
Fasern aus synthetischen Hodrpolymeren 
Im Rahmen der Jahrestagung der Deutschen Akademie der 

Wissenachaften zu Berlin fand diese Fachkonferenr - veranstaltet 
vom Institut ftir Fseeretoff-Fornohung, Teltow-Seehof (Leitung 
Prof. Dr. Ertieh Correns) - vom 31. Mgrz bis 2. April 1955 in Ber- 
lin statt. 

Aua dem Vortragsprogramm: 

0. WI C H T E R L E, Prag: Lactam-Schnellpolymerieation. 
Die unter EinfluD von alkalischen Katalysatoren verlaufende 

Polymerisation von Caprolactam wurde im Hinblick auf die Be- 
stimmung der Umsatzgeschwindigkeit und den zu erreichenden 
Durchsahnittapolymerisationsgrad des. gebildeten Polyamids stu- 
diert. Als Katalysator wurde ausachlieIIlioh feinverteiltes Alkali- 
carbonat verwendet, da dies keine sttirenden Nebenreaktionen 
einleitet. 

Folgende Bedingungen wurden eingehalten: 
a) Isothermer Verlauf durch Arbeiten beim Siedepunkt des Lao- 

tams (f 0,2 OC) unter konstantem Druck bis zu 26 % Laotam- 
Umsatz. 

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

c) Konstante Katalysatormenge wiihrend des Versucha durch 
ubersittigung mit feinzerettiubter Soda. 

Unter den so ermittelten Werten fallen besonders dic linearen 
Beziehungen zwisohen der Polymerisationseeit und der Zahl von 
gebildeten polymeren Molekeln sowie dem Logarithmus des Lac- 
tam-Umsatzee und dem Quadrat der Polymerisationszeit auf. Sie 
fiihren zu folgenden Vorstellungen: 
1.) Startreaktion: 
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Verantwortlich ftir Beginn und Wachetum der Kette Bind also : 
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Die Zahl dieser aktiven Gruppen wichst bei konstanter Kataly- 
satorkonzentration proportional der Zeit. 
2.) KettenwRchstumsreaktionen: 
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y )  stellt die VerzweigungemOglichkeit dar, die aber duroh Ent- 
zweigung verhindert wird. Somit liegt der Wachetumsreaktion 
ein E i n l a g  er u ngs vo rg  an  g (sog. Intumoeption) zugmnde, der 
im Gleiohgewicht mit der entspr. Lactam-Ausecheidung steht. 
Nebenher k6nnen zahlreiche Umamidierungsreaktionen verlau- 
fen, dio jedooh weder die Umsatzgeschwindigkeit noch Fn beein- 
flusaen, aondern lediglich die Verteilung. 

Die Umsatzgeschwindigkeit betrtigt dann: 

- -% = k,*M.P-k,(M,--M) P M = Konz. d. Lactams 
P = Konz. d. aktlven dt 

anlon. Oruppen 
Mo-M - verbr. Lactam 

bezogen auf den Endzustand der Reaktion (tm, M =. Mm): 

Die in dieser Qleiohung enthaltenen Konstanten ftir Start, 
Wachstum und Abbau wurden fiir 208,7OC experimentell er- 
mittelt. 

Die F,/Umsatzkurve einer Schnellpolymeriaation zeigt den 
charrkteristiscb steilen Anstieg des p, im Anfangsatadium der 
Reaktion. Schon bei 1 % Umsstz wird ein F, von 200 erreicht, 
der naoh 1 h bei 70 % Umsatr bereite 3000 betriigt. Diese GrtiDen- 
ordnung erhMt man allerdings bei 270 OC nicht mehr, woraus eine 
verschiedene TemperaturabhsngigLeit der Einzelreaktionen re- 
sultiert. Bei der Alkalioarbonat-katalysierten Polymerisation han- 
delt 88 sich also urn eine Reaktion, bei der sowohl Waohstum als 
anoh Abbau irgendwo in der Kettenm'tte eintreten. 

K. E D E L M A N N ,  Teltow-Seehof: Das Erkenncn der Uwin- 
hcillichkeif von synthetischen Roehpolytneren au8 rheologisehen MeS- 
srcngen. 

Untersucht man mit dem Strnkturviacosimeter naoh UmatBtkr 
dae FlieDverhalten der Losungen von Hochpolymeren iiber einen 
Bereich von 4 Zehnerpotenzen, so erhMt man eine FlieDkurve a h  
Integral iiber die Molekulargewichte, die fiir dae Zustandekommen 
des FlieDverhaltens verantwortlich sind. Legt man diese FlieP- 
kurven in einem Snmmenwahrsoheinliohkeitsnetz gerade, so findet 
man das kritisohe Geaohwindigkeitsgefiille im Schnittpunkt der 
Geraden mit der Abezissenparallelen bei Summenhsufigkeitnpro- 
zenten sehr genau a18 eine dem Molekulargewioht streng propor- 
tionale GrOBe. Hierdurch wird 8s moglioh, das FlieDverhdten zu 
einer absoluten viscosimetrisohen Mole ku ln rge  wic h t e  be- 
s t i m m u n g  auezubilden nach der Qleiohung 

Hierbei ist K eine Konstante mit der Bedeutung 
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E ist der Extremwert der Viaoosititekonzentrationskurve und 6 
das kritische Gesohwindigkeitagef(e. 

Gleichzeitig bildet die Neigung dieser Geraden a ls  gerade ge- 
legte Integralkurve ein direktes Ma0 ftir die Uneinheitliohkeit, in- 
dem man die Halbwertebreite in Dezibel ausdrtickt. Auf diem 
Weiae werden absolute Werte fiir die Une inhe i t l i ohke i t  erbal- 
ten. 

An versohiedenen Polyacrylnitril-Polymerisaten ergab sich, daD 
j e  nach dem bei der Polymerisation verwendeten Redoxsystem die 
Polymerisate verachiedenen polymer-homologen Reihen mgeord- 
net werden miissen. Ein Vergleioh der absoluten Werte fiir die 
Uneinheitlichkeit mit den relativen Werten, die man nach der 
Formel von Q. V. Schuk - 

u- % - I  
Mn 

erhiUt, lie!? erhebliche Unterschiede erkennen. Da zu einer ab- 
soluten viscosimetrischcn Molekulargewichtebestimmung der Ex- 
tremwert der Visooeitatskonrentrationsk~e bestimmt werden 
muS, wurden absohlieSendwdie VisoositHtseffekte im Gebiet der 
extremen Verdiinnungen diskutiert. 

0. N E U N H O E F F E R ,  Berlin: Fiizierta Solvate. 
Die Mesaung der Absorptionsspektren eines Farbstoffes, der 

etarke Solvatoohromie zeigt, in einem Gemisoh von Methanol 
und Hexan ergab, daB die Solvathtille g le ichze i t igaue  Methanol- 
und Hexan-Molekeln aufgebaut ht. Sie tr&t dadurch dem polar- 
unpolaren Charakter der Farbstoffmolekel Reohnuw. Das gleiohe 
konnte bei der Fixierung von Farbstoffkomponenten der F a r b -  
p h  o t  og raph ie  in Gelatineschichten festgeatellt werden. 

Nach diesen Gesichtspunkten wurden Weiohmacher syntheti- 
siert, deren Fixierung gegeniiber den iiblichen Weichmachern a18 
optimal bctrachtet werden kann. Sie enthielten entspreohend dem 
Yclekelcharakter der zu bearbeitenden Substansen bzw. deren 
Verwendungszweck und den damit gegebenen Fixierungsanfor- 
derungen Ester-Gruppen, Ketc-Gruppeu, sowie sliphatisohe and 
aromatische Segmente und zeigten dabei beeonders gute Wirkung 
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bei Nitro-, Acetylcellulose und Polyvinylchlorid. Fiir letzteres 
konnte so sogar Kautschukelastizitat erzielt werden. Auch Gerb- 
stoffe wurden nach diesem Prinzip dargestellt, z. B.: 
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7H ROOC 
I 

H ,c-/\-c H *-$-c H ,-C-c H, A - c  H II 
I 11 I { J  ROOC I 

CH, CH, 
A. H U N Y A R ,  Teltow-Seehof : Der EinfluP der polyliker- 

homologen Verleilungsbreile nu/ die Herstellung und Eigenschatlen 
von PolyacrylniMEFnsern. 

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

I m  Falle des Polyacrylnitrils standen zwei Wege zur Restim- 
mnng der genannten Abhangigkeit offen: 
a) Fraktionierung eines Polymerisates mit nachfolgendem Ver- 

spinnen der Fraktionen und anschliellender textiler Priifung 
(kunstliches Einengen der naturlichen Verteilung). 

b) Mischung zweier Polymerisate mit verschiedenem Durch- 
schnittspolymerisationsgrad zur Erzielung eincr verbreiterten 
Vertcilung gegcnuber dcr ublichen. 

Der crste Weg erschien unbequem und methodisch Rchwierig, 
weswegen dem zweitcn stattgegeben wurdc. Man stellte vier ver- 
schiedene Polymerisate her und charakterisierte zunachst jedes 
fur sich allein. Das erste war infolge geringer Viscositit uberhaupt 
nicht verspinnbar. Das zweite erschien faserbildcnd aber nicht ge- 
brauchsfahig. Das dritte zeigtc maximale Eigenschaften, wahrcnd 
dns vierte, hbchst viscose Priparrt ,  infolge schlechter Verarbei- 
tungsmaglichkeit zwar brauchbar, abcr gegeniiber dem dritten 
wieder weniger fest erschien. Fur die Untersuchungsn wurde die 
Festigkeit als MeUgrlille vergleichend zur Verteilungsbreite ver- 
wendet. 

Mischung der genannten Polymerisate im bestimmten Verhiiltnis 
ergab Polymerisate breiterer Verteilung, die anschlieDcnd vcr- 
sponnen wurden. ELI zeigte sich, daO die Festigkeit mit zunehmend 
breiterer Vcrteilung absank, wahrcnd Dehnung und Schrumpfung 
wuchsen. Andcrerseits mu0 betont werden, daD selbst bci breitc- 
ster Verteilung immer noch annehmbare Spinnmbglichkeiten cr- 
reicht werden konnten, wodurch es mbglich erscheiut, auoh cin in- 
folge zufalliger iullerer Einfliisse ,,verunglilcktes" Polymerisat mit 
abnormer Verteilung untcr gewisser Variierung der Spinnbedingun- 
gen in eine gut brruchbare Faser zu verwandeln. 

A. M A  T T H E S ,  Wolfen: Reaklionskinelische Belrachlungen 

Eine Polykondensation laDt sich wie folgt unterteilen: 
an1 Perlon. 

1. Kettengrundung durch Zusammentritt zweier Monomerer, 
2. Kettenwachstum durch Vereinigung eines Monomercn mit dem 

Kettenende, 
3. Kettenwachstum zweiter Art durch Vereinigung zweier Kettcn 

untereinander. 
Fur vbllig unkomplizierte Polykondensation ergibt sich untcr 

Ausschaltung der Riickwartsreakt.ionen einc Beziehnng zwischen 
Kettenzahl a' und Umsatz (l-A), die sich umformen l&Ut in eincn 
Ausdruck fur den Polymerisationsgrad der vom Monomeren be- 
freiten Substanz bei steigendem Umsatz 

I - - I  A P ' = I + - - -  (1) 

in dem h die Monomerenkonzentration im betrachtetcn Zeitpunkt 
bedeutet. Hierbei ist ein einheitlicher Chemismus, z. B. . 

und auch eine gcmeinsame Reaktionskonstante der drei Teilrcak- 
tionen vorausgcsetzt. Entsprechend der Formel vollzieht sich der 
eigentliche Polymerisationsgradanstieg erst jenseits 90 % Umsatz. 
Dies ist begriindet in der ungehcmmten Kettengrundung zu Be- 
ginn der Reaktion, derzufolge fur das Kettenwachstum keine 
Monomeren mehr zur Verfiigung stehen und dasselbe schliePlich 
nur durch Kondensation der Ketten untereinander bestritten wird. 
Bei der Polykondensation des Pe r lons  aus eCaprolactam hin- 
gegen mull daa kondensierende Monomere erst erzeugt werden und 
verwandelt sich dauernd in das Ausgangsprodukt zuruck. Seine 
Konzentration bleibt alno immer verschwindend gering. Die Ket- 
tengriindung ist also relativ unbedeutend, so daU das Ketten- 
wachstum vorwiegend nus Monomerem gespcist wird. Den Aus- 
gangspunkt bildet ein vorgelagertes Gleichgewicht zwischen Lac- 
tam und der (instabden) Aminocapronstlure, welches duroh einen 

-- 
V 4 + 3 1 n X  1 '  -2 ' 

-COOH + -NH,  + -CO*NH- + HtO, 
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von der Kettenzahl gesteuerten Umlenkmechanismus auf das 
Kettenwachstum geleitet wird, was gleichzeitig eine Erkllrung 
fur die Anlaufperiode der Reaktion und die Proportionalitat der 
Umsatzgeschwindigkeit mit der Katalysatormenge im Haupt- 
stadium bietet. Auch mathematisch und experimentell zeigt sich, 
daU die Reaktionskonstante fur die Kondensation der Ketten un- 
tereinander um viele GraUenordnungen kleiner ist als die Kon- 
stante fur die Kondensation zwischen Ketten und Aminocapron- 
saure. Dieser Befund kann als Ergebnis der nebenher laufenden 
Riickwirtsspaltung aufgefaDt werden, die der Kondensation dcr 
Ketten untereinander grbUtenteils die Waage halt. Damit kommt 
man, entgegen der ,,kondensierenden Polymerisation", zu der Fol- 
gerung, daU der gesamte Umsatz uber (instabile) Aminocapron- 
sirure Iiiuft. 

V .  V .  K O  R S A I i ,  Moskau: Uber den Reaklionsniechat~ismu$ 
der Polykondensation. 

Dic wesentlichsten Ergebnisse') kbnnen wie folgt zusammenge- 
faDt werden. Alle Polykondensate sind im Gegensatz zu Poly- 
merisatcn reversiblen Gleichgewichten untcrworfen. Ihre Bil- 
dungsweise l&Ut sich in drei Stitfen gliedern: l.) Kettengrundung, 
2.) Wachstum dieser Kette, 3.) Beendigung des Wachstums. 

Ausgehend von den normalen Wechselwirkungen der Molekeln 
der AusgangsRtoffe, die zur Kettengriindung fiihren, stellt das 
beginnende Kettenwacbstum eine Stufenreaktion dar, bei der jc- 
der Reaktionsakt zu einer stabilen, selbstiindigen Vcrbindung fuhrt. 
Sodann kondensieren hauptsachlich primar gebildete Dimere, 
Trimere usw. zu groDen Molckeln (Bestatigung am Beispiel Se- 
bacinsiiure/Hexamethylenglykol). Das Wachstum endet z. B., 
wenn keine Monomeren mehr vorhanden sind. Demnach ist den 
Monomeren katalytische Wirkung zuzusprechen. 

Da das Wachstum der Ketten fur verschiedene Molekeln mit 
unterschicdlicher Geschwindigkeit verliiuft, mUUte dics zu eincr 
stark dispersen Verteilung (Flory) fuhren. Dieser SchluD ist je- 
doch nur zu ziehen unter Vernachliissigung aller Abbaureak-  
t i onen ,  die aber von ausschlaggebender Bedeutung sind. Sie tre- 
ten hauptsachlich durch Wechselwirkungcn dcr Ketten miteinan- 
der, naturlich auch bei Einwirkung aller sonstigen im Polykonden- 
sat vorhandenen kleinen Molekeln ein. Allgemein ist dcr Grad des 
Abbaucs proportional der Menge des abbauenden Agens. Ltlngere 
Molekeln werdon bevorzugt abgebaut, da infolge der gr0Ueren 
Gliedzahl statiatisch dazu mehr MBglichkeiten bestehen. Dies gilt 
fur alle Arten des Abbaues, zu denen man hauptsachlich ziihlt: 
Aeidolyse, Aminolyse, Alkoholyse, Esterolyse, daruber hinaus Aus- 
tauschreaktionen zwischen den Ketten, wie sie experimentcll 
exakt durch Erwarmen eines Polyamid-Gcmisches bewicscn wcr- 
den konnten. Dieser Abbaumechanismus gestaltet schlieDlich das 
im Gleichgewicht befindliche Kondensat verhtlltnismlDig mono- 
dispers, was im Gegensatz zu der Floryschen Ansicht steht, nach 
der die Polydispersitirt mit wachsenden En immer weiter erhbht 
wird. Die enge Verteilungsform konnte experimentell mit Hilfe 
dcr Ultrazentrifuge an Mischpolymerisalen bewiesen werden. 

Das Ende des Kettenwachstums kann folgende Ursachen haben: 
a) Verringerung der Konzentration der reaktionsfahigen Grup- 

pen bei gleichzeitiger Erhahung der Viscositit des Mediums, wo- 
durch die Geschwindigkeit der Wechselwirkungsreaktionen stark 
vermindert wird. 

b) Verminderung dcr Reaktionsfahigkeit der Endgruppen in- 
folge chemischer Veranderung bzw. Blockierung oder Fehlen von 
Reaktionspartnern bei nicht-8quivalentem Zusatz (wodurch auch 
die Bildung hbchstmolekularer Verbindungen nnmliglich wird - 
Aquivalenzkoeffizient zu sehr von 1 versehieden). 

c )  Fehlen der katalytischen Wirkung von Monomeren infolge 
vollstandigen Verbrauchs. 

d )  Allgemein: Erreichen des Gleichgewichtszustandes und da- 
mit der Normalverteilung zufolge gleichzeitigen Einflusses der 
Auf- und Abbaureaktionen. 

W .  G R I E H L ,  Teltow-Seehof: Ein  Beitrag ztir Molekularge- 
wichtsuerfeilung bei Polgkondensalen (unter Mitarbeit von A. Gor- 
dijenko, S .  Neue und R. Sieber). 

Die Uneinheitlichkeit - von G. V .  Schulz definiert zu U = 
MW/Xn-l - kann ermittelt werden, wenn man hinsichtlich dcs 
durchschnittlichen Molekulargewichtcs tcchnischcr Polykonden- 
sate jeweils Zahlen- und Gewichtsmittel miteinander vergleicht. 
Es wurden die genannten Mittelwerte durch Aufstellung von aw- 
bzw. En-Viscositiitsbeziehungen zunilchst fur Po l  y-  a t  h y l e n - 
t e r e p h t h a l a t  ermittelt, und zwar indem man an fraktionierten') 
bzw. nichtfraktionierten Proben sowohl Viscosit&tsmessnngen als 
auch Endgruppenbestimmungen vornahm. Letztere bestanden 

l) Vgl. a. V. V. KorSak: Grundgesetze der Polykondensatlon; Ber- 

1) A. Gordijenko, Faserforsch. u. Textiltechnik 4, 499/507 [I9531 

- 

lin 1953. 
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in  der Einwirkung von Phenylisocyanat bzw. Bromacetylbromida) 
auf die endstlndigcn Hydroxyl-Gruppen der Makromolekeln. Die 
gefundenen Beziehungen - giiltig in einem Bereich von K = 5000 
bis 26 000 - lauten : 

Tan = 33900 [q] 1J6; R~ - 44700 [ 4  1J5. 
Hieraus ergab sich U zu 0,45, wobei beriicksichtigt werden muU, 

daU dieser Wert von der Giite der Fraktion abhingig ist und des- 
halb etwas zu klein ausgefallen sein mag. Die Voraussetzung, daU 
in den zu bestimmenden Probcn steta die gleiche Uneinheitlichkeit 
und Verteilung vorliegt, war bei den zur Eiohung verwendeten 
Priparaten erfiillt. 

Entsprechend bestimmte man an Proben von Pe r lon  L nach 
Visoosimetrierung die Amino- nnd Carboxyl-Endgruppen durch 
Titration in heiUer benzylalkuholisoher Lbsung bei Gegenwart von 
Indikatoren und erhielt: 

wiederum gtlltig im Bereioh ?d = 5000 bis 25000. Die gefundene 
R,,-Rpdehung bestiitigt die von Hoshino und Watanabe 1949 ver- 
bffentlichte Formel. U ergibt sich zu 0,6, wobei die immer noch 
mangelnde QualitPt der Fraktionen zu beriicksichtigen ist. 

Auch die von Morey und Tamblyn eingefiihrte sog. Triibungs- 
titration wurde zur Ermittlung der Verteilung fiir Perlon heran- 
gezogen,). Mit ihr wurden zuniichst Polycaproamide gleichen 
Durchschnittspolymerisationsgrades, hergestellt unter extrem 
versohiedenen Bedingungen, untersucht. Sie zeigten praktisch 
ubereinstimmende Verteilungskurven, wodurch die gemaohten Vor- 
aussetzungen uber gleiche Uneinheitlichkeit bei Anwendung von 
Molekulargewicht -Viscositiitsbeziehungen besttitigt wurden. Es 
zeichnete sich ein analoger Verlauf der Kurven mit der von F h y  
berechneten Verteilung ab. Die Fbryschen AnsBtze konnten noch 
weitgehender bestiitigt werden duroh eine Schar von Verteilnngs- 
kurven, welche nus einer laufenden Polykondensation in etwa 
halbstiindigen Abstjinden entnommene Proben aufwiesen. Ab- 
weiehungen von dieser allgemein als ,,most probable distribution" 
bezeicbneten 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 zuniichst eine sehr breite Verteilung fest- 
stellen, die im Augenblick drs nach etwa 5 min erreicllten P,,-Maxi- 
mums ein erhebliches Maximum im Bereich hoher Polymerisations- 
grade zeigt. In  etwa 6h nahert sicb dann das alkalisohe Polymeri- 
sat unter gleichzeitigem Absinken des P,, dem Gleichgewichtszu- 
stand. Bei manchen VK-Kondensaten andererseits bestehen infolge 
der vertikalen Durchmischung im Rohr grbUere Inhomogenitiiten, 
die sich in einer breiteren Verteilungskurve wiedempiegeln. Bei 
lPngeren Verweilzeiten wird allerdings auch hier eine der Normal- 
verteilung iihnliche Kurve gefunden. 

]ci, = 10400 [q] Is6]* mw = 16600 [q] 

M. H R U BY, Briinn: Wicrmebchnische Grundkagcn des Streck- 
prozesres. 

Die Mechanik des Streckens ist von der theoretischen Seite her 
schwierig zu erfassen. Die WHrme- bzw. die Temperaturbedingun- 
gen aber sollten sich zumindest in Anniherung mathematisch er- 
fassen lassen. Folgende Voraussetzungen wurden fur die Defor- 
mationsbedingungen gemacht: Unter bestimmten Kraft-, Tem- 
peratur- und Zeitbedingungen soll eine nichtumkehrbare, dauernde 
Verformung entstehen. Die parallellaufende h d e r u n g  der spezifi- 
schen Warme, sowie die durch Strukturanderung entstehende 

a) W. Griehl u. S. Neue ebenda 5 424 29 [ 19541. 
9 A. Gordijenko, W. driehl u. H: Sicler, ebenda 6, 105/13 119551. 

Rundschau 

Wilrmetfinung sollen vernachl&sigt werdcn. Die Betrachtungen 
werden auf kreisrundc Einzelfiiden beschrlnkt. 

Der StreckprozeU wird duroh zwei GesetzmiiUigkeiten beatimmt: 
Das Verformungsresultat 1BUt sich ausdriicken durch: 

D, ='Titer vor dem Strecken 
D, -Titer nach dem Strecken 
n - Verstreckungsgrad = Verh. Lange des 

spannungslosen Fadens vor und nach 
dem Strecken. 

D, = D,/n 

Eine genaue Formnlierung des eigentliohen Verlaufs ist z. Zt. 
noch nicht mtlglich. Das Problem wird durch Angabe einer suk- 
zessiven Reihe wahrsoheinlicher Zugspannnngswerte umgangen. 
Dadurch wurdon allgemeine uberlegungen mbglich und die Be- 
stimmung der Fadentemperatur durch die verl&Uliohere Spannungs- 
messung ausgedriickt. 

Das Temperaturfeld im Innern des Fadens resultiert nus der 
Wiirme durch Verformungsarbeit und derjenigen, die aus der Um- 
gebung zn- bzw. abgefiihrt wird. Zur ersteren: Bei irreversibler 
Deformation ohne Warmeverluste ist 
a DL/427= GC A 3  bzw. fiir G = D/9000 und L = n-1 
A 9 =  21,077 a (n-l)/c a [g/d] Zugspannung beim Strccken 

D [d] Fadentitcr 
L [m/m] VerlLngerung des Fadens 
G [g/mj Fadengewicht 
c [cal/g, o c ]  spezifisoho WLrme 
A 3  [ O c ]  Temperaturerhbhung 

Unter teohnischen Bedingungen ktinnen erhebliche Werte er- 
reicht werden: n = 10; a = 0,5; c = 0,3 + A 3  = 316 OC. Die 
Deformation fiihrt zu einer primirren Temperaturerhohung, dicse 
wieder vergrOUert die Bildsamkeit und erweitcrt die Formver- 
Lnderung, wobei die Temperatur bis xu einem Glcichgewicht steigt. 
Der Vorgang ist mit dem Kaltstrecken der Polyamide identisch, 
bei denen die erste Erwarmung durch Reibung dos Fadens a m  
Fiihrungselement erzeugt wird. Da bei kontinuierlichem Strecken 
die Fasertemperatur nicht sofort wieder absinken kann, bddet 
sich eine kurze Verformungszone (Teleskop-Effekt). 

Reicht dio entstehende Eigentemperatur nicht zur weiteren 
Deformation nus (Umwandlungspunkt zweiter Ordnung liegt we- 
sentlieh haher), so muU von auUen erwLrmt werden. Ans dem 
zeitlichen Verlauf des Temperaturfeldes im Faden und der Wirme- 
iibergangszahl ergibt sich dann eine vie1 kleinere Zugspannung, 
wodurch auch weniger Eigenwhrme entwickelt wird. Die Defor- 
mation verlauft allm%hlicber und anf cine kingere Strecke ausge- 
dehnt. 

Dic uberlegungen ktinnen auf Faserbiindel iibertragen werden, 
insbes. wenn diese Biindel beim Strecken als wenige Millimeter 
dickes Band ansgebreitet werdcn. [VB 6871 

Berichtigung 
Das Referat meines Vortrages in dieser Ztschr. 67, 34 [1955] 

sollte lauten: ..Vortr. fand (angeregt durch Hltnro Arbeiten von 
W. Philipoff), dafl Schmierble mit hocbmolekularen Zusatzen bei 
hohen Geschwindigkeitsgefiillen (wie sie im Glcitlager vorkommen) 
ihre ViscositLt um GrtiUenordnungen verringern kiinnen. Versuche 
an einem Vierlagerpriifstand ergaben, daU diese sog. strukturvis- 
eosen ole weniger empflndlich sind gegen schwankende Drehzah- 
len, Belastungen und Lagerspiele, und die Last gleiohmifliger ilber 
den Lagerurnfang verteilt wird als bei normalviscosen Olen". 

H. Urnstlitter [VB 7071 

Cottlnlt, ein neues Uran-Minerd, beschreiben L. R. Slieff, T. W. 
Stem und A. M. Sherwood. Coffinit findet sich in zahlreichen 
Uran-Minen des Colorado-Plateaus. Das Mineral enthiilt bis zu 
6 1  % Uran, Analysen und Infrarot-Analysen machen die Zusam- 
mensetzung U( SiO,)l-x( OH)4x wahrscheinlich. Coffinit ist 
schwarz, diamantglLnzend nnd undurohsichtig. Hgpptbeimengun- 
gen sind Uraninit, schwarze Vanadinerze, Pyrit, Quarz und Ton. 
Er ist tetragonal (a, = 6,94 A, 0, - 6,31 A) und zeigt im Dcbye- 
Schemer-Diagramm mehrere ausgepragte Linien, d w  Diagramm 
ghnelt dem des Thorits ThSiO,. Die Synthese ist noch nioht ge- 
lungen. (Science [Washington] 121, 608 [1955]). -Be. (Rd 589) 

Die Sbeuung im natilrllchen Vorkommen der LI-Isotope unter- 
suchte A. E. Cameron. An verschiedenen Mineralien unterschied- 
licher Herkunft sowie mehreren gebrLuchlichen Reagentien wurde 
die 'Li/6Li-Hiufigkeit massenspektroskopisch ermittelt. Diese ist 
nicht konstant, sondern schwankt bei g le ichen  Minera l ien  je 
nach Fundort zwischen 12,47 und 12,72. Wttelwert bei etwa 

12,60 fur Silicaterze. Durch chemisohe Einwirkung tritt in ver- 
schiedenen FiUIen eine Verschiebung der 7Lij6Li-VerhBltniszahlen 
ein, z. B. bei partieller FUung einer 0,7 n LiNO,-Ltisung mit 
o-Phosphorssure von 12,87 auf 12,90 im Niederschlag. Die streuen- 
den Werte bei Mineralien kbnnen daher von chemischen Einflussen 
herruhren. Die voneinander abweichenden Ergehnisse der Massen- 
spektrometrie und der Atomgewichtsbestimmung werden auf 
Isotopenanreicherung bei den Reinigungsoperationen zuriickge- 
fiihrt. (J. Amer. chem. SOC. 77, 2731 [1955]). -Be. (Rd 592) 

7Be und -93 entstehen durch koemische Ultraebahlung. 7Be 
(Halbwertszeit 54 d) entsteht in den oberen Schichten der Atmo- 
sphtire'). Es kann relativ leicht naohgewiesen werden, da es trtiger- 
frei vorkommt. Die Bildungshiiufigkeit hingt vom -Breitengrad 
ab, doch kann man 0,035 Atome/sec./cm* annehmen; der Nieder- 
scblag bei einer jshrliehen Regenhbhe von 1 m botrsgt dann 0,019 
I) Vgl. diese Ztschr.: Kerne schwerer Elemente In Ultrastrahlung, 

64, 117 [1952]. 
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