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POLYMERIZACIA NENASYTENYCH ZLUGCENIN INICIOVANA GAMA
ZIARENIM

M. LAZAR, R. RADO, N. KLIMAN
Vyskumny ustav kébelov a izolantov v Bratislave

Polymerizécia rozliénych nenasytenych zliSenin iniciovanéd gama Ziarenim bola
pozorované a Studovand pri mnohych vinylovych monoméroch [1]. Prvé poznatky
o mozZnosti polymerizécie vplyvom ionizaéného Ziarenia sa datuju od r. 1939 [2], avSak
iba v poslednych povojnovych rokoch (1949---1952) sa zaéina venovat tejto otézke
znatnejsia pozornost.

V tomto ¢lénku podédvame prehlad préc venovanych §tudiu polymerizdcie nenasyte-
nych zltéenin vplyvom gama Ziarenia za uplynulych niekolko rokov. Zameranie vykladu
ststredujeme najmé na objasnenie zédkonitosti, ktorymi sa riadia polymerizaéné reakcie
pri o¥arovani gama 1imi, na niektoré vztahy formalnej kinetiky odvodené z experimen-
tdlnych pozorovani a na moZnosti praktickej aplikacie tychto polymerizaénych reakeii.

Charakter inicidcie a naklonnost rozliénich monomérov na polymerizdciu

KedZe polymerizaéné reakcie mézu byt iniciované volnymi radikélmi alebo iénmi,
je potrebné zodpovedat najprv otdzku, ¢i pri gama ¥iareniide o polymerizéciu radikélovi
alebo iénovu. Odpoved by bola veImi pohotové, keby sme vychadzali zo veobecnejSieho
nazvu pre gama lude ,,ionizaéné Ziarenie‘‘. I ked to znie azda paradoxne, je této poly-
merizécia iniciovand volnymi radikdlmi, a nie iénmi, o dokazuju zistené vysledky :

1. Gama polymerizéciu mozno inhibovat p-benzochinénom [3, 4, 5], ktory je inhibi-
torom radikdlovych polymerizécii. Priebeh polymerizdcie je citlivy na pritomnost
kys]ika [6]. 5

2. Kopolymerizécia zmesi styrénu a metylmetakryldtu v ekvimolarnych mnoZstvéch
[7] Vedle k vzniku kopolyméru rovnakého zloZenia ako pri kopolymerizécii iniciovanej
peroxydom a je uplne odlisného zloZenia neZ priinicidcii sodikom alebo Friedel—Craft-
sovymi katalyzétormi.

Druhou doélezitou charakteristikou gama inicidcie je priestorové rozmiestnenie vznik-
nutyeh volnych radikdlov pozdf? drah ionizadnych astic [8]. Téato lokalizdcia moZe
spdsobit zmeny vo vSeobecnych kinetickych zédkonitostiach platnych pre iné radikdlové
polymerizécie [9]. Tento pripad sa moZe prejavit pri velmi nizkych intenzitdch, ked
stredné vzdialenost medzi drahami je vidSia neZ okruh diftizie rastucich retazcov. Tu
dochédza k odklonu zévislosti polymerizaénej rychlosti od druhej odmocniny z intenzity
Ziarenia.

Napokon gama inicidciu méZe ovplyvnit chemickéd podstata prostredia. Tu treba
uvaZovat o pritomnom rozpugtadle a vznikajicom polymére. Stabilita rozliénych zlaéenin
vodi gama Ziareniu je rézna. Z toho méZeme usudzovat na vplyv rozpustadla, resp. na
vplyv vytvéarajuceho sa polyméru. Ak pridéme napr. do styrénu inu zlozku, ktorej
stabilita sali§i od styrénu, budusa vytvérat radikdly, ktorych vplyv sa prejavi v rychlosti
polymerizécie. Ak su pridané latky nestélejsie a ich rozpadom vznikaju reaktivne radi-
kély, polymerizédcia bude omnoho rychlej$ia napriek zniZeniu koncentrédcie monoméru.
Pozorovanim bol tento jav skutoéne aj potvrdeny [3, 5, 6].
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Spoéiatku sa predpokladalo [3], Ze radikély sa vytvdraju v rozpustadle a v monomére
nezévisle jeden od druhého podla zédkona linedrnej aditivity. Tédto hypotéza nesthlasi
uplne so skutoénostou, preto bolo navrhnutéiné vysvetlenie [10], podla ktoréhosa uvaZuje
o vymene energie excitovanych zloZiek zmesi. Pre bindrny systémmo#no nazna&it schému
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kde k, a kg = celkové rychlostné konstanty dezaktivécie excitovanych molekul;
kg a kg = celkové konstanty rychlosti konverzie excitovanych molekil na volné
radikély; *

k,p & kg, = konstanty prenosu energie excitovanych molekil z monoméru (A) na

*
rozpustadlo (B) & naopak.

Z toho vyplyva, Ze tvorba tej ktorej zlozky bude zdvisiet od pomeru jednotlivych
rychlostnych konstént.

Pri vyssich konverzidch, priblizne nad 109, zadina sa uplatiiovat vplyv vzniknutého
polyméru. Ak vychddzame zo skutoénosti, Ze nenasytené uhlovodiky st voéi Ziareniu
stabilnejSie neZ uhlovodiky nasytené [11], je samozrejmé, Ze pritomnost polyméru sa
bude uplatiiovat pri procese inicidcie a jeho pésobenie mo#no prirovnat pésobeniu aktiv-
neho rozpustadla [1]. Okrem vplyvu na polymerizaéna rychlost mé vytvoreny polymér
vplyv inazvySovanie molekulovej vdhy. Pritom dochddza bud k jednoduchému zvyseniu
molekulovej viahy za tvorby radikédlov Stiepenim hlavného retazca linedrneho polyméru,
alebo dochédza k rozvetveniu v pripade odStiepenia substituenta z hlavného retazca.
polyméru.

U% sme spomenuli, Ze zli€eniny s réznou Struktirou maju réznu ndklonnost tvorit
radikédly. Z tohto hladiska treba posudzovat rozdielnupolymeriza¢ntrychlost rozliénych
monomérov za Standerdnych podmienok. Pre nédzornost sme zostavili rad polymerizaé-
nych rychlosti niektorych monomérov pri ionizaénej intenzite priblizne 250r./hod.
a teplote pribliZzne 20 °C: butadién (0,05), styrén (1), akrylonitryl (3), trifluérchléretylén
(11), metylmetakrylat (12), vinylchlorid (30), metylakrylét (36), vinylacetat (65). (Cisla
v zdtvorkdch vyjadruji ndsobky polymerizaénej rychlosti styrénu.)

Viplyv intenzity na polymerizaéni rychlost a molekulovd vahu

Doteraz sa uskutognil cely rad préc s rozliénymi monomérmi v prostredi hcmogénnom
i heterogénnom. Vo vSeobecnosti plati, Ze polymerizand rychlost pri polymerizécidch
iniciovanych gama Ziarenim je imernd druhej odmocnine z intenzity Ziarenia, obdobne
ako pri fotochemicky iniciovanych polymerizdcidch. Tento jav moZno pozorovat pri
styréne, metylmetakryldte a priinych monoméroch [1]. Zistend zdkonitost plati za pred-
pokladu, Ze rychlost rastu a teda aj celkovéa polymerizaénd rychlost je omnoho viésia nez
rychlost reakcie primdrnych radikdlov s rastéicimi retazcami a ne% rychlost zéniku
primarnych radikélov vzdjomnou rekombindciou. Ak intenzita zdroja je velmi vysoka4,
teda pri velmi vysokych koncentrécidch radikélov, prestdva tento predpoklad platit.
a exponent zdvislosti polymerizaénej rychlosti od intenzity Ziarenia klesé. Pri velmi
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vysokych intenzitédch rychlost polymerizacie nie je zavisld od intenzity Ziarenia. Tento
jav bol zisteny pre metylmetakrylat a styrén v homogénnom prostredi, pri ktorych sa
priintenzite nad 104r./min. len veImi mélo menila rychlost polymerizécie.

Iny bude priebeh zivislosti polymerizaénej rychlosti od intenzity pre monoméry,
ktorych polyméry sa zraZaji z polymerizadného prostredia (vinylchlorid, akrylonitryl).
Pri tychto monoméroch rychlost polymerizicie rastie rychlejsie ako druhéd odmocnina
z intenzity. Pravdepodobne to spdésobuje zmenSené rychlost termindcie, zapri¢inend
zmens$enou pohyblivostou rasticich retazcov.

Z poznatkov o vplyve intenzity Ziarenia na polymeriza¢nu rychlost moZno vyvodit,
Zerychlost polymerizacierastie imerne s druhou odmocninou z intenzity Ziarenia v homo-
génnom polymerizaénom prostredi. Exponent zévislosti sa zmensSuje pri vysokych
intenzitéch a zvySuje sa v prostredi zrdZajucom vzniknuty polymér. Tak isto sa zvySuje
pri velminizkych intenzitdch a pri velmi nizkych koncentrécidch moncméru [9].

Vplyv intenzity na molekulovu vahu pri nizkych konverzidch je zhodny s vplyvom
zmeny polymerizaénej rychlosti na molekulovi véhu, ¢o vo vSeobecnosti plati pre iné
spOsoby inicidcie [10]. Pri vySSich konverzidch sit pomery komplikovanejSie vzhladomna
rozliéné reakcie polyméru.

Vplyv teploty na polymerizaénit rychlost a molekulovi vahu

Vplyv teploty vSeobecne na rédiochemicku polymerizdciu sa dosial mélo sledoval.
Azda preto, Ze javy, s ktorymi sa tu stretdvame, sa podobné ako pri fotochemickej
polymerizécii. V obidvoch pripadoch totiZ aktivaénui energiu inicidcie povazujeme za
pribliZne rovnu nule. To plati aj pre teplotnu zavislost terminaénych reakeii. Z éiastko-
vych reakeii, ktoré uréuju zdvislost polymerizaénej rychlosti od teploty, prichadza
do tvahy rastova reakcia s aktivaénou energiou 5—8 kecal/mél. Z uvedeného vyplyva,
ze rychlost polymerizécie sa bude s teplotou zvySovat, avSak podstatne pomalsie neZ pri
polymerizécidch iniciovanych peroxydmi, kde aktivatnd energia je 2—»5krét vysSia.
V sthlase s tym sa pozorovalo zvySenie polymerizaénej rychlostis teplotou priakrylamide
[12], styréne, metylmetakrylate a etyléne [13, 14].

Pri trifluérchléretyléne [15] sa zistil opaény jav, totiZ klesanie polymerizaénej rych-
losti s teplotou. Tento anomélny dkaz nie je mozné jednoznaéne vysvetlit, aviak dé sa
predpokladat, ie'zvy‘s'ova‘nim teploty sa meni bud reakény mechanizmus inhibicie (za
pritomnosti kyslika), alebo sa teplotou zniZuje rychlost inicidcie (vplyvom teploty
nastéva pomerne znadné zniZenie hustoty polymerizaéného prostredia, ¢im sa pohltené
mno#stvo Ziarenia bude zniZovat). Z tohto jedného a zatial nedostatotne objasneného
vysledku nemozno vSak robit vS§eobecnejsie platné uzdvery.

Z rozptylenych vysledkov pri polymerizécii etylénu [16] moZno vplyv teploty po-
sudzovat ako faktor zrychlujtei polymerizaciu i ako faktor zniZujuaci polymerizaénu
rychlost.

Co sa tyka efektu teploty na molekulovd véhu, treba rozlifovat dva pripady:

1. Ak mo#no prenos retazca zanedbat, molekulovu véhu uréuje rychlost rastu, ktord
sa s teplotou zvySuje, takZe aj molekulové véha s teplotou rastie. Tak je to napr. pri
polymerizécii styrénu a niektorych inych podobnych monomérov [13]. ’

2. Ak naopak molékulova véhu uruje v prevaZznej miere prenos retazca (vinyl-
chlorid, trifluérchléretylén), zvySovanie teploty vedie k zniZeniu polymerizaéného stupiia.
Vzhladom na rozdielne hodnoty aktivaénych energii rastu a prenosu méZe tento krajny
pripad platit iba nad ur8itou teplotnou hranicou, ked sa prenos stdva prevladdajacim.
Ako priklad mo¥no uviest polymerizédciu etylénu [16], pri ktorej priblizne do 60°C
molekulové véha s teplotou rastie a nad touto teplotou linedrne klesa.
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MoZnostt praktického uplatnenia polymerizdcis-iniciovanijch gama Ziarenim

V zévereénej tasti tejto price chceme eSte naznadit moZnosti vyuZitia gama Ziarenia
pre polymerizécie nenasytenych zlaéenin. _

Ak chceme rozobrat moZnosti priemyselnej aplikécie polymerizaénych reakeii inicio-
vanych ionizaénym Ziarenim, neméZeme toto uskutoénit vSeobecne. Je vSak potrebné
uvézit kaZdy pripad osobitne podla niektorych hladisk. Prvoradym meradlom je sama
odolnost toho ktorého monoméru voéi ionizaénému Ziareniu. DéleZitym faktorom je aj
pomer mnoZstva Ziariéa k mnoZstvu monoméru, kedZe efekt zvySovania intenzity na
vytaZok polyméru rastie iba s druhou odmocninou a pri vysokych intenzitdch sa stéva
rychlost polymerizécie nezdvislou od intenzity. Dalej mnoZstvo polyméru, ktoré méze
byt vyrobené jednym alebo viacerymi zdrojmi o uréitej intenzite, bude v Sirokej miere
zévisiet od poZadovaného polymerizatného stupria vysledného polyméru, pripadne od
pouZitého rozpustadla a teploty. Napokon treba poéitat aj s vydavkami spojenymi
s ochranou a bezpeénostou prace*.

Prednostou polymerizacie iniciovanej gama Ziarenim v porovnani s polymerizéciami
iniciovanymi peroxydmi je, Ze vysledny polymér nie je zneéisteny zvySkami iniciaéného
systému. Pri monomséroch s vySSou aktivaénou energiou prenosu alebo so zna¢ne vysSou
aktiva¢nou energiou terminécie disproporcionéciou nez terminécie rekombinéciou mozno
pracovat pri niz§ich teplotdch bez toho, Ze by sa polymerizaénd rychlost podstatne
zni%ila. Dalej mo¥no touto metédou pripravit polyméry v mnohych pripadoch so zlepse-
nymi vlastnostami. Napriklad pri polystyréne a polyetyléne [17] sa dosahuje zvySenie
bodu topenia asio 30 °C v porovnanis obvyklym polymérom. Kone¢ne je moZnéiniciovat
k polymerizacii monoméry, ktoré sa in4¢ nepodari spolymerizovat [13], a tak isto mono-
méry pod bodom topenia [12]. Zaujimavé perspektivy ddva moZnost pouZzit taky Ziarié,
ktorého intenzita pola bude také velka, Ze bude vyhodné kontinuitné polymerizacia [13].

Oproti fotochemickej polymerizdcii mé polymerizacia iniciovand gama Ziarenim
urdité prednosti: Fotochemické polymerizécia vyZaduje pouZitie vlnovej dizky, ktoru
absorbuje monomér, 8o sa nedé vidy uskutoénit. Toto pri polymerizécii gama Ziarenim
neprichddza do uvahy. Dalej idrzba zdrojov gama Ziarenia nie je potrebné. Tieto zdroje
su velmi stéle a nevyZzaduju dalsi privod energie.

Aby bolo moZné utvorit si asporl hrubu predstavu o aplikacii polymeriza¢nych reakeii
iniciovanych gama Ziarenim vo vit$om meradle, uvedieme priklad polymerizécie metyl-
metakrylatu [18]. Zdrojom Ziarenia (kobalt-60) o aktivite 40 curie moZno v Sestlitrovej
néddobe za jeden rok vyrobit jednu tonu polymetylmetakryliatu o molekulovej véhe
150 000—350 000.

Tu vS8ak poznamendvame, Ze v subasnej dobe je eSte nepravdepodobné a vlastne
i nemo#né zamenit Standardné iniciatné met6édy vo velkych prevddzkach vzhladom na
nedostupnost viésich mnoZstiev Ziaritov vysokych aktivit [13, 19]. Zéverom predsa
v8ak treba dodat, Ze polymerizécia iniciované gama Ziarenim sa uplatni v priemyselnom
meradle, a to najméi v takych pripadoch, kde fiou mozno dosiahnut vyhodnejsw vlast-
nosti vysledného polyméru neZ inymi polymerizaénymi metédami.

* Ochrana a bezpeénost préce prichéddza do uvahy iba pri vyrobnom procese polymeri-
zdcie a nie uZ pri dalSom spracovani pmpraveneho polyméru. Obavy zo sekundérnej
ré.dloaktlvmy pripraveného polyméru su neopodstatnené, ak na inicidciu polymerizécie
pouZivame réadioaktivne izotopy. Gama liée totiZz vyvolavaju sekundérnu aktivitu iba
vtedy, ak energia foténov je vilsia ako 8 MeV.
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Sauhrn

'
Spracovali sa niektoré zakonitosti, ktorymi sa riadia polymerizadné
reakcie iniciované gama Ziarenim, dalej charakter a mechanizmus inicidcie
a zhodnotenie moZnosti praktickej aplikacie.

[MTOJIMMEPHU3ALIMS HEIMPEJEJIbHBIX COEAWMHEHHWH,
HMHHUIWMHWPOBAHHASl TAMMA OBJIVHEHHUEM

M. JIA3AP, P. PAIO, H. KJIUMAH
HccnenoBatenbckiii MHCTHTYT Kabenefi u usonsntoB B Bpartuciase

Brisoanl

B cratbe mpiBoauTcs 06paloTKa HEKOTOPBIX 3aKOHOMeDHOCTeH, KOTOPHIMH PYKOBOACTBY-
I0TCSI PeakuHH MOJHMepPH3aLHH, HHHIHHPOBAHHBIE raMMa OGJIyYeHHeM, XapakTep H MeXaHH3M
MHHLHHPOBAHUS M OGCYXKIeH!le BO3MOMHOCTH HX NPaKTHYECKOro NpHMEeHEeHHS.
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POLYMERISATION UNGESATTIGTER VERBINDUNGEN, DURCH
GAMMASTRAHLUNG INITIIERT

M. LAZAR, R. RADO, N. KLIMAN
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden einige Gesetzméssigkeiten behandelt, nach denen
sich Polymerisationsreaktionen richten, die durch Gammastrahlung initiiert werden,
ferner werden der Charakter und der Mechanismus der Initiierung und die Bewertung
der Moéglichkeit einer praktischen Applikation erértert.

In die Redaktion eingelangt den 25. 6. 1956
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