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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　’XXrheti　a　stretchecl　vil．）boii　of　crude　rubbet’　is　frozen　at　a　tenipevature　be｝oiv　a｝）out

o“ b，　a　small　elonssation　avises　in　the　stretched　direction．　Such　smttll　e］ongation　xvns

ineastirecl　w辻h　variolls　degrees　oF　stretc｝｝ing　and　uftet’f1℃ez1Σ｝g　at　the　very　low　t（｝11レ

perature　of　一40”C，　an（1　the　resu］ts　were　compared　with　those　obtained　previously　by

’freezing　at　about　一seC．　’XV’　hen　a　slirg’htly　stretch．ed　rtibber　i’il）bon　is　frozen，　the’ ?ｉＣ窒

diag．ran）　obtttined　by　X－ray　dilllraction　becoines　very　sharp　aucl　clear．　’］；his　point

was　re－exainiued　niinutely　“Tith　variotts　cle．cr｝’ees　of　stretching．　．　The　changes　of　the

density・f　rubber　by　stre．tching／　ai・d　by　fre吻ユ9．at・ar三・us　temper・撫・es　were　lneasured・

an（1　it　xvas　found　that　the　density　inci’easecl　with　increasing　degree　of　stx’etchin．c．r，　ant’1　with

clecrease　of　the　ft’eezinsr　teniperattire．　By　cooling　a　thin　i’ibbon　of　crude　rtibber　’fro］n

room　temperattire　to　about　一700C　s：cldenly，　hard，　trivnsparent　aiid　amorphotis　rttbbev

ri．bbon　Nvas　obtained　as　its　snper－coolecl　state；　an（1　it　ivas　observed　that　the　sttper－

coolinr．T　of　crttde　rubber　happens　by　coolinf，T，　stzdclenly　to　a　ten］paratLu’e　lower　thttn

about　一3s”C．　I　Lastly　a　（liat．crranunatic　representation　of　the　transfon’nation　of　rabl）er

from　amorphous　to　crystalline　state　and　vice　versa　is　proposed．

　　　　Introduction：　Very　recentlyL　the　writer　observed　ax　small　elon一一

gation　of　a，．　str．　etched　ribbon　of　smol〈・　ed　s！・ieet　of　rubber　in　the　st’retchecl

direction　by　freezing，　and　it　was　found　’t／hat　the．．　m－aximum　elong．｝tion

occurred　Nvi’th　the　stretcl｝ing　of　about　200－r）oo　pevcc，nt　of　the　oz’iginal

lenL．／th，　and　also　that　almost　no　elong’ation　tool〈　place　Nvitii　stretchinsr

hi．gl｝ei：　thaii　about　700　percent．　’lro　explain　tlie　bc．haviouir　of　tlne　crucle

rvibbe・r　by　crystallizat　ion，　i　i．rLclticlin．｛．．，g‘　tlnct：sc｝．　fac．ts，　it；　xv，’Ls　assv”iiiiecl　that

之11e　10ng　 C｝】．ahi　王’nolecul．eS　（．．）f　1■1｝二）｝）er　乏しre　 ｛ll．　th．｛．．｝　f（．）lrm　（）f　largO　 萱rre9’U1．alr

spifals．

　　　　Elongations　by　freezing　of　stretched　ribbons　of　rubber：　／n　tlie

present．　experiinent，　the　x・vrlter　first　ine．asu／recl　the　sinall　elonsra’tions　of

smol〈ed　sl｝eet　ribbons　of

caused　by　freezing　at　the

aire　tabulatec！　in　Table　1．

in　pe］rcentage　of　the　yatio

stretched　lcngth，　ancl　the

oxpressed　i．R　p（｝・rcc．ntasge　of

rubbo’r　stretched　differently，　which　were’

tempercrettire　of　about　一40CC．　’1“he　re．sults

In　this　tabl・．e　the　stre’t’ching’　is　represented

oE　the　stretche．d　length　to　thnu　ini£iai　un一一

elorigation　by　fi‘eezing　of　tlae　speeimen　is

　tha　s．’tretc3nccl　lens，O－i．

r．　C．　］．’ttrk：　CI：hc，sc　IF，ieinoirg．，　22，　ii3　（i（1）3｛）〉・



260 o面前αぎPark

Table．1
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　iii　％

」］，”｝ongation　．1）y
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　　Not
stretched

di｛licult　to

　detect
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2
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3S
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4
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3
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2

700

王

800

difficult　to

　detect

　　　　NKTith　a　freezing　temperature　of　about　一5GC，　at　which　tlleμevlous

experiment　was　performed，　the　maximum　elongaもion　6ccurred　with　a

stretching　of　about　200－300　percolユt　of　the　orj9量nal　length　and　there

was　almost　on　elongati．on己with　stretchin．g　higller　th翫11　abou七7QO　porcent．

玉1ilo、vever，　、v量th　a　much　lo、vcr　freezing　te！γ｝perεしture　of　aLbout　－40。C，

the　positiQn　of　the　ma，ximum　eめngation　I）y　frcezi支ユ9　moved．to　the

stretchin．g　of　about　400　pe士cent，　and　a　little　e1．ongatioa　of　εほ）Qut　I

perccnt　was　still　detected　at　dユe　severc．　str6tdh｛ng　of　al）out　700　perccnt

as　shown　in　Table　I．

　　　　Change　of　the　X－ray　diffraction　pattem，わy　freeZing，　of　a　stretch－

ed　ribbon：　It　is　repαted　ill　the　prcvioUs　papeエthat　when　a　ribbon

of　rubber　kept串lightly　stretched　inεm　uncrystaUized　degree　is　froze耳

it　giv¢s　an　imperfect｛ibre　d｛agτam　by　tal〈ing’the　direction　of　stretch－

ing　as圭ts飾℃axfs，　Th｛s　poiat　was　re－examineci　more　niinutely　in

tlle　pl’esellt　experiment，　by　using　the　same　freezillg　caulerεしaS　was

used　b⑱fore　which、天vas　especialユy　suited　to　keep　the　sp¢cimell　frozen

d鷺ripg　the　whole　exposure　of　the　photographic　plate　to　tke　diEfyactecl．

X－rays．　With鉱ibbQn　of　smoked　sh．ee．t　ofτubber，　wh圭ch　was　stretched

20011）e：rcent，　it　gav（S　Only　a　diぼuso　amorphous　haIo　at　rooml　tempera－

tu茎℃　as　shown　by　Fig．　l　a　至n　Plate　I，正）u七wh6n　frozen　in　the　stretched

sta．te　at　abo血七一20。C，　it　gave　a・　f｝bre　d至agrεしm　of　mcdiate　intens量ty　suPer－

imposed　on　the　bE（）1〈groRncl　of　the（／iiEEuse　ha1‘）　mllch　di．minished　in

its　inte1｝sity　aS　sho、、曲y：Fig．　l　b　of　P1εし．te　I．　XVith　a　ribbon　stretchecl，

3・・p・・c賦・v・・yf・i・t・fib／r・di・：・9・・1…t…mt・mp…t・・e　b・⑳・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むξ～1．〕arp　and　vcr》r　intensc　by　bei．11g　frozell．　at　al：）out　r　26Cxv．i．th　th侍ミ；allユe

expos猛re，　as　is　seen　by　comparing　the　two　diffrac．tioll　photographs

repro（iuce（1　kl　Figs．2a　、and　2b　o£Plato：L　　T1ユe　di圧use　amQrphous

halo　a玉mQst　disapt）eEtred　j13　this　case．　XVjthεしhi窪h　degTee　oξstt・etcl｝一

ing　such　as　800　perccnt・tho　crys仁a！lization　o£thc　rubbev　mole（｝u1（ミs　ill

th6飾rous　ma賄er　is　a匿most　comPleted　evetl　at　rooni　temperaしure，　and

a．ny　fur．ther　accon肇plishment　of　crystεし11ization　by．freezing　could　s（⊇arcely

be　detected　as　sh・w重：・沁1　i．gs・3・and　3b・f　Piat◎1・．Th・se　f象ρts

scem　to　sho．w　that　the　tolerably　stra，ighte1ユed　but　still。　not　crystεしll．izecl

chain　1γ101ecules　of　rubbe］：，、vhich　exist　in　laLrge、　nurnbers　i．1．i］．Qw　steretch一
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ed　ribbon，　fit　to．cr．　ether　to　forin　a　crysta！　lattice　of　alig’ning　fibre　fortn

by　freezing’，　anCi　that　this　is　the　causfv：　of　the　dccurru‘tsnce　o’f　a　snnc　ll

elokgati．on　in　the　strc　tchecl　direction　by　freezing　ancl　inoi’eover　that

th，e　inat　jor　pat“t　of　the．　rubber　molecules　are　already　arranged　at　room

temperature　in　a　6rystal　latt｛．ce　ill　t！ユe　fibr・us　malmeいvith　lii．gh　degl℃e

of　stre，tchin．〈．．1’，　resultintt．　’in　no　niore　crystallization　ancl．　no　niore　elon，（．ra－

tioR　in　the　stretchc（1　cl．irection　by　freezintt’．

　　　　　The．　len．cr．　ths　of　．the．，　short　arcs　of　the　d／iffi’action　sp，　ots　clue　to　an．

imperfect　fibrous　arrangement．　of　tlie　r“bber　mo．　lecttles　wlii．ch　x・vas　cause．cl

by　stretching　we．　re　measurecl　r6uglily　ic　nd　plottecl　in　Fig．　i　in　r，　efe．r－

irence　to　the　strctched　degree．　ln．　doin．og　so，　tlie　most　intense　spc　t’s

．t”X．．L　（200），　．c’，X．2　（oo2）　ancl　Te　（ol’2）t”welrc　c．hosen：　1［ii　taking　the　cli．ffrac一一

tion　｝iiotog’r．　aphs　the　distance　botxv・aen　the　sani　ple　ancl　thc．　plate　xvas

r）．6，s　cni　ancl　thcs．　dianieter　ot’　tlic　c．ii’cu．lar　slit　wras　o．i2　cin　ancl　these

x－vere　kept　the　scrtnie　tl．irQug．　hout　the　present　expeiriment．　J・i．X．s　t’．he・

］e．ng．Th　o，　i’　each　arc　of　the　d’iffractio．　n　spots　reniainecl　the．　saine　at　room

temperattire　for　．various　deg’rc．e．．　of　strctchi．ng，　the　arc　leng．　th　of　tl’）（／）

g．　pot　iN2　（oo2）　o，　btaine，clS　at　room　tp．mpe．rature　xvas　tal．〈en　ic　s　uiiity，　an｛1

th．e　arc　lengths　of　the　other　spo’ts　obta’lnecl　i．n　cl’lfferen．t　condi／tions　w・c．re・

ni　easurecl　xvitli　t］h．is　standard．　IF．i．．c．？’．・　i　a，　is　th．e　case　obtac　s；necl　at　irooin

tempez’ature．　Eac．1’i　leng’th　of　the　short　arcs　of　f’Xi，　A．2，　and　T2　remainecl

approxiniately　the　s，ame．　ind．ifferently　to．　the　dett’rec　of　stretcliintt‘　；　btit

in　．F／itt’．　i　li），　xvh．icl．i　was　obtaklhci　1：）y　lrrc　ezintt　the．　speckie．　n　at　一20”（ll，

the・　ar．　c　lengt’hs　of　the　spots　increase．　gtradually　fironi　the　normal　value．　s

xvith　the　clecrease　of　the　＄tire．tchin．o．’　de．gree　btt｝low　al）out　，soo　pe．．rcent．

This　seems　to－be　due　to　thc　fac’t　that，　at　a　low　stretc，hin．o．．，’　cie．tt’ireo

somexvhat　strai．oghtened　but　not　crystallized　chain　niolecule．　s　of　rubl）a．r

xvhose　alif．rnnient　in　the　sti’etching　direct／lon　is　poor，　uni’te　to．rr．．　（，．’the．r　｝）y

freezing　to　form　crystalli　tes．　Cohsequently　the　allgnment　of　the　crystal－

lites　i．n　the　stretcl］in．cr．　di．rection　becomes　x・・vo．rse　x・vi．th　decre．ase　o’f　tlie

strGtching　cle．ttree．　Contrary　to　tl）is　case　the　arc　leng’ths　of　the　diflFrac－

tion　spots　obtainecl　．at　rooni　toniperature　rei’nai．ned’　i‘ou．o．’hly．．，the　same

irrespective　of　the．　sttietchiBg“　cle．o．’ree　as　is　state．．cl　before．　This　see．ms　to

show　that　the　unification　to　the　crystai　lattice　of　the　molecules　pf．

stretched　rubbe．r　at　room　temp．　erature　occurs　only　E　mong　those．　whose

alig　mnent　in　the　stretcliecl　direction　is　yather　pe．rfect．

　　　　xNll　the　e＞．cpexrimental．　results　as　stated　above　see．　m　nothi．n．o．’　but　the

r．　XV・．　Lotmar　and　1〈．　｝一丁．　1・ley・er：　］，lonatseh，，　69，　r　ls　（lg36）・
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support　to　the　the．ory　o£　crystallization　o’f　crude　rubber，　which　xvas

proposed　by　tl｝e　writer．t

　　　　Change　of　density　by　freezing：　1・16xt　tlie　wiriter　nieasurecl　tl｝e

change　by　f」reezing．’　of　the　dens；，ty　of　rubbcr　ribbons　of　smoK’ecl　sheet

Lgtlr（）rcllctd　：i．n　vari．oys　cleg．Lrgcr・？・　1’．olr　this．　pzlll！？g／　se　tl．　spE．g．．icll　pytsl／ollleteY

havi．ng’　a　lo．　ng’　ne．cl〈　provided　xv’lth　a　scale　Nvl，　’si’　used．　rll’his　scale　scrve．cl

to　measure　the　cl］ang’e　of　the　volume　1？y　coolhli’．tt／1　o’E　e”Lhyl　a／cohol　xvlii．ch

w・cks　contpt．ned　i．n’ @the　pyl〈nc　mcter　to．　pgdti’｝er　wkl；，　a　stretchecl　speci．men

of　rubl）er．　’ll”he　．stiretcl－iintg’　of　a　rubber　ribbon　xva．　S，　pergorined　by　fasten－

in．o，．’　it　to　a　metal　wire．　F”ssen．tl’ally　the　chan．o．’H，　of　the　clensity　of

勲tched・・ibber　by　c・・1量ng　i・t・be　me・・u・ed　by　the．　，difference　between

the　tl’iermal　expansions　of　the　stretc，hed　rubber　ancl／，｛S．　the　ethyl　alcohol

into　xvlnich　the　rubber　spc　cinieh　is　dipped．　．　［J］he　expqtns．　ion　coeflficient　of

1，C．：Pa．rk：ノ：oc．　cit．

．
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ethyl　alcolioi　g　g．，s　9’o’　pure　was　measured　xvi．th　the　py！〈nometer；　the

volume　of　the　ineta／　wire　to　whlch　the　rubbc．r　specimen　was　to　be

fastened　by　stretching“・　xvas　calculated　from　its　mass　and　dens｛ty，　the

volume　at　a　stanclarcl　tenipo．rature　of　the　rubbe．r　ribbo．　n　Nvhi．ch　xvas

stretched　to　some　cle．o，’rec．　by　faf　tenin．og　it　to　the　nieta！　x・vire　was　obtainecl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
fi’om　lts　mass　ancl　the　xx／eig．’ht　mo．asurecl　by　di．pping　it　together　w－ith

the．　stretchin．o，’　xvire　into　ethyl　alcoho．1　at　the　stanclarcl　temperature．

’1’he　chan／go．　of　volunie　of　e．　thyl　alcohol　conttaining　the　stretcliing　xvire

alone　was　incasured　by．　chan．o．’i．ng．’　the　tempcrature　fro］n　the，　standard

one　by　a　certain・　degrec，　an（1　tl　ien　the　cl’icftntt．’e．　of　volume　of　ethyl　al－

e．ohol　c，ontaining　thc　stretchc，d　ribboiis　of．　irubber　to．o．．，‘ether　x・vitk　tho．

stro．tcked　xvire．　xvas　nieasiiire．d　1）y　c，1’ituntt．．’ing’　the　teinperat“Tre，　froni　tlie

ftandard　vtLlue　｝）y　tl’）．e　s，’．trne　dcg．r．　iree　as　abovc．．　111？roni　such　ineasu］re－

inents　thc｝．　voltnne　of　the　strete．h（／｝．d　spacinian　of　ru．bber　at　a　cc｝．rt“ain

te・n’ipc，rature．　xv－ag　c．al．c　ulatctcl，　a’nd．　c．oRse．qa．c　ntl．y　t．he　value　of　itt　density－

ttt　’that　ten．iperatuire．　’“．／tas　ol’）tainecl　fron．i　its”inass．

　　　　IFiro．　ni　tl）e　procedui’e　described．　above，　t．hc｝　w’iritttnr　ineasurecl　tke

density　otl　smol〈ecl　she“t　rubbe，r　i　n．　unstiretcliecl　and　E　tretched．　state　at

’t’einperat“res　bet“／een．　十　i　o‘”（1）　ancl’　一6”’C．　and　the．　rc，sults　are　sho“／R　i　n

1マ｛9’．　2．　　　ノ＼．s　、vill　be　secきn　iTroni　｛二1〕．e　　cu．r、les　｛n　　IIF｛9．　2　t．hc　　dens｛ty　of

rubber　i’ncreases　xv’ith　cle・crease　of　the　ten3pe，rattnre　；　anci　this　tenclency

is　e，specially　pr｛r）niine．nt　bet“／reen　o“C　and　一6｛’C，　xxrheir｛／｝．　the　cry．g．　talliza一・

tion　1．）y　freezii’］g／r　is　rc．niarkal）le．．．　fX．s　to　the．　relatio．　n　be．txveen　the　density

‘and　the　stretc．liinfsr　dett’！rec，　the　fornio，i；　iiicreasos　x．x・rith　increaf　e　of　the．

］．atter　at　a　　COn．1　pa，．rat苦veiy　h量911　tc書γミpclrEztllll　c；　1）u｛二　at　a　lo、V　temperatul’e．

of　一sOC　or　一6”C，　xvhere　the．　crystallization　c｝．as’lly　occurs　merely　？）y

freezintt’　wl．thout　s’tre’tchin．o．’，　the，　clensity．　i／evnains　al．mo．　st　the　same　x“or
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d漏3rent　strct¢hi．n．g．　These．己fEしcts　seem　to　indicate　that．　a　remarkab王e

chεmge　of　dens｛ty　of　r｛ユbber，　which量s’　observed　in　the　present　experi－

ment，　is　mainly　due．to　thc　crystaLllization　of　rubbcr　molecules　by　stretch－

ir［g　and　by　free2in9．

　　　　．lt　has　already　been　stated　that　w1ユen　aしrubber　ribbQn，　strotched

to　some　extcnt，　is　frozen，　a　small　dongation　hεしPPens　ill　the　clire：tion　oil

stretching’；εmd．this　e王ong’ation　was．a，ttribttted　to　the　strai．ghte11｛ng　and

t！．1e　alignment　of　thQ　chain　molecules　of　rubber　to・form　a　crystal三at一一

tice　mostly　in　the　stretched　direction．　As　the　dellsity　of　rubber　in．

creases　in　th量s．case　as　is　sしatcd　above，　a　considerab1（l　amount　o£lateraしI

contraction　must　be　con畠idered　to　happen　simultaneously　with　a　sma1ユ

elongati611　in　the　dえrection　of　stretch｛ng，　by　freozing．　This　is　irl　fair

agreemellt　with　the　view　tllE　t　the　small　olongation　in　．the　stre．tched

dire¢tion，　caused　by　frg）ezi1｝g，　is・duo　to　the　straightellillg　and　alignmont

of　l　he　chain　molccules　of　rubber　to　fol’M　a　crystal　lattice　mostly　in

．the　stretched　direction．　　．

　　　　Super・cooling　of　rubber．：Whe1ユap量ece　of　crude　rubber　is　kept

at毎　temperature　lower　than訟about　5GC　fOr　some　tinユe，　it　becomes　gra－

dually．hard　and玉osos　i．ts　trεu識spεしrene｝7　and　clasticity　and　its　densi．仁y　in一．

creases．　Such　rubber三s　usuaUy　called‘‘frozen”．

　　　　The　writer　immersedεしpiece　o’f　smoked　rubb（≧r　shect　suddenly・iRto

liquid．抗ir　or　i捻to　a，　cooling　mixt鷺「c　Of　d「y　ice　an．（i　acetone　wlユosc　tcm嚇

perεしtLlt’e　was　about　－70。C．　U．iwxpactedly　to　the　writcr，　the　piecc　oE

rubber　became　very　hard　mome漁γily　lus．t　1｛ke　a　piece　of　inetttl　but　i．t

retained　perfectly　the　tran＄Parency　、vh量ch　量s　peculia，r　tQ．　its　amorphous

state．．　Th｛＄　state　co1｝thユues　long　with　continued　cooling，　ancl　nQ

change　NVELs　detected　even　after　two（iεしys．　Next　such　a　ha，rdencd　p1ece

of　rubber　was．exainined　with　X：一rays　by　keep三1ユg　it　coQled　collti1：iuously

below　about　－40QC　a£ter　the　suddell　coo1量ag　tO　ε」：）out　－700C，　and　it

was　con丑rmed　that　the　rubber　was　st量11　amOrphous　and　n．ot　crystεし11三zed

｛．11this　hardclled　state．　This　is　entircly　analogous　tO　the　super－cooled

state　of　a　li．q寵id，　aud　thls　super－coolcd　state　Qf　crude　rubber　a1ways

obtained．when　its　1ユarrow　ribbon　was　dipped　suddenly　illto　a　cooli119

η〕ixturc　of　a　tcmpera，頓re　bolow　abont－35℃．　、Vhen　the　temperature

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　tho　cooling　mixt賢re　was　h至9’her　than　about　be　35）C，．　super－cooled

sta尤e　wεしs（ii餓cult　to　obtain　alld　an．ordinary　fro乞e1｝i．　e．　crystallized　state

was　us“aily　de＞eloped．　As　is　considored　before，　the．丘ttillg．　of　the　chain

molec，ules　of　rt｝bb6r　into　the　Iεしtヒice　of　the　rubb（）r　crys乞a・1　is　caused

primarily　by　tho｛r　straightc11圭Bg　andεU｛gnment　ill　a　same　para工1e1（iirec－

tioll．　Thtis　whell　a　pi．ccc　of　6rude　rubb6r　is　suddenly　cooled　tQ　such
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a　low　temperature’　as　bdlow　：一一　3，seC，　mF，cro－Brownian　movements　of　every

part　p£　the　long　chain　nnolecu1es　o£　rttbber　are　so　mtich　weal〈e’ned

sucldenly　that　the　straightening　and　the　alig’mnent　which　are　necessary

for　crystckllization　can　no　more’tal〈e　place　；　and　consequently　the　chain

mQlecules　of　rubber　cohere　tightly　by　sxtdcten．　and　severe　cooling　in

an　amorphous　way　just　as　they　were　at　room　temperature　before
cooling’．

　　　　　xtNs　to　the　density　of　tl｝e　super－cooled　specimen　of　smoked　sheet

rubber，　the　writer　me；．tsurect　it　roug．　hly　by　immersing　a　super－coQled

specimcin　into　etliyl　alcohol　containecl　in　a　long’　necked　pyl〈nometer

which　was　cooled　to　abQt｝t　一700C，　and　by　meftc　suring　the　volume　of

the　＄uper－coolec｛　specimen　from　the　increase　of　voluine　o£　the　ethyl

alcohol．　The　value　o£　the　density　thus　meast｝red　wcis　about　o．gi－6．g2

・t　・b・ut，　一7・℃，・・dw・・f・u・dt・b・・f　th・・am…d・ガ・・th・t・t

room．　temperature．，　Thls　fact　inclicate，s　that　a　reniarkable　incre．ase　of

the　c！ensity　of　crude　rubber　by　frebzing　and　stretching　ic　s　was　me．n－

tioned　before　is　mainly　due　to　the　k’ansforination　from　an　anioirphous

to　a　6rystalline　state．　Super－cooling’　of　rubber　as　xvas　obseryeci　above

Seems　to　be　very圭nteresting　when工ool〈ed　at　fro叩　vari．ous　view　poiltes，

and　a　more　de’tailed　investiga’tion　is　now　’ №盾堰Cng’　on．

　　　　A　diagrammatie　representation　of　the　crystallization　of　rubber：

The　crystallization　o’f　rz｝bber　is　very　complicatecl；　i’t　crystallizes　by

cooling一　ancl　by　being　stretched　or　by．b．eii？g　strained　．in　some　gther’

way．　An　exact　unclerstanciing　of　such　complica’teCi　Phenomena　will

be　of　course．ves’y　far　from　our　reach；　but　a　general　grasp，　even’

though　lt　is　rough，　is　very　useful　in　getting’　a．　t　the　trLTth，　so　far　as　it

is　consistent　ill　i．ts　l11・xkl　fea加res．　In　t1ユe．former　paper剛1e　writer

proposed　a　mQdel　of　rubber　molecules　haviBg　i　he　shape　6f　a　large，

i：regu！etr　splra／，　and　their　unification　in　c．rysta！lizing　was　supposed　to

be　caused　primarily　by　their　straightening　and　ali．gnment　in　the　same

parailel　cHrection．　・　Thus　the　crystallization　and　the　melting　were　ek－

plaincl　by　comparing　tl｝e　attractlve　force　betwedn　the，　neighbouring

chE　in　molecules　side　by　side　and　the　contracti’ve　force　along　the　axis’

of　the　large　irregular　sp圭ral　of　the　rubber　lnoleculc．工R　Fig．3，．how　these

forces．　chc”nge　with　temperattu’e　is　shown．　qualitic　tively　with　the　curves

drawn　i．n　full　ancl　broken　iines　respectively．　At　a　tempeyature　hig‘her

tinan　freezin．ff　one　the　．i．　’ttractive　force　between　the・　neighbouriRg　cl！ain

molecules　side　by　sicle　i，s　inf｛’Lrior　to　the　Contractive　fQrce　along　t．he

spiral　axis　；　however　xvhen　the　temperature　is　lowered　below　freezing

one　tha　form　er　force　becoin　es　roni　arkably　stronger　than　the　latter，

and　the　crystallization　by　fr¢．　ezing　happens　in　this　temperature　range，
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Thus　thc　t’1’．■tls’itiOll．fronユ

ainorphous　to　cryst記1ine

　　　　　　　　　のstate　　or　　vlce　　xrerSE　　OC脚

curs　at　the　　point　，F

where　two　clu’ves　AI3－

FCD　and　EFG：H：cross

each　other．　Whon　a
rubber　ribbon圭s　strctch－

ed　sufHci．ent至．y，　i．　e．　to

about　8　ti．mes　i．ts　original

lengtiユ　at　a，　tellユperature

above　freezing　tcmpera－

ture，　　　t璽ユe　　　conkracti　s，rC

force”alQng　the　sp董ral

a，xis　　is　　comPens翫ted

、vith　tbe　force　aPPlied

cxternally　by　stretchin9，　IeEt＞i119（）nly　t】1e　atしractive　foi　ce　bet、veen．the

neighbQuring　cha沁．s　side　by　si．de　to　a，ct　to　crystalIize　i．　1／　εし　fi1：）rous

1鳩anner．　・The　crystaU．izi．ng　fO1”ce　i．ll　th｛s　state　is　shown　by　th．e　dotted

ll苅e　IBJ　in　Fig．3．as　the『contiBuat｛on　（⊃f　the　frozcn　state　AB．　Next

whe1ユathin　ribbon．　of　rRbbor　l．s　cQoled　sud．（．ienl．v　to　＄uch　a　low　tel．11－

pcrature　as　1）elow　about　－r）’S”’C，　th．e　sr）irals　o’f．　the　rubb3r　molecu王es

havc　no　time　to　be　straightened　tLl．ld　to　盒t．in．to　the　crysta1　］．ξttt｛ce

themselves，　so　that『thc　cirystalllzatiol．1．i．s　surpasscd　l）y　the　amorphous

state　down　to　th610w．est　temperεしture　to　which　it　is　coolcd，　and　remaL｛ns
　　　　　　　　　　
so　for　a　1⇔ng　time　l．1ユconsequen．ce　of　the　want　of　thc　therma董agita－

tiOll　necessary　for　it　to　crys．ta玉］．．ize．　　Thc　contract｛ve　force　～しloD9　毛h．e

．spilLEI．］tεしxis　kl　s疑c1エ　SuPer－cooied　state　is　rePresellted　by　the　curve　G　I，

which　］s（irawll　by　a　dot．ted　1．in．．e　as　the　continuatテ。董．1．　of　the　cllrve　H（薫．

The　乙もt¢a，ctive　forc（）betwee貸記he　ne，i　gthbQuri　i3　g’ehai．BS　sidc　by－sic｛（＞is

（）f　course　niuch，smatlle．r　th乙もn　t1ユe　coll．tracti▽e　forc¢　a1．ong　tlle　sp｛ral　ax｛s

i臓　th｛s　case．

　　　　Let　us　supPos◎roughly　that　the　potellt｛al　energy　of　a　irtibb〔）r　molecule

collsists　of　two　k沁ds：　One，毛1！at　Qf　the　colltlεしctive　force　aloliis，　thc

spiral　ax量s　of　the　rubber　n301ccule，　and　thc　other　th．at　of℃he　attrtictive

force　圭）etween　the　neighbourhユg　cha窪ns　of　the　rubber　mQlecu1．es　side

by　si．do．　　Ih　Fig．．4．　stich　potential　e】潅ergy　1：）er　mQ1（）cule　of　rubber　is

consテdered　ilユrelation　to　tllc　change　of　temperatur（3，εしhd　this　is　re－

presente（i　qual量tεしti．vely　by　a　curve　dra．wn　hrt　full　lin．e．　111　tbl．s　curve　the

part　AB　corresponds　to　the乏しmQrphous　state　al）ovc　tho　frcezing　tell］一
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perature，　ancl　the
l．）謡r．t］）E　cOrresponds

to　　the　　c1．●vsta11．ized

s宅ate　be10Nv　the　freez離

h．1g　teザnl：｝eratモU璽e；　and

t1｝e　　tl’，kllSit：茎6n　　 ．fl’o　M

the　amorphous　state

亡。　　the　　crysta11．｛zed

state｛s　cons｛dα・ed　to

occur　alOIlg　thO　part

BCD．　The　presenc（．．・

of　a　S111a里1111（：vxilllulh

a£the　POillt　C｛s　clu．e

to　the｛ncrease　o．f　the．

Pot（m七ial　energ｝π　by

thc　rub1〕er　11ユ01（）cules

be量ng　　　straightened

before　crystallizat量on。

fl’Olll　amorPllous　to

　　　　　　　　　　peratUrC　　IS

a11（玉thc　phonome11．Oll

b疑t　an　extrelnc　caSC

of　suc11　1femarkab正o
forlllatiQ！1　seems　tol

maxilnum　at　C　in

overcome　that　　　　．

rubber　a　cOnsidorε、ble

BrOWn｛an　lnovement
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一soOc　oOc　十go“c

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Jlteinperatui“e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　As　is　well　known　the　transfomation　of　rubber

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　crystalline　stti，　te　and　vice．　ve．rsa　by　chELntt’e　o．　f　tem－

　　　　　　　　　　　ic　cconipaniecl　by　a　co．　nsicieral’）le，　tiine－IE　tt’　ancl　hys　tc．re．si＄　；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　super－coo1ing．’　as’is　st“ated　bc．fore　is　nothititt’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　such　time－lag’　and　hysteresis．　The　occur．rence

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　time－lag’　and　hysteresis　in　the　process　of　trans－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　be　Svell　tinderstood　by　the　presence　o£　a　small

　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　potent｛al　curve　draxvn　in　Fig’．　4，　beccause　to

　　　　　　　　　　　　　　maxim’｛un　that　ris　to　be　straiglnte．ned　c，hain　mo．　lecules　o£

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　an30｛int　of　k｛netic　e．nerg．．’y　due　to　thc　hiicro－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　the　ni61ecules　is　necessary．　Lastly　as　te　the

c．ryst，allizati．on　by　sufficient　stretchin．o，．．，．’　at　a　teml？erature　abc　ve　the　crys－

ttUlizatio，　n　tenipc｝r，’tture，　it　seenis　natural　to　c　otig．　i．do．r　that　the　potential

ener．gy　incirc　ases　．（．／’radu，ally　xvith　teniperature　as　the．　coiitii｝zi，’／ttion　o’f　the

part　E．D　of　the　potentital　ctnrve．，　as　is　reptosentecl　by　the　cuirve　D’F　in

the．　fi．o．．’t｝re，　because　any　remarl〈able　indicatlon　of　the　cl｝angc　o’f　1／）hase

jn　’the　stretche，cl　i．　e．　crystallizecl　rubber　is　not　dctected　on　passintt’　the

crystallization　teniperature．

　　　　In　concl“slon，　the．　w．t：iter　xvlshes　to　express　his　f：incerc　thanl〈s　to

IProfessor　U’．　X’c　shlda　fo．　ir　his　kind　．o．．’uidanc．c｝．　ancl　．invaluable　sutt．’g．’e．s－

t’，ions　durl－tt．’　the　cours．　c　of　hl．g．　rese，arch．　”1／…lllls　lieai：ty　thanks　are　alsn

clue　to　Assistant　Professor　IDr．　1〈．　Tanaka　，ancl　］！　r．　S．　．　Shiniadzu　’for　t／he

facilities　affb．　rdecl　to　lihn　cltiring．’　the　present　expe｛’inient．
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