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synopsis 

The cold drawing of synthetic polymers is generally carried out through necking a t  a 
short collar between the drawn part and the undrawn part of the fiber; if the drawing is 
carried out in certain organic liquids, the lengthening is realized through thousands of 
simultaneous necks which permit the fiber to be penetrated by a dye dissolved in the liq- 
uid. The stress-strain curves for the drawing in liquids show an important decrease 
in the force a t  the time the multiple neckings are produced. This decrease is the 
result of an increase in the mobility of the macromolecular chains through the penetra- 
tion of the organic liquid to the level of the shoulder of the necks. A morphological study 
has been carried out through the observation of cuts by optical microscopy, along with a 
utilization of the techniques of x-ray diffraction, IR spectroscopy, and electron mi- 
croscopy. It was found that the liquid penetrates the fiber to the level of the necking via 
a rupture of the interchain bonds which takes place during the change of structural follow- 
ing the drawing. The bonds are maintained ruptured m long as the liquid is not 
squeezed out by the aligning of the chains; they reform later to produce a new highly 
crystalline structure. 

INTRODUCTION 

La fibre de haut polymere A usage textile est genbralement obtenue par 
filage. Les macromolecules B longues chdnes composant ce fil sont peu 
orientees et lea proprietbs mecaniques sont impropres B un usage textile. 
En particulier, il est tres dbformable A froid et peut &re Btir6 de quatre B 
cinq fois sa longueur. Cette deformation doit necessairement &re faite 
avant son emploi et 1’opCration industrielle prend le nom d’htirage A 
froid. 

Pendant l’btirage A froid des polymhres semi-cristallins, il est remarquable 
que l’allongement ne se repartisse pas uniformement le long du filament: le 
fil s’amincit et prend son diamhtre definitif dans une tr&s courte region 
appelBe Btranglement ou striction (Fig. 1). 

En 1955, Woods et Hoockway’ observerent que si l’btirage B froid est 
realist5 dans certains liquides organiques, l’allongement se produit par des 
milliers d’etranglements simultanes (Fig. 2). 

* Actuellement ingenieur au DBpartement Recherches Nylon-Tergal de la Soci6tR 
Rhodiaceta, Lyon, France. 
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Ce ph6nomhne d’6tranglements multiples est assez spectaculaire. De 
plus, en 1960, un brevet de la SociBtb Du Pont de Nemours2 sp6cifiait 
que si le liquide organique contient un colorant dissous, celui-ci p6n&tre 
instantanbment dans la fibre au cours de Yetirage. 

Fig. 1. Etirage par striction; crin 66 de 25/100 &me. 

Fig. 2. Etirage par btranglements multiples; fd 2GT de 22 a. 

Rien d’autre n’a 6tB expos6 bur ce sujet et aucune hypothese n’a 6tB 
encore sugg6r6e pour expliquer ce phBnom8ne. C’est la raison pour 
laquelle nous nous proposons d’6tudier l’btirage des hauts poly m&es dans 
les agents organiques.3 

ETUDE RHEOLOGIQUE 

Etirage dans Pair 

Ce sont A la fois des considBrations thermodynamiques et structurales 
En effet, le debut qui expliquent 1’6tirage par striction simple dans l’air. 
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de l’extension se fait au point le plus faible du fil. Cette extension nBcessite 
un travail et la temperature du point faible s’ClBvera, rendant celui-ci 
encore plus faible par une augmentation de la mobilitB des chalnes. 
L’orientation maximum sera vite atteinte en ce point, un Btranglement sera 
ainsi cr66. De meme, 1’Bpaule de cet Btranglement s’bchauffera par 
conduction thermique et une fatigue artificielle B cette Bpaule sera rBalis6e1 
1’Btranglement progressera sur la partie non BtirBe du filament. 

1x 2x 3x 4 x  5x 

Fig. 3 Grin polyamide 610 (25/100 &me, 2 cm/see, 20°C, 657, HR): (a) Btirage par 

e 

striction simple dam l’air; (b) Btirage par Btranglements multiples dans l’ac6tone. 

La courbe charge/allongement (Fig. 3) montre d’ailleurs que la charge 
reste rigoureusement constante jusqu’au taux d’6tirage nature1 (TEN). 
La petite chute PI1 - PI2 correspond A la creation de I’Btranglement et A 
l’augmentation de mobilitB des chafnes par 6lBvation de temp6rature. 

htirage dans les liquides organiques 

DBs le debut de 1’6tirage, pendant l’augmentation de charge OP1 (Fig. 
3) des fissures transversales apparaissent sur la fibre. Elles sont nom- 
breuses (environ 100/cm) et rBparties peu rBguli6rement le long du filament 
sous tension. “Fissure” est employ6 ici avec inexactitude. Nous verrons 
ult6rieurement1 grfice B la rnicroscopie Blectronique, qu’il n’y a pas de trou 
ou de lacune comme l’implique le terme “fissure.” Nous prhf6rons em- 
ployer “pseudo-fissure” pour d4crire l’origine du phBnomBne d’6trangle- 
ment, car parfois de rhelles fissures peuvent &re observ6es. 
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Fig. 4. Etirage de 40% dam l’ae6tone; crin 610 de %/lo0 &me. 

Fig. 5. Etirage de 40% dans 1’6thanol; crin 2GT de %/lo0 &me. 

Fig. 6. Etirage de 40% dam 1’6thanol; crin 66 de 25/100 &me. 



L’ETIRAOE A EROED DES FIBRES 

Fig. 7. Pseudo-fissures et striction; crin 610 de 25/100 &me. 

Fig. 8. Rupture par Btirage dens l’ac6tone; crin 2GT de %/lo0 &me. 
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Fig. 9. Etirage d’un crin 2GT cristallid dens I’ec6tone. 
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AprBs le point PI  (environ 5% d’dtirage), les pseudo-fissures entourent 
complBtement la fibre, s’approfondissent et conduisent it des dtranglements. 
Pendant cette pdriode, nous observons m e  importante chute de tension 
PI - Pz. Entre 20 et 300%, chaque Btranglement progresse, conduisant 
it un Btirage localis6. La charge Pz remonte alors progressivement jusqu’it 
ce qu’il ne reste plus aucun nodule ( t a u  d’dtirage naturel, TEN). 

La chute de tension PI - PZ est trBs importante; elle est caractbristique 
du ph6nomBne d’dtranglements multiples. Mais elle n’est pas lide au 
nombre d’dtranglements, elle est fonction it la fois de la fibre et du solvant 
organique utilisd. 

Le cas “iddal” est observe avec le polyamide 610, le polytBrBphthalate 
de glycol (polyester 2GT) et le polypropylBne (Fig. 4) par Btirage dans 
I’acBtone ou l’alcool 6thylique. Mais, lorsque les Btranglements sont trop 
nombreux, il est impossible de les distinguer les uns des autres. Le 
profil de la fibre est dentelb, il semble que l’dtirage s’effectue uniformbment 
(Fig. 5) .  

Avec les polyamides (polycapramide et polyhexam6thylime adipamide) 
6 et 66, & la tempbrature de 20°C et it une vitesse d’btirage de 2 cm/sec, 
il n’a pas dtB possible d’obtenir des Btranglements multiples. En effet, 
ces fibres s’Btirent dans l’air sans striction d’une mani&re uniforme, grbce 
b leur bonne plasticitb. 

Un phBnom&ne initial de pseudo-fissure se produit par Btirage dans les 
liquides organiques, elles sont courtes et trBs nombreuses, mais ne con- 
duisent pas 8. des Btranglements. Le profil de fibre apparaftra cependant 
tr&s tourmentb (Fig. 6). 

Ces divers aspects du ph6nomBne d’dtranglements multiples peuvent 
se ranger sous le terme gBnbral de “craquelures” dbjA employ6 dans le 
brevet mentionnb ci-dessus et les liquides responsables de tels ph6no- 
mhes sont ainsi appelbs “agents de craquelures.” 

Nous avons Btudid l’eau, le mercure et une cinquantaine de liquides 
organiques. Parmi les meilleurs agents de craquelures, citons : l’alcool 
Bthylique, le butanol, l’acBtone, le dimdthylformamide, le dioxane, 
1’Bt her B thy lique . 

I1 n’y a pas de relation entre le phdnomhe de craquelures et les liquides 
de mBme fonction chimique. Cependant, nous avons remarque que les 
agents ayant une forte tension superficielle ne donnent pas de pseudo- 
fissures, ou si celles-ci se forment, elles ne conduisent pas it des btrangle- 
ments. C’est le cas de l’eau, de l’alcool benzylique, du glycol, du cyclo- 
hexanol entre autres. L’Btirage se fait alors par striction simple (Fig. 7). 

Avec le polyester 2GT, un phBnomBne bien particulier est observB. 
En effet, cette fibre est obtenue par filature fondue, b l’dtat complBtement 
amorphe. La cristallisation sera relativement aisde par action de la 
tempdrature, ou de certains liquides organiques gonflants comme l’acBtone, 
le benzene et les dBrivBs chlorBs. Si I’Btirage est rBalisB dans ces liquides, 
la rupture sera alors instantanbe au niveau des pseudo-fissures initiales 
(Fig. 8). Mais si la fibre est immergBe un certain temps avant son Btirage, 
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la cristallisation sera homogbne et l’btirage se fera -par striction simple 
sans a ucunepseudo-fissure (Fig. 9). 

Le phbnombne d’6tranglements multiples se divise en trois periodes 
distinctes: (1) creation des pseudo-fissures initiales entourant la fibre; 
(2) chaque pseudo-fissure conduit t i  un Btranglement; (3) tous les Btrangle- 
ments se propagent simultanement. Nous devons envisager que le liquide 
joue un grande rdle dans la formation du ph6nombne et qu’il doit &re 
responsable de la chute de tension PI - Pz. Nous supposons qu’il 
penetre au niveau de 1’6tranglement et qu’il augmen te notablement la 
mobilite des chafnes macromoldculaires et ainsi facilite l’orientation. 

C’est cette hypothhse que nous avons voulu verifier par l’dtude de la 
penetration des colorants au cours de ce mode d’6tirage. 

PENETRATION DES COLORANTS 

La penetration des colorants est susceptible de nous apporter quelques 
Bclaircissements sur le mecanisme d’action du solvant pendant 1’6tirage’ 
car il permet de visualiser et de suivre la p6n6tration du liquide. Ceci 
n’6tant valable bien entendu que s’il n’y a aucune affinite entre le colorant 
et Ie polymbre 6tudi6. 

Pour cela, nous avons choisi un colorant plastosoluble, le rose ac6to- 
quinone Lumibre RLZ. 

Afin de connaftre le processus de phetration, nous &irons plusieurs 
Bchantillons: A, B, C et D, au tam d’btirage respectif de 5, 10, 20 et 60y0 
dans un bain d’ac6tone contenant 5 g/1 de colorant (Fig. 10a). Les 
Bchantillons &ires sont laves b l’ac6tone pur, s6chCs et observ6s au micro- 
scope. 

Fig. 10. PbnBtration du colorant au cours de l’btirage: (a) Bchantillons btids dans 
( b )  Bchantillons btirbs dans un bain de un bain de craquelures contenant le colorant; 

craquelures pur, puis immergbs dans un bain de craquelures contenant le colorant. 
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Echantillon A .  Le colorant a pBn6trB au niveau de chaque pseudo- 
fissure, mais superficiellement comme le montrent les coupes. 

Echantillon B. Le colorant a pBnBtr4 plus profondBment par les pseudo- 
fissures, mais pas encore jusqu’au coeur. 

Echantillon C. Les Bpaules des Btranglements, formbs h partir des 
pseudo-fissures sont teintes et les coupes au niveau de ces Btranglements 
montrent que le colorant a pBn6trB au coeur de la fibre. 

Echantillon D. Les parties de la fibre qui sont 6tirBes sont teintes ainsi 
que les 6paules des Btranglements qui les limitent. La coloration de ces 
parties 6tirBes paraft pratiquement uniforme 8. l’oeil; cepandant au micro- 
scope, l’unisson se r6v&le moins parfait. 

Nous pouvons d6jh penser que la pBnBtration se fait par les Bpaules des 
Qtranglements et une simple experience confirme ce fait: si la fibre est 
partiellement CtirBe dans un bain d’ac6tone pure, puis immergBe dans le 
bain de teinture prBc6dent, le colorant p6netre instantanBment au niveau 
des cols des Btranglements, les parties 6tir6es et non Btirbs ne se colorant 
pas. I1 y a eu diffusion du colorant 8. partir du bain de teinture dans 
l’acbtone pure contenue dans la fibre au niveau des Btranglements (Fig. 
lob). En effet, si la fibre est s6ch6e sous vide apr&s son Btirage et avant 
l’immersion, nous n’observons aucun point de pBriBtration du colorant. 

De ces diverses expBriences, nous pouvons en d6duire que la pBnBtration 
du colorant et, par 18. mbme, celle du liquide, se fait en profondeur pendant 
la chute de tension PI - Pz et dans le sen5 longitudinal pendant 1’6tirage 
jusqu’au taux d’6tirage nature1 par les Bpaules des Btranglements, la 
charge PZ n’augmentant que tres lBg6remei-h pendant cette p6riode. 

Ce mode de teinture provoque une month de colorant extrbmement 
importante puisque 8. partir d’une solution contenant 5 g/l de colorant, 
il p6nn8tre plus de 1% de colorant dans la fibre. Cette p6n6tration est 
tr&s rapide: un temps de contact de 50 s. entre la fibre et le liquide suffit 
pour atteindre l’optimum de (‘mont4e.’’ 

Si nous avons observ6 que la chute de tension qui se produit 8. l’instant 
oh les dtranglements se forment est en rapport avec la p6n6tration radiale 
du liquide, nous ne savons pas encore pourquoi le liquide p6nhtre dans la 
fibre. 

Nous savons qu’au niveau de 1’6tranglement la matihe subit un change- 
ment de structure; en effet, les chafnes moldculaires, repliBes sur elles- 
mbmes, se d6plient dans la microfibrille et celle-ci tend h se placer paral- 
Itdement 8. l’axe de la fibre. Cette modification se fait avec dislocation 
de structure et probablement dans la phase transitoire avec augmentation 
de volume car la mati&re se trouve alors dans un Btat moins ordonn6. 
Autrement dit, il y aurait dans la zone en cows d’6tirage apparition 
temporaire de “trous,” ou encore dilatation des microvides prBexistants. 
Lorsqu’on op&e dans un liquide dont la tension superficielle n’est pas tr&s 
Blev6e, celui-ci sera done aspire A 1’intBrieur de res “trous”. Le ph6- 
nom&ne est expliqu6 totalement si Yon admet gue dam la zone Btirde, 
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la structure ne comporte plus de “trous” suffsants pour contenir le liquide 
et celui-ci sera alors rejet4 hors de la fibre. 

Les pseudo-fissures et 1’Bpaule de 1’6tranglement sersient donc des zones 
de densite moins BlevCe. Nous allons chercher h confirmer cette hypothese 
par une Ctude plus approfondie de la morphologie des phbnomenes. 

MORPHOLOGIE DES PHeNOMENES 

Le phhomi?ne initial de pseudo-fissures 

Presque des le debut de 1’Btirage dans un bain de craquelures, les fibres 
se couvrent de pseudo-fissures transversales; c’est le phBnom&ne initial 
qui conduira par la suite aux Btranglements multiples. Le nombre de ces 
pseudo-fissures augmente au fur et A mesure que la contrainte croft jusqu’h 
la valeur de la tension d’Btirage. 

Fig. 11. Pseudcdssures sur plaque polyester ZGT. 

Les pseudo-fissures se produisent toujours perpendiculairement h la 
contrainte. Par Ctirage, elles sont normales ii l’axe de la fibre. Par 
torsion d’un crin, elles sont en helice autour du crin. Par pliage d’une 
plaque, elles sont normales aux lignes de force (Fig. 11). 

Les pseudo-fissures se forment Bgalement si la fibre est soumise h une 
coptrainte dans la vapeur des liquides de craquelures. Ces pseudo-fissures 
ne conduisent pas h des Btranglements, 1’Ctirage se faisant avec une striction 
unique. Dans la vapeur de dioxane, par exemple, nous pouvons observer 
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ce phhnomhe aur des crins de polyester 2GT ou de polyamide 610 (poly- 
hexarn6thyknes6bacamide) avec autant d’intensitd que par 6tirage dans 
le liquide. Et pourtant la tension de vapeur de ce dernier est au maximum 

Fig. 12. Etirage de 10% dans le butanol; cnn 2GT de 100/100 &me, coupe longitudinale. 

Fig 13. Etirage de 10% dans le butanol; win 2GT de 100/100 &me, coupe transversale. 
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Fig. 14. Etirage de 30% ‘dans 1’6thanol; crin 66 de 25/100 &me, coupe longitudinale. 

Fig. 15. Etirage de 30% dam 1’6thanol; crin 66 de 25/100 bme, coupes trmsversales: 
(a )  lumibre normale; ( b )  lumi&re polaride. 

de 30 mm de Hg, ce qui correspond B peine B une teneur en dioxane dans 
l’atmosph&re de 4%. 

Observons au microscope optique une coupe longitudinale passant par 
l’axe d’un crin de polyester 2GT, ayant subi un ldger etirage dam l’alcool 
butylique (Fig. 12). En lumi&re transmise, de nombreuses raies parall&les 
apparaissent en sombre. Elles sont fines, perpendiculaires B l’axe de la 
fibre et tendent B atteindre cet axe au fur et B mesure que le t a u  d’etirage 
augmente. 

Observons maintenant une coupe transversale de faible Cpaisseur : 
nous voyons qu’une raie sombre est le rdsultat d’une multitude de tr&s 
petites lignes opaques (Fig. 13). Ces petites lignes partent de l’ext6rieur 
de la fibre et tendent B se propager jusqu’au coeur. Elles sont sensiblement 
radiales et forment un veritable reseau. 

Les coupes longitudinales de polypropylhe, des polyamides 66 et 610 
montrent un phenom&ne identique h celui observe pour le polyester (Fig. 
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14). Mais les coupes transversales laissent apparaftre un rbseau de petites 
lignes radiales moins intenses et m o b  visibles au microscope optique. 
Elles apparaissent d’ailleurs en clair sur fond sombre (Fig. 15a). I1 
semble bien que ces dernihres observations soient lea plus exactes; en 
effet, dans le cas du polyester, I’excellent contraste n’appardt que sous la 
contrainte de la lame de rasoir, lors de la coupe. Ceci doit &re dQ 8. 
la faible plasticit6 du polyester et B, la nouvelle structure provoquBe par le 
liquide organique dans la zone de la pseudo-fissure. Celle-ci conduira, 
sous une nouvelle contrainte, B, un reel phhomhne de fissuration sans la 
presence du liquide. 

Si les coupes transversales sont observees en lumihre polarisge, une 
orientation mol6culaire radiale est dv616e par la pr4sence de la croix de 
Malte (Fig. 15b). L’orientation molkulaire n’est pas homogtme dans 
toute la section et les petites lignes radiales observees pr6c6demment en 
sont la consdquence, comme le montrent les observations obtenues en 
faisant subir une rotation de la coupe entre nicols crois6s. 

Une orientation initiale inhibe le phhomhne de pseudo-fissures; si la 
fibre est orientee par un Btirage prdalable d’environ 100% (etirage uniforme 
dans l’eau bouillante par exemple) le phenomhne de pseudo-fissures ne se 
produit plus par extension. Mais une orientation initiale perpendiculaire 
8. la contrainte n’inhibe pas le ph6nomhe de pseudo-fissures; c’est ainsi 
que sur un crin &tire, soumis 8. une compression entre les dchoires d’une 
pince dans un agent de craquelures, on peut observer des pseudo-fissures 
parallhles A l’axe de la fibre. 

lhnglements produits A partir des pseudo-fissures 

Nous avons observe que, par Btirage discontinu, les pseudo-fissures sont 
les points de formation des Btranglements si: (I) le liquide de craquelures 
est toujours prBsent autour de la fibre, (2) ce liquide n’a pas une trop forte 

Fig. 16. Etirage de 20% dans le butanol; crin 2GT de 25/100 &me, coupe longitudinale. 
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Fig. 17. Etirage de 100% dans le butanol; crin.2GT de 25/100 Bme, coupe longitudinale. 

Fig. 18. Etimge de 250% dans le butanol; crin 2GT de 25/100 &me, coupe longitudinale. 

tension superficielle, (3) la fibre est susceptible de s’Ctirer avec striction 
dans l’air, h la temperature ordinaire. 

craquelures p6netre au fur et A mesure de 1’6tirage par les epaules des 
6tranglements. Ceux-ci ont des cols tr&s courts qui pr6sentent une forte 
rugosit6 et diffuse la lumi8re. I1 est donc int6ressant de conndtre la 
structure B 1’Bpaule de ces 6tranglements multiples. 

Observons au microscope des coupes longitudinales sur des Btrangle- 
ments en cours de formation et de propagation. 

Lorsque 1’6tranglement commence B se former, des pseudo-fissures tr8s 
serrhes apparaissent aux Cpaules (Fig. 16). 

L’dtranglement form6, I’btirage continuant, leb cols se meuvent le long 
du fil et, au fur et A mesure de l’avancement, des pseudo-fissures surgissent 
B la cr&e de 1’6tranglement (Fig. 17). 

L’6tirage semble se produire par un “clivage” continue1 des parties non 
CtirCes. Nous voyons (Fig. 18) la “destruction” de l’un des derniers 

Nous avons vu 6galement que la teinture contenue dans le bain de . 
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Fig. 19. Etirage de 300% dans le butanol; win 2GT de 25/100 &me, coupe longitudmale. 

Fig. 20. Crin de polypropylkne de 25/100 erne Bcalat,C; coupe transversale. 

nodules. Les pseudo-fissures bien perpendiculaires B l’axe de la fibre, 
sont, au cours de 1’6coulement, dBform6es et dCsorient6es. 

La coupe longitudinale du fil completement 6tir6 prbente une forte 
opacit6 due B des d6fauts internes (Fig. 19). D’ailleurs, ce fil renferme, 
aprBs Btirage, de l’agent de craquelures, car, s’il est tremp6 dans du mercure 
vers 100°C ou de la paraffine fondue, le liquide organique est instantan& 
ment volatilis6 et la fibre Bclate littdralement (Fig. 20). 

La lumiere polarisbe nous renseigne sur le changement d’orientation des 
mol6cules au niveau de 1’6tranglement. I1 y a extinction chaque fois que 
l’orientation moyenne est parallele ou perpendiculaire au plan de polarisa- 
tion. 

Des coupes Iongitudinales nous montrent‘ que 1’orient.ation est brutale 
2 partir de I’6paule de 1’6tranglement (Fig. 21). En effet, la birkfringence, 
qui est presque nulle dans les rbgions non QtirBes, se r6vele importante 
des cette Bpaule. L’axe de la fibre est parallele au plan de polarisation, 
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nous observons l’extinction des parties btirdes et de la rBgion proche de 
l’axe au niveau de l’dtranglement. Par ldghre rotation autour de cette 
position, nous obtenons l’extinction suivant deux lignes s’Bcartant progres- 
sivement de I’axe au fur et B mesure de la rotation (Fig. 22). Sachant que 
l’extinction est obtenue lorsque les chafnes molBculakes sont parall2les 
au plan de polarisation, nous pouvons en dBduire que les moldcules dans la 

Fig. 21. Etirage de 100% dans le butanol; fil2GT de 22 1.1, coupe longitudinale, lumi&r& 
polaris6e. 

P ’ direchon du polonseur 

A : direction de ibnolyseur 

Coupe tmnsversale d’epaisseur oh 

Fig. 22. Sch6ma de I’orientation molbculaire au niveau de 1’6tranglement. 

zone de l’btranglement sont orientbes suivant les (‘lignes d’Ccoulement’’ 
et ceci d2s 1’Bpaule de 1’6tranglement ; le terme “lignes d’6coulement” 
est pris par analogie avec 1’Bcoulement d’un fluide dans un systhme dBpri- 
mog2ne c o m e  un tube de Venturi (Fig. 22). 

Des coupes longitudinales au niveau de la striction normale montrent 
6galement l’orientation des chafnes, mais la birdfringence augmente pro- 



886 M. R. GRELLIER 

gressivement suivant une grande longueur et il n’y a pas de discontinuit6 
de structure B 1’6paule de la striction comme dans le cas de 1’6tranglement 
multiple. 

Ces observations en lumihre polarisbe afiment un changement brutal 
d’orientation et de structure 3 l’epaule de l’etranglement multiple. 

Pour connaftre le processus intime de ces changements de structure, il 
est nBcessaire de faire appel b la microscopie Clectronique, aux rayons 
X et la spectrographie infrarouge. 

eTUDES STRUCTURALES 

Utilisation de la picroscopie 6lectronique 
Les fibres textiles, quelle que soit leur nature, ne sont pas permbables 

aux faiseeaux’ d’6lectrons. Pour &re examinees au microscope 6lec- 
tronique, elles doivent subir une prbparation prealable. Pour cela, nous 
avons utilise deux techniques: la technique des empreintes de surface et 
la technique de l’ultramicrotomie. 

L’empreinte de surface permet d’observer le veritable relief de la surface 
de la fibre. 

Figure 23 montre un phenomhne typique d’etranglements multiples 
sur une fibre de polyester de 22 p de diamhtre, etir6e de 100% dans l’alcool 
butylique. L’epaule de 1’6tranglement est nettement marquee par une 
ligne de dislocation. Parfois, b fort grossissement, cette ligne se rbsout 
en de minuscules feuillets (Fig. 24). 

Quant b la surface de 1’6tranglement) elle semble assez reguli8re; cette 
surface ne prdsente aucun ddfaut, si ce n’est une 16gkre granulation. 
Aucune fissure n’est visible dans la zone de l’gtranglement. Par contre, 
on observe souvent des fissures courtes et, sans direction privilegibe sur lea 
regions non btirees, voisines des Bpaules de 1’6tranglement. La granula- 
tion observbe 21 la surface de 1’6tranglement provient sans aucun doute de 

Fig. 23. Etirage de 100% dans le butanol; fil 2GT de 22 p, empreinte de surface: 
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Fig. 24. Etirage de 100% dans le butanol; fd X T  de 22 p, empreinte de surface. 

Fig. 25. Etirage de 100% dans le butanol; fil2GT de 22 p, empreinte d e surface. 

Fig. 26. Etirage de 250% dans le butanol; fil 2GT de 22 p, G = 13000, empreinte de 
surface. 
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Fig. 27. Etirage par striction dans Pair; fil 2GT de 22 fi ,  coupe longitudinale. 

ces fissures qui semblent s’8tre compl8tement refermees par une vBritable 
fusion. 

C’est 
un cliche B fort grossissement d’un autre Btranglement. Nous pouvons 
remarquer le clivage A 1’6paule, les dBfauts de surface de la zone en cours 
d’dtirage. 

A part quelques variations de diam&tre, les parties complhtement Btirbes 
ne prksentent aucun relief tr&s visible. La granulation de surface reste 
perceptible par endroits (Fig. 26). 

L’Btude interne du phhom2ne de craquelure peut &re rBalisBe grhce B 
la technique de l’ultramicrotomie. 

Nous rBalisons des coupes longitudinales au coeur d’une fibre de polyester, 
au niveau de la striction normale. Ce travail est tr&s delicat, car chaque 
fibre ne posshde, apr&s Ctirage incomplet dans l’air, qu’un seul Btrangle- 
ment. La longueur de celui-ci est voisine de 10 p pour ces fibres de 22 p 

de diam&tre; pour atteindre le coeur, il est nBcessaire de faire environ 200 
coupes, ces coupes ayant de 400-500 b d’Cpaisseur. 

Nous pouvons observer (Fig. 27) l’une de ces coupes vue au microscope 
Blectronique. Elle est loin d’6tre parfaite et les taches sombres voisines 
des bords sont la condquence de la cristallisation du polyester par l’enro- 
bage (Araldite) Ir, 1’6tat de monom8re. 

Ce qui est extrbmement interessant, ce sont les diminutions d’opacitB 
qui apparaissent entre la rBgion non BtirBe et la region 6tir6e; ces dew 
regions ayant exactement la mbme intensit6. Rappelons que les images du 
microscope Blectronique traduisent, par leur contraste, la densite Blec- 
tronique de I’objet. Comme 1’Bchantillon n’a subi aucun traitement (in- 
troduction de colorant ayant un mBtal lourd, par exemple), nous pouvons 
affirmer qu’il y a une diminution de la densite Blectronique dans la zone,en 
cours d’btirage. 

Observons maintenant une coupe longi tudinale au niveau des pseudo- 
fissures initiales produites sur du fil polyester, par Btirage dans l’alcool 

Ces observations peuvent egalement &re faites sur le Figure 25. 
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Fig. 28. Etirage de 10% dans le butanol; fii 2GT de 22 p, coupe longitudinale. 

Fig. 29. Etirage de 100% dans le butanol; fil 2GT de 22 p, coupe longitudinale. 

Fig. 30. Etirage de 100% dans le butanol; fil2GT de 22 p, coupe longitudinale, p6ri6trs- 
tion du hitrate d’uranyle. 
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butylique (Fig. 28). Elles prdsentent une densitd dlectronique trhs faible 
et tr&s &guli&re, mais elles ne correspondent & aucune rdelle fissure. 

Les coupes longitudinales rdalisdes au niveau des Btranglements mul- 
tiples produits 8, partir des pseudo-fissures montrent que la zone en cours 
d’dtirage se distingue tr6s nettement des zones dtir4es et non 6tir6es (Fig. 
29). Cette zone transitoire pdsente une structure 6lectronique de densitd 
extrbmement faible. Par contre, la zone dtirde possede une structure tr&s 
dense. 

Chaque zone a une densitd assez homoghne. La limite entre la zone non 
dtirde et la zone en cours d’6tirage est trhs nette: cette limite correspond B 

Fig. 31. Etirage de 100% dans le butanol; fd polypropylhne de 30 p ,  coupe longitudm- 
ale, p6n6tration du nitrate d’uranyle. 

l’arbte de 1’6paule de l’dtranglement observde lors de l’btude de la surface. 
Ceci vdrifie bien que l’dtirage se produit A partir d’un plan perpendiculaire 
& l’axe de la fibre. 

La limite entre la zone d’6tirage et la zone compl&tement 6tirBe est moins 
prdcise. 

Afin de conndtre le processus de p6ndtration des colorants, il nous fallait 
choisir un corps soluble dans le milieu organique oh est rdalise l’dtirage, ce 
corps ayant une forte opacit6 aux dlectrons. Comme colorant “dlectro- 
nique,” nous avons adopt6 le nitrate d’uranyle. 

Les coupes longitudinales d’6chantillons de polyester 6tir6 de 100% dans 
un bain de butanol contenant 5 g/l de nitrate d’uranyle sont observdes au 
microscope Blectronique (Fig. 30). 

Le changement de densit6 se produit sur environ 3-5 p. 
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Fig. 32. Etirage de 100% dans le buknol; fil polypropylbne de 30 p, coupe transversale, 
p6n6tration du nitrate d’uranyle. 

Fig. 33. Coupes transversales; p4n6tration du nitrate d’uranyle. 

Le colorant p6n8tre L l’bpaule de 1’6tranglement suivant des strates per- 
pendiculaires $ l’axe de la fibre. L’intensit6 de p6netration atteint son 
optimum d8s la premi8re strate qui correspond d’ailleurs L la limite d6jja 
observde entre la region non 6tir6e et la r6gion en cows d’dtirage. 

Cette pdn6tration est Bgalement intense dans les pseudo-fissures jnitiales. 
La rbpartition en strates reste visible sur les parties de la fibre compl8te- 
ment Btirde. 

Dans le cas du polypropyl8ne, 6tir6 dans de I’ac6tone contenant du nitrate 
d’uranyle, la p6ndtration se fait de meme par les zoiies d’6tirage (Fig. 31). 

Grhce 3, des coupes transversales sur les Bchantillons prdcbdents, nous 
pouvons observer plusieurs modes de r6partition du colorant dans la sec- 
tion transversale des fibres: une structure en “nids d’abeille’’ est frdquem- 
ment observbe pour le polypropyl8ne (Fig. 32). Pour le polyester et le 
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polyamide, la repartition serait plutbt sous forme de franges radiantes 
(Figs. 33a et 33b). 

Mais ces structures de repartition du colorant ne sont pas toujours ob- 
serv6es: le nitrate d’uranyle donne souvent, ii l’int6rieur de la fibre, un 
prkcipitt? cristallin, sans structure precise (Fig. 33c). Cette derniere ob- 
servation est sans doute faussee par un artefact: en effet le nitrate d’uranyle 
est soluble dans l’eau; or, le ruban de coupe est recueilli sur la surface d’un 
m6lange eau-ac6tone. Les micro-gouttes qui restent sur les coupes dia- 
solvent superficiellement le nitrate d’uranyle; celui-ci reprecipite lorsque 
l’eau s’Bvapore. Le precipitd ainsi form6 n’a plus aucune relation avec la 
repartition initiale du colorant avant cette dissolution. 

Si la repartition du colorant en strates transversales A l’axe de la fibre 
reste un resultat intdressant, il est encore delicat de suggerer des hypotheses 
B partir des observations sur la penetration du colorant dans le sens radial. 

Utilisation de la diffraction des rayons X 

L’indice de cristallinite d’un dchantillon temoin et d’un Bchantillon com- 
plhtement 6tirB dans un liquide organique est determind B partir des di- 
agrammes de diffraction de rayons X,‘ ces diagrammes &ant enregistrbs g, 
l’aide d’un goniometre A compteur proportionnel. 

L’Cchantillon temoin correspond B une fibre &ire complhtement dans 
l’eau. En effet, l’dtirage dans l’air risque de provoquer un changement de 
cristallini tB grhce t31’616vation de temperature $, 1’Cpaule de I’btranglernent. 
Les rdsultats ne seraient pas alors comparatifs. 

Nous r6swnons dans la Table I les principaux resultats obtenus au COGS 

TABLE I 
Caracthres cristallins des divers 6chantillons 

KZ? % L? A. D, A 9, A 
Polyamide 66 

fitire dans l’eau 48’5 73 235 13 
fitire dans l’ac6tone 49,5 72 250 12-30 

Polypropylene 
fitir6 dans l’eau 21,5 130 212 4 , 5 3 3  
fitir6 dans l’ac6tone 26 130 292 6-35 

fitirk dam l’eau 0 0 0 0 
Polyester 2GT 

fitire dans le butanol 23 0 0 14 

de cette 6tude aux rayons X. Ici, K ,  = indice de cristallinitb, L = longue 
pbriode, D = le nombre longues pkriodes condcutives, et p = rayon de 
giration. La valeur de l’indice K ,  a uniquement une valeur comparative 
puisque la diffusion des regions amorphes est gendralement determinee 
arbitrairement. Sa pr6cision est cependant excellente puisqu’il est pos- 
sible de comparer deux Bchantillons identiques et que les resultats obtenus 
ne different entre e m  gue de f0,5a/0.5-7 
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D’aprBs le modBle de Hess, L represente la longueur d’une zone cristalline 
et d’une zone amorphe cons6cutives.a D, qui rend compte du nombre de 
longues periodes cons6cutives1 peut ainsi representer la longueur de la 
microfibrille de Hess. Le rayon de giration cp rend compte de la dimension 
des micro-vides contenus dans le p~lymbre.~ 

Fig. 34. Polyamide 66. Clich6 de fibres horizontal: 6tirage dans l’eau, K,  = 48.5%; 
clichB de fibres vertical: 6t.irage dans I’acBtone, K ,  = 49.5%. 

Fig. 35. Polypropylhne. Clich6 de fibres horizontal: Btirage dans l’eau, K ,  = 21.5% 
clich6-de fibres vertical: Btirage dans l’ac6tone, K ,  = 26%. 

Fig. 36. Polyester 2GT. Clich6 de fibres horizontali dtirage dans l’eau, K,  = 0%; 
clich6 de fibres vertical: Btirage dans le butanol, Kz = 23%. 

Les fibres 6tir6es dans un agent de craquelures prbsentent toujours un 
indice de cristallinitb supbrieur aux fibres Btirbes normalement par striction 
simple. Le ph6nomBne de craquelures s’accompagne d’un ph6nomBne de 
cristallisation. 

Les variations de la cristallinite suivant le mode d’6tirage sont traduites 
qualitativement par les cliches de fibres (Fig. 34-36). La formation des 
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taches aigues de diffraction 8, partir du halo d8us  est surtout visible pour 
le polypropylene et le polyester. 

Si la longue pBriode ne subit aucune variation, il se produit Bgalement une 
augmentation importante de la valeur de D. Ce r6sultat va dans le 
m&me sens que l’augmentation de la cristallinit6. 

C’est le polyester qui pr6sente les plus grandes variations. Mais c’est 
Bgalement le polyester qui est le plus sensible 8, l’action des agents de 
craquelures. 

Le rayon de giration des micro-vides ainsi que I’intensitB diffus6e par 
ces micro-vides (en rapport avec leur nombre) sont notablement augment& 
lorsque les fibres ont 6t6 Btir6es dans les agents organiques. Ce rBsultat est 
ii rapprocher des observations faites A propos de l’hlatement du crin venant 
d’&tre 6tirB par action brutale de la chaleur. D’ailleurs, les fibres ainsi 
6tirBes pr6sentent une excellente souplesse due certainement A la presence 
de ces micro-vides. 

Spectrographie infrarouge 

De nombreux auteurs ont montrB que la coh6sion de l’ddifice macro- 
mol6culaire rbsultait des forces d’interaction mises en jeu entre les longues 
chahes composant le polym6re. 11s sont egalement unanimes pour at- 
tribuer un r6le capital aux liaisons interchahes lors de 1’6tirage du poly- 
m&re. lo 

Le polyamide 66, dont la coh6sion est assur6e par des ponts hydrogene ne 
subit qu’un faible gonflement par immersion dans une solution de bromure 
de lithium concentrh. Le BrLi est connu comme ayant une forte action dis- 
sociante vis-bvis des liaisons H. Si 1’Btirage de la fibre est tent6 dans la 
solution de BrLi, la rupture est alors instantande. 

Nous avons essay6 de mettre en evidence ces ruptures de liaisons H au 
cours de 1’6tirage du polymhre dans I’air par spectrographie infrarouge. 
Une bande d’absorption de fr6quence 3300 em-‘ est observbe dans le cas 
d’un film de polyamide 66, et elle est attribu6e A la vibration des groupes 
NH associde par liaison H au groupe C=O adjacent.” 

NH libres. Cette bande d’absorption n’est observ6e que lorsque le poly- 
amide est port6 ii haute tempbrature et elle reste toujours faible, m&me 
lorsque le polymhre est pres du point de fusion. 

Pour mettre en Bvidence la rupture des liaisons H au cours de YCtirage, 
nous avons realis6 l’exp6rience suivante : 

Un diagramme d’absorption infrarouge d’un film de polyamide 66 non 
&tire est prhalablement trace entre les fr6quences 4000 et 3300 em-’. 
Puis le spectrographe est r6gl6 il la frdquence h e  de 3450 em-’ et le film 
est alors Btir6 lentement devant la fente de l’appareil. Des que 1’6trangle- 
ment se forme, on observe m e  importante augmentation de l’absorption, 
malgr6 la diminution d’6paisseur consBcutive il 1’6tirage. Si ce dernier est 
interrompu, l’absorption diminue rapidement, pour se stabiliser cependant 
B une valeur supbrjeure 8, celle de 1’6chantillon encore non 6tir6. Si 1’6tir- 

Une bande de fr6quence 3450 cm-l est reK6e ii la vibration des groupes . 
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age est repris, l’absorption augmente B nouveau, puis lorsque 1’6tranglement 
a traverse toute la fente, elle dBcroft jusqu’h une valeur qui est celle de 
1’6chantillon complhtement BtirB. Le diagramme de celui-ci, trace entre 
4000 et 3300 cm-’ ne prBsente plus de pic d’absorption B la frBquence de 
3450 cm-’ prouvant ainsi qu’il n’y a pas de liaisons H libres. 

Bien que cette exphrience ne p u k e  prktendre donner une valeur quanti- 
tative du phhomhne, il est certain qu’elle met en Bvidence la rupture des 
liaisons hydroghne au cours de 1’6tirage du polyamide. 

Si la rupture des liaisons H est relativement aisBe B mettre en Bvidence, 
pour 1’Ctirage du polyamide 66, ce n’est pas le cas des autres polymhres oh 
les interactions sont du type van der Waals ou polaires. 

Nous savons qu’avant Btirage les chahes macromolBculaires sont 
repliBes sur elles-mbmes et perpendiculairement B l’axe des microfibrilles ; 
aprhs Btirage elles sont dBpliBes et parallhles A l’axe des microfibrilles. De 
m$me, les microfibrilles dBsorient6es avant 1’Btirage deviennent parallhles B 
l’axe de la fibre: un tel bouleversement molBculaire ne peut s’envisager 
sans rupture des liaisons responsables de la cohbsion du polym&re 8, l’Btat 
solide. 

Comme dans le cas du polyamide, il est donc logique d’admettre pour 
tous les polymhres la rupture de liaisons interchafnes au cours de leur Btirage 
B froid. 

Structure de la striction normale et structure de 1’6tranglement muiEiple 
A la lumihre de ces nouvelles observations, reprenons les remarques 

suggBrdes par la vue au microscope Blectronique, d’une coupe longitudinale 
faite au niveau de la striction normale d’un fil polyester Bt i rB  dans l’air 
(Fig. 27). 

Nous avons observe que la densite Blectronique Btait pratiquement la 
meme avant et aprhs la zone en cows d’Ctirage. Par contre, celle-ci 
prBsente une densite nettement plus faible. 

Ce fait peut s’expliquer aidment si l’on considhe que dans cette zone se 
produisent les ruptures interchafnes ; ce phBnomhne s’accompagne, bien 
entendu, d’une diminution de la cohBsion molbculaire et par 111 meme d’une 
diminution de la densite Blectronique. Nous pouvons Bgalement envisager 
que dans la fibrille elle-mhme, le bouleversement mol4culaire conduit B 
un dBsordre parfait avant la rBorganisation correspondant 2i 1’Btat BtirC. 

D’autre part, 1’6tude aux rayons X des fibres de polyester, nous montre 
que 1’Btirage A froid ne produit aucune variation de la cristallinith; la 
densite Blectronique de la zone BtirBe est en effet identique B eelle de la 
zone non BtirCe. 

Observons maintenant la vue au microscope Blectronique d’une coupe 
longitudinale au niveau d’un Btranglement produit par Btirage dans un 
liquide de craquelures (Fig. 29). 

La zone d’etirage prbsente une densite electronique extrbmement faible 
et la separation entre elle et la zone non BtirQ est trhs nette. En pour- 
suivant le raisonnement prhcBdent, nous sommes obligBs d’envisager que 
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les ruptures des liaisons interchahes sont tr4s nombreuses et qu’elles se 
produisent brutalement B 1’6paule de l’etranglement. 

L’etude aux rayons X nous montre que 1’6tirage B froid dans un liquide 
de craquelures conduit B une augmentation de la cristallinite. Pour le 
polyester, c’est particulihrement net, et la coupe observCe au microscope 
dbmontre, par son changement d’opacitB, que la cristallisation se produit 
d&s l’obtention de l’orientation optimum. 

CONCLUSIONS 

Dans le cas de l’btranglement multiple, les ruptures de liaisons inter- 
chahes se produisent brutalement et en plus grand nombre que dans la 
striction normale. I1 faut y voir 1s le rBsultat d’une interaction liquide- 
polymere. 

Pour que cette interaction soit apparente, il est necessaire que l’action 
du liquide organique et de 1’6tirage soit simultanee. Ce fait est analogue 
B la crbation des fissures par une solution de BrLi qui ne peut rompre les 
liaisons H que si la fibre est soumise B une contrainte. 

En s’appuyant sur la nature Clectrostatique de ces liaisons interchahes, 
nous pouvons suggbrer les hypotheses suivantes. 

Les liaisons interchanies pres de l’extbrieur de la fibre voient leur 6nergie 
de cohdsion diminuee par la prdsence d’une polarisation induite provoqu6e 
par le champ crCC par les atomes du liquide organique. Cette polarisation 
a pour effet de deplacer le nuage Blectronique entourant chaque atome de la 
macromolCcule et cette dbformabilite se fait au detriment des forces re- 
sponsables de la cohesion structurale (van der Waals, resonance entre 
cycles aromatiques ou interactions hydrogene). 

Si la contrainte est immediate, seuls quelques points de structure plus 
faibles B la surface de la fibre verront leur Bnergie de cohbsion diminuee 
par la presence du liquide: les liaisons interchaines en de tels points seront 
les premieres rompues et le liquide pourra alors poursuivre son action en 
profondeur. I1 y aura donc un pbnbtration radiale, perpendiculaire B 
la contrainte que se prbsentera comme une veritable dislocation de struc- 
ture en divers endroits de la fibre: chaque dislocation forme ce que nous 
avons appele la pseudo-fissure initiale. 

La charge d’etirage continuant B augmenter, d’autres points faibles 
conduiront B d’autres pseudo-fissures. Mais celles-ci correspondent B 
des zones oh la structure molbculaire a une tres faible cohesion, et lorsque 
le Iiquide aura atteint le coeur, une veritable effondrement se produira, 
la charge d’dtirage diminuera en m&me temps que les Ctranglements de 
formeront, par Btirage chaque pseudo-fissure. 

I1 ne se produira plus de pseudo-fissures sur les rbgions non Btirbes, 
comprises entre d e w  Btranglements, car la contrainte est devenue in- 
suffisante. Par contre, B YCpaule de chaque Btranglement, l’orientation 
est encore nulle et I’action du liquide est maximum puisqu’jl est dkja 
prBsent au coeur de la fibre: un phdnomene de “dislocation,” analogue B 
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celui de la pseudo-fissure, se produira dans cette rBgion au fur et mesure 
de la progression de 1’6tranglement. 

Un autre facteur doit &re pris en consideration lors de la propagation 
de celui-ci: c’est l’absorption calorifique B son niveau par le liquide. 

En effet, nous savons que c’est gr$ce B 1’616vation de temp6rature dans 
la region proche de la zone en cows d’orientation, que 1’Btirage B froid 
des polymhres se rBalise par striction dans l’air. Si la striction est re- 
froidie par le contact d’une goutte de liquide, un autre Btranglement he 
formera sur une rBgion encore non BtirBe. 

Dans le cas de l’dtranglement multiple, la chaleur de 1’Btirage sera bgale- 
ment absorbBe par le liquide. L’un d’entre eUx ne se propagera prBfBren- 
tjellement aux autres que si I’Bpaule, oit se rompent les liaisons inter- 
ch:%lnes, est le point le plus faible du filament sous tension. Mais en se 
propageant, 1’6tranglement rencontrera certainement une nouvelle zone de 
plus forte cohdsion et ce sera au tour d’un autre Btranglement de se propa- 
ger. Le rdsultat visible sera pratiquement un Btirage simultand par tous 
les Btranglements. La courbe charge/allongement ne restera d’ailleurs 
pas constante pendant tout 1’6tirage comme dans le cas de la striction 
normale, mais remontera progressivement jusqu’au t a m  nature1 d’etirage. 

Le liquide p6nhtre donc dans la fibre au niveau de l’bpaule de 1’6trangle- 
ment et se maintient B 1’intBrieur de la fibre tant que l’orientation n’est 
pas parfaite. A ce moment, le liquide, qui n’est pas un gonflant habitue1 
du polym&re, sera exprime d’entre les chdnes macromolBculaires .et les 
liaisons interchdnes pourront alors se reformer pour maintenir la nou- 
velle structure. Cette recohbsion se fait dans les meilleures conditjons 
d’ordre et la cristallisation en est l’issue logique. 
h quelles caractdristiques physiques doit rdpondre un liquide responsable 

de tels phbnomhnes? 
Nous avons dejh vu qu’il doit prdsenter une faible tension superficielle. 

Ceci se conqoit aisBment en considhrant que cette tension joue un r6le 
important pour le contact intime entre le liquide et le polymhre et lors 
de la pbnBtration en profondeur dans la fibre. 

I1 est certain que 
les liquides polaires ayant une faible tension superficielle sont les meilleurs 
agents de craquelures. Mais certains liquides n’ayant pas de moment 
dipolaire propre, conduisent B des Btranglements multiples. C’est le cas 
en particulier de l’hexane, du benzhne, du tbtrachlorure de carbone. Toute- 
fois, nous pouvons remarquer qu’B ces liquides ne correspond jamais une 
diminution de la charge maximum d’Btirage, P’I,  par rapport B celle obtenue 
par Btirage normal dans l’air. 11s ont donc peu d’influence sur I’gnergie 
des forces de liaisons interchdnes. Mais celles ci Btant rompues par la 
contrainte, ils pourront cependant p6nktrer et se fixer dam le polym&re 
gr$ce B leur polarisabilitk. 

Les liquides de craquelures ne doivent pas &re des gonflants forts du 
polymhre. Car, si c’est le cas, la pBn6tration sera uniforme dans toute 
la fibre et les ruptures interchahes seront dues B la seule action du liquide 

Doit-il possBder une structure Blectronique prBcise? 



898 M. R. GRELLIER 

et non & la contrainte. L’dtirage se fera plutbt comme un fluage homo- 
g&ne le long du filament. 

La conductibilite thermique peut avoir une certaine importance dans 
la morphologie des ph6nom&nes, mais tous les liquides ont une conducti- 
bilitd du mbme ordre de grandeur. Toutefois, c’est ce facteur qui est 
responsable de Yetirage par striction simple dans la vapeur des agents 
organiques. En effet, la conductibilite thermique des gaz (10 fois plus 
faible que celle des liquides) est insuffisante pour Bvacuer la chaleur d 4  
gag6e par 1’6tirage et empCcher ainsi la striction normale de se produire. 

En r6sum6, pour qu’un liquide soit un excellent agent de craquelures, 
il faut surtout qu’il ait une faible tension superficielle et qu’il ne soit pas 
un agent gonflant du polym8re. 

APPLICATION DES PHENOM~NES 
Si le liquide contient un colorant dissous, celui-ci p6n&tre dans la fibre 

en mbme temps que le liquide et il accede intimement dans toutes les 
r6gions du polymhre. Cette m6thode de penetration entrafnera une mon- 
t6e de colorant extrbmement importante. 

Ce mode de teinture peut btre surtout interessant pour des polym&res, 
comme le polypropylhe, difficiles B teindre par les moyens habitueb. 
Mais. ‘ Tunisson’’ de coloration est cependant assex mauvais, et d’autre 
part, les ruptures en cours d’6tirage sont extrbmement nombreuses d&s 
que la vitesse d’etirage augmente (10 m/mn). Les fibres ainsi 6tir6es 
pr6sentent des propriet6s m6caniques peu interessantes pour un usage 
textile. En particulier la charge de rupture est infbrieure d’environ 30% 
A celle d’une fibre 6tirde normalement dans I’air et I’allongement 8. la 
rupture peut atteindre loCr200% apr& le taux d’btirage naturel. 

Nous devons signaler que le brevet Du Pont de Nemours relatif 21 
ce mode de teinture a Bt6 abandonn6 dans le domaine public un an aprh 
sa date de d6p8t. 

Si l’usage textile d’uu tel fil paraft limit6, ce mode d’6tirage peut &re 
tres intdressant pour l’btude de la structure des polym2res puisque les 
ph6nomenes sont directement lies aux changements structuraux au tours 
de l’orientation mol6culaire. La teinture par un “colorant Blectronique” 
peut &re faite suivant les methodes classiques, ou en utilisant le mode 
de p6nbtration provoqub par 1’6tirage dans les liquides de craquelures. 
Des coupes, observbes au microscope Blectronique, doivent r6v6ler les 
changements structuraux au niveau de 1’6tranglement. Nous avons d b  
fini & quelles caract6ristiques devait repondre un tel colorant. 

Qu’il nous soit permis d’exprimer ici toute notre reconnaissance 8. Monsieur P. Rochas, 
Directeur du Centre de Fbcherches de la Soierie et des Industries Textiles, et h Monsieur 
G. Vallet, Directeur du Service de Chimie Macromoleculaire du Centre Technique du 
Cuir, qui ne nous ont pas Bpargnk l’appui de leur competence et de leurs conseils au cours 
de ce travail. 



L’ETIRAGE A FROID DES FIBRES 899 

Nous exprimons bgalement notre vive gratitude h Monsieur P. Kassenbeck, Directeur 
du Laboratoire de Physique de 1’Institut Textile de France, ainsi qu’h Mademoiselle N. 
Duveau, Messieurs A. Arsac et G. Barbe de la Socibth Rhodiaceta (Lyon) pour l’aide 
qu’ils nous ont apportAe lors de l’btude au microscope blectronique et aux rayons X. 
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R6SUm6 
L’btirage 8. froid des fibres de polymhres synthbtiques se fait gbnbralement par un 

btranglement 8. col court reliant la partie btide B la partie non btirbe. Or, sil’btirage est 
rbalid dans certains liquides organiques, l’allongement se produit par des milliers d’btran- 
dements simultanbs qui permettent la pbnbtration, dans la fibre, d’un colorant dis- 
sous dans le liquide. Les courbes dynamombtriques relatives 8. l’btirage dans les liquides 
prbsentent une importante diminution de la force lorsque les btranglements multiples se 
prodiisent. Cette dbcroissance est le rbsdtat d’une augmentation de la mobilith des 
chafnes macromolbculaires par une pbnbtration du liquide organique au niveau de l’bpaule 
des btranglements. L’btude morphologique du phbnomhe a 6% poursuivie par l’observa- 
tion de coupes au microscope optique, puis par l’utilisation des techniques de diffraction 
des rayons X, de spectroscopie infrarouge et de microscopie blectronique. On en dbduit 
que le liquide &n&e dans la fibre au niveau de l’btranglement g rke  8. la r u p t e  des 
liaisons interchafnes qui se produisent au cours du changement de structure consbcutif 
& l’btirage. Les lirtisons sont maintenues rompues tant que le liquide ne sera pas exprimb 
par la parallblisation des chafnes; elles se reformeront alors, en conduisant 8. une nouvelle 
structure tr&s cristalline. 

Zusammenfassung 
Die Kaltreckung von Fasern aus synthetischen Polymeren verlauft im allgemeinen 

unter Abschnurung in einem kurzen Hals zwischen dem gereckten und nicht gereckten 
Teil. Wen, die Reckung in gewissen organischen Flussigkeiten durchgefiihrt wird, voll- 
zieht sich die Verlangerung unter einer Vielzahl von gleichzeitigen Abschnurungen, die 
das Eindringen eines in der Flussigkeit gelosten Farbstoffes in die Faser gestatten. Die 
bei der Reckung in Fliissigkeiten erhaltenen D ynamometerkurven lassen eine bedeutende 
Verrhigerung der Kraft bei Einsetren der Vielfach-Abschnurungen erkennen. Diese 
Abnahme ist das Ergebnis der Erhohung der Beweglichkeit der Polymerketten h i m  Ein- 
bringen der organischen Flussigkeit im Niveau der Abschnurungsschulter. Die morpho- 
logische Untersuchung dieser Erscheinung wurde mittels Beobachtung an Schnitten im 
Mikroskop, mit Rontgenbeugungsverfahren, Infrarotspektroskopie und mit dem Elek- 
tronenmikroskop durchgefuhrt. Es ergibt sich, dass die Fliissigkeit in die Faser im Ab- 
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schniirungsniveau auf grund einer Spaltung von Bindungen zwischen den Ketten 
wahrend der durch die Reckung bedingten Strukturanderung auftritt. Die Bindungen 
bleiben gespalten solange die Flussigkeit nicht durch die Parallelrichtung der Ketten 
ausgepresst wird; dann schliessen sie sich wieder und fiihren zu einer neuen, stark kris 
tallinen Struktur. 
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