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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　1’he　influence　of　ten］perature　and　iuechanical　operations　were　studied　by　taking

the　photograplis　of　tl｝e　X－ray　diffraction　Patterns．　lnf12tance　of　teniperalure：　The

photographs　taken　at　temper．atures　lower　than　tlie　meltin．cr　point　have　many　spectral

lines　characteristic　of　the　crystalline　powder　photogr‘，Lphs．　These　！ines　genevally　decyease

in　intensity　as　the　teihperat：ure　rises　and　vanish　at　last　ivhen　the　stibstances　are　in　tbe

melting　state，　while　amorphous　bands　appear　in　other　positions．　One　intense　linc，

however，　ren）ains　tinti］　the　inelting　state　is　reached　and　then　suddenly　vanishes．　［E”his

transformation　occurs　in　a　different　manner　for　each　substance．　2Zf’　ects　of　meclia？tfcal

oPerations：　The　effects　of　compression　anC｝　rolling　at　the　room　temperature　were

studied　with　paraMn　wax　and　the　following　results　were　ebtained　：　（i）　The　wax　comes

to　have　a　fibrous　structure，　the　axis　of　svhich　is　perpendiculttr　to　the　stirface　of　coin－

pt‘ession　and　rolling．　（2）　’1’he　ci’ystal　pltvies　which　produce　the　most　intense　reflection

are　also　nearly　perpendicular　to　the　sarne　stirface．　．

　　　　The　parafl｝n　waxes’that　consisr．　of　mixtu；’es　of　the　hig’her　membeys

of　the　hydrocarboiis　drystallise　imperfectly　and　havc　not　a　defiriite

melting　point．　The　X－ray　diffraction　patterns　taken　wlth　these　sub－

stances　at　the　rooin　temperature　have　already　been　investigated　by

some　authorsi．　The　present　experiment　has　been　pei’formed　to　study

the　influence　of　temperature　and　some　mechanical　operations　upon

two　paraflln　waxes　1｝aving　different　melting　points，　and　vaseline．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Influence　of　Temperature

　　　　The　experimeRtal　apparatus　aRc！　the　worl〈ing　conditi　ons　were　the

same　as　in　the　previous　experiment2．　The　two　paraflin　waxes　were

of　Mercl〈’s　inanufacture　；　one　hacl　the　meltin．cr　point　at　420－44“C　and

i．　NV．　I　riedrich，　Pl］ys．　ZeiL，　14，　317　〈1913）

　　　G．　L．　Clark，　Applied　X－Rays，　p．　is6．

　　S．　H．　i’iper，　D．　Brown　and　S．　1）yment，　juur．　Chern．　Soc，　（1．ondon），　127，　2ig4　（Ig2S）

：．　These　authors，　T｝）ese　li・lemoirs，　18，　337　〈i930）・
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the　other　680－720C．　A　in　the　first　column　of　the　foliowing　table

represents　the　£ormer　wax　and　B　the　latter，　The　melting　point　of　the

vaseline，　which　was　Kahlbaum’s，　was　about　4　sOC．　These　Samples　were

niounted　in　thin　glass　tubes．　i　min．　in　cliameter．　The　distance　between

the　sampie　and　the　photog’rapkic　plate　was　4．06　cms．　Many　spectrat

lines　were　observed　in　the　photographs　tal〈en　at　varlous　low　tem－

peratures，　while　bands　were　seen　in　those　tal〈eR　at　the　higher

temperatures，・　All　the　spacings　corresponding　to　these　lines　and

bands　were　¢alculated　by　Bragg’s　equation　and　are　tabulated　in

Table　i．　The　photographs　are　reprodtzced　in　Fig’s．　i　to　I　s　in

Tab王e　I

Name
♂（A．u．） £or 1ines

げ
（
A
．
U
、
＞
f
o
r

bands
Temp． St三㌃te，

頃 ‘ち 碗 嬬 嬬 夙’ 42’

IoOC perfec亡solid 4・η 3．76 2．96 2・53 2・24
Para餓11　wax，　A

40。 very　soft 4・η 3・75

　　0S“ melting　S亡ate
4。1．U 4．67

6斗。 perεec亡1iqαid 4．97 H．85

Pal・a絹n　wax，　B perfect　solid 4・17 3・77 2．96 2・52 2．26

410
，，

4・17 3．76 2．98 2る6 2・25

55。
，，

4．16

6斗。 soft 4．70

70。 melti重1g　state 4・73

83。 perfect　liquid 4・94 12．22

｛Vaseii1〕e ＿8。 4」4 3．68

200 4・叫 3．68 5．28

51。 5・24 IQ．70

IPIate　i．　Tl｝e　photogiraphs　for　the　two　paraffin　waxes　taken　at　the

temperatur　es　lower　than　the　meltlng　point　sliow　several　sharp　lines

like　those　obtaii｝ed　by　the　aggregati　on　of　crystalline　powders．　The

crystal　structure，　however，　can　not　be　determi　ned　on　account　of　their

distributioi｝　haxiit｝g　no　simple　i’elation．　liive　lines　were　commonly

observed　in　similar　positions　for　both　the　paraMn　waxes，　aRcl　besides
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when　the　wax　melts　completely　ancl　becomes　liquicl，

inarizecl　in　Table　i，　ftt　nct　the　photo．o．’raphs　tal〈en　一t　t

reproduced　i！．1　Plate　I．　The　increase　in　the　spacings　厩ノa、　nd　冠2／

corresponding一　to　the　bands　is　proba，bly　clue　to　the　ordinary　influence

of　the　tempeirature2　upon　the　X－ray　diffraction　iR　liquids．

　　　　Tlie　1ン翫κク～amealβ．・＿The　in　elti　n　g－poillt　oξthis　wax　is　much

higher　thaR　that　of　．FiL，　ancl　consequently　the　five　iines　cfLre　ail　fo！mct

in　the　photograph　takren　at　4　i　OC．　ln　the　photogrckph　tal〈en　at　s　sOC，

however，　only　one　iine　corresponding一　to　the　spacing”　di　remains　in

spite　of　the　wax　being’　still　perfectly　solid．　lt　becomes　soft　at　640C

and　the　photograph　lias　the　aniorphous　band　like　the　diffraction　in

liquids．　IFrom　this　it　seems　that　the　structure　of　wax　B　seems　to

change　into　the．　liquiCl　state　before　it　melts．　After　this　point　it　gives

the　diffraction　bancl　lil〈e　ordinary　1．iquids，　as　is　shown　ln

these　lines，　one　innermost　litie，　which　seems　to　corresponcl　・to　the

fNrp　line，　is　・obtained．　Their　spacin．crs　att’reecl　with　the　results　obtained

by　thny・｛tlller　and　Sav・ille’　for　the　1iy．　drocarbons　hi．ogher　than　C2il’1，“，　．1？roni

this　point　of　vie“r，　our　samples　are　probably　mixttTres　of　tlie　liyclro－

carbons　higher　thin　CutliA．　The　clisappearance　of　tlie　line　corresponcling

to　tlie　very　iarLo．一e　spacin．．o’　found　by　tlie　above　authors　is　probably　clue

to　the　halation　of　tlie　clire．ct　ray＄　in　t．he　present　experiment．

　　　　Genera！Ty，　the　intensity　of　the　spectral　lines　de．cyeases　p．’raclually　as

the　temperLTtture　risers，　and　vFiTiis｝｝es’　at　last　when　the　substac　nces　are　in

the　melting　stat．e，　while　the　．aihorphous　bands　now　appear　in　other

positions，　This　transformation　occ．tirs　in’a　cllfferent　manner　in　the

two　waxes．　’　”’
　　　　T／ie　TiJ・ra，x　nametzr．A：一rlrhis　wax　bec　oines　v・ery　soft　at　40eC　and

the　lines　in　the　photo．cr．．raph　co．rresponding　to　a4i，　d4　and　al．，　vanish：　The

line，　for　d，，　clisappears　nextly　at　the　melting　state　while　tlie　line　for，　di

still　remains　accompaniecl　by　the　appearance　of　a　cliflfuse　band　jtist

iriside　of　lt．　This　diffLise　baRcl　becomes　an　ordinary　amoyphous　onc．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’lhhis　is　sulll－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　each　stic　ge　are

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　i．

　　　　A　diffuse　bancl　accompanied　by　a　faint　inner　may．　imum　was　．criven

by　both　waxes　A　and　B　in　the　perfectly　liquicl　state，　and　the　smaller

spacinS．’　seems　to　agree　with　the　diameter　of　the　cross　section　of　long

molecules　observed　by　G．　NV．　Stewart3　and　the　present　cauthors．‘

1
2
り
」
4
・

A．　NMifller．and　XV．　G．　・Saville，　Jour，　Chem．　Soc，　〈London），　127，　Sgg　（ig2S＞

These　authors，　loc．　cit．

G．　XV．　Stewart，　［Phys．　Rev．，　51，　i　74　（i’ №QS）

These　atithors，　These　I　Ien］oivs，　lg，　i7　（ig30）
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　　　　　Va．seli）ze：一The　photograph　taken　at　ordinary　teiinperature　shows

two　sharp　iities　anci　a　fcaint　diffuse　amorphotzs　bclncl，　which　reseml）les

that　obtained　witli　the　wax　when　in　the　softening　state．　lf　the　sam　ple

is　coolecl　to　一80C，　the　amorphous　band　disappea．　rs　ancl　the　two　lines

become　ilitense．　lf　it　is　heatecl　to　s　ieC，　it　beconies　liquigl　ancl　there

remai　nsi　’only　a　diffuse　bancl，　From　the　above　facts，　it　is　clear　tliat

the　structure　of　vaseline　at　the　room　temperature　is　lil〈e　that　o．　f　xvax

in　its　softening　state，　and　・it　becomes　crystallirie　or　amo．　rphous　on

bein．cr．．　coolecl　or　heated　froin　this　temperature．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Effects　of　Mechanical　Operations

　　　　Tke　infiuence　of　compression　ancl’　ro11ing　at　room　tcniperature

（2se－300C）　was　investigated　with　respect　to　the　pac．rafllLn　wax　B．　A

camera　ltaving一　circular　slits　’bf　cliameter　o．s　inm．　was　employecl　angi

the　distance　between　tlie　sample　ancl　the　pkoto．．cr．　raphic　plate　was

3．s　ctns．　The　rectan．o．’ulcftr　plate　of　parailfin　w．ax，　2－2．s　mm，　in　thicl〈一一

ness，　was　held　betweeR　pieceg．　of　paper　and　compressecl　o．　v　rollecl．

XVhen　the　photogyaph　was　tal〈en　xxrith　the　paraffin　wax　before　any

mechanical　treatment，　there　could’　be　observecl　many　concentric　rintt’s，

as　is　sk’owh　ilt　IFig．　i　tL，　：Plate　II．　The　clistribution　of　the　int’ensity　of

the　rings　was　altered　by　the　treatmen’ 煤C　of　the　sample，　this　bein．o．’

mostly　observed　in　the　intense　three　inner　ring’s．　（The　innermc　st　one

see1難s．t・b・t1】e蘇1醜）．

　　　　ELI72’cXsげco〃ip7’C∬！b／2，＿The　thickness　o｛the　sallrplc　was　first

reducedi　by　the　coinpression　abont　230／！o，　600／o　ancl　go9．6　i．　e．　froin

2．（；o　iii？iii．　to　i．8s　miiti．　o．g7　i“iin”r．　anci　o．2）”　mm．　．　The　pliotogtfaphs　were

tal〈en　at　each　stq．cr．．　e　by　projecting　the　X－ray　beam　normftc　lly　to　the

compressed　g．　urface，　and　then　they．　skowed　no　marl〈・　ecl　change　except一一

ipg’　that　a11　the．Iines　become　somewhat　sharper．　This　shows　tke

irregularity　o£　the　arran．crement　of　the　mlcro－crystals　wi．th　respect　to

the　direction　of　the　con？pression，

　　　　Next　the　X－ray　beani　was’projectecl　nc　rtna！ly　to　the　clirection　of

the　compressiop，　and　a　very　lntense．　part　of　the　r．ing’s　appearedl　in

the　position　perpendicu14r　both　to　tlie　directioB　of　the　X－ray　x，　ncl　the

compression，　as　is　seen　in　1［rig’s．　i　s　and　i　6，　IPIate　II．　Fig，’．　i　s　andi

Fig．　16　were　obtained　with　the　samples　compressed　270／o　and　78e／o

respectively．　The　samples　compressed　hiore　strongly　gave　photo－

gtaphs　not　different　from　Fig．　i　6：　ln　this　case　sma11　strips　were　cut

off　irom　the　compressed　wax，　ancl　if　they　were　too　thin　for　the　X－rays，



X－Ray　Studies　on　Pai’afiin　M7ax一　ana　Vaseline 373

several　stfips　were　put　tog’ether．　The　aRthoi’s　as’certainecl　by　tal〈ing

the　photo．o’raphs　with　a　sample　in　txvo　directions　tliat　the　influence　of

this　pi．lingny　was　neg’li．o’ible．　Tho　ones　obtained　by　projectiRg　the

X－rays　pairallel　to　the　clirection　o£　the　compression　were　always・similar

to　IF’ig’，　i　4　and　the　others　to　IFig．　i　s　or　Fig’．　i　6．　The　effect　could　be　observ・一

ecl　only　in　the　iRner　comparati，vely　intense　rings　an（1　not　in　the　outer　fai．nt

o：ias．　’she　refleetion　corresponcling’　to．　tlie　i．Rtense　part　inust　be　made　by

the　crystal　plcaRes　1）arallel　to　the．clirection　of　the　compressiolt．

　　　　Finally　the　photographs　were　takelt　by　projectlng　the　X－rays　at

a．lt　lnclination　of　so　and　30　clegrees　to　the　direction　of　the　compression．

The　intense　pqrts　of　the　rings　moved　toxxTards　this　direction　according

to　the　cleg＋ree　of　the　inclination．　Figs．　i　7　and　i　8，　Plate　II　are

reproductions　of　the　photographs　t’aken　when　the　inciinatio．　n　was　fto

ancl　30　clegrees　r．　espectively．

　　　　All　the　facts　abovc　mentioned　Nvill　be　naturally　explained　by　the

consicleir．，ltion　that　：　（i）　The　peurtkffin　xvax，　when　it　is　compressed，　conies

to　have　a　fibrous　structure，　the　axis　df　which　is　pe，rpendictilar　to　tlie　plane

of　co．　mpression．　（：　）　’L｛“he　crystal　・planes　which　produce　the　niost　intense

reflectioR　are　also　nearly．　perpendi．cular　to　the　plane　o£　compression

　　　　ノ妙6∠3ρ／70〃～レz8・．・＿＿．’rhc　rectangular　plate　of　paraMn　wax　was

carefully　rolled　do．　wn　to　reduce　tha　thicl〈ness　about　200／o，　4s9／o　ancl

go9・i　XVhgn　the　photographs　wet’e　tal〈en　by　projecting’）’　the　X－ray

beam　normally　to　the　rolled　surface，　they　clid　not　show　any　markecl

challge　from　those　obta｛ned　with　ordinary　para仔溢wax．　If，　however，

the　X一一rcay　beam　was　projected　parallel　to　the　rolled　surface，　photo－

sg’raphs　similar　to　iFig．　i　s　and　i　6　were　obtal　nect．　Fig．　i　g　is　ck

reproductioR　of　one　of　these．　lil　this　case　the　dirbction　of　rolling’

seemed　to　have　no　relation　to　the　results，　because　two　strips　cut　off　・

paratle，1　and　perpendicular　to　the　clirection　of　rollin．，cr，　gave　the　same

photographs．　From　these　facts，　it　is　ciear　that　the　structure　of　the

rolled　parafifin　wak　is　also価rous，　the　axis　of　whic1ユ，　and　also　the．

erystal　planes　proclucin．cr．．　the　most　］lttense　reflection，　ave　perpendicular．

to　the　surface　of　rolling．

　　　　In　conclUsion　the　writers’　1）earty　thanl〈s　are　ctzie　to　Prof．　A’f．　lshino

for　his　hiterest　in　the　research．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］i）hysicic　l　1．aboratory，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　Osaka　URiversity　of　［En．o．’ineerin．cr，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　July　i　o，　i　930・
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　　　　　　　　　　　　　　Plate　II

Fig．　14．　Fig．　i　5．

Fig．エ6．

．Fig．　i8．．

Fig．エ7．

Fig．　i　9・


