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Aufspaltungsparameter von Monomerradikalen
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Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 19 a, 267—268 [1964] ; eingegangen am 20. Januar 1964)

ESR-Untersuchungen an freien Radikalen, die im
Verlauf der radikalischen Polymerisation ungeséttigter
Verbindungen (Monomere) auftreten, sind bereits von
vielen Autoren publiziert worden . Jedoch wurden alle
bisher veroffentlichten ESR-Spektren an festen Sub-
stanzen gewonnen. Infolge der dabei eintretenden Aniso-
tropieverbreiterung der Einzellinien waren sie im all-
gemeinen nur miflig aufgelost und einer exakten theore-
tischen Analyse nicht zugédnglich.

Wir haben bereits in einer fritheren Arbeit? gezeigt,
daf} hochaufgeloste und dadurch auch leicht analysier-
bare ESR-Spektren kurzlebiger Radikale wihrend der
radikalischen Polymerisation von Monomeren in wal-
riger Phase beobachtet werden konnen, wenn man ein
Durchfluflsystem anwendet und zum Start der Poly-
merisation das Redoxsystem TiCly/H,0, benutzt. Im
allgemeinen werden dabei bei einem Monomeren der

Struktur X1 bereits zwei verschiedene Radikal-
|
CH; =C
Xe
typen beobachtet:
X1
|
1. Monomerradikale (HO—CH‘:—?') und
Xo
X1 X1

| [
2. Wachstumsradikale (HO(—CHz—(IJ—) n CH-z—(lj'
Xo Xo
mitn > 1).

Diese beiden Radikaltypen unterscheiden sich in den
Aufspaltungsparametern ihrer [-CH,-Protonen. Thre
relativen Intensititen in den ESR-Spektren der poly-
merisierenden Systeme hdngen von der anfdnglichen
Monomerenkonzentration ab: Bei niedrigen Monomeren-

1 R. BensassoN, A. Berxas, M. Boparp u. R. Marx, J. Chim.
Phys. 60, 950 [1963] und weitere dort zitierte Arbeiten.

2 H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 18 a, 1142 [1963].

* Tab. 1 auf S. 268.
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konzentrationen iiberwiegen die Monomerradikale, bei
hohen die Wachstumsradikale.

In dieser Arbeit werden als weitere vorldufige Einzel-
ergebnisse unserer Untersuchungen in Tab.1 * die Auf-
spaltungsparameter der Monomerradikale einiger Acryl-,
Methacryl- und Itaconderivate angegeben.

Die ESR-Spektren dieser Radikale wurden mit einem
Varian-Spektrometer bei Zimmertemperatur auf-
genommen. Die Konzentration der Monomeren in den
polymerisierenden Losungen betrug etwa 2-10~2 Mol/l,
die Durchlaufgeschwindigkeiten lagen im Bereich von
2 —10 cm3/sec.

Infolge der hohen Auflésung, die in der Spalte
»Linienbreiten“ in Tab. 1 sichtbar wird, konnten die
ESR-Spektren leicht nach den Aufspaltungsparametern
analysiert werden. Auch die Zuordnung dieser Auf-
spaltungsparameter zu Protonen bestimmter Atom-
gruppen der Radikale konnte nach den bekannten ein-
fachen Regeln 3 erfolgen. Lediglich im Falle der Itacon-
sdure und des Dimethylitaconats war die Zuordnung "
der beiden CH,-Aufspaltungen zu den —CH,—COOX-
und —CH, —OH-Gruppen, wie sie in der Tabelle an-
gegeben wird, nicht selbstverstidndlich, sondern wurde
entsprechend den Aufspaltungsparametern * des Radikals

CH:—COOH
|
CH3—C-
[
gewihlt. COOH

Aus der Tabelle geht hervor, dall keine Aufspaltun-
gen durch —OH und —COOH Protonen beobachtet
werden. Entweder sind diese Aufspaltungen kleiner als
die Breite der Einzellinien, oder sie werden durch einen
raschen Austausch dieser Protonen mit den Protonen
des Wassers herausgemittelt. Die gefundenen Auf-
spaltungsparameter aller iibrigen Protonen stimmen in
ihrer GroBenordnung gut mit Werten vergleichbarer
Radikale 3 iiberein. Jedoch treten bei voneinander ver-
schiedenen Radikalen mit gleichen Substituenten be-
stimmte Unterschiede in den Aufspaltungsparametern
einzelner Protonen auf. So hidngen z. B. die Aufspal-
tungsparameter der f-Protonen der HO — CH,-Gruppe,
die allen Radikalen gemeinsam ist, betrdchtlich von der
Natur der weiteren Substituenten der Radikale ab. Eine
eingehendere Untersuchung dieser Abhéngigkeiten wird
zusammen mit weiteren experimentellen Daten und
einer Zusammenstellung der ESR-Spektren spiter ver-
offentlicht werden.

3 D. J. E. IncraM, Free Radicals as Studied by ESR-Spectro-
scopy, Butterworth, London 1958.

1 M. Fusmvoro, J. Chem. Phys. 39, 846 [1963].

5 R. W. Fessexpex u. R. H. Scuurer, J. Chem. Phys. 39, 2147
[1963].
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3. Ttaconderivate
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aCHs (COOCHy) =1,48
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25,33 14,25

ayCHs (COOCH,) =1,45
(eine COOCH,-Gruppe)

1,3

0,7

0,9

1,35

0,9

Tab. 1. Aufspaltungsparameter von Monomerradikalen.
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