JOURNAL OF APPLIED POLYMER SCIENCE VOL. 11, PP. 871-900 (1967)
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Synopsis

The cold drawing of synthetic polymers is generally carried out through necking at 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 lig-
uid. The stress-strain curves for the drawing in liquids show an important decrease
in the force at 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
arupture of the interchain bonds which takes place during the change of structural follow-
ing the drawing. The bonds are maintained ruptured as 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 polymére & usage textile est généralement obtenue par
filage. Les macromolécules & longues chaines composant ce fil sont peu
orientées et les propriétés méeaniques sont impropres 4 un usage textile.
En particulier, il est trés déformable & froid et peut étre étiré de quatre &
cing fois sa longueur. Cette déformation doit nécessairement étre faite
avant son emploi et l'opération industrielle prend le nom d’étirage &
froid.

Pendant 1’étirage A froid des polyméres semi-cristallins, il est remarquable
que P'allongement ne se répartisse pas uniformément le long du filament: le
fil gamincit et prend son diamétre définitif dans une trés courte région
appelée étranglement ou striction (Fig. 1).

En 1955, Woods et Hoockway! observérent que si Pétirage 4 froid est
réalisé dans certains liquides organiques, ’allongement se produit par des
milliers d’étranglements simultanés (Fig. 2).

* Actuellement ingénieur au Département Recherches Nylon<Tergal de la Société
Rhodiaceta, Lyon, France.
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Ce phénoméne d’étranglements multiples est assez spectaculaire. De
plus, en 1960, un brevet de la Société Du Pont de Nemours? spécifiait
que si le liquide organique contient un colorant dissous, celui-ci pénétre
instantanément dans la fibre au cours de I'étirage.

Fig. 2. Etirage par ¢tranglements multiples; fil 2GT de 22 4.

Rien d’autre n’a été exposé sur ce sujet et aucune hypothédse n’a été
encore suggérée pour expliquer ce phénoméne. C’est la raison pour
laquelle nous nous proposons d’étudier ’étirage des hauts polyméres dans
les agents organiques.?

ETUDE RHEOLOGIQUE
Etirage dans Pair

Ce sont & la fois des considérations thermodynamiques et structurales
qui expliquent ’étirage par striction simple dans 'air. En effet, le début
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de I'extension se fait au point le plus faible du fil. Cette extension nécessite
un travail et la température du point faible s'élévera, rendant celui-ci
encore plus faible par une augmentation de la mobilité des chaines.
I’orientation maximum sera vite atteinte en ce point, un étranglement sera
ainsi créé. De méme, Pépaule de cet étranglement s’échauffera par
conduction thermique et une fatigue artificielle & cette épaule sera réalisée,
Pétranglement progressera sur la partie non étirée du filament.
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Fig. 3. Crin polyamide 610 (25/100 &¢me, 2 em/see, 20°C, 65% HR): (a) ttirage par
striction simple dans P'air; (b) &tirage par dtranglements multiples dans I'acétone.

La courbe charge/allongement (Fig. 3) montre d’ailleurs que la charge
reste rigoureusement constante jusqu'au taux d’étirage naturel (TEN).
La petite chute P’; — P’y correspond & la création de I'étranglement et &
I'augmentation de mobilité des chalnes par élévation de température.

Etirage dans les liquides organiques

Dés le début de I’étirage, pendant Paugmentation de charge OP; (Fig.
3) des fissures transversales apparaissent sur la fibre. Elles sont nom-
breuses (environ 100/cm) et réparties peu réguliérement le long du filament
sous tension. “Fissure”’ est employé ici avec inexactitude. Nous verrons
ultérieurement, gréce & la microscopie électronique, qu’il n’y a pas de trou
ou de lacune comme l'implique le terme “fissure.” Nous préférons em-
ployer “pseudo-fissure” pour décrire Porigine du phénomeéne d’étrangle-
ment, car parfois de réelles fissures peuvent étre observées.
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Fig. 4. Etirage de 409, dans Yacétone; crin 610 de 25/100 &me.

Fig. 5. Etirage de 409, dans I’éthanol; crin 2GT de 25/100 &me.

5 e + S e 4 _.
Fig. 6. Etirage de 40% dans 1’éthanol; erin 66 de 25/100 &me.
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Fig. 9. Etirage d’un crin 2GT cristallisé dans I’acétone.
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Aprés le point P; (environ 59, d’étirage), les pseudo-fissures entourent
complétement la fibre, s’approfondissent et conduisent & des étranglements.
Pendant cette période, nous observons une importante chute de tension
Py — P, Entre 20 et 300%, chaque étranglement progresse, conduisant
4 un étirage localisé. La charge P, remonte alors progressivement jusqu’a
ce qu'il ne reste plus aucun nodule (taux d’étirage naturel, TEN).

La chute de tension P; — P, est trés importante; elle est caractéristique
du phénoméne d’étranglements multiples. Mais elle nest pas lie au
nombre d’étranglements, elle est fonction & la fois de la fibre et du solvant
organique utilisé.

Le cas “idéal’ est observé avec le polyamide 610, le polytéréphthalate
de glycol (polyester 2GT) et le polypropyléne (Fig. 4) par étirage dans
Pacétone ou l’alcool éthylique. Mais, lorsque les étranglements sont trop
nombreux, il est impossible de les distinguer les uns des autres. Le
profil de la fibre est dentelé, il semble que I’étirage s’effectue uniformément
(Fig. 5).

Avec les polyamides (polycapramide et polyhexaméthyléne adipamide)
6 et 66, & la température de 20°C et 4 une vitesse d’étirage de 2 cm/sec,
il n’a pas été possible d’obtenir des étranglements multiples. En effet,
ces fibres s’étirent dans Pair sans striction d’une maniére uniforme, grice
4 leur bonne plasticité.

Un phénoméne initial de pseudo-fissure se produit par étirage dans les
liquides organiques, elles sont courtes et trés nombreuses, mais ne con-
duisent pas & des étranglements. Le profil de fibre apparaitra cependant
trés tourmenté (Fig. 6).

Ces divers aspects du phénoméne d’étranglements multiples peuvent
se ranger sous le terme général de ‘“‘craquelures” déja employé dans le
brevet mentionné ci-dessus et les liquides responsables de tels phéno-
ménes sont ainsi appelés ‘“‘agents de craquelures.”

Nous avons étudié I'eau, le mercure et une cinquantaine de liquides
organiques. Parmi les meilleurs agents de craquelures, citons: I'aleool
éthylique, le butanol, V’acétone, le diméthylformamide, le dioxane,
I’éther éthylique.

Il n’y a pas de relation entre le phénoméne de craquelures et les liquides
de méme fonetion chimique. Cependant, nous avons remarqué que les
agents ayant une forte tension superficielle ne donnent pas de pseudo-
fissures, ou si celles-ci se forment, elles ne conduisent pas 4 des étrangle-
ments. Clest le cas de 1’eau, de I'aleool benzylique, du glycol, du cyclo-
hexanol entre autres. L’étirage se fait alors par striction simple (Fig. 7).

Avec le polyester 2GT, un phénoméne bien particulier est observé.
En effet, cette fibre est obtenue par filature fondue, 4 I'état complétement
amorphe. La cristallisation sera relativement aisée par action de la
température, ou de certains liquides organiques gonflants comme ’acétone,
le benzéne et les dérivés chlorés. Si I'étirage est réalisé dans ces liquides,
la rupture sera alors instantanée au niveau des pseudo-fissures initiales
(Fig. 8). Mais si la fibre est immergée un certain temps avant son étirage,
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la cristallisation sera homogéne et I'étirage se fera .par striction simple
sans a ucunepseudo-fissure (Fig. 9).

Le phénomeéne d’étrangleménts multiples se divise en trois périodes
distinctes: () création des pseudo-fissures initiales entourant la fibre;
(2) chaque pseudo-fissure conduit & un étranglement; (3) tous les étrangle-
ments se propagent simultanément. Nous devons envisager que le liquide
joue un grande réle dans la formation du phénoméne et qu’il doit étre
responsable de la chute de tension P; — P, Nous supposons qu’il
pénétre au niveau de l’étranglement et qu’il augmente notablement la
mobilité des chaines macromoléculaires et ainsi facilité ’orientation.

C’est cette hypothdse que nous avons voulu vérifier par 'étude de la
pénétration des colorants au cours de ce mode d’étirage.

PENETRATION DES COLORANTS

La pénétration des colorants est susceptible de nous apporter quelques
éclaircissements sur le méeanisme d’action du solvant pendant 'étirage,
car il permet de visualiser et de suivre la pénétration du liquide. Ceci
n’étant valable bien entendu que §'il n’y a aucune affinité entre le colorant
et le polymére étudié.

Pour cela, nous avons choisi un colorant plastosoluble, le rose acéto-
quinone Lumiére RLZ.

Afin de connaitre le processus de pénétration, nous étirons plusieurs
échantillons: A, B, C et D, au taux d’étirage respectif de 5, 10, 20 et 609,
dans un bain d’acétone contenant 5 g/l de colorant (Fig. 10a). Les
échantillons étirés sont lavés a 'acétone pur, séchés et observés au micro-
scope.
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Fig. 10. Pénétration du colorant au cours de I’étirage: (a) échantillons étirés dans
un bain de craquelures contenant le colorant; (b) échantillons étirés dans un bain de
craquelures pur, puis immergés dans un bain de craquelures contenant le colorant.



878 M. R. GRELLIER

Echantillon A. Le colorant a pénétré au niveau de chaque pseudo-
fissure, mais superficiellement comme le montrent les coupes.

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

Echantillon C. Les épaules des étranglements, formées & partir des
pseudo-fissures sont teintes et les coupes au niveau de ces étranglements
montrent que le colorant a pénétré au coeur de la fibre.

Echantillon D. Les parties de la fibre qui sont étirées sont teintes ainsi
que les épaules des étranglements qui les limitent. La coloration de ces
parties étirées parait pratiquement uniforme & l’oeil; cepandant au micro-
scope, 'unisson se révéle moins parfait.

Nous pouvons déja penser que la pénétration se fait par les épaules des
étranglements et une simple expérience confirme ce fait: si la fibre est
partiellement étirée dans un bain d’acétone pure, puis immergée dans le
bain de teinture précédent, le colorant pénétre instantanément au niveau
des cols des étranglements, les parties étirées et non étirées ne se colorant
pas. Ily a eu diffusion du colorant 3 partir du bain de teinture dans
Yacétone pure contenue dans la fibre au niveau des étranglements (Fig.
10b). En effet, si la fibre est séchée sous vide aprés son étirage et avant
I'immersion, nous n’observons aucun point de pénétration du colorant.

De ces diverses expériences, nous pouvons en déduire que la pénétration
du colorant et, par 14 méme, celle du liquide, se fait en profondeur pendant
la chute de tension P; — P; et dans le sens longitudinal pendant Yétirage
jusqu’au taux d’étirage naturel par les épaules des étranglements, la
charge P; n’augmentant que trés légérement pendant cette période.

Ce mode de teinture provogque une montée de colorant extrémement
importante puisque & partir d’une solution contenant 5 g/I de colorant,
il pénétre plus de 19, de colorant dans la fibre. Cette pénétration est
trés rapide: un temps de contact de 50 s. entre la fibre et le liquide suffit
pour atteindre 'optimum de “montée.”

Si nous avons observé que la chute de tension qui se produit 4 U'instant
oll les étranglements se forment est en rapport avec la pénétration radiale
du liquide, nous ne savons pas encore pourquoi le liquide pénétre dans la
fibre.

Nous savons qu’au niveau de ’étranglement la matidre subit un change-
ment de structure; en effet, les chaines moléculaires, repliées sur elles-
mémes, se déplient dans la microfibrille et celle-ci tend & se placer paral-
Ilement 4 Paxe de la fibre. Cette modification se fait avec dislocation
de structure et probablement dans la phase transitoire avec augmentation
de volume car la matiére se trouve alors dans un état moins ordonné.
Autrement dit, il y aurait dans la zone en cours d’étirage apparition
temporaire de ‘“trous,” ou encore dilatation des microvides préexistants.
Lorsqu’on opére dans un liquide dont la tension superficielle n’est pas trés
élevée, celui-ci sera donc aspiré & Pintérieur de ces ‘“‘trous”. Le phé-
noméne est expliqué totalement si Pon admet que dans la zone étirée,
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la structure ne comporte plus de “trous’” suffisants pour contenir le liquide
et celui-ci sera alors rejeté hors de la fibre.

Les pseudo-fissures et ’épaule de I'étranglement seraient donc des zones
de densité moins élevée. . Nous allons chercher 3 confirmer cette hypothése
par une étude plus approfondie de la morphologie des phénoménes.

MORPHOLOGIE DES PHENOMENES
Le phénoméne initial de pseudo-fissures

Presque dés le début de ’étirage dans un bain de craquelures, les fibres
se couvrent de pseudo-fissures transversales; c’est le phénoméne initial
qui conduira par la suite aux étranglements multiples. Le nombre de ces
pseudo-fissures augmente au fur et & mesure que la contrainte croft jusqu’a
la valeur de la tension d’étirage.

& N7 2

Fig. 11. Pseudo-fissures sur plaque polyester 2GT.

Les pseudo-fissures se produisent toujours perpendiculairement & la
contrainte. Par étirage, elles sont normales & laxe de la fibre. Par
torsion d’un crin, elles sont en hélice autour du crin. Par pliage d’une
plaque, elles sont normales aux lignes de force (Fig. 11).

Les pseudo-fissures se forment également si la fibre est soumise & une
contrainte dans la vapeur des liquides de craquelures. Ces pseudo-fissures
ne conduisent pas & des étranglements, I'étirage se faisant avec une striction
unique. Dans la vapeur de dioxane, par exemple, nous pouvons observer
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ce phénoméne sur des crins de polyester 2GT ou de polyamide 610 (poly-
hexaméthylénesébacamide), avec autant d’intensité que par étirage dans
le liquide. Et pourtant la tension de vapeur de ce dernier est au maximum

Fig 13. Etirage de 109, dans le butanol; crin 2GT de 100/100 éme, coupe transversale.
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Fig. 15. Etirage de 30% dans 1’éthanol; crin 66 de 25/100 &me, coupes transversales:
(a) lumitre normale; (b) lumidre polarisée.

de 30 mm de Hg, ce qui correspond & peine 4 une teneur en dioxane dans
Patmosphére de 49,.

Observons au microscope optique une coupe longitudinale passant par
Paxe d’un crin de polyester 2GT, ayant subi un léger étirage dans ’alcool
butylique (Fig. 12). En lumiére transmise, de nombreuses raies paralléles
apparaissent en sombre. Elles sont fines, perpendiculaires & I'axe de la
fibre et tendent & atteindre cet axe au fur et & mesure que le taux d’étirage
augmente.

Observons maintenant une coupe transversale de faible épaisseur: .
nous voyons qu’une raie sombre est le résultat d’une multitude de trés
petites lignes opaques (Fig. 13). Ces petites lignes partent de 'extérieur
de la fibre et tendent 4 se propager jusqu’au coeur. Elles sont sensiblement
radiales et forment un véritable réseau.

Les coupes longitudinales de polypropyléne, des polyamides 66 et 610
montrent un phénoméne identique & celui observé pour le polyester (Fig.
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14). Mais les coupes transversales laissent apparaitre un réseau de petites
lignes radiales moins intenses et moins visibles au microscope optique.
Elles apparaissent d’ailleurs en clair sur fond sombre (Fig. 15a). Il
semble bien que ces derniéres observations soient les plus exactes; en
effet, dans le cas du polyester, I'excellent contraste n’apparait que sous la
contrainte de la lame de rasoir, lors de la coupe. Ceci doit étre da a
la faible plasticité du polyester et & la nouvelle structure provoquée par le
liquide organique dans la zone de la pseudo-fissure. Celle-ci conduira,
sous une nouvelle contrainte, & un réel phénomeéne de fissuration sans la
présence du liquide.

Si les coupes transversales sont observées en lumidre polarisée, une
orientation moléculsaire radiale est révélée par la présence de la croix de
Malte (Fig. 15b). L’orientation moléculaire n’est pas homogéne dans
toute la section et les petites lignes radiales observées précédemment en
sont la conséquence, comme le montrent les observations obtenues en
faisant subir une rotation de la coupe entre nicols croisés.

Une orientation initiale inhibe le phénoméne de pseudo-fissures; si la
fibre est orientée par un étirage préalable d’environ 1009, (étirage uniforme
dans Peau bouillante par exemple) le phénoméne de pseudo-fissures ne se
produit plus par extension. Mais une orientation initiale perpendiculaire
3 la contrainte n’inhibe pas le phénoméne de pseudo-fissures; c¢’est ainsi
que sur un crin étiré, soumis & une compression entre les méchoires d’une
pince dans un agent de craquelures, on peut observer des pseudo-fissures
paralléles &4 Paxe de la fibre.

Etranglements produits a partir des pseudo-fissures

Nous avons observé que, par étirage discontinu, les pseudo-fissures sont
les points de formation des étranglements si: (Z) le liquide de craquelures
est toujours présent autour de la fibre, (2) ce liquide n’a pas une trop forte

i ...(’o-':a";_

Fig. 16. Etirage de 209 dans le butanol; crin 2GT de 25/100 éme, coupe longitudinale.
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tension superficielle, (3) la fibre est susceptible de s’étirer avec striction
dans lair, 3 la température ordinaire.

Nous avons vu également que la teinture contenue dans le bain de .
craquelures péndtre au fur et & mesure de l’étirage par les épaules des
étranglements. Ceux-ci ont des cols trés courts qui présentent une forte
rugosité et diffuse la lumiére. Il est donc intéressant de connaitre la
structure & I'épaule de ces étranglements multiples.

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

Lorsque I'étranglement commence & se former, des pseudo-fissures trés
serrées apparaissent aux épaules (Fig. 16).

L’étranglement formé, I'étirage continuant, les cols se meuvent le long
du fil et, au fur et & mesure de 'avancement, des pseudo fissures surgissent
3 la créte de I'étranglement (Fig. 17).

L’étirage semble se produire par un “clivage’” continuel des parties non
étirées. Nous voyons (Fig. 18) la “destruction” de l'un des derniers
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Fig. 19. Etirage de 3009, dans le butanol; erin 2GT de 25/100 &éme, coupe longitudinale.

Fig. 20. Crin de polypropylene de 25/100 ¢me écalaté; coupe transversale,

nodules. Les pseudo-fissures bien perpendiculaires i 'axe de la fibre,
sont, an cours de I'écoulement, déformées et désorientées.

La coupe longitudinale du fil complétement étiré présente une forte
opacité due & des défauts internes (Fig. 19). D’ailleurs, ce fil renferme,
aprés étirage, de agent de craquelures, car, §’il est trempé dans du mercure
vers 100°C ou de la parafline fondue, le liquide organique est instantané-
ment volatilisé et la fibre éclate littéralement (Fig. 20).

La lumiére polarisée nous renseigne sur le changement d’orientation des
molécules au niveau de I'étranglement. Il y a extinction chaque fois que
Uorientation moyenne est paralléle ou perpendiculaire au plan de polarisa-
tion.

Des coupes longitudinales nous montrent” que l'orientation est brutale
4 partir de I'épaule de Pétranglement (Fig. 21). En effet, la biréfringence,
qui est presque nulle dans les régions non étirées, se révéle importante
dés cette épaule. IL’axe de la fibre est paralléle au plan de polarisation,
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nous observons I'extinction des parties étirées et de la région proche de
Paxe au niveau de P'étranglement. Par légére rotation autour de cette
position, nous obtenons l'extinction suivant deux lignes s’écartant progres-
sivement de I’axe au fur et & mesure de la rotation (Fig. 22). Sachant que
Vextinction est obtenue lorsque les chaines moléculaires sont paralléles
au plan de polarisation, nous pouvons en déduire que les molécules dans la

Fig. 21. Etirage de 1009, dans le butanol; fil 2GT de 22 y, coupe longitudinale, lumiéra

polarisée.
Ak X
)
P P p
P: direction du poloriseur

A : direction de Ianalyseur

Coupe transversale depoisseur ob

Fig. 22. Schéma de Vorientation moléculaire au niveau de ’étranglement.

zone de P’étranglement sont orientées suivant les ‘‘lignes d’écoulement’
et ceci dés I'épaule de I'étranglement; le terme ‘lignes d’écoulement’
est pris par analogie avec I'écoulement d’un fluide dans un systéme dépri-
mogéne comme un tube de Venturi (Fig, 22).

Des coupes longitudinales au niveau de la striction normale montrent
également Vorientation des chaines, mais la biréfringence augmente pro-



886 M. R. GRELLIER

gressivement suivant une grande longueur et il n’y a pas de discontinuité
de structure & I'épaule de la striction comme dans le cas de ’étranglement
multiple.

Ces observations en lumiére polarisée affirment un changement brutal
d’orientation et de structure » ’épaule de Pétranglement multiple.

Pour connaftre le processus intime de ces changements de structure, il
est nécessaire de faire appel & la microscopie électronique, aux rayons
X et & la spectrographie infrarouge.

ETUDES STRUCTURALES

Utilisation de la microscopie électronique

Les fibres textiles, quelle que soit leur nature, ne sont pas perméables
aux faisceaux d’électrons. Pour étre examinées au microscope élec-
tronique, elles doivent subir une préparation préalable. Pour cela, nous
avons utilisé deux techniques: la technique des empreintes de surface et
la technique de V'ultramicrotomie.

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

Figure 23 montre un phénoméne typique d’étranglements multiples
sur une fibre de polyester de 22 u de diamétre, étirée de 1009, dans 'aleool
butylique. L’épaule de l'étranglement est nettement marquée par une
ligne de dislocation. Parfois, & fort grossissement, cette ligne se résout
en de minuscules feuillets (Fig. 24).

Quant 3 la surface de I'étranglement, elle semble assez réguliére; cette
surface ne présente aucun défaut, si ce n’est une légére granulation.
Aucune fissure n’est visible dans la zone de I’étranglement. Par contre,
on observe souvent des fissures courtes et sans direction privilégiée sur les
régions non étirées, voisines des épaules de V'étranglement. La granula-
tion observée A la surface de I'étranglement provient sans aucun doute de

_.sﬁ' €l

Fig. 23. Etirage de 100%, dans le butanol; fil 2GT de 22 x, empreinte de surface.
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Fig. 24. Etirage de 1009, dans le butanol; fil 2GT de 22 p, empreinte de surface.

Fig. 26. Etirage de 2509, dans le butanol; fil 2GT de 22 ux, G = 13000, empreinte de
surface.
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Fig. 27. Etirage par striction dans l'air; fil 2GT de 22 u, coupe longitudinale.

ces fissures qui semblent s’étre complétement refermees par une véritable
fusion.

Ces observations peuvent également étre faites sur le Figure 25. C'est
un cliché 4 fort grossissement d’un autre étranglement. Nous pouvons
remarquer le clivage 4 I'épaule, les défauts de surface de la zone en cours
d’étirage.

A part quelques variations de diamétre, les parties eomplétement étirées
ne présentent aucun relief trés visible. La granulation de surface reste
perceptible par endroits (Fig. 26).

L’étude interne du phénoméne de craquelure peut étre réalisée grice a
la technique de Vultramicrotomie. .

Nous réalisons des coupes longitudinales au coeur d’une fibre de polyester,
au niveau de la striction normale. Ce travail est trés délicat, car chaque
fibre ne posséde, aprés étirage incomplet dans Vair, qu’un seul étrangle-
ment. La longueur de celui-ci est voisine de 10 g pour ces fibres de 22 u
de diamétre; pour atteindre le coeur, il est nécessaire de faire environ 200
coupes, ces coupes ayant de 400-500 A d’épaisseur.

Nous pouvons observer (Fig. 27) I'une de ces coupes vue au microscope
électronique. Elle est loin d’étre parfaite et les taches sombres voisines
des bords sont la conséquence de la cristallisation du polyester par ’enro-
bage (Araldite) & Pétat de monomeére.

Ce qui est extrémement intéressant, ce sont les diminutions d’opacité
qui apparaissent entre la région non étirée et la région étirée; ces deux
régions ayant exactement Ia méme intensité. Rappelons que les images du
microscope électronique traduisent, par leur contraste, la densité élec-
tronique de I'objet. Comme 1’échantillon n’a subi aucun traitement (in-
troduction de colorant ayant un métal lourd, par exemple), nous pouvons
affirmer qu'il y a une diminution de la densité électronique dans la zone.en
cours d’étirage.

Observons maintenant une coupe longitudinale au niveau des pseudo-~
fissures initiales produites sur du fil polyester, par étirage dans 1’alcool
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Fig. 28. Etirage de 10% dans le butanol; fil 2GT de 22 g, coupe longitudinale.

Fig. 30. Etirage de 1009, dans le butanol; fil 2GT de 22 u, coupe longitudinale, pénétra-
tion du nitrate d’uranyle.
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butylique (Fig. 28). Elles présentent une densité électronique trés faible
et trés réguliére, mais elles ne correspondent & aucune réelle fissure.

Les coupes longitudinales réalisées au niveau des étranglements mul-
tiples produits & partir des pseudo-fissures montrent que la zone en cours
d’étirage se distingue trés nettement des zones étirées et non étirées (Fig.
29). Cette zone transitoire présente une structure électronique de densité
extrémement faible. Par contre, la zone étirée posséde une structure trés
dense.

Chaque zone a une densité assez homogéne. La limite entre la zone non
étirée et la zone en cours d’étirage est trés nette: cette limite correspond a

Fig. 31. Etirage de 100%, dans le butanol; fil polypropylene de 30 x, coupe longitudin-
ale, pénétration du nitrate d’uranyle.

I'aréte de I’épaule de 1’étranglement observée lors de 'étude de la surface.
Ceci vérifie bien que I'étirage se produit 3 partir d’un plan perpendiculaire
4 Yaxe de la fibre.

La limite entre la zone d’étirage et la zone complétement étirée est moins
précise. Le changement de densité se produit sur environ 3-5 u.

Afin de connaltre le processus de pénétration des colorants, il nous fallait
choisir un corps soluble dans le milieu organique ot est réalisé 'étirage, ce
corps ayant une forte opacité aux électrons. Comme colorant ‘électro-
nique,” nous avons adopté le nitrate d’uranyle.

Les coupes longitudinales d’échantillons de polyester étiré de 1009, dans
un bain de butanol contenant 5 g/1 de nitrate d’uranyle sont observées au
microscope électronique (Fig. 30).
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Fig. 32. Etirage de 100% dans le butanol; fil polypropyléne de 30 g, coupe transversale,
pénétration du nitrate d’uranyle.

Le colorant pénétre & 1’épaule de I'étranglement suivant des strates per-
pendiculaires & Vaxe de la fibre. L’intensité de pénétration atteint son
optimum dés la premiére strate qui correspond d’ailleurs & la limite déja
observée entre la région non étirée et la région en cours d’étirage.

Cette pénétration est également intense dans les pseudo-fissures initiales.
La répartition en strates reste visible sur les parties de la fibre compléte-
ment étirée.

Dans le cas du polypropyléne, étiré dans de Pacétone contenant du nitrate
d’uranyle, la pénétration se fait de méme par les zones d’étirage (Fig. 31).

Gréce 3 des coupes transversales sur les échantillons précédents, nous
pouvons observer plusieurs modes de répartition du colorant dans la sec-
tion transversale des fibres: une structure en ‘‘nids d’abeille” est fréquem-
ment observée pour le polypropyléne (Fig. 32). Pour le polyester et le
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polyamide, la répartition serait plutét sous forme de franges radiantes
(Figs. 33a et 33b).

Mais ces structures de répartition du colorant ne sont pas toujours ob-
servées: le nitrate d’uranyle donne souvent, 4 Vintérieur de la fibre, un
précipité cristallin, sans structure précise (Fig. 83¢). Cette derniére ob-
servation est sans doute faussée par un artefact: en effet le nitrate d’uranyle
est soluble dans 1'eau; or, le ruban de coupe est recueilli sur la surface d’un
mélange eau-acétone. Les micro-gouttes qui restent sur les coupes dis-
solvent superficiellement le nitrate d’uranyle; celui-ci reprécipite lorsque
Peau s’évapore. Le précipité ainsi formé n’a plus aucune relation avee la
répartition initiale du colorant avant cette dissolution.

Si la répartition du colorant en strates transversales & 'axe de la fibre
reste un résultat intéressant, il est encore délicat de suggérer des hypothéses
a partir des observations sur la pénétration du colorant dans le sens radial.

Utilisation de la diffraction des rayons X

L’indice de cristallinité d’un échantillon témoin et d’un échantillon com-
plétement étiré dans un liquide organique est déterminé & partir des di-
agrammes de diffraction de rayons X, ces diagrammes étant enregistrés 3
T’aide d’un goniométre 4 compteur proportionnel.

L’échantillon témoin correspond & une fibre étiré complétement dans
- eau. En effet, I’étirage dans I’air risque de provoquer un changement de
cristallinité grice & Pélévation de température & Pépaule de I'étranglement.
Les résultats ne seraient pas alors comparatifs.

Nous résumons dans la Table I les principaux résultats obtenus au cours

TABLE 1
Caracteres cristallins des divers échantillons
K., % L, A D, A o &

Polyamide 66

Etiré dans l'eau 48,5 73 235 13

Etiré dans I'acétone 49,5 72 250 12-30
Polypropylene

Etiré dans l'eau 21,5 130 212 4,5-33

Etiré dans I'acétone 26 130 292 6-35
Polyester 2GT

Etiré dans ’eau 0 0 0 0

Etiré dans le butanol 23 0 0 14

de cette étude aux rayons X. Iei, K, = indice de cristallinité, L = longue
période, D = le nombre longues périodes consécutives, et ¢ = rayon de
giration. La valeur de l'indice K, a uniquement une valeur comparative
puisque la diffusion des régions amorphes est généralement déterminée
arbitrairement. Sa précision est- cependant excellente puisqu’il est pos-
sible de comparer deux échantillons identiques et que les résultats obtenus
ne différent entre eux que de +0,59,.5~7
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D’aprés le modéle de Hess, L représente la longueur d’une zone cristalline
et d’une zone amorphe consécutives.® D, qui rend compte du nombre de
longues périodes consécutives, peut ainsi représenter la longueur de la
microfibrille de Hess. Le rayon de giration ¢ rend compte de la dimension
des micro-vides contenus dans le polymére.®

Fig. 34. Polyamide 66. Cliché de fibres horizontal: étirage dans 'eau, K, = 48.5%;
cliché de fibres vertical: étirage dans I'acétone, K, = 49.59,.

Fig. 35. Polypropylene. Cliché de fibres horizontal: étirage dans l'eau, K, = 21.59%,
cliché de fibres vertical: étirage dans P'acétone, K, = 26%,.

Fig. 36. Polyester 2GT. Cliché de fibres horizontal; étirage dans l'eau, K, = 0%;
cliché de fibres vertical: étirage dans le butanol, K, = 23%.

Les fibres étirées dans un agent de eraquelures présentent toujours un
indice de cristallinité supérieur aux fibres étirées normalement par striction
simple. Le phénoméne de craquelures s’accompagne d’un phénomeéne de
cristallisation.

Les variations de la cristallinité suivant le mode d’étirage sont traduites
qualitativement par les clichés de fibres (Fig. 34-36). La formation des
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taches aigues de diffraction & partir du halo diffus est surtout visible pour
le polypropyléne et le polyester.

Si la longue période ne subit aucune variation, il se produit également une
augmentation importante de la valeur de D. Ce résultat va dans le
méme sens que 'augmentation de la cristallinité.

Clest le polyester qui présente les plus grandes variations. Mais c’est
également le polyester qui est le plus sensible & l’action des agents de
craquelures.

Le rayon de giration des micro-vides ainsi que I'intensité diffusée par
ces micro-vides (en rapport avec leur nombre) sont notablement augmentés
lorsque les fibres ont été étirées dans les agents organiques. Ce résultat est
a rapprocher des observations faites & propos de Uéclatement du erin venant
d’étre étiré par action brutale de la chaleur. D’ailleurs, les fibres ainsi
étirées présentent une excellente souplesse due certainement & la présence
de ces micro-vides. '

Spectrographie infrarouge

De nombreux auteurs ont montré que la cohésion de I'édifice macro-
moléculaire résultait des forces d’interaction mises en jeu entre les longues
chaines composant le polymeére. Ils sont également unanimes pour at-
tribuer un réle capital aux liaisons interchaines lors de V'étirage du poly-
mére. 0

Le polyamide 66, dont la cohésion est assurée par des ponts hydrogéne ne
subit qu’un faible gonflement par immersion dans une solution de bromure
de lithium concentré. Le BrLi est connu comme ayant une forte action dis-
sociante vis-4-vis des liaisons H. Si Pétirage de Ia fibre est tenté dans la
solution de BrLi, la rupture est alors instantanée.

Nous avons essayé de mettre en évidence ces ruptures de liaisons H au
cours de I’étirage du polymére dans l'air par spectrographie infrarouge.
Une bande d’absorption de fréquence 3300 cm— est observée dans le cas
d’un film de polyamide 66, et elle est attribuée 4 la vibration des groupes
NH associés par liaison H au groupe C=0 adjacent.!!

Une bande de fréquence 3450 cm—! est reliée A Ia vibration des groupes
NH libres. Cette bande d’absorption n’est observée que lorsque le poly-
amide ést porté & haute température et elle reste toujours faible, méme
lorsque le polymeére est prés du point de fusion.

Pour mettre en évidence la rupture des liaisons H au cours de I'étirage,
nous avons réalisé I'expérience suivante:

Un diagramme d’absorption infrarouge d’un film de polyamide 66 non
étiré est préalablement tracé entre les fréquences 4000 et 3300 cm™t
Puis le spectrographe est réglé a la fréquence fixe de 3450 ecm—! et le film
est alors étiré lentement devant la fente de Pappareil. Dés que V'étrangle-
ment se forme, on observe une importante augmentation de 'absorption,
malgré la diminution d’épaisseur consécutive & P'étirage. Si ce dernier est
interrompu, Pabsorption diminue rapidement, pour se stabiliser cependant
3 une valeur supérieure & celle de ’échantillon encore non étiré. Si I'étir-
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age est repris, 'absorption augmente & nouveau, puis lorsque I'étranglement
a traversé toute la fente, elle décroit jusqu'a une valeur qui est celle de
Péchantillon complétement étiré. Le diagramme de celui-ci, tracé entre
4000 et 3300 cm~! ne présente plus de pic d’absorption & la fréquence de
3450 cm—! prouvant ainsi qu'il n’y a pas de liaisons H libres.

Bien que cette expérience ne puisse prétendre donner une valeur quanti-
tative du phénomene, il est certain qu'elle met en évidence la rupture des
liaisons hydrogéne au cours de 'étirage du polyamide.

Si la rupture des liaisons H est relativement aisée 4 mettre en évidence,
pour Pétirage du polyamide 66, ce n’est pas le cas des autres polyméres ot
les interactions sont du type van der Waals ou polaires.

Nous savons qu'avant étirage les chalnes macromoléculaires sont
repliées sur elles-mémes et perpendiculairement & l'axe des microfibrilles;
aprés étirage elles sont dépliées et paralltles & 'axe des microfibrilles. De
méme, les microfibrilles désorientées avant 1’étirage deviennent paralldles &
Paxe de la fibre: un tel bouleversement moléculaire ne peut s’envisager
sans rupture des liaisons responsables de la cohésion du polymeére & I'état
solide.

Comme dans le cas du polyamide, il est done logique d’admettre pour
tous les polymeres la rupture de liaisons interchaines au cours de Jeur étirage
3 froid.

Structure de la striction normale et structure de I’étranglement multiple

A la lumiére de ces nouvelles observations, reprenons les remarques
suggérées par la vue au microscope électronique, d’une coupe longitudinale
faite au niveau de la striction normale d’un fil polyester étiré dans l’air
(Fig. 27).

Nous avons observé que la densité électronique était pratiquement la
méme avant et aprés la zone en cours d’étirage. Par contre, celle-ci
présente une densité nettement plus faible.

Ce fait peut s’expliquer aisément si 'on considére que dans cette zone se
produisent les ruptures interchaines; ce phénoméne s’accompagne, bien
entendu, d’une diminution de la cohésion moléculaire et par 14 méme d’une
diminution de la densité électronique. Nous pouvons également envisager
que dans la fibrille elle-méme, le bouleversement moléculaire conduit a
un désordre parfait avant la réorganisation correspondant & 1’état étiré.

D’autre part, I'étude aux rayons X des fibres de polyester, nous montre
que D'étirage & froid ne produit aucune variation de la cristallinité; la
densité électronique de la zone étirée est en effet identique & celle de Ia
zone non étirée.

Observons maintenant la vue au microscope électronique d’une coupe
longitudinale au niveau d'un étranglement produit par étirage dans un
liquide de craquelures (Fig. 29).

La zone d’étirage présente une densité électronique extrémement faible
et la séparation entre elle et la zone non étirée est trés nette. En pour-
suivant le raisonnement précédent, nous sommes obligés d’envisager que
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les ruptures des liaisons interchaines sont trés nombreuses et qu’elles se
produisent brutalement & ’épaule de I’étranglement.

L’étude aux rayons X nous montre que I'étirage & froid dans un liquide
de craquelures conduit & une augmentation de la cristallinité. Pour le
polyester, c’est particuliérement net, et la coupe observée au microscope
démontre, par son changement d’opacité, que la cristallisation se produit
dés Yobtention de lorientation optimum.

CONCLUSIONS

Dans le cas de I'étranglement multiple, les ruptures de liaisons inter-
chaines se produisent brutalement et en plus grand nombre que dans la
striction normale. Il faut y voir 13 le résultat d’une interaction liquide-
polymére.

Pour que cette interaction soit apparente, il est nécessaire que P'action
du liquide organique et de 1'étirage soit simultanée. Ce fait est analogue
4 la création des fissures par une solution de BrLi qui ne peut rompre les
liaisons H que si la fibre est soumise 4 une contrainte.

En ¢’appuyant sur la nature électrostatique de ces liaisons interchafnes,
nous pouvons suggérer les hypothéses suivantes.

Les liaisons interchanies prés de U'extérieur de la fibre voient leur énergie
de cohésion diminuée par la présence d’une polarisation induite provoquée
par le champ créé par les atomes du liquide organique. Cette polarisation
a pour effet de déplacer le nuage électronique entourant chague atome de la
macromolécule et cette déformabilité se fait au détriment des forces re-
sponsables de la cohésion structurale (van der Waals, résonance entre
cycles aromatiques ou interactions hydrogéne).

Si Ia contrainte est immédiate, seuls quelques points de structure plus
faibles & la surface de la fibre verront leur énergie de cohésion diminuée
par la présence du liguide: les liaisons interchaines en de tels points seront
les premiéres rompues et le liquide pourra alors poursuivre son action en
profondeur. Il y aura done un pénétration radiale, perpendiculaire 3
la contrainte que se présentera comme une véritable dislocation de struc-
ture en divers endroits de la fibre: chaque dislocation forme ce gue nous
avons appelé la pseudo-fissure initiale.

La charge d’étirage continuant 3 augmenter, d’autres points faibles
conduiront & d’autres pseudo-fissures. Mais celles-ci correspondent 3
des zones oll la strueture moléculaire a une trés faible cohésion, et lorsque
le liquide aura atteint le coeur, une véritable effondrement se produira,
la charge d’étirage diminuera en méme temps que les étranglements de
formeront, par étirage & chaque pseudo-fissure.

Il ne se produira plus de pseudo-fissures sur les régions non étirées,
comprises entre deux étranglements, car la contrainte est devenue in-
suffisante. Par contre, 4 I'épaule de chaque étranglement, 'orientation
est encore nulle et I'action du liquide est maximum puisqu’il est déjd
présent au coeur de la fibre: un phénoméne de ‘“‘dislocation,” analogue &
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celui de la pseudo-fissure, se produira dans cette région au fur et & mesure
de la progression de 'étranglement.

Un autre facteur doit &tre pris en considération lors de la propagation
de celui-ci: c’est "absorption calorifique 4 son niveau par le liquide.

En effet, nous savons que c’est grace & 1'élévation de température dans
la région proche de la zone en cours d’orientation, que I'étirage & froid
des polyméres se réalise par striction dans VPair. 8i la striction est re-
froidie par le contact d’une goutte de liquide, un autre étranglement se
formera sur une région encore non étirée.

Dans le cas de I'étranglement multiple, la chaleur de I'étirage sera égale-
ment absorbée par le liquide. L’un d’entre eux ne se propagera préféren-
tiellement aux autres que si I'épaule, oll se rompent les liaisons inter-
chaines, est le point le plus faible du filament sous tension. Mais en se
propageant, ’étranglement rencontrera certainement une nouvelle zone de
plus forte eohésion et ce sera au tour d’un autre étranglement de se propa-
ger. Le résultat visible sera pratiquement un étirage simultané par tous
les étranglements. La courbe charge/allongement ne restera d’ailleurs
pas constante pendant tout Vétirage comme dans le cas de la striction
normale, mais remontera progressivement jusqu’au taux naturel d’étirage.

Le liquide pénétre done dans la fibre au niveau de épaule de I'étrangle-
ment et se maintient & Pintérieur de la fibre tant que Vorientation n’est
pas parfaite. A ce moment, le liquide, qui n’est pas un gonflant habituel
du polymeére, sera exprimé d’entre les chaines macromoléculaires.et les
liaisons interchaines pourront alors se reformer pour maintenir la nou-
velle structure. Cette recohésion se fait dans les meilleures conditions
d’ordre et la cristallisation en est 'issue logique.

A quelles caractéristiques physiques doit répondre un liquide responsable
de tels phénoménes?

Nous avons déja vu qu’il doit présenter une faible tension superficielle.
Ceci se congoit aisément en considérant que cette tension joue un réle
important pour le contact intime entre le liquide et le polymére et lors
de la pénétration en profondeur dans la fibre.

Doit-il posséder une structure électronique précise? Il 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 & des étranglements multiples. C’est le cas
en particulier de ’hexane, du benzéne, du tétrachlorure de carbone. Toute-
fois, nous pouvons remarquer qu’a ces liquides ne correspond jamais une
diminution de la charge maximum d’étirage, Py, par rapport & celle obtenue
par étirage normal dans l’air. Ils ont donc peu d’influence sur I'énergie
des forces de liaisons interchaines. Mais celles-ci étant rompues par la
contrainte, ils pourront cependant pénétrer et se fixer dans le polymére
grice & leur polarisabilité.

Les liquides de craquelures ne doivent pas étre des gonflants forts du
polymeére. Car, si c’est le cas, la pénétration sera uniforme dans toute
la fibre et les ruptures interchaines seront dues & la seule action du liquide
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et non & Ia contrainte. L’étirage se fera plutét comme un fluage homo-
géne le long du filament.

La conductibilité thermique peut avoir une certaine importance dans
la morphologie des phénoménes, mais tous les liquides ont une conduecti-
bilité du méme ordre de grandeur. Toutefois, c’est ce facteur qui est
responsable de l'étirage par striction simple dans la vapeur des agents
organiques. En effet, la conductibilité thermique des gaz (10 fois plus
faible que celle des liquides) est insuffisante pour évacuer la chaleur dé-
gagée par I'étirage et empécher ainsi la striction normale de se produire.

En résumé, 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 polymeére.

APPLICATION DES PHENOMENES

Si le liquide contient un colorant dissous, celui-ci pénétre dans la fibre
en méme temps que le liquide et il accéde intimement dans toutes les
régions du polymeére. Cette méthode de pénétration entrainera une mon-
tée de colorant extrémement importante.

Ce mode de teinture peut étre surtout intéressant pour des polymeéres,
comme le polypropylene, difficiles 4 teindre par les moyens habituels.
Mais_“I'unisson” de coloration est cependant assex mauvais, et d’autre
part, les ruptures en cours d’étirage sont extrémement nombreuses dés
que la vitesse d’étirage augmente (10 m/mn). Les fibres ainsi étirées
présentent des propriétés mécaniques peu intéressantes pour un usage
textile. En particulier la charge de rupture est inférieure d’environ 309,
4 celle d’'une fibre étirée normalement dans l'air et l'allongement i la
rupture peut atteindre 100-2009, aprés le taux d’étirage naturel.

Nous devons signaler que le brevet Du Pont de Nemours relatif &
ce mode de teinture a été abandonné dans le domaine public un an aprés
sa date de dépot.

Si I'usage textile d’un tel fil parait limité, ce mode d’étirage peut étre
trés intéressant pour 'étude de la structure des polyméres puisque les
phénoménes sont directement liés aux changements structuraux au cours
de 'orientation moléculaire. La teinture par un ‘“‘colorant électronique’
peut &tre faite suivant les méthodes classiques, ou en utilisant le mode
de pénétration provoqué par l'étirage dans les liquides de craquelures.
Des coupes, observées au microscope électronique, doivent révéler les
changements structuraux au niveau de l'étranglement. Nous avons dé-
fini & quelles caractéristiques devait répondre un tel colorant.

Qu’il nous soit permis d’exprimer ici toute notre reconnaissance & Monsieur P. Rochas,
Directeur du Centre de Recherches de la Soierie et des Industries Textiles, et & Monsieur
G. Vallet, Directeur du Service de Chimie Macromoléculaire du Centre Technique du

Chuir, qui ne nous ont pas épargné I'appui de leur compétence et de leurs conseils au cours
de ce travail.
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Nous exprimons également notre vive gratitude & Monsieur P. Kassenbeck, Directeur
du Laboratoire de Physique de 'Institut Textile de France, ainsi qu’a Mademoiselle N.
Duveau, Messieurs A. Arsac et G. Barbe de la Société Rhodiaceta (Lyon) pour I'aide
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Résumé

L’étirage 2 froid des fibres de polymeres synthétiques se fait généralement par un
étranglement & col court reliant la partie étirée i la partie non étirée. Or, silétirage est
réalisé dans certains liquides organiques, Uallongement se produit par des milliers d’étran-
glements simultanés qui permettent la pénétration dans la fibre, d’un colorant dis-
sous dans le liquide. Les courbes dynamométriques relatives 4 ’étirage dans les liquides
présentent une importante diminution de la force lorsque les étranglements multiples se
produisent. Cette décroissance est le résultat d’une augmentation de la mobilité des
chaines macromoléculaires par une pénétration du liquide organique au niveau de ’épaule
des étranglements. L’étude morphologique du phénomene a été poursuivie par ’observa-
tion de coupes au microscope optique, puis par I'utilisation des techniques de diffraction
des rayons X, de spectroscopie infrarouge et de microscopie électronique. On en déduit
que le liquide pénétre dans la fibre au niveau de I'étranglement grice & la ruptufe des
lisisons interchafines qui se produisent au cours du changement de structure consécutif
a l'étirage. Les liaisons sont maintenues rompues tant que le liquide ne sera pas exprimé
par la parallélisation des chaines; elles se reformeront alors, en conduisant & une nouvelle
structure trés cristalline.

Zusammenfassung

Die Kaltreckung von Fasern aus synthetischen Polymeren verliuft im allgemeinen
unter Abschniirung in einem kurzen Hals zwischen dem gereckten und nicht gereckten
Teil. Wenn die Reckung in gewissen organischen Fliissigkeiten durchgefiihrt wird, voll-
zieht sich die Verldngerung unter einer Vielzahl von gleichzeitigen Abschniirungen, die
das Eindringen eines in der Flissigkeit gelosten Farbstofies in die Faser gestatten. Die
bei der Reckung in Fliissigkeiten erhaltenen Dynamometerkurven lassen eine bedeutende
Verringerung der Kraft bei Einsetzen der Vielfach-Abschniirungen erkennen. Diese
Abnahme ist das Ergebnis der Erh6hung der Beweglichkeit der Polymerketten beim Ein-
bringen der organischen Fliissigkeit im Niveau der Abschniirungsschulter. Die morpho-
logische Untersuchung dieser Erscheinung wurde mittels Beobachtung an Schnitten im
Mikroskop, mit Rontgenbeugungsverfahren, Infrarotspektroskopie und mit dem Elek-
tronenmikroskop durchgefiihrt. Es ergibt sich, dass die Fliissigkeit in die Faser im Ab-~



900 M. R. GRELLIER

schniirungsniveau auf grund einer Spaltung von Bindungen zwischen den Ketten
wiihrend der durch die Reckung bedingten Strukturinderung auftritt. Die Bindungen
bleiben gespalten solange die Fliissigkeit nicht durch die Parallelrichtung der Ketten
ausgepresst wird; dann schliessen sie sich wieder und fithren zu einer neuen, stark kris-
tallinen Struktur.
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