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Molecular　Arrangement　in　Thin　Films　of
　　　　　　　　　Some　Fatty’AcidS　and　Oils

By　Kenzo　Tanaka

〈Receis，ecl　July　r　7，　i939）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Tlie　arrangement　of　inolectdes　in　thin　filn］s　of　some　fatty　acids　ancl　oils　smeared

on　a　polished　copper　plate　svas　examined　by　the　electron　diffraction　method．　Xn　some

cases　heating　of　the　film　in　vacutnn　at　a　sui［’able　ten）perature　changecl　the　nianner　of

arrangenient　of．　tl］e　inolecules　in　the　lihn　froin　irregtilar　to　regu15r．　’1”he　inanney　oiF

a．rrang．　enient　of　the　niolecules　in　thin　lil’nis　ef　oils　xvas　fotind　to　clepend　upoR　the

history　of　preservation　of　the　oils．　Classification　of　the　property　of　oils　was

niade　in　this　respect．　1；roin　the　observation　of　tlie　change　of　diffraction　pattern　witli

teiuperature　the　transition－ten］peratux’e　of　the　filin　〈nielting　temperature　of　a　tliiii

surface　Iayer　Ilavillg　a　regular　molecular　arrangement）was　measured；工t　was　in　tlle

ranges　of　x20e－1300C　for　stearic　and　palmitic　acids，　ss“一6sOC　fo｝’　oleic　and　linolic

acids　and　so“一60”C　for　some　eils．

　　　　　　　　　　　　’u
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Transition－Temperature

　　　　In　a　preceeding　paperi　the　change，　wMi　teniperature，　of　the　electron

diffraction　pcattern　caused　by　films　of　grease，　vasel｛ne　and　paraflins

smearecl　on　a　polished　copper　plate　was　examined，　and　it　xvas　observed

that　at　some　e｝evated　temperatut‘es　the　par’ailel　arrangernent　of　the

long－chain　molecules　of　these　substances　is　gractually　ciestroyed　and

with　further　rise　of　temperature　it　becomes　haphazard．　Thls　temperatzire

at　which　the　regular　arrangement　of　molecu1es　’changes　to　an　irregular

one　svas　called　the　transition－temperature　of　the　film，　This　temperature

ls　clifferent　for　different　substances，　aRCI　for　a　given　substance　it　depends

somewhat　ttpon　the　thickness　of　the　film．　Since　the　transition　from

reE．）’ular　to　irreg’ular　arrangement　of　molecules　is　re’ 魔?ｒｓｉＣ撃?　ancl　is　con－

si．cle．recl　to　be　causecl　by　the　heat　motion　of　the　molecules，　the　tran－

sition－temperature　may　be　lool〈ed　for　as　the　nielting．　point　of　a　filin

liaving．’　tho　thicl〈ness　of　oiie　or　a　few　niolecules．　So　far　as　the　present

e．xperimcnt　is　concerned　it　was　g．ener．ally　hi．．o．’her　than　the　orclinary

melting？’　point　of　the　substance　as　a　mass．

　　　　The　substances　previously．exanilned　by　the　writer　ogave　rise　to　the

i．　1〈．　CI’anaka：　’1’liese　］v’lenioirs，　21，　85　（rg3S）．
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grease－pattern．　’and　no　／’appreciable　change　of　the　・pattern　was　．obser，ved

by　varying　the　thicl〈；．iess　of　the　filip．．　．’IFor・　thick　films　of　these　sub－

stances　it　may　be　cons｛dered　thaピbesides　a∫　thin．1ayer．．having　the　regular

arrangement　of　the　molecules　at　the　free　surface　of　the　film，　another

thin　layer　having　the　same　regular　molecular　carraRgement　is　formed

at．　the　film－n3etal　interface．　A　nd　thus　when’the　filnis　become　very　thi　n

these　two　layers　t｝nite　to　a’　single　layer　having　the　scftme　regrilar　m　o・一

lecul．kr’arranttement．　The．　transition－temperature　for　these　two　cases

wcas　neariy　equal　for　the　same　substance，’btit　in　some　cases　it　vras

・・nnewh・t　19w・r　f・・th・髄i　fi1・p・F・・sゆ・⑳・9・．rゆ昂5．μ1碑u・・t・d

fatty’　．lcidS　or　’　oils　the　diffraction　pattern’　shQwip．g　the　．i－egular　．molecular

arfang’ement　ls　obtained　on／y　when　tlie　film　is　very　thin．　Xn　such　cases

the　regular　orientation　of　molecules　ls　caused　only　1）y　the　effect　of　the

solid　．sttrface　forming　the　1）acl〈ing　of　the　film，　wbose　effect　becomes

too　weak　to　give　rise　tQ．the　regu／ar　moleczihc　r　arrangement　at　the　free

＄urface　of　the　film　’when　its　thicl〈ness　i，s　，　inci’eased．

　　　　ll’he　£・11・Wing　al℃the　results・f・furtheエexaminati・n　6f　s・me　f就ty

acicls　and　oils．　’　’1”he　experimental　procedure’was　the　same　cfts　．before

and　a　smtali　piece　of　polishecl　copper　plate　was　u＄ed　aE　the　bacl〈ing

of　tke　film　iik　everv　case．

Fatty　acids

　　　　i）almitic　and　stearic　acids　beloR．cr．｛ng’　to　saturated　fatty

exami．iiLecl．　XVitlii　tliicl〈　filiaiis　of　tlitese　substances　no　cliffrcrtctioiiL

xvas　obtainecl　owing　to　the　effect　of　the　charge　accumt｝latecl

surface　of　the　film．　Thin　filins　ot’　both　acids　gave　rise　to　a

gonsisting　of　the．iayer　lines，　rings　and　spots　as　obtainecl　b），

vestigators．　When　these二二13s　are　i｝eated　in　the

acicl　xvere

pattern

on　the

patterll

obtainecl　bv　other　ln一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cvacuated　dit’一

fractioii’　apparatus　the　pattern　Clue　to　the　regvlar　molecular　at’rang’eirnent

can　．be　maintalned　ttp　to　a　tbinperature　which　is　niucl｝　hi．cr．．　her　than　the

f　rdinary　melti．n．og　point　of　the　’substance．　［IAhe　transition－tempertktures

of　the　two　acids　thus　ineasured　were　founci　tQ　be　in　the　same　range

of　120“一130“C．　r

　　　　Observic　tions　were　then　carried　out　with　two　1〈lncls　of　unsaturated

fatty　acid，　oleic　ancl　liRQIic．acids．　Thicl〈・　films　prepared　by　pueting　a

drop　on　thg　backing　and正）y　allo等v至ng　it　to　dra沁’o民9ε叫ve　only　a　di奮一

fuse　halo．　This　shows　that　in　the　free　surface　layer　of　these　film＄　the

molec“lar　aifrangement　is　haphazard．　Diffracti．on　patterns　obralnecl　wi．th

thin　filnns　prepared　b＞r　rubbing　the　thick　filnis　xvith　a　filter－paper　xvere
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し

Fig　．　i

Oleic　acid

Fig．　2

Linolic　acid

similar　to　those　of　thick　films．　But　when　these　thin　films　were　heated

in　the　evacuated　diffraction　apparatus　for　a　while　at　a　temperature　ot’

about　エoo。C　and　then　cooled　to　the　room　temperature，　they　gave　the

grease－pattern　showing　that　the　arrangement　of　molecules　in　the　film

becomes　regu1ar．　The　patterns　thus　obtained　are　shown　i1ゴFigs．．I

and　2　respectively．

　　　　’1“he　effect　of　heating　in　causing　the　regular　arrangement　of　the

molecules　may　perhaps　be　due　partly　to　the　ejection　of　some　gases

and　volatile　impurities　which　are　included　in　the　substance　and　at　the

film－metal　interfac．e　．and　interrupt　the　orientating　effect　of　the　backing’

to　the　free　surface　of　the　film，　and　partly　to　the　favourable　conditions

for　the　molecules　to　rearrange　themselves　in　a　re．．crular　manner　at　an

elevated　ternperature．

　　　　Transition－temperatures　of　these　thin　films　xNTere　found　to　be　in　the

ranLcr．e　of　s　sO－6sOC　for　both　agids．　．

0童ls

　　　　ユMany　kinds　Qf　oils＝vegctable，　animal　and　minera1，　were　also　ex一

’c7mined．　XVhen　the　film　is　thick　every　oil　tested　showed　no　sign　of

regular　molecular　arrangement　even　after　heating　it　in　the　vacuum．

XVhen　the　filrn　is　thin，，　though　most　kinds　of　oils　also　did　not　show

the　regular　molecular　arrangement，　there　was　a　few　which　gave　rise

to　the　grease－pattern．　This　pattern　becomes　diffuse　and　finally　a　halo

with　increasing　thickness　of　the　film．　Thus　the　regular　arrange　ment

of　the　molecules　in　this　case　is　considered　to　be　due　to　the　effect　of

backing　to　cause　it　at　the　free　surface　of　the　film．　lt　is　convenient

to　classify　the　oils　possessing　the　property　stated　above　as　Class　1．
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　　　　Among　the　oils　other　．　than　those　of　Class　1　some’gave　the　grease－

pattern　’with　their　thin　films　when　they　were　subjected　to　’a・siiAilar

heat　treatment　in　vacuurn　as・’before　（Class　II），　and　the　others　did　not　’

show　any　regu！ar　arrari’ 〟fenEent・o£，．　the　molecules　even　witla　the　heat

treatment　’ iClass　III）．　IR　some．cases　silnilar　heat　treatment　in　．air

・細d：鱒．・任ect・p・・the・脚geme・t．・・f・th・m・lec・王es　whi・hrも己1．エ・ss

・pρ碑b茎・th・曲v4・卿ぐTh・p・φperty．。f　th・・iユ・め・ig・・g・ii．・g．㌧t・．

Clasg　rl，　that　”is，　yo－gi．v6　lihli）’　g￥9．acse一？attern．b￥．　一＞i．｛．c－uuin．．heatikitg，　llcQi．ilfl

・9t　r．b・・．P・espζved　f・・、．・19P9．．勧・by…耳P9醜th・・il．’tQ　lai・ジ．・・d　r　it

chqnged／／to　．that・．・6f　’Class－III．．　Sucl｝　classification　of’oils　’iBt〈・．three

clas66s．’is　n・t・磁ed　necessaxily　t・曜erellt．　kindsつf・ilsヂapd．even

the　same　1〈ind　of　oil　manifests　two　or　three　clifferent　properties　charac－

teristic　to　the　three　clifferent　classes　according　to　its　state　o£　preservation．

The　time　of　・expoSure　to　air　which　is　necessary　to　cause　such　trans－

formation，　is　very　di．fferent　fOr　different　・oils　2ranging　from　a　few　days

to　several’months．　XVhen　aA・oil　havlng　the　propertles　pectiliar　to　Class

I　or　Class　II　is　transformed　by　be’ing‘　exposecl　to　air　to　Class　III　it

shoxvs　no　regular　diff’raction　pattern　even　with　a　vacut”n　heatlng　o’f

much　higlaer　temperature．

　　　　A　similar　effect　was　observed　in　the　cic　se　df　unsatuyated’　fat’ty　acids．

The　diffraction　pattern　obtained　after　the　vacutnn・heating　becarne　more

diffusc・d　with　｛ncreaslng　duration　of　the　exposure　of　the　acids　to　air．

The．　patterns　shown　in　Figs．　i　and　2　were　obtained　witl｝　the　acids

taken　out　freshly　from　sealed　bottles．　Thus　a　profound　atteneion　should

be　pic　id　to　the　history　of　preserv　ation　o£・an　oilY　substance　in　studyi’ng

the　inanner　of　its　molecular　arrangement　on　a　smooth　surfa6e　of　a．　solid．

　　　　XVhen　an　oii　hcriving一　the　property　of　Class　II　is　boiled　in　an　evacu－

Eted　．crlass　tube，　it　preserves　for　a　long’　tlme　its　property　o£　tal〈ing　the

regulay　m’olecular　arrangement　by．tke　vacuum　heatin．cr．　Therefore　the．

chang’e　o£　tlte　property　of　oils　to　lose　its　property　o£　taking　the　regular

molGcular　arrangnyement　when　expose（1　to　air　seems　to　be　causecl　pi’imarily

by　its　absorptlon　of　ajr．

　　　　The　transition－temperatures　of　thin　films　of　various　oils　belonging’

to　Classes　1　and　II　Nvere　measured，　rl“hey　were’iii　neariy　the　saine

temperature　ra，　nge　from　，soO　to　600C．

　　　　The　wtiter　wlshes　to　express　his　sincere　thanks　to　Prof．　U．　Yoshic；a

f．or’his’invaluable　sttggestions　．criven　to　the　writer　in　can’ying　o．　ut　the

present　experiment．　s




