
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]. 

Angew. Ohern. 1 67. Ja.hrg. 1955 1 Nr. 19/20 629 




