focalisation un faisceau 
de faible hauteur et qui presente une bonne intensit&. 

Le film, circulaire et plan, est perpendiculaire au faisceau Bmergeant du 
monochromateur. Pour la presente etude il Btait place B une distance telle 
que la diffraction A )  y soit focalisee (d = 50’7 mm.). Dans ces conditions, 
les autres zones du diagramme plan ne sont pas exactement focalis& mais 
cela ne pr6sente pas un gros inconvenient pour le but vise. 
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Fig. 1. CamBra spBciale pour Btude de structures de hauts polymbres, permettant la 
prise de spectres “fiber-diagrams” sous vide et  en rayonnement monochromatique. 

Fig. 2. CamBra. DBtail. 
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Afin de faire disparaitre l’influence de l’anisotropie du faisceau due ii 
sa forme et A sa polarisation par le cristal de quartz, on fait tourner pendant 
toute la pose, en parfait synchronisme, la preparation et le film autour de 
l’axe du faisceau. Ce dispositif presente l’avantage de donner un dia- 
gramme strictement monochromatique du type “fiber diagram” qui se 
pr&e aussi bien aux mesures d’orientation qu’aux mesures de fond amorphe 
et de largeurs des raies A S  et A4. 

Fig. 3. Porte-Bchantillons pour prise de spectres de fibres: (a gauche) pour faisceau de 
fils sous tension ou aprbs deformation; (A droite) pour faisceau de fils non tendus. 

Fig. 4. Partie superieure : schema de l’exploration programmee d’un diagramme de 
fibre par le spot du photombtre. Partie inferieure: exemple d’une succession d’en- 
registrements photombtriques obtenus lors de l’exploration du diagramme suivant 
les trajets 1. 2,3, 4, 5,  6. . . 
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Fig. 5. Vue g6n6rale du photometre automatique avec son tableau de commande et  de 
programmation. 

S 

A 

L@ 
Fig. 6. Schema du circuit de compensation permettant d’obtenir A l’enregistreur du 

photometre l’indication directe des intensitb de rayons X. 

Un pi&ge place devant le film, en son centre, est garni d’une substance 
iiiinerale qui donne une diffraction sous un angle 8 eleve (back-scattering). 
Cette diffraction sort de l’enveloppe de la camera par une fen&tre en 
aluminium mince et est r e p e  par un tube Geiger. L’exposition est arret6e 
lorsque la dose totale repue par ce tube atteint une valeur standard. Ceci 
perniet d’assurer une tr&s bonne reproductibilit6 des conditions de pose. 
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L t mV 

Fig. 7. Principe du dispositif de compensation: n = tension EM engendree par la 
cellule Ph en fonction de la dose de rayons X ayant noirci le film; a = tension Ec engendree 
par le systeme de compensation (voir Fig. 6) en fonction de la position B‘ de la plume de 
l’enregistreur; c = somme des tensions correspondantes Ec + E M .  La fonction Ec 
est choisie de manihre que C soit une droite. Lorsque le point explore du film a r e p  
une dose de rayons X : O B ,  la deviation de l’enregistreur est 2 0  B’. I1 existe entre ces 
deux grandeurs une relation linbaire. 

Fig. 8. Succession d’enregistrements photombtriques obtenus aver le photometre 
automatique & partir d’un diagramme de rayonne: B = axe correspondant & un noir- 
rissement complet du film : 0 = axe correspondant ti une transparence complete du film; 
OF = deviation correspondant au voile chiniique de l’bmulsion. Les angles indiques 
correspondent B la distance angulaire par rapport A l’bquateur. 
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L’kpaisseur du pibge est telle qu’aprhs l’avoir travers6, le faisceau incident a 
une intensite de l’ordre de grandeur de celle des diffractions. I1 trace sur le 
film un point qui reprbente le centre exact de celui-ci permettant ainsi un 
centrage precis du film lors de son analyse photom6trique. 

Pour certaines mesures de cristallinites, nous avons utilis6 le montage 
d6crit ci-dessus. Dans d’autres cas, nous avons utilis6 un film cylindrique 
fixe lequel a l’avantage de focaliser toutes les raies, et de permettre une 
exploration plus &endue du spectre vers les grands angles. 

Prgparation des Echantillons, Technique Photographique,-Etalonnage des 
Emulsions 

Les details concernant ces techniques peuvent &tre obtenus en Bcrivant 
La Figure 3 montre deux porte-6chantillons utilises pour la aux auteurs. 

prise de spectres de fibres. 

Enregistrement Photom6trique des Diagrammes 
Pour tirer d’un spectre de rayonne viscose les parambtres de structure 

que nous desirions obtenir, il s’est aver6 n6cessaire d’enregistrer les profils de 
noircissement sur 15 h 20 diambtres. Cela nous a conduit A construire un 
appareil permettant de r6aliser tout-h-fait automatiquement l’exploration 
d’un spectre suivant un programme (nombre de diambtres explor6s et 
espacements angulaires de ces diambtres) qui peut Btre choisi B volonte 
(Figures 4’5, et 8). 

Un dispositif correcteur B came monte dans le potentiombtre enregis- 
treur (Figures 6 et 7) perniet d’obtenir des enregistrements donnant directe- 
ment les intensites diffracths. La forme de la came est fonction des 
caract6ristiques de 1’6mulsion photographique utilisee. 

111. SEPARATION DES DIFFRACTIONS “AMORPHES” ET 
“CRISTALLINES” SUR DIAGRAMMES ORIENTES 

Le trace de la ligne s6parant les diffractions cristallines du fond est tou- 
jours un point tres delicat dans 1’6tude des diagrammes de hauts polymbres. 
11 faut d’ailleurs bien se rendre compte que, par suite de la continuit6 qui 
existe entre zones dites “cristallines” et zones dites “amorphes,” ce trace ne 
correspond pas en g6n6ra1, sur le plan de la structure, une limite physique 
prbcise. La seule chose que l’on puisse faire dans ces cas est de se fixer 
conventionnellement une m6thode graphique qui ne soit en aucune facon en 
opposition avec les faits exp6rimentaux. Cette convention une fois fixbe, 
il est Bvidemment essentiel de la respecter au cours de tous les essais qui 
devront faire I’objet d’une Btude comparative. 

Dans le cas des fibres commerciales de cellulose I1 le problbme du trac6 
logiyue de la lirnite du fond est reridu particulibrement ardu par les faits 
suivants. 

(a)  Les deux diffractions les plus intenses du spectre, toutes deux h 
localisation Bquatoriale: A ,  (107)’ 6 = 4,35A. et A4 (002)’ 6 = 4,lOA. sont 
trop voisines pour Btre compktement r6solues. 
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(b) Les rBseaux cristallins des fibres industrielles prkentent presque 
toujours une importante imperfection geometrique qui se traduit par un 
sensible Blargissement des raies. Cet Blargissenient se superpose B celui 
qui est dii aux petites dimensions des cristallites et va souvent jusqu’B 
ernp&cher la resolution compkte de diffractions assez 6loignBes comme A .  
(101) 6 = 7,35 A. et A s  (107) 6 = 4,3Fj A. 

(c) La plupart des fibres industrielles contiennent une certaine proportion 
de la forme cristalline connue sous le nom de cellulose 1V dont les diffrac- 
tions condondues (101) et (10%) (6 = 5’65 A.) (il s’agit d’un reseau ortho- 
rhonibique) se situent entre A ,  et  A3 de la cellulose I1 et comblent ainsi 
partiellenient la vallee yui constitute le seul endroit 06 un repbre assea 
precis pour le trace de fond pourrait &re trouvB.6 

Compte tenu de ces difficult&, nous avons, dans le but d’apporter cer- 
taines prBcisions A la rnethode de trace du fond, recherche des cas particu- 
liers ou le spectre se presente d’une manibre plus favorable. Comnie nous 
le verrons dans les paragraphes suivants, une meilleure resolution des 
diverses diffractions cristallines de la cellulose 11, entr’elles e t  par rapport 
au fond amorphe, peut &re obtenue dans les cas suivants: (1) rayonnes 
traitees de manihres de nianikre B relaxer les imperfections geomktriques des 
reseaux; (2) rayonnes speciales depourvues de cellulose IV; (3) feuilles de 
cellulose 11 (cellophane) presentant une orientation planaire. 

Si plusieurs de ces conditions sont simultanBment remplies, 1’6tude du 
spectre s’en trouve Bvidemnient d’autant plus facilitBe. 

Traitements Permettant de Relaxer les Imperfections G6om6triques des 
R6seaux 

En principe tout traitement de gonflenierit iiiodBr6 suivi d’une Blimination 
progressive de l’agent gonflant, en milieu polaire, perniet B certains tronpons 
iiiol~culaires se trouvant dans des positions anormales de se replacer selon le 
rkseau idBal. On obtient donc en general un affinement sensible des raies 
de diffraction. I1 faut bien entendu Bviter de se placer dans une gamine de 
tempBrature trop Bloignee de celle oit la forme “11” est la forme stable du 
reseau de la cellulose. 

Cependant certains agents de gonflenients trbs actifs (les solutions de 
soude aux concentrations de 4-10y0 par exemple) provoquent en outre des 
modifications plus profondes de la structure: augmentation de la cris- 
tallinitB7-8, dbsorientation importante des zones cristallines et aniorphe~7.~, 
modification de la teneur en cellulose IV. 

11 faut donc, ou bien rechercher des conditions qui ne produisent qu’un 
affineinent de raies, sans modifier sensiblement les autres caractbres struc- 
turaux de la fibre, ou bien admettre de 1Bgkres modifications (de cristallinitk, 
par exemple), mais dans ce dernier cas il ne faut pas perdre de vue que le 
trace de fond auquel on arrive est une indication qualitative mais non 
quantitative. 

Aprks divers essais de selection, nous avons port6 notre choix sur un 
traitement des fibres par des solutions de chlorure de zinc, 1’expBrience nous 
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ayant niontre que l’on peut obtenir par cette voie un affinement tr6s sensible 
des diffractions, sans modification profonde des autres caracteristiques de 
la structure. 

Lorsque ce traitenient est repet6 plusieurs fois, l’affinement des raies 
s’accentue encore 16ghrement e t  se stabilise apr6s 3 ou 4 traitements. La 
Figure 9 permet de voir l’effet de tels traitements sur les profils Qquatoriaux 
de trois rayonnes. 

Rayonnes Spkiales D6pourvues de Cellulose IV 

On sait que le rkseau connu sous le noni de cellulose IV est la forme ther- 
modynaniiquenient stable de la cellulose rkg6nBrBe aux temperatures Bgales 
ou superieures B 85”C9. I1 est nGme possible que le seuil de stabililite de la 
cellulose IV soit en realit6 nettement plus bas (environ 4OOC.). 

Ceci entraine une probabilite d’existence de cellulose IV pour tous les fils 
comnierciaux dont la filature comporte certaines phases de regeneration A 
chaud. Nous avons pour notre part trouvk de la cellulose IV dans tous les 
fils pour pneumatiques files selon le procede viscose. en bain Riliiller. 

t ’  

Fig. 9. Influence de traitements de gonflement sur les profils de diffraction de di- 
verses rayonnes: (a) fils non traitCs, ( b )  fils trait& par des solutions de chlorure de zinc, 
(c )  fils trait& par des solutions de soude a 675 en poids; ( ~ 3  gauche) fil pour pneumatique, 
riche en cellulose IV; (au milieu) fil type polynosic A faible teneur en cellulose IV; 
(a  droite) fil obtenu par le procCd6 au cuivre, exempt de cellulose IV. 

Cependant parrni les rayonnes speciales du type LLpolynosic’’lo~ll nous ver- 
rons que certaines ne laissent apparaftre aucun indice de la prksence de 
cellulose IV. 

La Figure 9a niontre l’aspect des profils kquatoriaux d’une rayonne Super- 
cord riche en cellulose IV, d’une fibre type polynosic qui en contielit une 
quantite faible et d’une rayonne au cuivre qui n’en contient p’as. 
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On remarque que les traitements de gonflement par la soude B 6% font, 
dans tous les fils, disparaitre entierement la forme cristalline IV. 

On remarque d’autre part que le profil de la rayonne au cuivre presente 
avant comme apres traitement d’affinement, des caracteristiques analogues 
B celles des profils 9c: la vallee entre, A0 et A3 a une concavite de m&me 
forme, le minimum entre A.  et A S  correspond A une m&me valeur de 2 8. 
Au contraire, d8s qu’une faible quantite de cellulose IV existe, on voite que 
la concavite entre A .  et A3 est nettement modifi6e et que le minimum se 
deplace sensiblement vers A,. L’examen de ces profils permet donc de 
conclure que la rayonne au cuivre ne contient pas de cellulose IV. 

Les observations qui precedent permettent d’identifier et de choisir des 
Bchantillons de rayonnes ou de fibres qui ne contiennent pas de cellulose IV. 
Outre la rayonne au cuivre d6jB citee nous avons constate que certaines 
rayonnes textiles, certaines fibres du type polynosic et les fibres d’acdtate 
saponifie en sont dbpourvues. 

On dispose donc ainsi de divers Bchantillons pour lesquels le probleme 
du trace du fond se presente d’une maniere relativement favorable. Un 
traitement d’affinement de leurs raies peut encore diminuer les incertitudes. 
L’absence de diffraction en depB de A .  de m&me que immediatement au-del8 
de A ,  permet de considerer que le trace cherche se confond avec le profil 
photombtrique dans ces regions. L’absence de cellulose IV permet 
d’affirmer que le trace de fond est tangent ou B peu pr6s tangent au profil 
dam la vallee entre A0 et A3 selon que le traitement d’affinement a ou n’a 
pas s6par6 completement les pieds de ces raies. 

Cependant, rien dans les elements dont nous disposons B present ne per- 
met de situer l’endroit ou le trace de fond doit passer par son maximum. 

La forme B adopter pour ce trace reste donc insuffisamment connue et 
d’autres donnees experimentales sont encore necessaires pour la prdciser. 

El6ments de la Forme du Fond Amorphe Dauite de Diagrammes de 
Cellulose II en Feuilles (Cellophane) 

On sait12 que dans les feuilles de cellulose regenerees obtenues par le pro- 
cede viscose (cellophane) les cristallites ont une double orientation preferen- 
tielle consistant : ( I )  en une parall6lisation des directions cristallographiques 
6 (rangees 010 ou encore: direction des chafnes moMculaires, avec la direc- 
tion du calandrage) ; (2)  en une parallelisation des normales aux plans A ,  
(101) avec la perpendiculaire au plan de la feuille (Fig. 10). 

Les plans (101) correspondant aux faces naturelles les plus probables et 
les plus &endues du cristallite de cellulose 11, on peut dire, pour donner une 
image de la texture, que les cristallites sont “couch6s” dans le plan de la 
feuille comme des livres sur une table, et avec leurs plus longues ar&tes 
paralleles B la direction de calandrage (Fig. 10). 

Cette orientation, si elle Qtait id6alel permettrait d’obtenir des dia- 
grammes de cellulose I1 dont le diaiiietre 6quatorial ne coinporterait que les 
diffractions A3A4. I1 suffirait pour cela d’irradier une feuille suivant une 
direction voisine de NN’ (Fig. lla). Au contraire, en irradiant une botte de 
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I 

Fig. 10. Schema de la texture d’orientation des zones cristallines dans une feuille de 
cellulose 11 : les plans rBticulaires A. sont prBf6rentiellement orient& paralklement a U  
plan de la feuille. LL‘ = direction de l’etirage; TT’ = direction transversale, dans le 
plan de la feuille; NN‘  = direction normale A la feuille. 

(a  ) ( b )  

Fig. 11. Conditions d’irradiation permettant ( a )  de faire apparaftre sui- le rayon CE 
les diffractions A3 et  A4 et  d’Bviter la presence de la diffraction Ao;  ( b )  de faire apparaftre 
sur le rayon CE, la diffraction A ,  et  d’bviter la presence, sur ce rayon, des diffractions 
A3 et A4. SC = faisceau primaire; NN’ = normale B la feuille; F = film photographique. 

feuilles “par la tranche” suivant une direction voisine de LL’ (Fig. l l b ) ,  on 
pourrait obtenir un diagraniiiie comportant A ,  iiiais oii A ,  et A4 ne figure- 
raient pas. 

Ces deux profils “siniplifi6s” devraient permettre un trace de fond assez 
prhcis, la vallee A& n’existant plus. I1 est meme theoriquement possible 
en irridant la feuille sous un angle de 45’ d’obtenir sur un rayon du spectre 
uniquement un profil de fond amorphe. En  rCalit6, dans les produits com- 
nierciaux en feuilles de cellulose IT que nous avons pu nous procurer, la 
double orientation des cristallites 6tait loin de correspondre % ]’orientation 
ideale decrite ci-dessus. 

En  choisissant un Bchantillon aussi orient6 que possible nous avoiis pu 
ohtenir des diagrammes oh certains profils photom6triques sont pratique- 
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Fig. 12. Yrofils photom6triques obtenus suivant CE: ( a )  dans les conditions 
d’irradiation de la Figure l la ( type  TN), pour diverses valeurs de l’angle TOS; ( b )  dans 
les conditions d’irradiation de la Figure l l b ,  (type LN) pour diverses valeurs de l’angle 
LOS. 

iiient d6pourvus de la raie A,,. JIais l’orientation planaire n’htait pas assez 
parfaite pour donner dcs profils coniplbtement d6pourvus des diffractions 
A3A1. Cepeiidant l’affaiblissenient considbrable obtenu pour A3A4 perniet, 
coniine nous allons le voir, de se faire une id6e plus precise de la forme du 
fond dans cette r6gion. 

Dans le premier type (type 
TN) (Fig. lla), 1’6chantillon est une botte de lamelles obtenues en d6coupant 
les feuilles en bandes Btroites (environ 1 ,O nim.) parallblenient L la direction 
de calandrage. On l’irradie dans diverses directions situhes dans le plan 
TON. Dans le deuxieme type (type LN) (Fig. l l b ) ,  1’6chantillon est une 
botte de lamelles obtenues en dbcoupant les feuilles en bandes htroites 
perpendiculairement L la direction de calandrage. On l’irradie dans diver- 
ses directions situbes dans le plan LON. 

Un examen pr6alable des diagrammes de feuilles du m&me type ayant 
subi un traitement d’affinement des raies nous a montr6 qu’elles ne con- 
tiennent pas de cellulose IV. D’autre part, l’examen attentif du profil des 
raies (notamnient l’examen de leur sym6trie par rapport L leur angle 28) 
montre que les pieds de A0 et de A3 ne se chevauchent pas. Cela est par- 
ticulibrenient visible sur les rayons LN 51°, LN 66’’ T N  36’’ T N  51’ oh 
l’affaiblissenient des raies par rapport au fond est tel que le profil de celui-ci 
apparait entre A ,  et A 3  soils forme d’iine petite zone quasi rectiligne. 

(:es derix faits aritorismt, doric L tracer les fonds tangents aux profils 
entre A,, et A3. 

L’intensit6 miniiiie de A,, sur T?; 9 6 O ,  TS 66’’ TIK 51 O ,  LX 66’, et Lh- 51 
d’une part, l’intensit6 faible de &A4 sur T X  6’’ TK 36”, LX 6O, LN 36’’ et 

Deux types d’irradiation ont 6t6 utilis6s. 



STRUCTURES DE FIBRES DE CELLULOSE. I 2317 

TAN 5 l 0  d’autre part, permettent de tracer les fonds avec un risque minime 
(l’erreur. Xous attirerons notaniiiient l’attention sur deux faits signi- 
ficatifs. 

(1) L’inclinaison de la zone plate situCe entre A ,  et A3 sur certains profils 
niontre que la pente du fond est encore positive B cet endroit. C’est-%-dire 
que le maximum se trouve nbcessairement B un angle 28 plus Blev6. On 
peut estimer d’aprbs ces profils la limite inferieure de la position du maxi- 
mum B 28 = 16.5’. Nous verrons plus loin comment nous avons pu en 
obtenir une liniite superieure. 

(2) Si l’on observe le niveau des profils T;R; B l’endroit marque d’cne 
flbche on voit que ce niveau descend lorsque l’intensit6 de ABAl augmente. 
On constaterait Bvideniment l’effet inverse si ce niveau dependait du “pied” 
de la diffraction A4. I1 est donc indiscutable que ce niveau est essentielle- 
ment r6gi par la hauteur du fond amorphe ce qui autorise l’assirnilation de 
cette zone du profil B la forme du fond et les extrapolations telles qu’elles 
sont realisees aux Figures 12a et 12b. 

Les “Zones Pseudo-amorphes” 

Ces observations permettent donc d’apporter des precisions B la forme du 
fond amorphe de la cellulose 11. Mais simultan6ment elles font apparaitrc 
d’autres faits importants. (1) Le fond amorphe de la cellulose I1 ob6it B 
une repartition dans l’espace qui est essentiellement anisotrope. (6) 
Cette repartition ne correspond pas seulenient B un renforcenient Bqua- 
torial dQ B une orientation uniaxiale des chafnes niol6culaires. Elle est 
Bgalement fonction de l’existence Bventuelle d’une orientation planaire des 
cristallites. 

Dans un tel cas, il existe une double anisotropie de la repartition de 
l’intensit6 du fond et l’on constate que toute conditions d’irradiation qui 
donne une intensite importante de A .  donne Bgalenient et dans la m h e  
direction, une intensite importante du fond amorphe. Cela indique donc 
l’existence d’une correlation entre la disposition des plans A ,  dans les 
cristallites et celle des periodicit& approximatives de densite klectronique 
qui sont B l’origine de cette partie du “fond amorphe.” Cette double 
anisotropie exclut l’hypoth6se d’un 6tat gazo-cristallin des zones “anior- 
phes” (&at oh le desordre reside essentiellement en une disposition azi- 
mutale quelconque des chaines rnoleculaires autour de leur axe). Elle 
apporte au contraire une preuve experimentale directe en faveur des con- 
clusions de Kitaigorodskii et T~vank in ’~ . ’~  concernant la disposition quasi 
parallble des plans de glucose dans les zones imparfaitenient organisees. 

Les presents resultats precisent en outre qu’il y a quasi identit6 entre la 
direction nioyenne des plans de glucose dans ces zones et leur direction dans 
les zones “cristallines.” C’est la preuve d’une continuit6 de structure 
existant entre zones “cristallines’’ et zones moins organisbes. Cependant il 
paraft difficile de croire, comnie les auteurs c i th  plus haut, que ces diverses 
zones ne peuvent 6tre distingu6es et  que le background et les diffractions 
discrhtes doivent &re attribuees respectivement B la diffraction monodi- 
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mensionnelle et aux diffractions bidimensionnelles des m6mes zones ordon- 
nBes mais imparfaites. En  effet, 1’Btude photometrique de nombreux dia- 
grammes de fibres de cellulose I1 nous a perniis de constater que la loi de 
repartition azimutale de l’intensitb du background n’est pas liBe d’une 
manicre univoque h ]’orientation “cristalline” et qu’il est m&ne possible, 
dans un Bchantillon donne, de faire varier le rapport de ces deux orienta- 
tions grace A des traitemelits de gonflenient ou h des Btirages h sec. 

Ces deux aspects de la diffraction peuvent donc difficilement &re at- 
tribuBs aux niemes 6lements de la structure. 

La Figure 13 donne un essai de representation sch6matique d’une coupe 
dans une zone l i~r i~tal l ine” parfaite et d’une coupe dans une zone non 
cristalline. 

I 1  1 1 7  7 7 1 1 1  1 7  ’I 

Fig. 13. ( a )  Disposition schhat ique des projections des anneaux de glucose sur un 
plan (010) dans une zone de cellulose I1 prhentant une organisation cristalline parfaite. 
(Les rectangles blancs correspondent aux chafnes rnol6culaires qui, dans le r6seau de 
Meyer e t  Misch, sont d6cal6es par rapport aux autres de 10,3/7 A.); (6) disposition pro- 
pos6e des anneaux de glucose dam la coupe transversale d’une zone “pseudo-arnorphe’ ’ 
de cellulose 11. 

La structure que nous proposons pour celle-ci, est en accord qualitatif 
avec l’ensemble des diagrammes de diffraction que nous avons obtenus. 
On peut la considBrer comnie consistant en une disposition paracristallinel5 
presentant des perturbations de deux ihe  espcce (pas d’ordre A grande 
distance) et coinpliquee en outre par l’existence de dislocations-coins 
(type Taylor) qui entrafnent I’existence, dans la rkseau, de vides anisotropes 
de petites dimensions. I1 faut en outre considerer que les chaines niolB- 
culaires sont rectilignes dans les zones du type A et y sont liBes par un 
ordre axial rigoureux. Dans les zones B au contraire, les chafnes sont 
affectBes de courbures progressives respectant l’ordre transversal B petite 
distance mais suffisantes pour faire disparaitre l’ordre longitudinal. Nous 
appellerons “zones pseudo-amorphes” les zones du type B. 
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Existence de Zones Compldtement Amorphes 

Lorsqu’on enregistre le profil photometrique de l’intensite diffract& 
suivant le rayon CP du film pour toutes les irradiations TN 6’’ TN 36’’ 
TN 51’’ TN 66’’ et TN 9 6 O ,  on obtient des courbes (fig. 14) comportant un 
fond auquel se superposent les diffractions (020) + (021) et (131) + (031) 
+ (130). 

D’autre part si l’on examine les profils des Figures 12a et 1221 relatifs aux 
rayons CE, on constate les faits suivants. 

On constate que les fonds sont exactement superposables. 

1 I I 1 * 
30’ 28 0’ 10’ 20’ 

Fig. 14. Profil photometrique obtenu sur les rayons CP dans tous les cas d’irradia- 
Le trace de fond correspond a la diffusion tion sch6matisCs aux figures l l a  e t  l l b .  

amorphe isotrope. 

(1) Tous les profils des fonds ont un depart conimun dans la region des 20 
eleves (20 = 30’). 

(2) Pour les conditions d’irradiation oh A0 est faible, tous les fonds ont 
egalenient un depart commun dans le region des 20 petits (20 = 7”).  

(3) Ces points de depart communs coincident avec ceux du fond que l’on 
obtient par trace du profil relatif au rayon CP. 

(4)  L’anomalie qui se presente pour les irradiations LN 36’’ LN 6’’ TN 
36’’ et TN 6’ dont les fonds ne se raccordent pas aux autres dans la zone 
des 20 petits, est attribuable B la presence d’une diffusion centrale extrb 
ment intense (dont l’amorce est visible sur les enregistrements) et qui 
correspond B la grande periode constituee par l’empilement des cristallites 
dans le plan de la feuille. I1 est donc permis de penser que, niGme dans 
ces cas, les fonds reels, soustraction faite de la contribution de la diffusion 
centrale, se raccordent Bgalenient aux autres. 

(5) I1 semble d&s lors que tous les tracCs de fond relatifs B toutes les 
conditions d’irradiation correspondent, B peu de chose pr&s, B la superposi- 
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tion d’un fond parfaitement isotrope (celui que l’on trouve sur les rayons 
CP et qui est trace B la Figure 14) et d’un fond B rbpartition anisotrope qui 
garde toujours B peu pr&s la i d m e  forine et est de hauteur presque nulle 
pour les 28 petits (de l’ordre de 7’) et les 28 6lev6s (de l’ordre de 30’). 

En r6sum6, ces constatations am&nent B conclure que la diffusion de 
fond de la cellulose comporte deux composantes: (a)  une composante tr&s 
nettement anisotrope qui se situe sur une &endue angulaire r6duite avec 
(sur film plan) une intensit6 maximum, au delB de 28 = 17’, qui correspond 
a l’existence de zones relativement organis6es; ( b )  une composante iso- 
trope qui couvre toute 1’6tendue angulaire du spectre et dont le niaxiinum 
se situe aux environs de 28 = 19’5’. 

La question qui devrait &re r6solue ulterieurement est de savoir si cette 
composante isotrope peut &re consid6r6e comiiie constituant une partie de 
la diffusion par les zones pseudo-amorphes ou si, au contraire, elle correspond 
B la diffusion totale par certaines zones complQtement amorphes. 

Recherche Expirimentale d’une Limite Supirieure pour I’Emplacement du 
Maximum du Fond Pseudo-amorphe 

L’examen des profils obtenus par irradiation de feuilles de cellophane nous 
a montr6, entr’autres choses, que le maximum du fond doit se situer au 
delB de 28 = 16.5’. Nous avons obtenu de la mani&re suivante une indica- 
tion sur l’existence d’une limite supkieure. 

A partir des profils photom6triques d’une s6rie de rayons situ6s B 0”’ 3’’ 
6 O ,  9”’ 12’’ et 18’ de 1’6quateur du diagranime d’une rayonne d6pourvue de 
cellulose IV et ayant subi un traitement d’affinement de raies, on trace 
divers profils de fond compatibles avec les observations cit6es plus haut 
mais en choisissant pour chacun d’eux une position diff6rente du maxi- 
mum. 

On mesure entre le profil photom6trique et chacun des fonds ainsi traces 
les hauteurs B niveau des raies A3 et A4, et l’on en calcule le rapport. Pour 
les rayons voisins de 1’6quateur oh les intensites de A3 et A4 sont trQs im- 
portantes par rapport au fond, la modification de la position du maximum 
de celui-ci n’entraine qu’une modification minime de ce rapport (de 1,08 
8 1’10’ par example). Mais pour les rayons voisins de (Y = 12’’ 18 oh A3 et A4 
sont encore tr6s distincts mais d6j8 peu intenses alors que le fond-moins 
anisotrope-a encore une intensit6 appr6ciable’ divers traces du fond don- 
nent pour le rapport &/A4 des valeurs trQs nettement diverses (par ex- 
emple, de 1 , l O  8 1’70) (Fig. 15). 

Si l’on admet que le rapport d’intensit6 AS/A4 n’a aucune raison de varier 
en fonction de l’angle azimutal (sauf bien entendu lorsqu’une autre diffrac- 
tion telle que 021 intervient-mais ce n’est pas le cas de 0’ B 20’ pour une 
rayonne bien orientbe), on peut consid6rer comme le plus probable le trace 
pour lequel le rapport A3/A4 est constant pour tous les azimuts compris 
entre 0’ et 18’’ et B peu pr2s 6gal S 1’10. 

On peut voir, surtout en observant les profils voisins de 1 8 O  que cela 
implique un trac6 de fond dont l’ordonn6e est sensiblement plus haute en 

Les positions choisies s’6chelonnent entre 28 = 1 7 O  et 28 = 24’. 
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Fig. 15. Profils photom6triques d’un diagramme de rayonne sans cellulose IV B 
Le trace de fond r6el est tel que le rapport MS/NT 1’6quateur et B 12’ de I’bquateur. 

(c’est-&-dire &/A4) soit 6gal B 1,1, tant B 12’ qu’8 1’6quateur. 

A,, que en A3. On peut donc en deduire que le maximum du fond doit se 
situer A un 20 infbrieur b celui de AS, c’est-&dire b 20 = 20.2O. 

L’existence de cette limite supbrieure et l’existence de la limite infbrieure 
deduite des diagrammes de cellophane permettent donc d’etablir que, sur 
film plan et avec le dispositif d’irradiation que nous utilisons, le maximum 
du fond se situe entre 20 = 17’ et 20 = 20.2’. Xous choisissons pour nos 
tracks un maximum situb b 20 = 1 8 . 5 O .  

A l’aide de cette nouvelle indication les traces de fond des diagrammes de 
cellophane peuvent &re retouches et pr6cisbs. A partir des formes ainsi 
definies nous avons trace des rbseaux de courbes donnant avec divers fac- 
teurs d’echelle des profils de fond isotrope (Fig. 16a) et des profils de fond 
pseudo-amorphe (Fig. 16b). En combinant par addition graphique des 
profils isotrope et pseudo-amorphe correspondant A divers facteurs d’kchelle 
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Fig. 16. Exemple de rbeaux de courbes utilisb pour le trace des fonds sur lee profils 
photom6triques: ( a )  fond isotrope B differents facteurs d'hchelle; (b )  fond non isotrope 
(pseudo-amorphe) B differents facteurs d'6chelle; (c) superposition d'un pro61 isotrope 
donne B des profils de fond non isotrope correspondant B divers facteurs d'bchelle. 

on peut tracer sur calque des rBseaux de courbes (Fig. 16c) qui donnent un 
ensemble de profils possibles pour le fond global. En superposant ces 
rBseaux avec les profils photomBtriques obtenus on fait facilement un choix 
du profil convenable. 

Rayonnes Contenant de la Cellulose IV 

Lorsque la rayonne B Btudier contient de la cellulose IV, le fond de la 
vallBe comprise entre A0 et A )  est masque par la prCsence de la diffraction 
(101 + 107) de cette forme cristalline. On ne dispose donc plus de ce point 
de rephe pour le trace correct du fond. Cela constitue une grosse dif- 
ficulte qui ne peut pas en general &re rBsolue par voie directe &ant donne 
que les situations respectives des raies A,, A3  et (101 + 107) de la cellulose 
IV, se preterit t r b  ma1 B leur rQsolution graphique. 

I1 Btait cependant tr&s important de parvenir B r6soudre ce probkme 
car, de sa solution, depend la possibilitb de mesurer avec une precision 
suffisante les orientations cristallines, les orientations pseudo-amorphes et les 
teneurs relatives en cellulose IV des fils B haute t6nacit6. 

Nous pensons y &re arrives, comme cela sera expose ci-apr&s, en faisant 



STRUCTURES DE FIBRES DE CELLULOSE. I 2323 

appel B l’existence de rapports constants entre certaines hauteurs de dif- 
fractions cristallines. 

Rapports des Hauteurs de Diflractions A3 et A4 

I1 est bien connuI6 que l’intensite de la diffraction A0 de la cellulose I1 
presente par rapport B celles de A3 et A 4  d’iniportantes variations d’une 
rayonne B une autre. Ceci s’explique d’ailleurs trbs logiquenient par la 
structure trits anisotrope du cristal, par 1’6cartement progressif des “feuil- 
lets Ao” dans les zones de transition et enfin par le r61e que joue l’hydratation. 
Les mesures d’intensites faites B niveau de A .  ne peuvent donc &re d’aucun 
secours. 

Certains auteurs ont exprime l’avis que le rapport &/A4 dam les rayon- 
nes est aussi trbs variable. Cependant nos niesures ne confirnient pas ce 
point de vue. Contrairement B Kast” notamment, nous n’avons pas 
observ6 de variation sensible du rapport A3/A4 en fonction de I’etirage B sec 
des fils de rayonne. 

Sur des diagramnies relatifs B diverses rayoniies depouvues de cellulose 
IV, nous avons determine les rapports K E  = HRAJHRA, des hauteurs des 
raies A3 et A4 au dessus du fond pseudo-amorphe trace comiiie nous I’avons 
indique plus haut et nous trouvons un rapport approxiniativeiiient coii- 
stant m6me pour des types de fils trbs divers: rayonne textile, Beniberg, 
polynosic. I1 se situe entre 1’07 et 1’10 pour le dispositif exp6riniental que 
nous utilisons. 

Ce m6me rapport est valable pour les fils trait& par des solutions de 
ZnC12. Mais il ne l’est plus lorsque l’on traite par des solutions de soude 
de concentrations sup6rieures B 2%: dans ce cas il se situe aux environs de 
1’20. 

Pour preciser la signification du rapport KR = HRAJHRA, auquel il 
vient d’6tre fait allusion, nous ferons les remarques suivantes. 

( 1 )  Pour realiser une niesure suffisaniment precise de ce rapport, il est 
indispensable de situer avec grand soin sur l’enregistrement photoidtrique 
du diagramme, les deux endroits correspondant aux centres des raies A 3  et 
Aq. On peut en principe y arriver en partant des valeurs de 20 trouvees 
dans la litterature. Mais il est bon d’attirer l’attention sur le fait que 
l’exactitude de certaines donnees, qui en general suffit pour beaucoup de 
problitmes, se r6vble insuffisante dans le cas present. Par exemple, on con- 
state que les valeurs 20 = 20, 2’ (20’12’) pour A3 et 20 = 21’4’ (21’24’) 
pour A4 utilis6es par Herinans et Weidinger3 ne permettent pas de trouver 
un accord satisfaisant entre la valeur calculee et la valeur observ6e de 
1’6cart angulaire 20 qui separe A 3  de A4. Cet 6cart angulaire peut &re 
mesure avec une bonne precision sur des diagrammes B raies tr2s affinees 
et nous en trouvons une valeur de 1’48’ f 5’’ ce qui est nettement different 
de la valeur 21’24‘ - 20’12‘ = 1’12’ que l’on peut tirer des 28 cit6s plus haut. 
Notre mesure est au contraire en bon accord avec celle que I’on peut 
d6duire des donnees de Mann et collaborateurs’* qui donnent pour A S :  
20 = 20’10’ et pour A4: 20 = 22OO‘ (&art: 1’50’). Ces valeurs absolues 
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Fig. 17. Profil photometrique equatorial d'une rayonne depourvue de cellulose IV, 
aprks affinement de raies. Les profils de diffractions A3 et  A4 ont Bt6 traces avec precision 
par une skrie d'essais et de contrble successifs de manihre B permettre la determination du 
rapport des hauteurs HE,, ( S ' M ) / H R A 4 .  = HPA3;  S'S = H R A 3 ;  S'P = hRA4; T'N = H p A ,  

T'T = HRA,;  T'Q = h R A J .  

d'angles de diffraction sont Bgalement en accord avec celles que nous avons 
trouvBes sur des diagranimes B raies trfs affinBes et nous les avons adoptBes 
pour la dBtermination des hauteurs H R A 3  et Hna,. 

(2) Les hauteurs de profils H P A 3  et HPA4 mesurBes au dessus du fond 
pseudo-aniorphe pour 28 de A 3  et 28 de A 4  ne sont pas exactement propor- 
tionnelles aux hauteurs rBelles H R A ,  et H R A ,  de ces raies. En effet (voir 
Fig. 17)' on peut 6crire: 

H P A ~  = H R A ~  -k h R A ,  

H P A ,  = H R A ,  + h R A ,  

(1) 

(2) 

oh ~ R A ,  et h R A ,  sont les hauteurs des profils r6els de Aa et de A4, respective, 
ment, pour 28 = 2 8 A ,  et pour 28 = 2 8 A 3 .  Par examen des tracBs des profils As 
et A 4  pour une s6rie de fils tres divers nous avons B t B  amen& B conclure que- 
pour des Bchantillons dormant les raies les plus fines, h R  correspond B en- 
viron 10% de H R  tandis que pour les Bchantillons de fils commerciaux 
donnant les raies les plus larges hR correspond B environ 20% de HE.  
En partant des BgalitBs (1 j et ( 2 )  et moyennant une approximation qui n'en- 
trafne qu'une erreur infkrieure B 1% sur la valeur du rapport r6el: K R  = 
HRA,/HRA,, on peut Btablir les relations suivantes: 
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K R  (Kp - O , l O ) / ( l  - 0’10 Kp) (3) 

dans le cas oh les raies sont les plus fines, et 

K R  (Kp - 0,20)/(1 - O,20 Kp) (4) 
dans le cas oh les raies sont les plus larges. 

tometrique : 
Dans ces relations, K ,  represente le rapport mesur6 sur le profil pho- 

Sur le graphique de la Figure 18 ont dt6 trac6es deux droites reprCsentant 
les relations (3) et (4) ci-dessus. Elles definissent entr’elles une zone oh l’on 
doit trouver la valeur KR du rapport reel HRA,/HRA, correspondant & une 
valeur mesur6e K,. On reniarque que pour une valeur mesuree du rap- 
port K ,  I’incertitude sur la valeur de KR, due & ce que la largeur des raies 
n’est pas connue, ne depasse pas *2%. On peut donc considerer qu’une 
mesure de K ,  permet, & l’aide du graphique de la Figure 18 de determiner K R  
avec une precision trks suffisante. Le fait que nous trouvioiis un rapport 
K P  pratiquement constant dans les divers fils examines correspond donc 
bien A I’existence d’un rapport constant KR entre les intensites reelles des 
diffractions Aa et A4. 

// 

Fig. 18. Relation entre le rapport reel des hauteurs des diffractions As et  I l q  et  le 
rapport des hauteurs mesurees sur le profil photom6trique. Cette relation depend dans 
une faible mesure de la largeur des raies. Le droites h R / H R  = 0,20 (raies larges) e t  
hR/HR = 0,10 (raies fines) encadrent la zone ou se situent, dans des rayonnes, les valeurs 
correspondantes de K p  et KR. 

(3) Si l’on tient compte des caracteristiyues physiques et de la g6omCtrie 
du dispositif de prise de spectres: facteur de Lorentz, polarisation du 
faisceau priniaire par la monochroinatisat~ioi~ sur lame de quartz, effets de 
I’incidence oblique des faisceaux difiractes sur le film plan, 011 peut calculer 
& partir du rapport KR, le rapport des c a d s  des facteurs de structure ( F 2 h k l )  

pour les familles de plan (101) (A3)  et (002) (A4). 
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En proc6dant B ce calcul ii l’aide de l’expression de la dose d de rayonne- 
inent par unit6 de surface du film : 

) 1 + cos2 2a )(A)( sin 2e 
I + C O S ~  a C O S ~  213 C O S ~  2e cos e 

d = ro (”>( m2c4 

oh I0 = intensite du faisceau direct; a = angle de diffraction du mono- 
chromateur; e = angle de diffraction; X3/sin 28 = facteur de Lorentz; 
V ,  = volume de la maille cristalline; D = facteur de temperature ou de 
Debye; F,,, = facteur de structure des plans (hkl);  A = distance film- 
Qchantillon; q = facteur de multiplicite des familles de plans diffractants; 
AV = volume de niatiere assez petit pour que l’absorption y soit n6glige- 
able. On trouve: 

Le graphique de la Figure 18 donne K ,  = 1’14 pour une largeur de raie 
nioyenne. L’on tire B partir de la relation (1) : 

F 2 ~ , / F 2 ~ ,  = (10,7/12,8) 1’14 = 0’96 

ou 

Cette quasi 6galitB des facteurs de structure de Al et de A4 correspond bien 
aux valeurs calculees et aux valeurs mesurees exphinientalement, par 
Mann, Roldan, Gonzales et Wellard. l* 

Ceci donne une justification physique ii la Constance que nous observons 
pour le rapport des hauteurs de AX et Ab. La valeur correcte trouvee pour 
ce rapport confirnie en outre la validit6 de la nidthode suivant laquelle sont 
iiiesurBes les hauteurs de raies ainsi que la validit6 du trace du fond pseudo- 
amorphe. 

Rapport des Hauteum de lAffractions (00.2) et (101 + 107) de la Cellulose IV 

En traitant une rayonne contenant de la cellulose IV par des solutions de 
ZnClz il est possible d’obtenir des profils photomdtriques suffisamnient 
affin6s pour qu’il soit possible d’y tracer sQpar6ment les profils de Ao, du 
groupe A3 + A d ,  de la diffraction (101 + 107) de la cellulose IV et du fond 
pseudo-amorphe. L’exkcution de ces traces pour plusieurs types de fils et 
pour diverses intensites du traitenient d’affinement nous ont permis de 
constater que la raie (101 + 1 O i )  de la cellulose IV ne subit pratiquenient 
pas de modification de sa denii-largeur. 

Ceci peut &re attribue soit aux tres petites dimensions des zones de 
cellulose IV, soit au fait que le reseau de cellulose IV, thermodynamique- 
nient plus stable que celui de la cellulose I1 ne subit pas un gonflement 
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Fig. 19. Principe de la determination du trace de fond dans la cas oh il existe de la 
Le trace de fond est choisi de manikre que les deux relations suivantes cellulose IV. 

soient satisfaites: S’M/T‘N = 1,lO; UU’/NR = 1/3. 

appreciable en presence des solutions de ZnC1,. Les imperfections des 
positions moleculaires ne pourraient donc pas s’y relaxer par le seul effet de 
ces solutions. Cette dernihre hypoth&se parait la plus plausible. 

Signalons que des traitements en niilieu HCl A l’ebullition qui provoquent 
de nombreuses coupures de chaines molhlaires  provoquent un affinement 
de la diffraction (101 + 101) de la cellulose IV. 

Quant aux traitements en solution de NaOH (A partir d’une concentra- 
tion de 2% en poids en NaOH) ils provoquent une diminution considera- 
ble ou la disparition totale de la cellulose IV. 

La position dans le spectre de la raie (002) de cellulose IV ne permet pas 
de la separer par voie directe du groupe As + Ah auquel elk se superpose. 
(A trPs peu de chose prbs sa position coincide avec celle de Ad.)  

Cependant on peut obtenir une mesure de sa hauteur en procedant 
conime suit (Fig. 19). Sur un profil B raies afiiiees oh l’on a pu determiner 
le fond, on mesure la hauteur H p A a  du profil pour 28 de A:$ (20’10’). Cette 
mesure n’est affectbe que d’une quantite negligeable par les pieds des raies 
de cellulose IV. 



D’aprPs ce qui a Ct,C dit plus haut, on pctiit obtenir B pcu dr choses prbs 
la hauteur qu’aurait le profil (’11 A 4  a11 dossus du fond, si la cellulose IV etait 
abserite, par la relation 

Hp,,, = ( l ~ l , I O ) l ~ , ~ . , 3  

On d6terniiiie ainsi U I I  poiiit S tel que 1”S = S’AI !l , lO.  I,a diffCrencc 
en ordonnCc entrc ce point S ct Ic point I t  du profil siir la m&me verticalc 
correspond t i  peu dc chose prPs B la hauteur de la diffraction (002)crll,Iv. 

En proc6dant aiiisi pour divers Cchantillons k raies affin6.s noiis avolls 
coiistat,C quc le rapport dos hauteurs dc la diffraction (Owe) ct dc la diffrac- 
tion (101 + io i )  c’est-&-dire X k ’ l - ’ V  ost, toujours voisiii de 3’0. I,es 
valeurs e x t r h e s  rcncontm%s soiit 2,s c t t  :<,:<. 

Ces vsleurs solit. en accord avcc 1111 rapport de hauteurs de raies (:<,I) 
que nous avotis niesur6 sur un ciircgistrcmicnt au diffractorn6tre don116 par 
Segal et et dCsignC coriiiiie Ctaiit relatif k la ccllulosc I V  “pure.” 
La nature de I’Cchantillon ii’est toutefois pas prCcisCc par ces auteurs. 

L’incertitude sur la valcur du rapport hauteur (002),’hauteur (101 + 
107) peut paraitre grandr (de 2,8 B 3’3).  IIais on constate clue pour It> but 
poursuivi cette incertitudc ri’mtrahie qu’une nirtrge d’errcur faible SUI’ le 
trace du fond. 

Nous adoptoris doiic pour tous Ics t r ads  iine valeur idbale dc 3 , O  pour ce 
rapport. 

(le rapport dCt.erniinC sur diagrarntncs d’Cchantillons trait,& pour affinc- 
inent des raies est-il valable pour les Cchantillons noii traitb? 

11 est impossible d’en donner a priori  une preuvc absolue. l la is  I’in- 
scrisibilite de la diffraction (001) aux traiteiiicwts pcmiet d(> supposer que le 
degrC de perfection dvs rCseaux de ccllulosc I\’ reste incharigk lors dcs traite- 
ments aux solutions de ZnClp ct que par condyucnt, le rapport niosur6 est 
bien Cgal au rapport initial. 

(’e yui prCc&de nous donne un nioyctn rationnel pour dCtcrrniner 1c tracC 
du fond pseudo-amorphc  ti pr6sence do cellulose IV. I1 consiste (:ri Ics 
op6rations suivantes: (1) A I’aide du systcnie de courbrs de la Figure 1 6  on 
trace 1111 profil dc fond approxiniatif. (2) On niesurc au dessus dc ce fond 
la hauteur du profil en A3.  (3)  Eli divisaiit par 1’1 on dCteriiiiiie lr: point 
S qui corrcspondrait au profil sans cellulose IV  cri .4,. ( 4 )  On tiiesiirc la 
hautcur SI1 dc la diffraction (002) de cellulose 11: airisi que la hauteur IT’[: 
au dessiis du fond, dc la diffraction (101). (Dans certains cas, qui se prC- 
sentciit raremetit, cctte niesure pcut 6tre ctntach6e d’une crreur noii nkglige- 
able due au chevauchenient dcs raies A” ct. Aa. 11 faut alors faire un IEger 
affincrncnt de raies avant de proc6der aiix inesures.) (5) On fait le rap- 
port de ces hauteurs. Si ce rapport. cst supCricur A 3, Ic fond rCel est plus 
bas qrie le profil approximatif. S’il cst infCrieur B 3, le forid reel est, plus 
haut. 

On constate lors de cette recherche par approximation que la hauteur 
H,& trouv6e pour (002) lie varie que trcs peu d’un tract5 ?i l’autre. On 
obtient donc d&s lc second essai un trace qui est pratiquenicnt toujours 
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acceptable en choisissant un point de passage du fond qui donne B la hau- 
teur de (101) une valeur Bgale au 1/3 de la hauteur H(ooz, trouv6e lors de la 
premiere approximation. 

IV. DETERMINATION DES FACTEURS D’ORIENTATION 
CRISTALLINE ET D’ORIENTATION PSEUDO-AMORPHE 

Lorsque l’on applique les techniques de separation exposees ci-dessus B 
chacun des rayons d’un diagramme de rayonne on obtient des traces qui 
laissent apparaitre une forte anisotropie de la diffraction pseudo-amorphe. 

Cependant, contrairenient aux resultats de Herinans et WeidingerJ3 nous 
ne trouvons aucun signe d’une repartition compliquee de cette orientation. 
On peut obtenir sur toute 1’6tendue aaimutale des t racb  cohCrents oil le 
maximum du fond ne se deplace que tres peu et oh toutes les ordonnCes 
du profil pseudo-aniorphe subissent, en fonction de l’angle azimutal, des 
variations qui peuvent s’exprinier approximativement par une m$me fonc- 
tion de Gauss. 

Rien ne senible donc s’opposer B ce que l’on d6finisse un facteur d’orienta- 
tion pseudo-amorphe tout comnie on definit un facteur d’orientation de A0 

ou de A3A4, avec cette difference cependant que sa signification g6om6trique 
est ndcessairement moins precise. 

Definition et Mesure des Facteurs d’orientation 
Kos mesures d’orientation sont bas6es sur des mesures d’intensit6s 

inthgrales de diffraction et lion sur des niesures de hauteur. 
Un enregistrement tel que celui de la Figure 8 ayant 6t6 obtenu et les 

traces &parant le fond des diffractions cristallines &ant 6tablis conime 
indiqu6 ci-avant, on d6terinine au planiin6tre: (1 )  la surface delimitee par 
le profil de la diffraction A. et le track du fond (So); (2) la surface d6- 
limitee par le profil de A d 4  et le trace du fond ( 2 L 4 ) ;  (3’) la surface d6- 
limithe par le trace du fond pseudo-amorphe et le trace du fond amorphe 

et Sps.sm. &ant determindes pour chacun des 17 
azimuts choisis on en tire des courbes d’orientation dont la Figure 20 donne 
un exemple. 

Les courbes que l’on obtieiit en inultipliant les ordoiinhes des courbes 
d’orientation A0 et A3A4 par cos a repr6sentent B tr6s peu de chose pres, 
la frequence des plans A0 et A& respectivement faisant avec l’axe de fibre 
l’angle a. (Dans la courbe relative B AaA4 intervient Qgalement l’intensite 
de (021). Pour les kchantillons B forte orientation, il est aise d’en faire la 
soustraction.) 

Nous avons choisi les definitions suivantes pour les trois facteurs d’orien- 
tation: 

Facteur d’orientation des plans Ao: 

(Sp .am I. 
Les surfaces So, 
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1 -  

-30‘ 0‘ 430’ 60“ -30‘ 

Fig. 20. Exemple de courbes exprimant la variation azimutale des intensit& intbgrkes 
Dam la courbe de A3A4 intervient aussi de As, A d 4  e t  du fond pseudo-amorphe. 

l’intensit6 de la diffraction (021) dont le maximum se situe Vera 60”. 

Facteur d’orientation des plans A3 et A4:  
F T / 2  

Facteur d’orientation des Clements diff ractants pseudo-amorphes : 

Dans ces expressions, les H ,  representent les ordonnees maximum en 
unites arbitraires des courbes I cos a et am la largeur angulaire B mi- 
hauteur de ces m&mes courbes. L’int6grale au denoniinateur constitue 
un facteur de normalisation permettant de ramener les valeurs H ,  B un 
m&me nombre total d’616ments (plans Ao, plans A3A4 ou elements pseudo- 
amorphes) se trouvant dam la pr6paration irradibe. 

P. H. Hernians20 a pr6conise l’eniploi de l’expression 

f = 1 - 3/2 [-’2 I (a) sin3 a d a / L ”  I (a) sin a d a  ] (9) 

pour definir un facteur d’orientatiou des plans Au ou A3A+ 
Le choix de cette expression est tres logique car on peut montrer qu’elle 

rev& une signification physique et permet notamment d’6tablir une relation 
entre le facteur d’orientation mesurQ par rayons X et le facteur d’orienta- 
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tion calcul6 B partir de la birefringence optique. Cependant sa d6termina- 
tion est assez longue. On remarque en outre que ce facteur tend vers 1 
lorsque l’orientation s’approche de l’optimum (parall6lisme parfait). Ceux 
que nous utilisons tendent au contraire vers l’infini. 11s constituent donc 
des indices plus sensibles B de 16gBres differences entre des fils tr6s orient& 
(rayonnes haute t6nacit6). En revanche il est evident que les erreurs rela- 
tives auxquelles ils sont exposes sont d’autant plus grandes que l’orienta- 
tion est Blev6e. C’est pourquoi il est n6cessaire d’adopter des conditions 
experimentales d’autant plus s6vBres que les orientations B mesurer sont 
plus Blevees (parall6lisation trBs soignee des Bchantillons, Cventuellement 
augmentation du nombre d’enregistrements photom6triques). 

Le Tableau I donne des valeurs de facteurs d’orientation trouv6es pour 
diverses rayonnes. 

TABLEAU I 
Facteurs d’orientation de Diffhrents Fils et Fibres Cellulosiques 

Fil 

Facteur Facteur Facteur 
d’orientation d’orientation d’orientation 

A0 A d ,  pseudo-amorphe 

Rayonne textile 
Polynosic 
Polynosic Super 
B X  
Fil pneu 
Super 2A 
Super 2B 
Super 2C 
Super 2D 

0,21 
0,91 
1,10 
1,30 
0,95 
1,18 
1,40 
0,94 
1,29 

0,20 
0,40 
0,50 
0,85 
0,55 
0,65 
0,70 
0,55 
0,60 

V. MESURE D’UN “INDICE DE CELLULOSE IV” 

A notre connaissance les facteurs de structure du rBseau de cellulose IV 
n’ont pas 6tB dBtermin6s. On ne peut donc pas obtenir, B partir des rap- 
ports d’intensiths de raies des formes IV et 11, une mesure de la teneur 
absolue en cellulose IV. De toutes fapons l’int6rkt technique de cette 
valeur absolue n’est pas essentiel et sa signification m&me pourrait &re 
discutee &ant donne l’existence de transitions continues entre les zones 
aniorphes et les zones ordoiinees des types I1 et IV. Nous visions donc 
uniquenient B determiner un indice coiiventionnel dont la valeur puisse 
&re consid6rBe comiiie proportionnelle B la quantit6 de cellulose IV et qui 
puisse ainsi servir de base au classement d’une serie d’echantillons. 

I1 a Bt6 niontr6 plus haut comment le profil de fond amorphe pouvait 
&re trace lorsqu’ existent les diffractions de la cellulose IV. Cc profil 
&ant dessin6 on peut determiner la hauteur de la diffraction (101 + 107) 
au dessus du fond. A l’aide des hauteurs ainsi obtenues pour quelques 
rayons situes de part et d’autre de 1’6quateur (pour les rayonnes B haute 
tenacite il est rarement necessaire d’aller au delB de (Y = + 1 2 O  et (Y = 
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- 1 2 O ) ,  on trace une courbe en cloche dont on d6termine par planimktrage 
l’aire sous-tendue: A cause de 1’6tendue angulaire rdduite de la 
courbe, la multiplication par cos a, qui theoriquement s’inipose, peut &re 
negligee en g6nkral. 

Afin de L‘normaliser’’ l’indice, c’est-bdire de le rendre pratiquenient 
ind6pendant de la quantitk de matiBre irradi6e et de la dose de rayons X 
primaires, on divise SIv par la somme: 

SIv.  

L’utilisation des hauteurs de raies de la cellulose IV plutot que de leur 
surface pour la dhtermination de l’indice est justifike pour des rayonnes 
trait6es au chlorure de zinc aussi bien que pour les rayonries non trait6es 
ktant donn6 que ce traitenient ne modifie pas la forme des diffractions de la 
cellulose IV. (I1 n’en serait pas de m&me lors de traiteiiients par des solu- 
tions de soude.) 

On trouvera au Tableau I1 les valeurs d’indice trouvkes pour quelques 
rayonnes. 

Fil 
Indice de 

cellulose IV 

Rayonne textile 0,00 
Polynosic 0,00 
Polynosic Super O,oo 

Fil pneu 0,19 
Super 2A 0,lY 

B X  0,04 

Super 2B 0,13 
Super 2C 0,14 
Super 21) 0,28 

VI. SEPARATION DES DIFFRACTIONS CRISTALLINES ET 
AMORPHES SUR DIAGRAMME ISOTROPE : DEGRES DE 

CRISTALLINITE RELATIFS 

I1 est en principe possible de d6duire la valeur des indices de cristallinit6 
de rayonnes de leurs diagrammes orient6s. 21 Les recents r6sultats de 
Hernians et Weidinger3 montrent le parti que l’on peut tirer de cette 
m6thode qui consiste b calculer l’intensit6 int6grale des principaux arcs de 
diffraction, B en faire la somme, et A prendre comme indice de cristal- 
linitk un nombre proportionnel au rapport entre cette somme d’intensit6s 
“cristallines” et  l’intensit6 diffractee totale : cristalline + amorphe. 

Nous avons pr6f6r6 pour la determination des degres de cristallinit6 
relatifs de rayonnes, les m6thodes utilisant des diagrammes de rayons X 
obtenus B partir d’6chantillons isotropes. Ces diagrammes pr6sentent en 
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Fig. 21. Situation des quatre groupes principaux de diffractions sur un profil 
photom6trique d’un diagramme d’bchantillon isotrope de rayonne. 

eff et l’avantage de donner directement une statistique complhte des diffrac- 
tions cristallines et des diffractions amorphes. 

Les diffractions 
cristallines ne sont Bvidemment pas r6solues. Les plus importantes sont : 
(1) A.  (101) de la cellulose 11; (9) (101 + l O i )  de la cellulose IV; (3) 
As (101)’ A4 (002), (021)’ (020) de la cellulose I1 et (002) de la cellulose IV;  
(4) (130)’ (131)’ (031) de la cellulose 11. 

Le problhme du trace du fond amorphe (ou plus exactement “pseudo- 
amorphe”) sous ces quatre groupes de diffractions cristallines a BtB abordB 
d’une manihre analogue B ce qui a Bt6 dit plus haut B propos des diagrammes 
orient&. C’est-$-dire que l’on a Btudi6 successivement les points suivants. 

Tract5 de Fond sur des Diagrammes Isotropes de Rayonnes ou de Feuilles 
Cellulosiques D6pourvues de Cellulose IV 

Les Bchantillons choisis comme pratiquement dCpourvus de cellulose IV 
Btaient des rayonnes au cuivre, certaines rayonnes ou fibres du type poly- 
nosic, des rayonnes haute tBnacit6 prblablement dBbarrass6es de la cellulose 
I V  par traitement B l’aide de solutions de soude ou d’amines et enfin de 
feuilles cellulosiques du type cellophane. Lorsque les largeurs de raies des 

Les profils se prbsentent comme l’indique la Figure 21. 
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Fig. 22. Tmc6 des fonds arnorphe et. pseudo-amorphe sur un profil photorn6trique d’un 
diagrarnme d’6chantillon isotrope de rayonne. 

dchantillons pouvaient g&ner la resolution des trois groupes de diffractions 
on a proc6d6 ti un traitement d’affinement de raies avant de pulveriser 
1’6chantillon. 

Dans ces conditions, le tracC de fond peut &re effectu6 avec une impreci- 
sion qui apparaft cornme mininie si l’on tient compte des faits suivants (voir 
Fig. 22). Le profil photom6trique en deCa de A.  (zone AB) est un dement 
du fond car la diffusion centrale est trhs ”dilu6e” sur spectre isotrope et 
n’althre donc cette zone que d’une manihre nbgligeable. En l’absence de 
cellulose IV et moyennant une finesse de raie suffisante le fond pseudo- 
amorphe apparaft au fond de la vallee entre A0 et A 3  (point C).  Les points 
D (26 = 24’) et E (26 = 30’) peuvent &re consid6rks B tr&s peu de chose 
pr&s comme des points du fond. Les diffractions existant B ces endroite 
sont en effet tr&s faibles (211)’ (012)’ (122) en D; (222)’ (220)’ (113) en E. 

Dans certains travaux relatifs au trace du fond amorphe des diagrammes 
de rayonnel on trouve des traces de fond qui passent nettement plus bas 
que le profil photombtrique A 26 = 24’ (point D). 

On constate d’ailleurs que sur les profils donn6s par ces auteurs, la vallee 
qui est visible ici (Fig. 22) entre A4 et le groupe (130) (131) (031) n’existe 
pas. 

Xous avons recherche les raisons de cette discordance. 
La meilleure r6solution de raie obtenue grhce B l’utilisation d’un mono- 

chromateur ti focalisation n’explique pas & elle seule l’existence de la vall6e 
D. La raison majeure est que, la prise de nos spectres ayant lieu sous vide, 
il se produit une Climination de l’eau normalenient pr6sente (environ 12%) 
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dans une cellulose I1 en Bquilibre avec une atmosphBre standard (65% 
H.R.). Or l’eau presente dans un Bchantillon de cellulose I1 donne lieu B 
un halo de diffraction dont le maximum est precisernent situe B proximite 
immediate de D et qui vient ainsi combler la vallee correspondante. La 
perte d’eau d’une preparation isotrope de rayonne par mise sous vide a BtB 
Btudiee. 

Le Tableau I11 niontre que, pour des Bchantillons en Bchevettes, la perte 
d’eau par mise sous vide est relativement lente, mais il n’en est pas de mhie 
pour une preparation constituee de tronpns trbs courts tels que nous les 
utilisons pour la realisation des diagrammes isotropes. 

TABLEAU I11 
Variation de la Teneur en H20 de Differentea Rayonnes aprhs 

Maintien sous Vide (env. 1 mm. de Mercure) B la Temperature Ordinaire 

Nature du fil 

Aprhs ‘/z H. Aprhs 2l/2 H. 
Fil vide A vide B 

condition6 20°C. 20°C. 

Rayonne viscose, 120 den/24 12,8 692 3 

Super, 1100 den 13 774 2,8 
Rayonne cuivre, 120 den/90 11,8 596 2,55 

Le Tableau I V  montre que, aprbs une demi heure, un tel Cchantillon a 
perdu plus de 80% de son eau d’hydratation. 

TABLEAU IV 
Variation de la Teneur en H20 des M6mes Rayonnes Coup6es en 
Tronqons apres Maintien sous Vide B la Temperature Ordinairen 

Dur6e 
de maintien 

sous vide, H. 
Teneur en 
HzO, 75 

0 (61 original) 
’/? 

2 
5 

* Ces resultats sont la moyenne de 10 essais sur des pastilles formbes de tronqons de 
fil et pesant 150 mg. 

Cette difference peut &re attribuee B l’augmentation de la surface sp6ci- 
fique et peutdtre aussi B une vitesse de diffusion longitudinale supbieure 
B la vitesse de diffusion radiale. 

I1 est done important de commencer la mise sous vide de la chambre de 
diffraction contenant la preparation B Btudier, l j 2  heure au moins avant le 
debut de l’irradiation afin de reduire ii une quantite negligeable l’influence 
du halo de diffraction de l’eau. 
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Comme on l’a vu 8 propos des diagrainrnes orieiites le “fond amorphe” de 
la cellulose I1 coinporte une partie compl6teinent isotrope et une partie qui 
r6vQle une forte aiiisotropie avec renforceinent equatorial. Nous avons vu 
comment on peut arriver 8 les separer sur diagramme de fibre. 

Sur diagramme isotrope, ces d e n  parties sont superposees de niani6re 
visuellement indiscernable. On peut cependant affirmer : (a) que la 
forme de la composante isotrope du fond est la meme que celle qui a 6t6 
determinee sur diagramme de fibre; (b)  que la forme de la composante 
anisotrope presente au moins des analogies avec celle qui a 6ttB d6termin6e 
sur diagramme de fibre. 

Si l’on place sur un profil radial de spectre isotrope des profils de fond 
deduits des faisceaux de courbes des figures 16, en choisissant des facteurs 
d’6chelle convenables, on obtient un trace qui est compatible avec les 
conditions citees plus haut, c’est-&dire passant 8 la fois par les points 
A, B, C, D, et E. Ceci indique que les fornies de fond dkterminbes sur 
diagrammes orient& sont utilisables sur spectre isotrope. 

Trac6 du Fond sur Diagrammes Comportant les Diffractions 
de la Cellulose IV 

M6me lorsqu’ existent les raies de la cellulose IV, les points A, B, D, et E 
restent utilisables et suffisent en combinaison avec les courbes de la Figure 
16 B effectuer le choix du trace de fond. 

Calcul de 1’Indice de CristallinitQ 

L’indice Xcr est consid6r6 par convention comme proportionnel au rap- 
port 

I c r /  ( I cr  + Ism) 

oc I,, est l’aire delimitee par le profil des raies cristallines et le trace de fond, 
I,, est l’aire limitbe par l’axe correspondant 8 l’intensitk nulle et par le 
trace de fond pseudo-amorphe. 

Les limites entre lesquelles nous avons d6termin6 ces surfaces lors des 
mesures courantes sont 20 = 5.5’ et 20 = 3 1 . 5 O .  

Nous avons choisi une fois pour toutes un facteur de proportionnalite 
K tel que l’indice 

X c r  = K [Ier/(Icr + Ism) I 
soit Bgal B 0’40 pour une rayonne textile classique n’ayant subi aucun traite- 
ment particulier (rappelons que 0’40 est la valeur attribuee par Hermans et 
Weidinger 8 la cristallinite d’une telle rayonnel) . Pour des mesures plus 
pr6cises, il est indiqu6 d’augmenter 1’Qtendue angulaire sur laquelle on 
intbgre les intensit& cristallines d’une part, les intensites amorphes d’autre 
part. Dans le cas oh cette necessite s’impose, nous avons utilis6 un support 
de film cylindrique place dans la meme chambre de diffraction sous vide et 
realisant les conditions de focalisation id6ale. Cette disposition permet 
d’etendre l’exploration du spectre jusqu’8 une valeur pratique de 20 = 55’. 
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Le Tableau V donne quelques valeurs de l’indice conventionnel de cristal- 
linit6 niesur6 pour diverses rayonnes. 

TABLEA4T; V 

Fil Cristallinit6 

Rayonne textile 
Poly nosic 
Polynosic super 
B X  
Fil pneu 
Super 2A 
Super 2 8  
Super 2C 
Super 2D 

40,0 
39,0 
41 ,O 
36,0 
23,5 
23,0 
28,4 
27,7 
25,0 

Ce travail entre dans le cadre de recherches men6es en commun depuis plusieurs 
ann6es par le Centre de Recherches de la Soci6t6 U.C.B., Division Fabelta, e t  par le 
Laboratoire de Physique Interne des MatBriaux de la Facult6 Polytechnique de Mons 
dirig6 par le Professeur G. A. HomBs. Nous remercions vivement la Soci6t6 U.C.B., 
Division Fabelta, et la Facult6 Polytechnique de Mons pour les moyens mk A notre 
disposition. Nous exprimons notre reconnaissance au Professeur G. A. Horn& pour 
l’appui constant que nous avons trouv6 auprks de lui. 
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Diverses techniques ont BtB Blaboree pour la prise de spectres monochromatiques 
d’bchantillons orient&, pour l’enregistrement automatique de profits photometriques 
multiples des diagrammes obtenus et pour l’analyse de leurs diverses composantes. 
Les difficultbs #interpretation dues b la complexit6 e t  au manque de resolution du 
spectre des rayonnes B haute tenacite sont tournees une B une par recours: ( a )  B l’examen 
de fibres depourvues de cellulose IV, (b)  des traitements de gonflement mod6rbs ayant 
pour effet d’affiner les raies de diffraction, (c) B l’examen d’6chantillons d’hydrate de 
cellulose I1 B orientation planaire qui, irradies dans certaines conditions donnent des 
diagrammes “simplifi6s.” L’ensemble des renseignements tires de ces essais permettens 
de confirmer et de preciser l’effet d’orientation de la diffraction “amorphe” des produitt 
cellulosiques orient&. On observe une double anisotropie de cette diffraction dans les 
feuilles de cellulose r6gen6r6e. Ces divers caracteres ambent  & formuler l’hypothhse 
de l’existence de zones “pseudo-amorphe” orientables presentant une organisation du 
type “paracristal” compliquee par des dislocations. L’btude detaillee des diagrammes 
permet de proposer des methodes non subjective5 pour la separation des diffractions 
Ao, A3 + A4, pseudo-amorphe e t  amorphe de la cellulose I1 ainsi que des diffractions 
(002) et (101 + l O T )  de la cellulose IV. On peut ainsi caracteriser individuellement 
l’orientation de ces diverses composantes. 

Zusammenfassung 
Fur die Aufnahme von monochromatischen Spektren von orientiertem Cellulose- 

proben sind verschiedene Arbeitsmethoden ausgearbeitet w-orden. Diese betreffen die 
autornatische Registrierung der photometrischen Profile und die Analyse ihrer verschie- 
den Komponenten. Die Interpretationsschwierigkeiten verursacht durch die Komplexi- 
tat und durch den Mange1 an Auflosungsvermogen des Spektrums der Reyon von hoher 
Festigkeit werden nach einander gelost durch ( a )  Prufung von Fasern die keine Cellulose 
IV enthalten, (b)  durch massige Quellung die die Beugungslinien verfeinert, (c) durcli 
Prufung von Proben aus Hydratcellulose I1 die eine plane Orientierung besitzen; diese 
geben wenn sie unter bestimmten Bedingungen bestrahlt werden vereinfachte Dia- 
gramme. Die aus diesen Versuchen gezogenen Schlussfolgerungen erlauben den 
Orientierungseffekt der amorphen Beugung der orientierten Celluloseprodukte evident 
zu machen. Man beobachtet eine doppelte Anisotropie dieser Beugung in der regener- 
ierten Cellulose in Bandform. Diese verschiedenen Beobachtungen fuhren dazu eine 
Hypothese betreffend die Existenz von pseudo-amorphen orientierbaren Bereichen zu 
formulieren w-obei diese Bereiche eine Organisation des Typus “Parakristall,” in denen 
Storungen vorhanden sind, aufweisen. Das genauere Studium der Diagramme fuhrt 
zu nichtsubjektiven Methoden fur die Trennung der Beugungen Ao, A3 + -44, der 
pseudo-amorphen und amorphen Beugungen der Cellulose I1 und auch der Beugungen 
(002) und (101 + 103) der Cellulose IV. Mann kann auf diese die Orientierung dieser 
verschiedenen Komponenten individuel charakterisieren. 
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