Fasern aus synthetischen Hochpolymeren

Im Rahmen der Jahrestagung der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin fand diese Fachkonferenz — veranstaltet
vom Institut fiir Faserstoff-Forschung, Teltow-S8eehof (Leitung
Prof. Dr. Erich Correns) — vom 31. Mirz bis 2. April 1955 in Ber-
lin statt.

Aus dem Vortragsprogramm:

0. WICHTERLE, Prag: Lacliam-Schnellpolymerisation.

Die unter EinfluB von alkalischen Katalysatoren verlaufende
Polymerisation von Caprolactam wurde im Hinblick auf die Be-
stimmung der Umsatzgeschwindigkeit und den zu erreichenden
Durchschnittspolymerisationsgrad des: gebildeten Polyamids stu-
diert. Als Katalysator wurde ausschliellich feinverteiltes Alkali-
oarbonat verwendet, da dies keine stdrenden Nebenreaktionen
einleitet.

Folgende Beding\mgen wurden eingehalten:

a) Isothermer Verlauf durch Arbeiten beim Siedepunkt des Lac-
tams (4 0,2 °C) unter konstantem Druck bis zu 259% Lactam-
Umsatz.

b) Ausschaltung des Inhibitors Hy0 durch Trocknung aller be-
teiligten Substanzen.

o) Konstante Katalysatormenge wahrend des Versuchs durch
Uberséttigung mit feinzerstiubter Soda.

Unter den 8o ermittelten Werten fallen besonders dic linearen
Beziehungen zwischen der Polymerisationszeit und der Zahl von
gebildeten polymeren Molekeln sowie dem Logarithmus des Lac-
tam-Umsatzes und dem Quadrat der Polymerisationszeit auf. Sie
fithren zu folgenden Vorstellungen:
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Verantwortlich fiir Beginn und Wachstum der Kette sind also:
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Die Zahl dieser aktiven Gruppen wichst bei konstanter Kataly-
satorkonzentration proportional der Zeit.

2.) Kettenwachstumsreaktionen:
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v) stellt die Verzweigungsmdglichkeit dar, die aber durch Ent-
zweigung verhindert wird. Somit liegt der Wachstumsreaktion
ein Einlagerungsvorgang (sog. Intususception) zugrunde, der
im Gleichgewicht mit der entspr. Lactam-Ausscheidung steht.
Nebenher konnen zahlreiche Umamidierungsreaktionen verlau-
fen, die jedooh weder die Umsatzgeschwindigkeit noch P, beein-
flussen, sondern lediglich die Verteilung.

Die Umsatzgeschwindigkeit betrigt dann:

- ?1:, = Ky M-P—ky(Mo—M) P M = Konz. d. Lactams
P = Konz. d. aktiven
anion. Qruppen

M,—M = verbr. Lactam
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bezogen auf den Endzustand der Reaktion (to,, M = My ):
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Die in dieser Gleichung enthaltenen Konstanten fér Start,
Wachstum und Abbau wurden fir 208,7 °C experimentell er-
mittelt.

Die P,/Umsatzkurve einer Schnellpolymerisation zeigt den
charakteristisch steilen Anstieg des P, im Anfangsstadium der
Reaktion. Schon bei 1% Umsatz wird ein P, von 200 erreicht,
der nach 1 h bei 70 9% Umnisatz bereits 3000 betrigt. Diese GrdSen-
ordnung erhilt man allerdings bei 270 °C nicht mehr, woraus eine
verschiedene Temperaturabhéngigieit der Einzelreaktionen re-
sultiert. Bei der Alkalicarbonat-katalysierten Polymerisation han-
delt es sich also um eine Reaktion, bei der sowohl Wachstum als
auch Abbau irgendwo in der Kettenmitte eintreten,

K. EDELMANN, Teltow-Seehof: Das Erkennen der Unein-
heitlichkeit von synihelischen Hochpolymeren aus rheologischen Mes-
sungen. .

Untersucht man mit dem Strukturviscosimeter nach Umsiditer
das FlieSverhalten der Ldsungen von Hochpolymeren iiber einen
Bereich von 4 Zehnerpotenzen, so erhdlt man eine FlieSkurve als
Integral iber die Molekulargewichte, die fiir das Zustandekommen
des FlieGverhaltens verantwortlich sind. Legt man diese Fliel-
kurven in einem Summenwahrscheinlichkeitsnetz gerade, so findet
man das kritische Geschwindigkeitsgefdlle im Schnittpunkt der
Geraden mit der Abszissenparallelen bei Summenhgufigkeitapro-
zenten sehr genau als eine dem Molekulargewicht streng propor-

tionale GroBe. Hierdurch wird es mdglich, das FlieBverhalten zu

einer absoluten viscosimetrischen Molekulargewichtsbe-
stimmung auszubilden nach der Gleichung
M- KE

Hierbei ist K eine Konstante mit der Bedeutung
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¢ ist der Extremwert der Viscositatskonzentrationskurve und G
das kritische Geschwindigkeitsgefalle.

Gleichzeitig bildet die Neigung dieser Geraden als gerade ge-
legte Integralkurve ein direktes Mal fiir die Uneinheitlichkeit, in-
dem man die Halbwertsbreite in Dezibel ausdriickt. Anf diese
Weise werden absolute Werte fir die Uneinheitlichkeit erhal-
ten. :

An verschiedenen Polyacrylnitril-Polymerisaten ergab sich, da8
je nach dem bei der Polymerisation verwendeten Redoxsystem die
Polymerisate verschiedenen polymer-homologen Reihen zugeord-
net werden miissen. Ein Vergleich der absoluten Werte filr die
Uneinheitlichkeit mit den relativen Werten, die man nach der
Formel von G. V. Schulz

Mw

U= -1

n

erhilt, lieB erhebliche Unterschiede erkennen. Da zu einer ab-
soluten viscosimetrischen Molekulargewichtsbestimmung der Ex-
tremwert der Viscositdtskonzentrationskurve bestimmt werden
mufl, wurden abschlieBenddie Viscosititseffekte im Gebiet der
extremen Verdiinnungen diskutiert.

O. NEUNHOEFFER, Berlin: Fizierte Solvate.

Die Messung der Absorptionsspektren eines Farbstoffes, der
starke Solvatochromie zeigt, in einem Gemisch von Methanol
und Hexan ergab, daB die Solvathiille gleichzeitig aus Methanol-
und Hexan-Molekeln aufgebaut ist. Sie trigt dadurch dem polar-
unpolaren Charakter der Farbstoffmolekel Rechnung. Das gleiche
konnte bei der Fixierung von Farbstoffkomponenten der Farb-
photographie in Gelatineschichten festgestellt werden.

Nach diesen Gesichtspunkten wurden Weichmacher syntheti-
siert, deren Fixierung gegeniiber den tiblichen Weichmachern als
optimal betrachtet werden kann. Sie enthielten entsprechend dem
Molekelcharakter der zu bearbeitenden Substanzen bzw. deren
Verwendungszweck und den damit gegebenen Fixierungsanfor-
derungen Ester-Gruppen, Keto-Gruppen, sowie aliphatische und
aromatische S8egmente und zeigten dabei besonders gute Wirkung
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bei Nitro-, Acetylcellulose und Polyvinylehlorid. Fir letzteres
konnte so sogar Kautschukelastizitit erzielt werden. Auch Gerb-
stoffe wurden nach diesem Prinzip dargestellt, z. B.:

OH Rrooc coor M
H,C—l/ |-CH,—(IZ—CH,—C-CH,WI/\|—CH,
\) ROOC COOR \I/
CH, CH,

A. HUNY AR, Teltow-Seehof: Der Einflup der polymer-
homologen Verteilungsbreile auf die Herstellung und Eigenschaflen
von Polyacrylniiril-Fasern.

Allgemein ist iiber den EinfluB der polymer-homologen Vertei-
lung von verspinnbaren hochmolekularen Substanzen auf die
Eigenschaften der daraus gewonnenen Fasern wenig bekannt.

Im Falle des Polyacrylnitrils standen zwei Wege zur Bestim-
mung der genannten Abhingigkeit offen:

a) Fraktionierung eines Polymerisates mit nachfolgendem Ver-
spinnen der Fraktionen und anschlieBender textiler Prifung
‘(kinstliches Einengen der natiirlichen Verteilung).

b) Mischung zweier Polymerisate mit verschiedenem Durch-
schnittspolymerisationsgrad zur Erzielung einer verbreiterten
Vertcilung gegeniiber der ublichen.

Der crste Weg erschien unbequem und methodisch schwierig,
weswegen dem zweiten stattgegeben wurde. Man stellte vier ver-
schiedene Polymerisate her und charakterisierte zunichst jedes
fiir sich allein. Das erste war infolge geringer Viscositdt iberhaupt
nicht verspinnbar. Das zweite erschien faserbildend aber nicht ge-
brauchsfahig. Das dritte zeigtc maximale Eigenschaften, wihrend
das vierte, hochst viscose Priparat, infolge schlechter Verarbei-
tungsmdglichkeit zwar brauchbar, aber gegeniiber dem dritten
wiedor weniger fest erschien. Fir die Untersuchungen wurde die
Festigkeit als MefBgroBe vergleichend zur Verteilungsbreite ver-
wendet.

Mischung der genannten Polymerisate im bestimmten Verhiltnis
ergab Polymerisate breiterer Verteilung, die anschlieBond ver-
sponnen wurden. Es zeigte sich, daB die Festigkeit mit zunehmend
breiterer Verteilung absank, wihrend Dehnung und Schrumpfung
wuchscn. Andererseits mul betont werden, dafl selbst bei breite-
ster Verteilung immer noch annehmbare Spinnmadaglichkeiten cr-
reicht werden konnten, wodurch es mbglich erscheiut, auch cin in-
folge zufilliger &uBerer Einflisse ,,verunglicktes” Polymerisat mit
abnormer Verteilung unter gewisser Variierung der Spinnbedingun-
gen in eine gut brauchbare Faser zu verwandeln.

A. MATTHES, Wolfen:
am Perlon.

Eine Polykondensation 1aBt sich wie folgt unterteilen:
1. Kettengriindung durch Zusammentritt zweier Monomerer,

2. Kettenwachstum durch Vereinigung eines Monomercn mit dem
Kettenende,

3. Kettenwachstum zweiter Art durch Vereinigung zweier Ketten
untereinander.

Fiir vollig unkomplizierte Polykondensation ergibt sich unter
Ausschaltung der Riickwirtsreaktionen einc Beziehung zwischen
Kettenzahl o’ und Umsatz (1—21), die sich umformen 1iBt in einen
Ausdruck fir den Polymerisationsgrad der vom Monomeren be-
freiten Substanz bei steigendem Umsatz

1

= -1

A

Reaklionskinelische Betrachlungen

Pel+.

T , (1)
4+3In— -2

in dem A die Monomerenkonzentration im betrachteton Zeitpunkt
bedeutet. Hierbei ist ein einheitlicher Chemismus, z. B.
—~COOH + —NH, -+ —CO-NH- + H,0,

und auch eine gomeinsame Reaktionskonstante der drei Teilrcak-
tionen vorausgesetzt. Entsprechend der Formel vollzieht sich der
eigentliche Polymerisationsgradanstieg erst jenseits 90 % Umsatz.
Dies ist begriindet in der ungehemmten Kettengriindung zu Be-
ginn der Reaktion, derzufolge fiir das Kettenwachstum keine
Monomeren mehr zur Verfiigung stehen und dasselbe schlieBlich
nur durch Kondensation der Ketten untereinander bestritten wird.
Bei der Polykondensation des Perlons aus s-Caprolactam hin-
gegen mull das kondensierende Monomere erst erzeugt werden und
verwandelt sich dauernd in das Ausgangsprodukt zuriick. Seine
Konzentration bleibt also immer verschwindend gering. Die Ket-
tengrindung ist also relativ unbedeutend, so daB das Ketten-
wachstum vorwiegend aus Monomerem gespeist wird. Den Aus-
gangspunkt bildet ein vorgelagertes Gleichgewicht zwischen Lac-
tam und der (instabilen) Aminooapronsiure, welches durch einen
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von der Kettenzahl gesteuerten Umlenkmechanismus auf das
Kettenwachstum geleitet wird, war gleichzeitig eine Erklirung
fiir die Anlaufperiode der Reaktion und die Proportionalitat der
Umsatzgeschwindigkeit mit der Katalysatormenge im Haupt-
stadium bietet. Auch mathematisch und experimentell zeigt sich,
daB die Reaktionskonstante fiir die Kondensation der Ketten un-
tereinander um viele GrdSenordnungen kleiner ist als die Kon-
stante filr die Kondensation zwischen Ketten und Aminocapron-
sidure. Dieser Befund kann als Ergebnis der nebenher laufenden
Riickwirtsspaltung aufgefat werden, die der Kondensation der
Ketten untereinander grofitenteils die Waage halt. Damit kommt
man, entgegen der ,kondensierenden Polymerisation®, zu der Fol-
gerung, daB der gesamte Umsatz iiber (instabile) Aminocapron-
sdure liuft.

V. V. KORSAK, Moskau:
der Polykondensation.

Dic wesentlichsten Ergebnisse!) konnen wie folgt zusammenge-
faBt werden. Alle Polykondensate sind im Gegensatz zu Poly-
merisaten reversiblen Gleichgewichten unterworfen. Ihre Bil-
dungsweise 1aBt sich in drei Stufen gliedern: 1.) Kettengriindung,
2.) Wachstum dieser Kette, 3.) Beendigung des Wachstums.

Ausgehend von den normalen Wechselwirkungen der Molekeln
der Ausgangsstoffe, die zur Kettengriindung fithren, stellt das
beginnende Kettenwachstum eine Stufenreaktion dar, bei der je-
der Reaktionsakt zu einer stabilen, selbstindigen Vorbindung fiihrt.
Sodann kondensieren hauptsichlich primar gebildete Dimere,
Trimere usw. zu grofen Molckeln (Bestitigung am Beispiel Se-
bacinsiure/Hexamethylenglykol). Das Wachstum endet z. B.,
wenn keine Monomeren mehr vorhanden sind. Demnach ist den
Monomeren katalytische Wirkung zuzusprechen.

Da das Wachstum der Ketten fiir verschiedene Molekeln mit
unterschicdlicher Geschwindigkeit verlauft, miiBte dics zu einer
stark dispersen Verteilung (Flory) fithren. Dieser SchluBl ist je-
doch nur zu ziehen unter Vernachlissigung aller Abbaureak-
tionen, die aber von ausschlaggebender Bedeutung sind. Sie tre-
ten hauptsichlich durch Wechselwirkungon dor Ketten miteinan-
der, natiirlich auch bei Einwirkung aller sonstigen im Polykonden-
sat vorhandenen kleinen Molekeln ein. Allgemein ist der Grad des
Abbaucs proportional der Menge des abbauenden Agens. Lingere
Molekeln werden bevorzugt abgebaut, da infolge der grdBeren
Gliedzahl statistisch dazu mehr Moglichkeiten bestehen. Dies gilt
fir alle Arten des Abbaues, zu denen man hauptsichlich zahlt:
Acidolyse, Aminolyse, Alkoholyse, Esterolyse, daritber hinaus Aus-
tauschreaktionen zwischen den Ketten, wie sie experimentell
exakt durch Erwirmen eines Polyamid-Gemisches bewiesen wer-
den konnten. Dieser Abbaumechanismus gestaltet schlieBlich das
im Gleiohgewicht befindliche Kondensat verhiltnismaBig mono-
dispers, was im Gegensatz zu der Floryschen Ansioht steht, nach
der die Polydispersitit mit wachsenden E immer weiter erhoht
wird. Die enge Verteilungsform konnte expenmentell mit Hilfe
dor Ultrazentrifuge an Mischpolymerisaten bewiesen werden.

Das Ende des Kettenwachstums kann folgende Ursachen haben:

a) Verringerung der Konzentration der reaktionsfihigen Grup-
pen bei gleichzeitiger Erhdhung der Viscositit des Mediums, wo-
durch die Geschwindigkeit der Wechselwirkungsreaktionen stark
vermindert wird.

b) Verminderung dor Reaktionsfahigkeit der Endgruppen in-
folge chemischer Verinderung bzw. Blockierung oder Fehlen von
Reaktionspartnern bei nicht-dquivalentem Zusatz (wodurch auch
die Bildung hdchstmolekularer Verbindungen unmdglich wird —
Aquivalenzkoeffizient zu sehr von 1 verschieden).

o) Fehlen der katalytischen Wirkung von Monomeren infolge
vollstindigen Verbrauchs.
d) Allgemein: Erreichen des Gleichgewichtszustandes und da-

mit der Normalverteilung zufolge gleichzeitigen Einflusses der
Auf- und Abbaureaktionen.

Uber den Reaktionsmechanismus

W. GRIEHL, Teltow-Seehof: Ein Beilrag zur Molekularge-
wichisverteilung bei Polykondensalen (unter Mitarbeit von A. Gor-
dijenko, S. Neue und H. Steber).

Die Uneinheitlichkeit — von G. V. Schulz definiert zu U =
M. /M,-1 — kann ermittelt werden, wenn man hinsichtlich des
durchschnittlichen Molekulargewichtes tcohnischer Polykonden-
sate jeweils Zahlen- und Gewichtsmittel miteinander vergleicht.
Es wurden die genannten Mittelwerte durch Aufstellung von Hw-
bzw. M, -Viseositdtsbeziehungen zuniohst fir Poly-dthylen-
terephthalat ermittelt, und zwar indem man an fraktionierten?)
bzw. nicht{raktionierten Proben sowohl Viscosititsmessungen als
auch Endgruppenbestimmungen vornahm. Letztere bestanden

1) vgl. a. V. V, KorSak: Grundgesetze der Polykondensation; Ber-

lin 1953.
%) A. Gordifenko, Faserforsch. u. Textiltechnik 4, 499/507 [1953)
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in der Einwirkung von Phenylisocyanat bzw. Bromacetylbromid?)
auf die endstindigen Hydroxyl-Gruppen der Makromolekeln. Die
gefundenen Beziehungen — giiltig in einem Bereich von M = 5000
bis 26 000 — lauten:

M, = 33900 [] 1,16} M, = 44700 [] 1,15-

Hieraus ergab sich U zu 0,45, wobei beriicksichtigt werden mug,
daB dieser Wert von der Giite der Fraktion abhiingig ist und des-
halb etwas zu klein ausgefallen sein mag. Die Voraussetzung, da
in den zu bestimmenden Proben stets die gleiche Uneinheitlichkeit
und Verteilung vorliegt, war bei den zur Eichung verwendeten
Praparaten erfillt.

Entsprechend bestimmte man an Proben von Perlon L nach
Viscosimetrierung die Amino- und Carboxyl-Endgruppen durch
Titration in heiBer benzylalkoholischer Losung bei Gegenwart von
Indikatoren und erhielt: )

M, = 10400 [»] .81, M, = 16600 [5] 1,61,
wiederum gfilltig im Bereich M = 5000 bis 25000. Die gefundene
M, -Reziehung bestitigt die von Hoshino und Watanabe 1948 ver-
dffentlichte Formel. U ergibt sich zu 0,6, wobei die immer noch
mangelnde Qualitdt der Fraktionen zu beriicksichtigen ist.

Auch die von Morey und Tamblyn eingefilhrte sog. Tritbungs-
titration wurde zur Ermittlung der Verteilung fiir Perlon heran-
gezogend). Mit ihr wurden zuniéchst Polycaproamide gleichen
Durchschnittspolymerisationsgrades, hergestellt unter extrem
verschiedenen Bedingungen, untersucht, Sie zeigten praktisch
itbereinstimmende Verteilungskurven, wodurch die gemachten Vor-
aussetzungen iiber gleiche Uneinheitlichkeit bei Anwendung von
Molekulargewicht -Viscosititsbeziehungen bestfitigt wurden. Es
zeichnete sich ein analoger Verlauf der Kurven mit der von Flory
berechneten Verteilung ab. Die Floryschen Ansitze konnten noch
weitgehender bestitigt werden durch eine Sehar von Verteilungs-
kurven, welche aus einer laufenden Polykondensation in etwa
halbstiindigen Abstinden entnommene Proben aufwiesen. Ab-
weichungen von dieser allgemein als ,,most probable distribution"
bezeichneten Verteilung ergaben sich allerdings bei der Unter-
suchung von Schnellpolymerisaten sowie vereinzelten Proben her-
gestellt nach dem sog. VK-Verfahren. Im ersten Fall konnte man
nach wenigen Minuten zunéchst eine sehr breite Verteilung fest-
stellen, die im Augenblick des nach etwa 5 min erreichten Fy-Maxi-
mums ein erhebliches Maximum im Bereich hoher Polymerisations-
grade zeigt. In etwa 6h nihert sich dann das alkalische Polymeri-
sat unter gleichzeitigem Absinken des P, dem Gleichgewichtszu-
stand. Bei manchen VK-Kondensaten andererseits bestehen infolge
der vertikalen Durchmischung im Rohr groSere Inhomogenititen,
die sich in einer breiteren Verteilungskurve wiederspiegeln. Bei
langeren Verweilzeiten wird allerdings auch hier eine der Normal-
verteilung &hnliche Kurve gefunden.

M. HRUBY, Brilnn: Wairmelechnische Grundlagen des Sireck-
prozesses.

Die Mechanik des Streckens ist von der theoretischen Seite her
schwierig zu erfassen. Die Wirme- bzw. die Temperaturbedingun-
gen aber sollten sich zumindest in Anniherung mathematisch er-
fassen lassen. Folgende Voraussetzungen wurden fiir die Defor-
mationsbedingungen gemacht: Unter bestimmten Kraft-, Tem-
peratur- und Zeitbedingungen soll eine nichtumkehrbare, dauernde
Verformung entstehen, Die parallellaufende Anderung der spezifi-
schen Wiirme, sowie die durch Strukturéinderung entstehende

3) W. Griehl u. S. Neue, ebenda 5, 42429 [1954].
4) A, Gordijenko, W. Griehl u, H. Sieber, ebenda 6, 105/13 [1955],

Rundschavu

Wirmetonung sollen vernachlissigt werden. Die Betrachtungen
werden auf kreisrunde Einzelfiden beschrinkt.

Der Streckproze8 wird durch zwei GesetzmaBigkeiten bestimmt:
Das Verformungsresultat 138t sich ausdriicken durch:

D, = Dyg/n D, = Titer vor dem Strecken

D, = Titer nach dem Strecken

n = Verstreckungsgrad = Verh. Lange des
spannungslosen Fadens vor und nach
dem Strecken.

Eine genaue Formulierung des eigentlichen Verlaufs ist z. Zt.
noch nicht moglich. Das Problem wird durch Angabe einer suk-
zessiven Reihe wahrscheinlicher Zugspannungswerte umgangen.
Dadurch wurden allgemeine Uberlegungen mdglich und die Be-
stimmung der Fadentemperatur durch dic verlaBlichere Spannungs-
messung ausgedriickt.

Das Temperaturfeld im Innern des Fadens resultiert aus der
Wirme durch Verformungsarbeit und derjenigen, die aus der Um-
gebung zu- bzw. abgefithrt wird. Zur ersteren: Bei irreversibler
Deformation ohne Wirmeverluste ist

a6 DL/427= Ge AY bzw. fiir G = D/9000 und L = n-1
A9=121,0776 (n—1)/c  olg/d] Zugspannung beim Strccken
D{d] Fadentiter
L [m/m] Verlingerung des Fadens
G [g/m] Fadengewicht
c [eal/g, °C] spezifische Wirme
A9 [°C] Temperaturerhdhung

Unter technischen Bedingungen kdnnen erhebliche Werte er-
reicht werden: n= 10; ¢ = 0,5; ¢ = 0,3 »> Ad = 316 °C. Die
Deformation fiihrt zu einer primiren Temperaturerhdhung, dicse
wieder vergréfSert die Bildsamkeit und erweitert die Formver-
inderung, wobei die Temperatur bis zu einem Glcichgewicht steigt.
Der Vorgang ist mit dem Kaltstrecken der Polyamide identisch,
bei denen die erste Erwirmung durch Reibung dos Fadens am
Fiihrungselement erzeugt wird. Da bei kontinuierlichem Strecken
die Fasertemperatur nicht sofort wieder absinken kann, bildet
sich eine kurze Verformungszone (Teleskop-Effekt).

Reicht dio entstehende Eigentemperatur nicht zur weiteren
Deformation aus (Umwandlungspunkt zweiter Ordnung liegt we-
gentlich hoher), so muBl von auflen erwirmt werden. Aus dem
zeitlichen Verlauf des Temperaturfeldes im Faden und der Warme-
itbergangszahl ergibt sich dann eine viel kleinere Zugspannung,
wodurch auch weniger Eigenwarme entwickelt wird. Die Defor-
mation verliuft allmahlicher und auf cine lingere Strecke ausge-
dehnt.

Dic Uberlegungen kénnen auf Faserbiindel iibertragen werden,
insbes. wenn diese Biindel beim Strecken als wenige Millimeter
dickes Band ausgebreitet werden. [VB 687]

Berichtigung

Das Referat meines Vortrages in dieser Ztschr. 67, 34 [1955]
sollte lauten: ., Vortr. fand (angeregt durch 4lterc Arbeiten von
W. Philipoff), daB Schmierdle mit hochmolekularen Zusitzen bei
hohen Geschwindigkeitsgetfillen (wie sie im Gleitlagér vorkommen)
ihre Viscositit um GrdSenordnungen verringern konnen. Versuche
an einem Vierlagerpriifstand ergaben, dal diese sog. strukturvis-
cosen Ole weniger empfindlich sind gegen schwankende Drehzah-
len, Belastungen und Lagerspiele, und die Last gleichm#Biger iiber
den Lagerumfang verteilt wird als bei normalviscosen Olen*.

H. Umstatler [VB 707]

Cotfinit, ein neues Uran-Mineral, beschreiben L. R. Stieff, T. W.
Stern und A. M. Sherwood. Coffinit findet sich in zahlreichen
Uran-Minen des Colorado-Plateaus. Das Mineral enthélt bis zu
61 9% Uran, Analysen und Infrarot-Analysen machen die Zusam-
mensetzung  U(Si0,),_,(OH),, wahrscheinlich. Coffinit ist
schwarz, diamantglinzend und undurohsichtig. Hanptbeimengun-
gen sind Uraninit, schwarze Vanadinerze, Pyrit, Quarz und Ton.
Er ist tetragonal (a, = 6,94 A, o, = 6,31 A) und zeigt im Dcbye-
Scherrer-Diagramm mehrere ausgeprigte Linien, das Diagramm
ahnelt dem des Thorits ThSiQ,. Die Synthese ist noch nicht ge-
lungen. (Science [Washington] 121, 608 [1955]}). —Be. (Rd 589)

Die Streuung im natirlichen Vorkommen der Li-Isotope unter-
suchte A. E. Cameron. An verschiedenen Mineralien unterschied-
licher Herkunft sowie mehreren gebrduchlichen Reagentien wurde
die *Li/*Li-Haufigkeit massenspektroskopisch ermittelt. Diese ist
nicht konstant, sondern schwankt bei gleichen Mineralien je
nach Fundort zwischen 12,47 und 12,72. Mittelwert bei etwa
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12,60 fiir Silicaterze. Durch chemische Einwirkung tritt in ver-
schiedenen Fillen eine Verschiebung der ?Li/®Li-Verhaltniszahlen
ein, z. B. bei partieller Fillung einer 0,7 n LiNO4-Lésung mit
o-Phosphorsaure von 12,87 auf 12,90 im Niederschlag. Diestreuen-
den Werte bei Mineralien kdnnen daher von chemischen Einfliissen
herriihren. Die voneinander abweichenden Ergebnisse der Massen-
spektrometrie und der Atomgewichtsbestimmung werden auf
Isotopenanreicherung bei den Reinigungsoperationen zuriickge-
tiihrt. (J. Amer. chem. Soc. 77, 2731 [1955]). —Be. (Rd 592)

Be und 3¢Cl1 entstehen durch kosmische Ultrastrahlung. ?Be
(Halbwertszeit 54 d) entsteht in den oberen Schichten der Atmo-
sphére!). Es kann relativ leicht nachgewiesen werden, da es triger-
frei vorkommt. Die Bildungshaufigkeit hingt vom -Breitengrad
ab, doch kann man 0,035 Atome/sec./cm? annehmen; der Nieder-
schlag bei einer jihrlichen Regenh8he von 1 m betrdgt dann 0,019

1) Vgl diese Ztschr.: Kerne schwerer Elemente in Ul{rastrahlung,
64, 117 [1952].
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