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ESR-Untersuchungen an freien Radikalen, die im 
Verlauf der radikalischen Polymerisation ungesättigter 
Verbindungen (Monomere) auftreten, sind bereits von 
vielen Autoren pubfiziert worden 1. Jedoch wurden alle 
bisher veröffentlichten ESR-Spektren an festen Sub-
stanzen gewonnen. Infolge der dabei eintretenden Aniso-
tropieverbreiterung der Einzellinien waren sie im all-
gemeinen nur mäßig aufgelöst und einer exakten theore-
tischen Analyse nicht zugänglich. 

Wir haben bereits in einer früheren Arbeit 2 gezeigt, 
daß hochaufgelöste und dadurch auch leicht analysier-
bare ESR-Spektren kurzlebiger Radikale während der 
radikalischen Polymerisation von Monomeren in wäß-
riger Phase beobachtet werden können, wenn man ein 
Durchflußsystem anwendet und zum Start der Poly-
merisation das Redoxsystem TiCl3/H202 benutzt. Im 
allgemeinen werden dabei bei einem Monomeren der 
Struktur X i bereits zwei verschiedene Radikal-
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1. Monomerradikale (HO—CH2—C-) und 
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2. Wachstumsradikale (HO(—CHo—C—) „ CHo—C-
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X 2 X o 

mit n > 1). 

Diese beiden Radikaltypen unterscheiden sich in den 
Aufspaltungsparametern ihrer /?-CH2-Protonen. Ihre 
relativen Intensitäten in den ESR-Spektren der poly-
merisierenden Systeme hängen von der anfänglichen 
Monomerenkonzentration ab: Bei niedrigen Monomeren-
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konzentrationen überwiegen die Monomerradikale, bei 
hohen die Wachstumsradikale. 

In dieser Arbeit werden als weitere vorläufige 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 
V a r i a n - Spektrometer bei Zimmertemperatur auf-
genommen. Die Konzentration der Monomeren in den 
polymerisierenden Lösungen betrug etwa 2-10~ 2 Mol//, 
die Durchlaufgeschwindigkeiten lagen im Bereich von 
2 — 10 cm3/sec. 

Infolge der hohen Auflösung, 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-
säure und des Dimethylitaconats war die Zuordnung 
der beiden CH2-Aufspaltungen zu den — CH2 —COOX-
und — CHo — OH-Gruppen, wie sie in der Tabelle an-
gegeben wird, nicht selbstverständlich, sondern wurde 
entsprechend den Aufspaltungsparametern 4 des Radikals 

CHo-COOH 

CH 3 -C-
I 

gewählt. COOH 

Aus der Tabelle geht hervor, daß 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 übrigen Protonen stimmen in 
ihrer Größenordnung gut mit Werten vergleichbarer 
Radikale 5 überein. Jedoch treten bei voneinander ver-
schiedenen Radikalen mit gleichen Substituenten be-
stimmte Unterschiede in den Aufspaltungsparametern 
einzelner Protonen auf. So hängen z. B. die Aufspal-
tungsparameter der /?-Protonen der HO — CH2-Gruppe, 
die allen Radikalen gemeinsam ist, beträchtlich von der 
Natur der weiteren Substituenten der Radikale ab. Eine 
eingehendere Untersuchung dieser Abhängigkeiten wird 
zusammen mit weiteren experimentellen Daten und 
einer Zusammenstellung der ESR-Spektren später ver-
öffentlicht werden. 
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Radikal Aufspaltungsparameter [Oe] L in ienbr . 
A Hms 

[Oe] 1. Acrylderivate aHC H s (HO — CH2 —) AILCH andere Aufspaltungen 

Linienbr . 
A Hms 

[Oe] 

H 

H O - C H 2 - C - 27,58 20,45 - 1,3 

C O O H 

H 

H O - C H O - C - 26.62 20,73 Ö H c i M C O O C H 3 ) = 1,14 0,9 

C O O C H 3 

H 

H O - C H 2 - C - 26,67 20.19 A I L C H . ( C O O C H 2 C H 3 ) = 1 , 5 2 0,8 

C O O C H X H . , 

H 

H O — C H , — C - 28.15 20,10 A . \ C N = 3 , 5 3 0.8 

C = N 

2. Methacrylderivate A H C H S ( H O - C H , - ) GTHC H3 andere Aufspaltungen 

C H 3 

H O - C H 2 - C - 19,98 23,03 - 1,3 

C O O H 

C H 3 

H O — C H . , — C -| 20,12 23,01 A H C H ^ ( C O O C H 3 ) = 1 , 4 8 0,7 

C O O C H 3 

C H 3 

H O — C H 2 — C - 18,80 23,02 Ö H C H * ( C O O C H 2 C H 3 ) = 1 , 4 4 0,9 

C O O C H O C H . J 

C H 3 

H O - C H 2 - C - 23,92 21.12 A.\CN = 3 , 4 4 0,8 

C = N 

3. Itaconderivate Ö H C H 2 ( H O — C H 2 — ) A H C H Ä ( — C H 2 — C O O — ) andere Aufspaltungen 

C H o — C O O H 

H O — C H 2 — C - 25,04 13,75 - 1,35 

C O O H 

C H , - C O O C H 3 

H O - C H 2 - C -

C O O C H 3 

25,33 14,25 aiIC H^(COOCH 3 ) = 1 , 4 5 
(eine COOCH 3 -Gruppe) 

0.9 

Tab. 1. Aufspaltungsparameter von Monomerradikalen. 
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