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　　　　　　　　’　’　Abstract
　　　　　　Cl’he　iclentity　of　cr．v・stallization　in　a　stre’tched　sinokecl　sheet　ef　rul．）bev，　in　palt’

　　　crepe，　alld　ill　fvぐ）ze旧・じbbe【Ψwas　establishe（L　A　small　expansio：1　by　frcezi1｝9　was

　　　l’oun（／1　in’sn’Aokecl　slieet　ribl．）ons　ot‘　rttbbev　stret6hed　to　v・ariotis　dct．rrees・　？・laxiinuin　ex－

　　　pansion　occurred　with　the　stretching　off　abotit　2・oo－300　percent　of　the　original　length，

　　　and　tli．ere　was　no，　or　alm¢f　t　no　e．ypaiision　in　the　case　of　stretching　which　was　1’iigher

　　　tlian　about　7・oo　percent．　1／；r．oni　t｝］c：”e　£acts　a　ne“，　theory　was　proposed　to　ex．plain　thc

　　　cryStallizati。n　Of　rul．）ber　by　st蹴Chll｝9，副司g，　freezingr　and　COm1）reSSing，エn　thiS

　　　tlieory　long，　chaiii　niolecules　ul　irttl．）1．）er　tu’e　cc　nsidere〈1　to　forn’i　large　in－egTular　spii’als

　　　h．ftviny，　］itunero｛is　isoprenes　inany　niore　thaii　t“，o　in　oi｝e　titrn　of　the　spivals．

　　　　　　’．　．　1．　Experimental　results

　　　　　　　　　　　　　　（i）　（Llrystallization．　by　x，　arious　nnethocls

　　　　I’t　1’ias　alyeady　beon　ascertainci・cl　that　thc　cryst，illization　of　rubbcr　caR

bc｝．　inclLicecl　1）y　x，’ai’iou．s　ine．thocls，　sticl’i　as　stretchinsg’，　freezin．o．．’，　’inilling

and　coniPre，ssing’．　・
　　　　If　a　narroxv一　ribbon　of　snu／．）kc，d　slicet　rubber　i．s　stretchea　extensive．ly，

t’

?ｅ　X－ray　cliffraction．　pattern　sho，　ws　a　fibrous　arrcang’oinent　of　the　ini．cro一一

crystqls．　XXi’ith　a　stretc．hin．o．．’　ot’　about　i　s　o　percent，　a　fEtint　fibre　di，igrEun

xvas　obtainecl　c・uid　w’．ith　soo　1）ercent　sk’etchjng，　the．　diffrac．tioii　spots．

becanic　sharp　and　intc／．nst’／｝，．　1｛lrh〈／；．　ainOrphc）us　halo　peculiar　to　unstye，t¢he（1

rub15er　reniainecl　uncliantt’e・cl　in　“Ticlth　and　’position，　but　its　inten．si．ty

decrc．rcftsed　xv－itli　an　inc．treas“its，’　afiiLovu．：it　of　stiretching？“　in　coiitrast　to　tl　to．

increase　of　tl｝e．　intensit＞r　of　thc　fibrous　spots．

　　　　It　xvas　a／reacly　found　by　1〈atz’cincl’1’ling’i’　that　crepe　rubbe．r　js　crystal一

・lin｛／）．．　f！”！’iis　point　“，　as　confii’n”iecl　by　．lll）r．　1〈．．　’lranaka　ancl　the　xv・riter；　tho

I／）e｝）ye．一Scherer　rings　obtainc／｝．d　by　thehi　xvitli．　crepe　irubber　i＄　’ 唐?ｏ“n｝　in

l［4”i．g，’．　i　of　liPlate　L　Iln　1）．　rc，pat’i　nL／g’　a　sheCt　of　cre．pe．　ru｝）be．r，　’coag’ulatccl

strips　are　pag．　sc｝．（1　botxve，on　rolls　8－i2　tiines，　anc｛　tha　coag’ulated　stri．ps

aro　strongly　crystall｛zed　by　such　stt．v・ere　rollinsr．　On　the　otl｝’ ?ｒ　hand，　iii

pre，p2trinfg．’　a　snioke．cl　she．ot，　thc．　roliing　of　coagulate．cl　strips　is　not　so

sev・e．　re　as　in　the　case．　of　c．repe．　rubbo．r；　ahcl　sonie　c　f　rul）ber　crsistals

1．　］’．　lk’．，　IN”atz　and　［！’）ingi；．　Z．　atigesv．　CI　Lein．　58，　439　（IS）：5）・
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fornied　in　the．　proc．e，ss　，of．　rqlling’r，．inelt　on　be．in／g　1｝e．ate，cl　ii）’　the．　proccss

Of　smol〈ill．O．．“．

　　　　’［n　order　to　take　a　photog’raph　of　f．rozen　rtibbcr，　the　spc．ck／ne．　n　must

be，　kept　frozen　thiroughout　the　xvhole　c｝xpo．　surc．　・III？or　this　purpose．　uls（｝／

was　made・f　the　s量11．iple　appar珈s　shq㍉・n　f【甫9．1，w王・ic粟・wag　devised

by　U’．　Yoshi．da　ancl　S．　Tsuboi．i　Iln　this　figkire　C　i＄　a　copper　rod’ C　ancl

a　’垂堰Dece　of　thc．　specimen　to　be　c　xaRiine．　cl　is　inserted　in　a　sma！！　ve．rtical

liolc／．　．‘X　in　the．　u．ppe．r　part　of　the　rod　C，．　The　sn）all　hor，izontal　hole　B

　　　　　　　　　Fig－　　　P趣s＄ing　th・・t19h　the・Pp・月：・a「しof．th・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　a　slit　fo．　r　tli．c．　X一・ravs．　Tl’ie．　’一K”一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　irod　（’；

T

」漉＿．
fiLff

P・

c

rays．，　starti．ng’　from　a　（’．lu，　or　1？e　target　of

a　Shearer　tubc）．，　illuininate．．　the．　speci，ni（，＞ii

in　hole　．，t・X，　after　passin．g’　一througrh　thc　sl．its

ン
tllern〕om（1’t（｝．1－　illto　 王ユ◎玉．e　　A．層

was　usecl　i．n　this　c．ase．．

slrLo“r・n　ii．rt　IEI；’i’ 〟f．　：　of

date．cted．　1

aしbollt　ooぐ〕，

eve．r　xvliieR

xv・eel〈s，　crystallization．is

　　　　．t．x

txvo　r｝ronze．　plates，　7　c．in　×　7

tw－o　xveeks

SPC．C．lllleTl

grrani．shoxvn　in　III　ig／1’．　3　of

　　　　Ve．ry　re．cc．n．tly，　P．’j／X．

t｛’il’（i，StinS，’　（？．XPP．1’illlellt

　　the．　loxv一　er　part　of　tke　c．oppei：　rod　（

　　suitable　freezin．（．／1’　n3ixt・ure．

　　us．　ed　as　freezin．｛．）’　n2．ixture’　，ac（’｝．totie，

　　（lry　ice　qnd　］ncasurc，d　the．　te，nil’）erature．

　，　o．　t’．　the　frozen　spe．cirne．n　｝／／y　inso．rting．’　a

i／Xs　the　specinie．n　of　rubbe．．r，　smcl〈ed　shcet

　－s．“C，　the．　xvriter　got　th6　poxx，　cle．r　cliag．’ran）

IE　；　but　at　oOC　no　interferc　ncc　t’ir．　inE，．．，／re．　“r・as．

　　　　　　　　　　　rubber　does　not　crvstallizc　at

　or　’a　lon．（．）’　tline　at　that　te．niper．iture．　ll’／1／0xv－

　　　　oeC）．　for　a　lonf，．．，’1）’　tinl（｝．，　．fol，‘　e．XaR］1．）1（／．〉．　tiNVo

Sand　B；and　t1．≧e　pattern．　o・f　the（1｛flfract－

tc　d　X－rays　ls　impr（lssξ）d　on　the　plloto一

．gra4）hic　　I）1εしt｛｝｝　里1）　　sta．n（玉ing　　l）e…4P（．、11dicu至alr

t（）　t／1（｝　illci（iel一韮t　X－rεしy　｝）ぐ｝（・Zlll．　　　’r1｝（．寸．S1）eci－

n｝en・f斑1）ber｛s　1くept蚕rQZen　by　dlppi韮｝9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノlll　t’も

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ韮．、he　　、vr…ter

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and己

　　　　　　　　　　　　　　　i・xt

　　　　　　　　　　　　PI．就e

　　　lrhis　nieans　that　the　snioked

　　　ttnless　it　is　kept　f

　　　・．it　i．s　kept　coolecl　tat

　　　　　　　　　　　　　　　de．te　cte　cl．

ple．ce　of　sniok（），d　sheet，　：　c．in×‘．t　cn］　×o．：　cm”xv・as　put　bo．tNve．c．n

　　　　　　　　　　’c・in　×　7　c．nn　×・o．3　cin，　ancl　prcsse．d　at　s－6”（1，．　fo．　r　about

　　　by　putting　the　xveight　of　r）．s　1〈g’．　upon　thc　upper　plate．　ll）he

　　xvas　found　to　b｛’：．　crystallize．　cl　as　appeays　in　th｛／’｝．　1／）oxvder　clia－

　　　　　　　　　　　　　　　　　IPIate．　T．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ll．rliLi．esse．n　and　”XIV・．　［1〈irsc．11L’　ir（／，．p（’）irtecl　E・m　iti－

　　　　　　　　　　　　on　the，　ci．rystalli7．，Ei．tiotit　of　rti｝’／）｝）c．r　b＞／　c．oiiipr｛／｝ssi　nf，．．．．）’．

1．　t；．　Yoshida　and　S．　（．lrstiboi；　”llihese　LX・leinoirs，　12，　203　（lg：　i）1｝．

L．．　1．”．　．・N．　’］rheissen　and　XV．　］〈．irsch；　Natur“Tiss．，　17，　3S7　〈：g38）．
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’　Geii｛：．rall’y　the　rubbo．r　¢rystallizes　at　ta　lai．o．gher　teniperature．．　when　the　clegreo

an．ci　duration　of　compressing　are　increasecT．

　　　　　N？gThen　a　ribbon　of　rubber　kept　sllghtly　stretcheCl　iii　an　uncrystal－

lizc，d　clc｝g“ree．　is　frozo．B，　it　gives　an　imperfect　fibre　dia．crram　conslsting　of

short　arcs，　as　sl．10wn．　ill　Fig．40£P工ate　I．　The盛bre　axis　lies　in　the

cMrc．ction・of　stretching．　I　urther，　x＄hen　a　sample　of　rubbe・rlnserted　in

hole　A．　of　1“ig？’ure　i’　is　frozeR　by　being　slightly一　pressed’　by　placi．hg　a

the．rmome，tet’　on　it，　it　also　giv－es　a　fibre　dl．agram　consisting　of　short　arcs

as　shown　in　Fig．5　0董Piate工．　工n　thi．s　case　the　f：i｝，re　axis　is　perpen．一

dic．ular　to　the　direc，tion　o£　pressing．

　　　　”SIVIic．n　a　sufficie．ntly　stretched　ri，｝）bon　of　rubber　is　releaseCl　ancl　its

contrac，tecl　lc　ns，th　bec．　omes　i．7　times　the’original　length，　it　produces

no　c　rystallinci．　inteirferenco　at　rooin　teniperature．　But　when　it　is　frcizen

at　a　tenipei；ature．　loxv・er－than　about　一se’C　it　gives　an　in3perfect　fibre

clia／grain　as　shoNvi｝　in　1；ig．．　6　ot’　．Platc｝．　1．　’1“he　fibre　axis　is　in　tlie　di．一

rection　of　．g．tretching．’．　These　facts　i．ncli．cate　that　tho　rubber　when　stretch－

ed　or　co’inpressecl　a　little・　at　roo｝n　teinperature　is　alreacly　coniintsr　almost

to　a　crystalline　＄tate　thougk　it　is　not　yet　perfectly　crystalline，　and　that

stich　a　cry＄talliZii）g　telldenCy　｛s　（）OmPleted　I二）y　SubseqUeht　frOez圭n9．

　　　　　　　　　　　　（2）　C，ontra¢tion　x．vhen　tenslon　is　t’eleased

　　　　”Yhe　’re，niarkable．　contraction，　xxr・1｝en　tension　is　rc’｝lc・asc’）・d，　is　oi’i｛／／・　of

the　c，haracteri＄ti．c　properti．es　of　rubber．　XXI．hen　the，　tension　is　re．leased

irn　mecliately　a£ter　stretcliing　at　rooin　ten3perat“re，．　the　¢rudc，　rubber

contracts　al．most　thougli　not　qtiite　to　its　original　length．　XIThe．　n，　hoxv・一一

ev・cr．　the．　te．B．sion　i．s　releasecl　after　maT）y　hours　conti．nuous　stretching’，

the　contraction　dec，reascs　g’reatly．　The　behav・ior　of　contraction　of　a

ril）boH　of　a　smol〈ecl　sheet　of　rubber　in　relation　to　the　duration　o£　tin3e

of　continuous　stretc．hin／．／r　．at　，about　20eCl　｛s　showr・n　ln　Fi．（．r．．　2・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IFi．gr．　2

チ．

3

／

タμ’ら諾諺魚7

8μ’滅潔，s，’・：fV

5 　　　lo

t’ime　in　hours’

t5 e”・o’
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　　　　One　cni　of　a　ribbon　of　＄inoke．cl　sheet　is　Stretched　s　fold　（／＞r　8．　fold

ati（1　aftor　being　＄tretchecl　for　a　cortain　tinae　the　tensi．on　is　relere，　sc｝．cl，　［　nd

its　16ng，．’tl’｝　is　ineasurecl　iinn3ecli．x，　tely．　Clrl’）e．　differe．．nce　of．　the　lcRg‘ths　’in

the　stretched　and　releasecl　state　is　tak（’）．n　’ ≠刀@tlie．　anioutit　of　c．ontractioR

in　liig．　：　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱

　　　　Ne，xt　ehe　xvri．ter　nieasurect　the　slo“／　chang’e　of　cofitraction　of　a

ribbon’of　Sna　ol〈e．cl　sheet　a£ter　release．　of　to，nsion　xvhich　had　been　appliecl

to　the　specimen　foir　．a　cet’tain　cltu’atioii　of　tinie．　”Jrhe　res“lts　obtainecl

txt　the　teml）eratui’（．　of　about　20eCl　are　ShoxvR　iti　1；Sis．．　3．’　li．）　t！iis　case

all　the　speci．incns　’ ?ｖ・e．re　stretqhe．cl　s　fold　and　the．　lengths　o£　the　speci－

niens　which　at’e．　represented．as．　ordinates　refer　to　’i／　ci’n　of　the　originai

lengt．h　before．　s．teetching．　．／X．s．　is　seen　by　II．？ig’．　r），　the　／greate．r　part　og　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i；ig．r．　ri

’
r

Z

」

E
．；．

魯4
－v・

1
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o ／ 3　　場　5
　till’le　itl　］IOUIS

contraction　occurs　at　the・　monient　xvhen　the　tension　js　re．left．　secl，　and

the　reinaining　contracti．on　is　conipleted　wi．thin　the　follo“，　iRg　．30　nVinute．s．．

Cleneraily　the　speed　o£　the　¢ontraction　of　stretchc，cl　crucle．　vubbc｝r　after

the　rele，ase　of　the　tenslon　increasOs　“・rith　teinpc　rattiire．　The．　cc　ntraction

proceed．s　very　sloxvly　at　a　loxv　ten｝pe．raturc，　but　takc．s　plac．e　rapi．（lly　．oft

a　］）i．g．’｝1　tellll）er．ltUl’O．　I　L

　　　　Strongly　s・trqtcliecl　rkibber　shoxxrs　a　fu）ro．　clictgram　xv・ith　sharl’）．　sl．）ots．

XX，’hen　the　contractioR　after　the　release　o．　t’　the　tensi．on　is　si’nall　tl）e　skarp　s

spots　of　thc　fibre　cliagr’ain　beco．　ine　’soinewhat　cliffuse．　ancl　tliey　c：xtend

to　forin　c．irculat’　arcis．　This　fact　i　nclicate＄　that　the　paralite］isni．of　the

crystalEtes　along’　thc　fibre　axis．　is　sonic，w・hat　（le．styoyecl　by　the　rc｝，lease

a
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of　the・　appliecl　ton＄ion，　thoRs，’，，z’h　the　fibrous　arr，ang－enient　i．s　s．　tiJl　roughly

iRaintainecl．

　　　　NVhen・　si．ich　slitghtls／r　contracted　crucie　rubbe．y　is　xv，arn“ic｝cl　N，L’・’itk　t’．’il　nt

heat　it　coRtracts　very　sloxv・ly，　and　Nv・ho．n　it　has　bec．onne　about　tNv・iee　jts

original　length　before　stretc．hingl，　the，　arcs　of　tho．　fibrc．　clia．grana　extencl

gr．acluall．y　into　broacl　circles　，ancl　at　last　tl／i．e，y　［　ra　displace（1　1’）y　the．　dif一・

fusc　amorphous　ha！o　pc｝，culiar　to　the　zmstiretc．1’u’〉．cl　ori．g，i．nal　c・i’ude．　rubbe．r．

　　　　　　　　（3）　lclentity　of　the　c，rystals　obtaine，cl　by　stirete．1’i｛ng／）’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　millinf，／．1’　．sand　freozinf．｝’　’　’

　　　　：Barnesi・exami】lc（1七w。　salnpl（）s・1）f　froze1．1　eru（．le　rub1．）eい・11hicli　1．1ad

reinainecl　frozeR　for　very　．long　tini（．｝，．　．’1．’lis　nicastirc：．ine．nts　agree　cl．ose，ly

xvith　thoso　obtaineci　by　ILotniar　ari（1　IX・［eyer：’　i’or　stretched　rubbar．　Ilk’e・一

cently，　Cl．　］L．　C・larl〈　apd　otlio．rs：；　rop（／）rted　tl’i．at　the　spa¢in．〈gs　oi：　the．　crystals

in　frozen　rubber　are　the．　scune．　as　those．　in　stre．tc．1’ie．cl　rubbe．r　Nvithin　the’

liniitsi　of　experinicntal　e・rror＄．　Ilrliis　point　is　also　c．onfirin（’／｝cl　by　the　xx，　rite．r．

Iltle　calculatecl　£roin　the　diffractio．　n　pliot〈）graplis　the．　spacing．’s　co．　rre，sponcl一・

ing　to　t’our　i．ntense．　spots，　．iii，　．．／’／1，），　．ft　ancl　．X．1，　xvitii　stretc．1ie．d　rtibber，　and

con　ipared　tlie．n：i　xvitli　lhose　corre，sponcli．nf．．，．r　to．tl’｝e　foi．ir　inte．nse．　rin／．’rs　clue

to　pa／e，　crep．c　E　ncl　frozen　rubbe・r．　’1．rhe　rc．sults　curc．　shoxvn　in　T，1］／）le，　’［．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tltabl｛／／｝・　II
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　　　　　　　　　　　　　　　；i‘　［Endi¢es　refer　to　］Lotmar　an（1　1）LIIe，ver’s　imit　cel．I

　　　　i一’roni　tlic　tal）le，，　xv・e　can　re．cognize　tliat　the　rubbetr　c．ir’ystals　i　n　stret¢h－

ecl　rubbcr，　pala　〈．）．re．Pe．　ancl　froze．n　rul）｝／）er　；／Lre．．　iclentic．al．

　　1．　IVillitun　］／i／ll　Barnes；　Can．　」’．　IJI〈esearcrh，　15，　is6　〈］cy3；〉．

　　2．　’XV一；　ILotmav　ancl　，］’”’L’．　J’L・IX，ltyer；　IX・loiiatsh．　69，　i　i．5　〈tg361．

　　3J　Gi．　1．，．　Clark，1£．　’XXr’oltliuis　and　’XXi”．　1’L　S．　niitli；　Bip’eati　of　＋S．　tan｛lards，　」．　of　．1“t．et　earch

1．9，　479　（i937＞・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　偽
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（g）　’　），・｛elti．i｝g’　of　the　trubber　c｛’ystals　｛n　stretchqc｛　crtrcle’rubber

　　　．fXs　is　，　stated　be．fore．　ti｝e　crucle　rubber　is　stlll　in　cyystalli；ie　state　ag．　ter

th，c・〉　release　of　the　tension　w・1｝ich　“ras　．applied　to　the　specim’en　tQ　’ Dtrans－

form　it宅。　the．　crysta玉1ine　state二　Ilhe　melむing　temPgrature　of　suc1］rubber

cr．　y＄tals　i，n　the．　state　of　re，　lcased　tensio．　n　depencls　upon　the　clegree　of

previou＄　stretcl｝ing’　and　the　time　ehc　pscd　after　the　rel¢ase　of　the　tc／，psion．

But　as　is　reveaiecl　1）y　the　．　contractior］　experiment　show・n　in　IE？lg．’．　’2，　the．

iiieltit｝s／’　tcnnpet’ature　seenis　to　attain　nearly　its　niaxirnuni　val“e　“，　ithin

about．thre．e　hotiirs　aftc，rr　the　releasc　of　t’　he　tension．　CL“lict　xv・riter　n3e．asured，

a｛tc／｝is　ono　day　t’roin　the．　relo．as｛／｝，　of　the　tension，　the　n］elting．！　t｛／／nnpor，atures

o．f　sniol〈e．cl　sheets．　xx．rhic　h　1）acl　bee．n　＄tretc．1｝ecl　to　v・arjous　cllfferent　cle／grc　e．s．

IIIrhe．’　re，s．　izltg．　ar（／｝　tabulated　i　n　Table　’iL　’　’

Table　II

stretbhi瞭deg・ee 3．2foid 4・o 5・1 5．6
64i7．2　　　　　…

nヨ。里ti達】9　亡en1PCrature． 25。C ・26 26 27 ・2・｝＝3・

　　　　」’Ns　一is

ti．11x・r　xiLTith．

　　　　INTc．xt　thcT，　xv・riter　nieasurecl，　by

teniperatutre．　of　the．　sniol〈ecl　sheet　i　n

sc　e・n　froin　thc＞．　table　the　nieiting　temperatttre　incr（）．ases　g．’raclii－

tke　increasing　cletg’ree　of　．stretchin，．o．．’．

tl．｝e．Xぜay．di舐faction，　tl：．ie　meiting

th．e．　stretched　state．　Tl｝e　me．lting
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te．niperature　in　this　case　has　a　clifferont　nieaning　and　is　tg’etie．ral．ly　’tnttcli

higher　than　before．　The　relation　between　the　ineltlnl，g．’　temperature．　and

the．do．gree　of　stretching　is　shown　in．1；ig．　4．

　　　　The　ineltin．cr　teniperature　of　the　riibbe．　r　c．rystals　o’t’　a　si’noked　sl／ie．et

in　the　frozen　state　i＄　about　i　oO±i“C．　The　nielting　teinperatura　o．　f．thc．

rubbe．r　crystals　in　a　snioke．cl　she．et　xvhich　is．　xvorkecl　ancl　’then　frozeil，

is　hiis／’her　than　that　of　the　un“rorke．cl　firoze．ti　t’ubbc，r；　in　thif．　c，ag．　c．　tri．’i．e．

mc．lting，’　te．mpg．rattire　・．is　litig．；hc：r　witl］L　一．　n　inc／：reti．sitig　d｛／ifgr｛／．c）．　of　xiL1orkins．／．？’・

（．s．）　Slipl）ing．’　bcttxve．en　the．　chain’　mole．cules　of　rubl）cr

　　　　　XX，，　hc．n　a　rnbbcr　ribbQn　of　sniol〈e．d　｝．s．he．（i．t　is　＄tre．tcl］｛／i．d　to　a｝／）out　7－g．

folcl　its　initial　len．o．．’th　tuicl　is　sin’iultane，ozz＄ly　1｝eatecl　at　一，　bout　t＄．　o“C　for

al／．）o．　｛it　o．．　i．3e’．hour，　it　．give．s　an　aniorplloes　halo．　instead　of　the　fibre，　cliatgrani

peculiar　to　str｛i，｝．t．checl　rubbor．　：ll”o　e，xplain　tl｝is，　txvo　g．　ug－gestiOns　hav・e．

bee．．n　niacle．　ll）he．．　fit’st　consid（，．rs　that　thernial　a．（．）一i．tatioR　s’e，parates　tli｛／｝・

chain　naole．qtiles　£rom　e．，acli　otlie．r　ancl　f．r（ttm　their　position　iti　tlie．　crystal　’

］attice．．　’．lrlie　sectoncl　acce．pts　tlni．s　theory　aRcl　aclds　the　i（lea　that　tl’ie．

nio．　le．ctile，s，　slipping　on　nne．　anothe．’，r，　coil　u．p　to　thei，r　ori．o－inal　posi’tion，

re．stori．ng’　the　stretc．hcd　rubbei’　to　its　o’ 窒奄〟frinal　uiistretcli（／｝一cl　state．．

　　　　．lt　produces　no　c　rystallii｝e　photog’raph　i．n　｛／）．ithe．．r　casc．r．，　but　the，　cQn－

trεtcti・1いvhc　iユ亡h（｝tensi．・n　is　6ntire1．y　released　afむ・》r　heati・9，　is　different

i．n　the．，　txvo　¢ases．　lf　the．　first　＃liaory　i＄　corr（／／．¢t　the　contractic　n　xvhen

te，nsion　is　entire－ly　re］，e．asecl　after　1｝eatinp，‘　is　of　tha　sanie．　orde．r　・as　that

when　tension　i．s　enti．rely　i：oleased　without　heatln．c．’r　j．n　the　stre・tche，cl　stcttc．

IBut　i£　the　second　explanati．oi．｝　is　correct　the　contraction　is　・n｝ucl／i　smalle．ir

thaR　t｝aat　wlt6n’te．　nsion　．is　e．ntire．ly　releasecl　w．lthout　heating／r　i　ti　the

s．　tre，tched　state．

　　　　，XVhpta　a　narr　ow　ribbo’h　of　snioked　shee．t　is　strettL’｝）ecl　xv．itl’iout　spc｝¢ial

he，ating’　・to　abo“t　7・一8　folcl　its’　original　lc　ngth　for　about　ono　hour，　ancl’

is　｛n、nユersed　in　bo量liiユ9　water　奮or　abo疑t　tell　lnillutes　after　the　r｛：：隔k｝ase　of

its　streitching．r　tetisi．on，　its　lentgth　＄horte．ns．　to　abotit　i．2　tknes　its’initial

unstretche．d　1（：，ngth，　xv・hich　niay　be　c．onsidere．cl　as　alniost　the　sarne　as

・the．　initial　len／g’th．　IBut　xvhc／．n　the．　saine．　spc＞．cinien’ ≠?ｔｅｒ　bc／fing’　stretcrhctcl

to　the．　sanie．，　ainount　fdr　al）out　oRe．　hour，　i．s　heate．ct　to　it＄　nie．lting．．r　point，

i．　｛i，．　700C．　or　L800CI；　ii：｛　tlie　stretched　state．，　and　．is　initne，rsed　iti　boilin．（．／．，r

xv－ate．r　for　，about　ten　nXnute．s　after　the　raleasc　of　its　strc／｝．tchin／／’v　tension，

its　lensg’tli　sho’t’tens　only　to　about　one　half’of　the　stre．tche，d　state．，　t．1’｝at

i．s．，3　or　4．　ti．nic．s　its　ini．ti．al　u．nstre．tchecl　le．ngtli．　II）he，　re．sults．　of　su（rh　an

e，xperinie．i？［　xvith　a　rib．　bc　n　str（／｝．t¢．hecl　．7．“　fo．　ld　anc．1　he．ated　at　’various
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te．inpefatures　carc｝　shoxvi’）　｝．）y．the．　curve・ in　L？’ig’．　s．　ln　this　fifgure　the　lc．ngtli

o£　the　ytibber　ribboh　whe．n　heate．cl　．in　boiling　xvater，　refcr・rring．’　to　one　cin

of　the　iRitial　unstre，tchecl．　statb，　is’ta／〈e－n　as　orclinatc，　ancl　tlie　hcati’ntt’

teniperat・ure　cltiring’　stretc．hlng　is　tal〈o．n　as　abscissa．　，’．lrhis　curv・e　shows

thi，　t　heating　a　piece，　of　rubl）or　i　n　tl’ie　gtretche．cl　statc　abov・e　i．ts　nielting

teinperature　c．ausc．s，　to　，a　reinarkiiblc，　de．．grec｝．　thoug］’i　not　pc’．rfoctly，　the

coilintt　up　and　the　niutuft，　1　slippins，？．，’　of　tl’ie　＄piral　inolecule，s　of　the．rubber．

． IFi，g，．　s
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　　　　　　　　　　　　H．A亡he◎ry．一〇f　crYstalllzation　of　rubber

　　　　The　unstretched　．yubbe．r　givos　an　a，niic）rPhOi．Ts　ri．艮9甲an（＝1　the　stretche（玉

rubl．）er　gives　a且b18e　d量agram；and　vari・us　the・ri．es　ha・・e　been　PrOPOsed

to　explaiR　th《｝se　fact畠．　1くatzこbe薮eves　t！｝a，t　tlle　isoやrehc　co1｝ユP］ex・of

rubber　is　chain－liiくe　in　both　states．　Tlユe　s亡retch｛ng　inerely　l）恥gs　the

straigh㌻chaills　into　alignmont・　This　thGory　does　llot　adequately　expia量R

the　relnarkablc　extens｛Qn　proPert｝アOf　rubber．　」：11　the　d圭scussio！〕．＄already

　　　　　　　　　ゆ　　りrefefred　to一・噛’，　Astbury　sl．｝ows　tl｝一，　t．thc　poss量ble　maxi．mum　extensi．bility

of　rubbα，　with　s疑cll　stra｛gl．1t　chain　n、01eculcs　i．s　onl．y　aI）out　57　percent，

and　it量S、not　possil：）1e　tO　explain　the　e1〕ormOus　extensib｛1｛ty　of　rubbc　r

whibh　amoUn亡s　to　se．veral　hundred　pcrcent．

　　　　Ki1｛entscholr　an（1　｝，．／larl〈’t　and　others　consid〔∫r　that　th（）rubbet’in　un－

stretehed　state　is　cOmposed　of　is。pre1・e　spirals．　Two　i．SOI）renes　ma1くe

　　L　　∫・　R・　Katz；　Natitr・、viss．　15，．4工1　（正925）・

　　2．　：1三L　》亙ark；　Tran§．］L　rad．　Soc．29，6　αg33）。　　　　　．　　　　　　　　　一

　　3♂M．Math三eu；Tユ・ams．　Frad．　Soc．29，122．（｛933）．

　　斗．　Kikent§cller　a置1d　Mark；　Kautsc［1uk，6，2住930）；KolL　Z．∫S．49，工35　（lg29）．
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one　turn　of　the　spirals，　ancl　the　styetching　straightens．　the　spirals　into

the　chain＄　of　von　Susich’s　inoclel．　一　This　theory　does　’adequately　．explain

the　remarkab！e　extension　．　property　of　rubber．　．

　　　　H’auseri　insisted　that　he　had　isolatecl　two　constituents　of　t’ubber，

」‘　sol　rubber　”　or　“　alPha　rubber．’”　aixl　“　gel　rubber　”　or　“　beta　rubber　”，

ancl　attem　pted　in　these　terms　t．o　explain　the　caiise　of　tbe　appearance　of

the　interfeirence　spots，　“rhen　rubber　’is　stretehecl．　This　theory　also

seems　not　to　be　’suitable　i．n　exp1aining．　’the　remarl〈abie　extenSion　pro－

perty　o£　rubber．　．　　　　In　’i　g34，　E．　iN’lackL’　proposecl　an　interesting　theory　of　the．’elasticity

of　rubber．　．．Accorgllng　to　him　there　appeat　to　be　only　two　reasonable

and．　possible　＄ources　of　force　reciuired　go　pull　extenclecl　rubber　molecules

back’一　to　the　unstretched　positions　when　tension　is　released　：　（1）　resiclual

valences　of　the　double　．　boncls　and　．（II）　van　cler　“Taal’s　forces　between

hydrggen．　cltoms　on　the　surface　of　the　molec“les．　Between　the　two

Alael〈　consideys　that　the　available　evidence　favors　the　latter．

　　　　In　the　same　’　Fig’．6
Pε胆er，　｝｛aごk　pro－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A

posecl　a　zigzag’　mo－

clel　of　tke　rubber

niolecules，　and　suc－

ceedecl　to　a　con一一

　siclerable　extent　in

explaining　the　ex一一

　tension　ancl　the

contractjon　propel’一
　Ey　of　’rLibber．

　　　　　i　，・’．［ever　ai’）　cl

　others3　tri．ecl／also　to

explain　tlie　crystal－

　lization　・o’f　crudb

rubber　by　stretchipLo．’

bs．r　considerin．o．．’　lonL’

　chain　molecu］es　；

ancl　at　the．　sanie

癬tinユe七he　con．tractio鷺，

　xv・hen　tensioR　is　releac　secl， by　thermal　a．ogitation　of’long’　cliain　inolecules．

　　t．　E．　」X．．　ILIIauser；　lnd．　］Ltng．．　C；hein．，’21i　2；g　（1929）・

　　2．　£．iNlttck；　．」ゼA111er．　Cheln．　Soc．：56，2757　（rg34）．

　　3．　I」Vleyer，　1；erri　and　｝1’ohenemg．　et’；　IS［azitschuk，　11，　88　（ig3s）；　i7）vleyer’，　von．Susich　and

・▽a玉k6；王く＿Zり　59，208　（1932＞・　　　　　　　　　　　　　　己　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　．．t
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　　　　IR　i　g36，　a　schdmatic　repr6sentac　tion　of　the　long’chain　molecUle　in”’

unstretchecl　rubber　xvas　proposhd　by　Simard　cand　NVarrepi．

　　　　．XLr’　ery　recently　1〈uhm　proposed　．pu　‘“’　1〈nauel　”　inocl，e．　1　of　the　long　chain

molecule　in　E　n　elastic　solicl　substaL　nce　；　anci　tried　to　explaih　．its　elastic

property　and　cry＄tallization　by　assumhig　the　possibility　of　free　micro－

Brow．nl．an　movement　oE　every　small　part　of　，a　long　chaiR　mplecule　and

the　impossibiiity　of　the　macro－Brownian　movement　of　the　molecule　as
a　s，xrlitole．

　　　　“Nli　the　tlieories　citeci　above　concern　mainly　the　cyYstallization　of

¢yUcle　rubbcr　by　stretehin．o．．’　and’mi！ling，　but　the　crystallization’　to　tl｝e

same　lattice’@f6rm　of　crude　rubber　by　freezing　or　compressi．ng　must　be

taken’i．t）to 　accotint　xvith　equal　weight．　Thus　it　ls　neceSsiary　for　the

sv・riter　to　consicler　an6thei’　inolecplar　config．　uration　of　crude　rubber　in

unstretched　state．　1．．et　us　imag’ine，　as　shown　in　［Fig．　6，　that　E　long

chajn　molecule　forms　a，　．　lar．cre　irragulav　spir．rvl　wliiich　contains　nunierous

・isopi’enes　i／nany　niore　thai｝　t“ro　in・one　turn，　and　thcat　the　long　chain

inolec－ule，s　are　in　tl’iernial　agi．tation　corresponcilng　to　their　temperature．

　　　　1；ig’・　6　’represelits　schernatically　the．　configux‘atior？　o’g　ap　icreg’ular

spircal　of　a　single　long　chain　molecule．　・ln　f一，　ct，　a　iong　chaiti　n？oleculci

Fig・　7

T＞x一一一

ヂ

フ

脅

　　T．　Siinarcl　ancl　’XXT・arrori；　」．　」X．n］er．　Chein．　Soc，　58，　soc　（1（｝36＞．

　　2．　“LV’．　i〈uhn；　2”rur　ISntwickluntg　der　Chemie　c］er　ITochpolymeren　1〈uststoff’　1〈autscliul“

‘XRstri6hinittel　Cellulosederivate　（ig37・）　；

　　’“T・．　lscmlm；　tX．n．o．ew．　Chemie；　37，　6tio　（ig38）．
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nxay　be　ki　the’　form　of　an　lri‘e．crular　．gp’　iral　in　sOm6　parts，　but’　in　a’nother

part，　it’ @nlay’not　．be　so　o’n　accouiit’　o£　1］ecoming　entangled’　with’other

spiral　g’roups　of　long’　chain　inolecules　；　．ancl　con．gequcntly　by　a’　sseinblLig．’e

o’f　the　spiral　gt’oiips，　nqay　bt．　sui）posed　to　lie　in　a　higg’ledy－pig．o’ledy

iiiannor’ ≠刀@s．　hown　in　Fig．　7．

　　　　XVI）en　we　stretch’　’a　pieco　’of　i’ubber，　the　large　ii’reg’ular　＄pira］s’　of

long　c．hain　niolecules　stra｛g’hten　a！ong．’　the　s．　tretchin．cr　c，lir’e’　ction，　and　the

strai／．？”hte，nccl　clicain　Tnolecules　fit　togetlner　to　forni　the　¢ry．st，al　lattice　by

the　v・an　cle．r　XXTaal’s　force　of　attraction　betw－een　chain　molecules．．　Of

c．oursc．，　it　inay　bc｝．　possible　that　a　］．ars．？．’e．　ii’re　s，’uiar　spiral　coiitabis　strai．（．／）．／it

chains・in　soine　parts　of　it．　lf　so，　such　short　straig－ht　chains　niay　forni

a，　＄inaller　cyystal　lattice　by　uniting　with　tho．se　in　the　Reiglibourin／／．’；’　largc

k’regtular　spirals　bofoi‘e　thc’larg’cN．　irre．　s．ular　spi．r．als，　are　straig．．’htenecl　by

stretchins．．）’・

　　　　］Nrext　xvhen　we　freeze　or　hyclrostatically　con］press　a　piece　of　rubber，

ne．ig’hbourins．v　chains　o£　the　large　irre．o．’ular　s．　piral＄　attract　each　other　and

unite　to　£’orn？　the　crystal　lattice　by　＄traig’htenlng’　theinselves．

　　　　tt・oxv　．　strq．．tch　the　xibboiis　o．　f　smol〈ed　rubber　at　vario　us　degrc　e．s　up

to　g，　oo　percent　in　t！ie．　manner　sho“rn　in　Fig’．　8　a，　and　cool　thcm　in　tlib．

．stretchecl　sta．　te　at　a　temperature　lower　than　about　’ 盾nb　for　two・or　thrae

臨1ぜ騰課’甥t黎1認．一Fい
w・ith　som’e　proper　stretching　in・

the　manner　sbown　by　’the　cRr’ve

clra“crn　in　fuli　liha　in　1？ig．　8’b．　．tX　’

，ibb。n。f．Sm。ked，。bb。，　is－ @　　　a
＄tretcheci　to　some　extent　and　its’　”

3

encls　fastenecl　to　the　metal　frame

as　一slnown　i．n　IH”lg．　8　a　mal〈ing

its　length　i　o　cni，　and　then　it　is

coolecl’be．low一　o℃　in”the　stretched

state．　The　＄ma11　e．longation　by　cooling　of　the　order　statecl　abov・e　ocCurs’

xvith　the’stretcl｝ing’　below　clbout　600　perCent，　．ind　it　is　maximutn　at　tlne．

stretching一　of　al）out　200－300　percent：　T“’iis　，　fact　seenis　to　be　in

ac¢ordanCc　with　thd　v・ie“r　tlkat　the　chains　in　tlte　1．xrge　irregular　spirals．

straif．’）’hten　thenis，　elves．　irl　forMinp．’　the　crysttrtl　lattice　by　freezing．．，’．　XV’lien

ti，ie　stg’etching’・exeeeds　abotit　．600　percent　the　elongation　by　cooling　as

stateci一一　abo，　Nitt’js’　searcely　cliscernible．

　　　　Thi：s　seoms　td　be　clue　that　thC　straitt’htening”　’of　the　cliain＄　c　f　the
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　　large　irregular　spiyals　in　the　d｛reetion　o£　stretching　is　’already　aimost

　　complet6d　with　suc．1｝　a　sexr・ere　stretchin．o．’，　ancl　that　no　more　strai．ghtening

　　o．f　’the　・cltains　occurs　on　・cooling．

　　　　　　i．n　order　to　unclerstancl　the　crystalliza，　tion　of．rubbeir，　it　is　helpful

”　to　compare　the　contractiv・e　force　alon．o．．’　the　axis　of　the　lar．o．．‘e　irreg’ular

　　spiretls　“fith　tl｝o　cattractiv・o　force　siclc　btsr　side　botwee．n　thc，n．eighbouring’

　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig幽．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b　　　　　　　　　　b

　chains　side　by　side

chains　of　tl’ie　spirals；　an．c！　this　coinparison　is　macle　scheniatically　by

If’ig．　g．　A．s　’is　st，rtteCl　’be’fore，　’　the　cry．stall．izaEion　of．　rubbor　i．s・due　to　tlie

attractive　force　betxv・eeil　the　neig’hbouring　chains　．sicle．　by　s｛de，　’which

may　be　termecl　a　crystallizing　forcer　“’Xt　a　tenaper．ftture　higher　than　the

room　temperatur’e　tho　crystallizing’　force　is’suppressed　｝）y　the　contractive

foycg　alon．g’　the　slSira・．1　axis　as　is　shoxxrn　by　II］ig．　g　a．　I　l－loxv・ever　wlien

rLibber　is　stretched　svfficiently　the　latter　force　is　balEtnced　by　the　ex－

tcrnEtl．force．applied．by．stretching’，　bY　setting”free　the　former　force　to

cause　the　crystallization．　．A．t　a’lower　temperature，　below一　，ibottt　oOC，

tlie　attractive　force　betwoeia　the　nei．ghbouring’　ch，iitis　sicle　by　si．cle，　that

is　the　crystallizing’　’force，　bec，omes　predominant　and　＄uperior　to　tke

contractive　force　alontg　tiie　spiral　axis　by　the　decrease・of　thernial　agi一・

tation，　cas　is　sho“，　n　by　1；ig．　g　b，　it’respectiv・e　of　the．　aniount　o£　s．　tretching）’　；

ancl　the　crystallization　of　rubber　occurs　withou．t　a，　ny　．stretching．

　　　　NVhcn　the　tension　appliecl　by　stretchi，n．o．4　is．　releasecl　at　a’tempera－

ture　hi．crher　than　the　room　temporature，　the　contractive　force　calong　the

spiral　axis　is　set　free，　and　is　stronger　thata　the　crystaUizing　force・　at　that

teniperature；　tlie．　curling．’　of　t’li．o　chains　ir｝to　tka　ori．o．’ina／　？ar／tt’c　iryett．　uli，　r



　　　　　　　　　　　　　　On　tlte　Crystallik”’atzbn　qf　Ci’itde　Rubber’　2　s

spirals　disjoints　t1．1e　crystalHne　configurat｛ol．1．　alld　niakes　tlle　stret二c1｝ed

s．pec．iinen　contr．act　as　a　wliQle．

　　　　XV’he．n　rubl）er　crystallizc　cl　by　stretchi．ng　or　freezin．o．．’　is　s．　tored　fo．　r　a

lc　n．（．？．’　tiine一，　the　nielting？’　teinperature　of　its　crystals　increas．．p．s．　 CI］1｝is

seems　to　be　dtte　to　tl｝a　fact　ehat　the　chain　molcctiles　of　rubber　fali　ino．　re

I）eirfectly　and　inore　titghtly　into　the　cr｝rstal　lattice　by　aging，　by　niak－

ing　it　niorc　and　nio．　re，　difficult　to　disjo．　int　it　tc　the　origiiial　a，　nicr－

1，）hotis　state．

　　　　Iti　conc，lusion，　the，　xvriter　xvishcs　to’express　1｝is　sinc．eire“tlianks　to

IProfesso．　r　U’．　Yoshida　t’or　h｛s　1〈ind　p．’ui（lance　an（1　inv－aluablo．　su．o．．’s．）’eg．　tio．　ns

durins．？”　the　cotnrse　c　f　hi．s　rc　sc）arch．　ll．”lis．　heart＞r　tlianl〈s　arc　also　due　to

’Dr．　1〈．　Tanak，i　ancl　INi｛r．　vS．．Shiinadzu　for　the．　f．ac．i｝ities　affordecl　to　hini

during　t’he　pre．seiit　expeirimc．iit．

r
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