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ESR-UNTERSUCEUNGEN PARAMAGNETISCH MARKIERTER MERRIFIELD-HARZE
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Die iberwiegende Zahl der bekannten ESR-Untersuchungen wurden entweder mit FestkBrpern oder
Lésungen durchgefiihrt. Im ersten Fall zeigen die HFS-Komponenten durch die auftretenden An-
isotropien grofe Linienbreiten und meist schlechte Aufldsung. Bei Radikalen in L3sung werden
durch das Wegfallen der Anisotropien vorwiegend kleine Linienbreiten und damit gut aufge-
13ste HFS-Komponenten becbachtet (1).

Die bisherigen Untersuchungen paramagnetischer makromolekularer Stoffe (2,3,4) wurden in
fester Phase durchgefiihrt und ilber die Natur ihrer paramagnetischen Zentren ist wenig de-
kannt. Diese Nachteile haben wir vermieden, indem wir Merrifield-Harse (5) definiert mit
den als paramagnetische Vorstufen geeigneten Halbestern 1, 2, } und 4 beladen haben. Diese
Halbester wurden durch Umsetzung des 2,6-Di-tert.-butyl-hydrochinons mit den SHureanhydri-
den erhalten. Die Verkniipfung mit dem Harz gelang durch mehratiindiges Erhitzen der Kompo-

nenten in Essigsiureéthylester in Gegenwart von Trilthylamin.

Xal (cna)z-coon, 2 (032)3-coon, 3 (cnz) 4-coon,

H-0 0CO-X
4 (cnz)s-coo-(cnz)fon

Die so vorbehandelten Harze seigen nach Oxidation mit Pb02 oder ((}33)3

mit Benzrol oder Metbylenchlorid aufgeldste ESR-3pektren mit einer Triplett-HFS, die wir

CO- in Suspension

auf eine magnetische Kopplung des Radikalelektrons mit den beiden m-Protonen des Aroxyl-
restes guriickfithren (Abb. 1).

Zum Vergleich haben wir die Spekiren der harzfreien Halbester (Abb. 2) regisiriert. Die
Triplett-Kopplung in beiden Spektren ist gleioh, vgl. Tab. 1. Die weitere Aufspaltung der
einzelnen Komponenten (Kopplung der o-tert.-Butylprotonen), die in Abb. 2 deutlioh su erken-
nen ist, 1H6t sich nach Fixierung des Radikals am Trigerharz nicht mehr erkennen. Sie be-
trigt etwa 100 mG, soda8 Anisotropie- oder (und) Relaxationsverbreiterung bei dem paramag-

netisch markierten Polymeren in dieser Gr8fenordnung liegen. Entsprechend steigt die Linien-
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Abb. 1 E3R-Spektrum des mit g beladenen Abb., 2 ESR-Spektrum des Halbesters 2
Harses nach Oxidation in Benzol nach Oxidation in Benzol

breite beim Ubergang von L8sung zur Suspension um etwas 100 md. Wementlioche Unterschiede sind
in der Linienform zu becbachten. Wihrend das Spektrum Abb. 2 unter Annahme 50 % GauB- und
50 % Lorentz-Form ohne weiteres simuliert werden kenn, gelingt dies fiir die makromolekularen

Radikale durch keine Kombination dieser Linienformen vollsténdig.

Tab. 1 ESR-Jpektren der 1-Oxyl-2,6-di-tert. —but}l -phenyl-{4)-ester-radikale in Benzol

Komponenten H3 5 GauB AH Gaus
?
Radikale aus 1, 2, 3, Losung 3 1,74 0,49
Radikale aus 1, 2, 3, 4
gebunden an Hars, Suspension 3 1,74 0,59

Die Anzahl der Kettenglieder, die die Verbindung zwischen Polymeren und paramagnetischem
Zentrum herstellen, bleibt bei der durchgefiihrten Variation zwischen 6 und 11 Atomen ohne
EinfluB auf die Spektren. Demgegeniiber spielt die Beladung des Harzes eine wichtige Rolle.
Bei Einsatez von 0.05-0.2 g Halbester pro Gramm Harz sind praktisch keine Unterschiede in
den 3pekiren festzustellen. Erst wenn diese Orenze nach oben tiberschritten wird, geht die

Auflésung durch die konzentrationsbedingt steigende Linienbreite zunehmend wverloren.
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