
Die angefuhrten Ergebnisse konnen a) verallgemeinert 
werden fur zahlreiche ringoffnende Polymerisationen, bei 
denen kristallines Polymeres entsteht, und haben b) Be- 
deutung fur die Theorie der Copolymerisation in solchen 
Systemen. 

Zur Analyse der Taktizitat Polymerer durch 
'gF-NMR-Spektroskopie 

Von W. Reggrl (Vortr.), L. Westjelt und 
H.-J. Cantow"1 

Von monomerem p-Fluor-2-methylstyrol werden die I H- 
und '"F-NMR-Spektren diskutiert. Das gemessene Spek- 
trum vom Typ AA'BB'X ( X =  '"F) stimmt rnit dem berech- 
netcn quantitativ iiberein. 

Beim kationisch synthetisierten ~ vorwiegend syndiotakti- 
schen - Polymeren beobachtet man Signalaufspaltung der 
cc-Methylprotonen bei 220MHz und des Fluors bei 
94.1 MHz nach Taktizitiiten, wobei die Aufspaltung im 
"'F-Spektrum gr6Ber ist. Der aus der "IF-Resonanz be- 
rechnctc Anteil an syndio- (83%) und, heterotaktischen 
Triaden (17%) stimmt mit dem aus den Resonanzen der 
r-Mcthylprotonen ermittelten uberein. 

Eine hier fur das Varian HA-100-Spektrometer (100MHz) 
entwickelte heteronukleare Entkopplungstechnik (Proto- 
nen) fiuhrt fur das Fluor beim Monomeren zum envarteten 
Einzelsignal, beim Polymeren zu einer Aufspaltung nach 
Pentaden. 

Somit konnte gezeigt werden, daD die '"F-NMR-Spektro- 
skopic sclbst fur den vom Kettengeriist weit entfernten 
p-Fluor-Kern sehr gute Auflosung bei kurzer MeRzeit er- 
moglicht. 
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uber die Polymerisation und Copolymerisation 
yon 1,Z-Dimethoxyathylen 

Von Norbert W)/lkoniiner[*' 

1,2-Dimethoxyathylen wird aus Trimethoxylthan durch 
Methanolabspaltung am Festbettkatalysator in der Gas- 
phase hergestellt. 

Wiihrend rnit radikalischen und anionischen Initiatoren 
kein Polymerisat erhalten wird, gelingt die Auslosung der 
Polymerisation rnit kationischen Initiatoren. Neben Frie- 
del-Crafts-Katalysatoren, Perchloraten und Oxoniumsal- 
Zen werden auch halogenhaltige Organometall-Verbin- 
dungcn sowie synkatalytische Initiatorsysteme eingesetzt. 
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Als gunstigste Gruppe kationischer Initiatoren erwiesen 
sich chlorhaltige Organoaluminium-Verbindungen wie 
Diathylaluminiumchlorid und Athylaluminiumdichlorid. 

Besonders vorteilhaft 1aDt sich die Polymerisation von 
Dimethoxylthylen mit der letztgenannten Initiatorgruppe 
im Bereich um - 50°C und unter Venvendung verflussig- 
ter niedrigsiedender aliphatischer Kohlenwasserstoffe als 
Suspensionsmittel vornehmen. Der EinfluB von Initiator- 
konzentration, Polymerisationstemperatur und Suspen- 
sionsmittelanteil auf Polymerisationsumsatz und Moleku- 
largewicht wird untersucht. Es konnen in nahezu quantita- 
tiven Umsatzen Polydimethoxyathylene rnit Molekular- 
gewichten M, um 290000 erhalten werden. 

Die wichtigsten Eigenschaften von Polydimethoxylthylen 
werden mitgeteilt, insbesondere das Verhalten in waDriger 
Losung in Anwesenheit von Elektrolyten oder wasserlos- 
lichen Polymerisaten, die Wasseraufnahme an der Atmo- 
sphare bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit sowie einige 
physikalische und mechanische Eigenschaften. 

AuDerdem wurden Copolymerisationsversuche mil ring- 
offnend polymerisierenden Monomeren wie Sechsring- 
carbonaten sowie Vier- und Siebenringlactonen vorge- 
nommen. 

Modellberechnungen znr hydrolytischen Polymerisation 
von Caprolactam 

Von Ferdinand Hafner, J.-C. Heilig und Paul Wittmer 
(Vortr.)[*] 

Caprolactam kann auf verschiedene Weise polymerisiert 
werden ; die technisch wichtigste Reaktion ist die Polykon- 
densation oder hydrolytische Polymerisation. Es laufen 
dabei nebeneinander drei Gleichgewichtsreaktionen (hy- 
drolytische Ringoffnung, Polykondensation und Mono- 
meraddition) ab. Daruberhinaus unterliegen Amidgruppen 
einer Umamidierung. 

Wir wenden kinetische Gleichungen zur formalen Be- 
schreibung der Gesamtreaktion an. Die zur numerischen 
Rechnung benotigten Konstanten wurden aus der Litera- 
tur entnommen. Eine Konstante wurde, zur besseren An- 
passung der berechneten Werte an MeDergebnisse, gegen- 
uber den Literaturangaben verilndert. Die Regelung durch 
Amin- oder Carbonylgruppen wird berucksichtigt. 

Die kinetischen Gleichungen konnen zusammen rnit for- 
malen GesetzmlRigkeiten von Reaktoren, z. B. Verweil- 
zeitspektren, zur mathematischen Simulation des Poly- 
merisationsverlaufs in vorgegebenen Ansltzen und Reak- 
toren benutzt werden. Dies ist bei der Planung und Opti- 
mierung von Reaktoren eine g r o k  Hilfe. 

Die Gleichungen eignen sich auch zur Berechnung der 
Remonomerisierungsgeschwindigkeit beim Aufschmelzen 
des entlactamisierten Polymeren. 
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