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POLYMERACIA TRIFLUORCHLORETYLENU INICIOVANA
GAMA ZIARENIM

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

Za posledné roky bola venovand velkéd pozornost $tudiu vplyvu jadrového
ziarenia na rozliéné latky a procesy chemickych zmien. I §tadiu polymeracie
vplyvom jadrového Ziarenia sa venovalo znalné tisilie.

Polymeracia vplyvom gama Ziarenia bola pozorovana i §tudovand pri via-
cerych monoméroch [1], kym polymerdcia trifluérehléretylénu iniciovand
gama Ziarenim nie je dosial v literatare opisand.

Experimentalna ¢ast

Trifluérchléretylén bol pripraveny dehalogenéciou 1,1,2-trifludr-1,2,2-trichléretédnu
zinkovym prachom v prostredi metylalkoholu. Cistil sa kysli¢nikom fosforeénym, zme-
sou tuhého lthu sodného a kysliénika vdpenatého a rektifikoval cez sklentt tepelne izo-
lovanu 850 mm dlhii kolénu o vnuitornom priemere 7 mm, s nédpliioustoéenychizolaénych
trubiéiek. Hlava kolény bola chladen4 solankovym chladitom (—45 °C); refluxny pomer
bol 1l : 4. Trifluérchléretylén mal bod varu—27,2 °C/750 mm Hg.

1,1,3-Trifluérpentachlérpropan sme pripravili fluordciou oktachlérpropanu fluoridom
antimonitym za katalytického udinku chloridu antimoniéného [2]. Cisteny bol rektifiké-
ciouna 300 mm dlhej vyhrievanej koléne o priemere 8 mm, plnenej niklovymispirélkami,
prirefluxnom pomere 1 : 3. Rektifikovany 1,1,3-trifluérpentachlérpropéan mal bod varu

150—152 °C/750 mm Hg.

Ao zdroj Ziarenia sme pouZzivali kobalt-60 s aktivitou 300 me. Intenzitu Ziarenia sme
zmerali* pristrojom Victoreen Condenser r-Meter s ionizadnou komérkou pre dévky
do 25 r.

Monomérny trifluérchléretylén sme zatavovali do sklenych ampil jednak za pritom-
nosti vzduchu, jednak pod dusikovou atmosférou.

Polymerécie boli uskutoénené v bloku pri teplote —4,5 °C v sklenych ampuléach o roz-
meroch: di¥ka 60—75 mm, vnutorny priemer 10 mm; pri teplotdch 17,8 °C, 49,5 °C
a 68,0 °C mali ampuly rozmery: dizka 100—130 mm, vnatorny priemer 10—13 mm,
hrtibka stien 1 mum. Vzorky sme temperovali vo vzdusnych termostatoch s presnostou

+0,5°C.

Stupeii konverzie smeuréovali z obsahu polyméru stanoveného po odpareni nespoly-
merovaného trifluérchléretylénu.

Vnutornu viskozitu vzoriek polymérov sme stanovovali viskozimetrickou metédou
[3] v 1,1,3-trifluérpentachlérpropédne pri teplote 100,5 40,05 °C v zriedovacom typo
Ubbelohdeho viskozimetra.

Diskusia

Zavislost stupiia konverzie od intenzity Ziaremia (graf 1) sme zmerali pri
teplotdch —4,5 °C a 17,840,5 °C vystavenim ampul s trifluérchléretylénom
vplyvu gama Ziarenia v rozliénych vzdialenostiach od Ziari¢a. Vzhladom na

*Intenzitu zmeral inZ. V. Adamec.
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nehomogenitu pola gama laéov v malej vzdialenosti od zdroja v pomere
k velkosti ampul intenzitu Ziarenia nevyjadrujeme v jednotkach ionizaéne;j
intenzity, ale len vzdialenostou stredu ampuly od Ziariéa.
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Graf 1. Zavislost stuptia konverzie v 9, od vzdialenosti Ziari¢a v em pri teplotach
(1) —4,5 °C (za 44 hodin) a (2) 17,8 °C (za 114 hodin).

Z linearnej zavislosti stupfia konverzie od vzdialenosti mozno predbezne
vyvodit, Ze polymeracna rychlost je priamo tmernéd druhej odmocnine z in-
tenzity Ziarenia. Platnost tejto zavislosti sme pozorovali v rozmedzi ionizaé-
nych intenzit 30— 1000 r/hod.

Zaivislost stupiia konverzie od fasu bola zmerans pri teplotich — 4,5 °C,
49,5 °C a 68,04-0,5 °C, pricom vzdialenost vzoriek od zZiari¢a pri teplote
— 4,5 °C bola 1,5 cm a pri teplotach 49,5 °C a 68,0 °C bola 6,0 cm. Na grafe
2 ¢iarkovane znizornens funkcia predstavuje predpokladany priebeh stupiia
konverzie v zavislosti od ¢asu pri teplote — 4,5 °C, odpovedajuci vzdialenosti
6,0 cm za pouzitia vztahu medzi polymerac¢nou rychlostou a intenzitou Zia-
renia, ktory vyplyva z grafu 1. _

Stdéasne treba poznamenat, Ze pri teplote — 4,5 °C boli uskutoénené poly-
merdcie na vyjadrenie zavislosti stupiia konverzie od éasu pod atmosférou
dusika a vo vSetkych ostatnych pripadoch sa pracovalo za pritomnosti vzduchu.

Z vysledkov na grafe 2 vidiet, Ze pri vSetkych uvedenych polymeraciich
sa prejavuje inhibi¢na (indukénd) peridda.

Prekvapujice je neobvyklé klesanie polymeraénej rychlosti v zavislosti
od teploty, ¢o vyplyva nielen z grafu 2 pre teploty 49,5 °C a 68,0 °C, ale aj
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pre teploty — 4,5 °C a 17,8 °C z hodnét ziskanych pri merani zavislosti poly-
meracénej rychlosti od intenzity Ziarenia, pri¢om tendencia poklesu rychlosti
vzrasta so zvySovanim teploty.
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Graf 2. Zavislost stupria konverzie v 9, od ¢asu v hodindch pri teplotdach (1) —4,5 °C
(vzdialenost Ziari¢a 1,5 cm), (2) —4,5 °C (predpokladany priebeh odpovedajici 6 c¢cm
vzdialenosti Ziarida), (3) 49,5 °C a (4) 68,0 °C vo vzdialenosti vzoriek 6 em od Ziariéa..

Toto z predbeznych vysledkov nemozno jednoznaéne vysvetlit, avsak da sa
predpokladat, Ze so zvySovanim teploty sa alebo meni reakény mechanizmus
inhibicie, alebo sa zniZuje rychlost inicidcie podmienenej dost znaénymi zme-
nami hustoty polymera¢ného prostredia. Pri pracach so styrénom, metyl-
metakryldtom [4] a akrylamidom [6] sa tento jav nepozoroval.

Pre typické vzorky polymérov ziskanych pri rozliénych teplotich sme uréili
vnatornt viskozitu, ktora sme dosiahli extrapoldciou redukovanych viskozit
na nulova koncentraciu (graf 3).

Ziskané hodnoty redukovanych viskozit, odvodené na grafe 3, ukazuju,
ze molekulova viaha s teplotou klesd, ¢o je tak isto v protiklade s nespravnym
zov8eobecnenim [4], podla ktorého molekulové vaha je v priamej zavislosti od
teploty pri polymeracidch iniciovanych gama Ziarenim.

Treba si v§imnut eSte jeden vysledok, ku ktorému sme pri tejto praci
dospeli. Vzorka monoméru, ktora bola pri teplote 49,5 °C vystavena Ziareniu
vo vzdialenosti 6 ecm 167 hodin, bola dalsich 167 hodin oZarovani za inak
rovnakych podmienok pri teplote 68,0 °C. Pritom konverzia sa zvysila pri-
blizne zo 7 9, pri teplote 49,5 °C na 16 %, pri teplote 68,0 °C, zatial ¢o kon-
verzia vzoriek ozarovanych len pri teplote 68,0 °C bola iba 2,5 9%,. Toto zvy-
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Senie polymeradnej rychlosti umerné obsahu polyméru sa pozorovalo aj pri
metylmetakrylate, metylakrylate a vinylacetate [5]. Molekulovad vaha tejto
vzorky sa nezniZila pri vysSej teplote, ako by sa dalo odakavat. Mohlo by sa
predpokladat, Ze nizsie molekulové vahy pri vyssich teplotich st v spojitosti
s nizSou konverziou, kedZe sa pozorovalo [5, 6], Ze zvySovanie molekulovej
vahy priamo zavisi od stupiia konverzie pri urditej teplote. Toto potvrdzuje
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Graf 3. Zavislost redukovanej viskozity v 1,1,3-trifluérpentachlérpropdne (teplota

100,5+0,05 °C) od koncentrécie polyméru v g na 100 ml rozpustadla vzoriek ziskanych

polymeraciou pri teplotach (1) —4,5 °C, (2) 17,8 °C, (3) 49,5 °C, (5) 68,0 °C a (4) vzorky,

ktoré bola pripravend oiarovaniml pri teplcyg 49,5 °C a v zapiiti bola oZarovand pri tep-
ote 68,0 °C.

aj uvedeny pokus; predsa vSak je podstatny rozdiel medzi molekulovou vahou
tejto vzorky a molekulovou vahou vzoriek ziskanych polymeraciou za nizsich
teplot.

Dakujeme ins. V. Medekovi, pracovnikovs Domu techniky v Bratislave, za pomoc pri
ziskani Ziariéa, o ndm umoznilo uskutoénit tito prdcu.

Suhrn

V prici je opisanid blokovd polymericia trifluérchléretylénu iniciovana
gama Ziarenim (kobalt-60) pri rozliénych teplotich a intenzitdch Ziarenia.
V rozmedzi ionizaénych intenzit 30—1000 r/hod. je polymeraéna rychlost
priamo imernd druhej odmocnine z intenzity Ziarenia. Boli stanovené vnitorné
viskozity ziskanych vzoriek polymérov. Diskutovalo sa o zavislosti polyme-
radnej rychlosti a molekulovej vahy od teploty.
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NMOJIMMEPU3ALIMSA TPUPTOPXJIOPOTHUJIEHA, BbISBAHHAM
FAMMA OBJIYHEHHEM

M. JIA3AP, P. PAJIO, H. KJIMMAH
HecenemoBarenbcknit HHCTHTYT Kalesell u u3onsHTOB B Dpariiciase

BriBoel

B paGore onicana O6/0KOBas NOJHMepH3alHsi TPH(TOPXJOPITHJEHA BHI3BaHHAs ramMMa
ofsryyenHem (ko06anabT-60), npH pasqHUHBIX TeMnepaTypaX H HHTEHCHBHOCTH OOJYYeHHs.
B rpannuax nouHsauHoHuplX HHTeHCHT 30—1000 p/uac. moJiMepH3auHOHHAS CKOPOCTb SIBJIS-
eTcsi MPSIMO NPONOPLHOHAJNLHOK KBAJPaTHOMY KOPHIO HHTEHCHBHOCTH o0O6JydeHHs. DBpuin
ornpejie/ieHsl BHYTPeHHHE BSI3KOCTH MOJyYeHHBIX NPo6 noJjHMepoB. O 3aBHCHMOCTH CKOPOCTH
NoJIMepPH3aNIl H MOJeKyJ/IIPHOrO Beca Ha TeMnepaTtype GBUIH BbIPAXKEHBI B3TJsiAbl aBTOPOB.

IMoctyminio B pepakunio 19. IV. 1956 r.

POLYMERISATION DES TRIFLUORCHLORATHYLENS, DURCH
GAMMASTRAHLUNG INITIIERT

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

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Blockpolymerisation des Trifluorchloridthylens,
initiiert durch Gammastrahlung (Kobalt-60), bei verschiedenen Temperaturen und
Strahlungsintensitédten beschrieben. Im Intervall der Ionisationsintensitédten 30—1000
r/Stunde ist die Polymerisationsgeschwindigkeit direkt proportional der Quadratwurzel
der Strahlungsintensitdt. Es wurden die inneren Viskositdten der erhaltenen Muster
der Polymeren bestimmt. Uber die Abhingigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit
und der Molekulargewichte von der Temperatur haben die Autoren ihre Ansichten zum
Ausdruck gebracht.

In die Redaktion eingelangt den 19. IV. 1956
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