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POLYMERIZACIA TRIFLUORCHLORETYLENU INICIOVANA GAMA
ZIARENIM (II)

VPLYV PENTACHLORETANU NA RYCHLOST A POLYMERIZACNY
STUPEN

M. LAZAR, N. KLIMAN

Vyskumny ustav kabelov a izolantov v Bratislave

V predchiadzajicej praci [1] sme opisali prvé pokusy polymerizacie trifluér-
chléretylénu vplyvom gama Ziarenia. Najprekvapivejsim zistenim bolo ne-
obvyklé klesanie polymerizadnej rychlosti pri zvySovani teploty.

Za uéelom dalSieho overenia a objasnenia anomélneho javu uskutoénili sme
nové merania, ktoré uverejiujeme v tomto ¢lanku.

Experimentalna ¢ast

Trifluérehléretylén sme pripravili a &istili postupom opisanym v [1].

Pentachléretan sme &istili rektifikdciou a pretrepavanim tuhym uhliéitanom sodnym.

Ako zdroj Ziarenia sme pouZili kobalt-60 s aktivitou 250 me.

Trifluérchléretylén samotny, pripadne s pentachléretdnom sme zatavovali do skle-
nych ampul pod dusikovou atmosférou. Jednotlivé zlozky sme dévkovali vazkove.
Ampuly (dizka 100 mm, vnatorny priemer 10 mm, hriibka steny 1 mm) boli rozostavené
kolmo v kruhu okolo Ziari¢a, pri¢om vzdialenost medzi stredom Ziari¢a a stredom ampuil
bola 6 em. Vzorky sme temperovali (23 °C a 52 °C) vzduSnym termostatom s presnostou
40,5 °C.

Stupeit konverzie sme stanovovali z véhy polyméru po odpareni nezreagovaného
monoméru, resp. rozpustadla.

Limitné viskozitné &isla vzoriek polymérov sme stanovovali viskozimetrickou meté-
dou [2] v 1,1,3-trifluérpentachlérpropane pri teplote 100,54-0,05 °C v zriedovacom
type Ubbelohdeho viskozimetra.

Vysledky a diskusia

Vplyv teploty na polymerizaéni rychlost sme presetrili jednak pri polymeri-
zdcii Cistého trifludrchléretylénu, jednak pri polymerizacii v roztoku penta-
chléretanu ([M] = 5,85 moél.kg-!). Priebeh pozorovanej zavislosti percenta
konverzie od ¢asu polymerizdcie pri teplotach 23 °C a 53 °C je zachyteny na
grafe 1. Zmeny polymeriza¢ného stupiia (limitného viskozitného &isla) a poly-
merizacénej rychlosti sii uvedené v tab. 1.

Polymerizaéni rychlost sme odéitali zo zavislosti konverzie od asu pre roz-
medzie konverzie 5—10 %,. Podobne sme uréili limitné viskozitné &islo pri
vzorkéach, ktoré dosiahli 5—10 9, konverziu.

Ziskané vysledky mozno zhrnit do niekolkych zaverov, ktoré budi vycho-
diskom dalSej diskusie.
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Tabulka 1

Hodnoty limitnych viskozitnych &isel polytrifludrehléretylénu a polymerizaénych
rychlosti trifluérehléretylénu v bloku a v roztoku pentachléreténu pri koncentrécii

5,85 mo6l.kg-!
T Polymerizaéné rychlost T.iersited
o s eplota e o
Polymerizécia °C , viskozitné
mol.kg-1.s71.10% | 9 hod.~! &islo
I‘ 23 1,78 0,075 1,95
v bloku
52 1,36 0,057 0,68
x 23 1,27 0,078 0,88
v pentachléretane - i
52 1,73 0,106 0,52 l

Polymerizacia trifluérchléretylénu v roztoku pentachléretanu prebieha
rychlej§ie nez v bloku napriek dost znaénému zriedeniu.

Zvysenie teploty z 23 °C na 52 °C pri polymerizécii trifluérehléretylénu vedie
k anomélnemu zniZeniu rychlosti, zatial o pri polymerizécii v pentachlér-
etane pozorujeme primerané zvySenie rychlosti (zdanliva celkova aktivaéna.
energia = 2 kcal.moél-?).

Limitné viskozitné &éislo pri polymerizacii v bloku zvySenim z 23 °C na

1 | ol

50_ 100 150 hod,

Graf 1. Zavislost stupfia konverzie od ¢asu v roztoku pentachléreténu ([M] = 5,85
moél.kg-1) pri (1) 52 °C, pri (2) 23 °C a v bloku pri (3) 23 °C, pri (4) 52 °C.
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52 °C poklesne na tretinu. Z tohto tdaja mozno zhruba odhadnit, Ze ak-
tivadnd energia prenosu na monomér je o 4—7 kecal. mél-! vySSia nez akti-
vacénd energia rastu.

Za pritomnosti pentachléretanu sa polymerizaény stupenl polytrifluérehlér-
etylénu znaéne znizuje. Relativny pokles limitného viskozitného &isla zvyse-
nim teploty je mensi, neZ je to pri polymerizacii v bloku.

Sthrnne uvedené hlavné vysledky prace naznaduji, Ze pri¢inou anomal-
neho poklesu polymerizaénej rychlosti pri zvySeni teploty je prenos radikalo-
ve] reaktivity z rastticeho polymérneho radikilu na monomér. Pritom dalej
predpokladame, Ze monomérne radikaly vznikajice prenosom si stabilizované
dvojitou vizbou a v ddsledku toho sii menej aktivne pre dal$iu adiciu mono-
méru. Vzhladom na aktivaéni energiu rastu a prenosu, ako aj vzhladom na
kon§tantnd rychlost inicidcie prenos radikalovej reaktivity na monomér
nadobida na vyzname prave zvySenim teploty. Na druhej strane zasa pred-
pokladdme, Ze prenosom radikalovej reaktivity z polymérneho radikilu na
pentachléretan vznikaji také radikaly, ktoré su dostatoéne reaktivne, aby
reiniciovali dal§i rast. Dalej musime predpokladat — ak chceme vysvetlit
vys§iu polymeriza¢nd rychlost v roztoku nez v bloku — Ze pentachléretin
eliminuje vzniknuté monomérne radikaly. V tom pripade by 8§lo o prenos
z monomérneho radikalu na pentachléretan. Podla tohto vykladu vysSej poly-
merizadénej rychlosti v roztoku moZno potom pozitivhu hodnotu zdanlivej
aktivatnej energie polymerizacie vysvetlit aktivaénoun energiou rastu.

V spojitosti s vy$Sou polymeriza¢nou rychlostou v roztoku pentachléretdnu
vynéra sa este dalsie vysvetlenie. MoZno sa celkom opravnene domnievat, Ze
pentachléretan sa zGdlastiiuje priamo inicidcie polymerizaéného procesu.
V tomto pripade je moznost vyssieho vytazku radikalov pri pohlteni rovna-
kého mnoZstva energie v porovnani s trifluérchléretylénom. I ked tento pred-
poklad je pravdepodobny a dostatoéne by vysvetloval vyssiu rychlost poly-
merizicie v roztoku, nestaéi na objasnenie rézneho vplyvu teploty na zmeny
polymerizaénej rychlosti v bloku a v roztoku. Ak berieme do uvahy tento
predpoklad, zvySenie rychlosti pri zvySeni teploty treba si vysvetlovat vySSou
aktivaénou energiou rcakcie pentachléretinu s excitovanymi molekulami
trifluérchléretylénu (pripadne s biradikdlmi), ako je aktivaénd energia pre-
7NOSu Na monomer.

Dakujeme inz. Krdliékovi z n. p. M. Kirova za po¥ifanie 3iaria.

Stihrn

V préaci sa porovnava polymerizand rychlost a polymerizaény stupeii tri-
fluérehléretylénu pri teplote 23 °C a 52 °C pri polymerizacii v bloku a v roz-
toku.
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Zistilo sa, Ze polymerizacia trifluérchléretylénu v roztoku pentachléretanu
prebieha rychlejsie nez v bloku. Pri polymerizacii v bloku zvySenim teploty
dochadza k zniZzeniu rychlosti. Toto pozorovanie sa vysvetluje dezaktivaénym
prenosom radikalovej reaktivity z polymérnych radikalov na monomér.
Zvysenie teploty pri roztokovej polymerizacii vedie k primeranému zvySeniu
rychlosti. Diskutuje sa o mozne] udasti pentachléretanu v polymerizaénom
procese.

[NOJIMMEPU3AITUST TPUOTOPXJIOPITUJIEHA MHUIIMNPOBAHHAS
FAMMA WM3JIVUEHMEM (II)
BJINAHNE NMEHTAXJOP3TAHA HA CHOPOCTH N CTYIIEHDb
IMOJINMMEPN3 AL

* M. JABAP, H. KJHUMAH

HceneoBarenbekuil HHCTHTYT Kadeiieil u M3071s1HTOB B Bpartuciase
BriBoasr

B paborte cpaBHHBAeTCS CKOPOCTh M CTYIEHD IIO;IMMEpPU3aLUH TPUPTOPXIOPITHICHA MPH
remneparype 23 °C u 52 “C npu 6510KN0IMMepH3aIMK ¥ NPH 1I0JIMMEPH3ALlMH B PaCTBOPeE.
Bruo ycTaHOBJIEHO, YTO HOJUMEpH3alMs TPUPTOPXI0PITHIIEHA B PACTBOPE IEHTaXJop-
sTaHa mpoxonut OblcTpee, ueM Inpu OmokmnosuMepusanuu. Ilpu G;10KnOIMMepH3auuu ¢ mo-
BGIIICHHEM TEeMIIECPaTyPLl JOCTUTAeTCs CHUKeHHE CKOPOCTH. ITO HadmogeHue o0bACHACTCSA
J(e3aKTUBAYHBIM [IEPEHOCOM PaIMKAIOBOIl PEAKTUBMTLL H3 MOJMMEDHBIX PAJHKaAJOB HA MOHO-
Mep. YBeauueHHe TeMIePATyphl IPH NOJTMMEPU3aIli B PACTBODPE BeeT K COOTBETCTBYIOIEMY
YyBeJIMUeHHIO cKopocTu. [IpocKyTHpOBaHA BO3MOMHOCTL YUacTHSI HEHTaX;I0p3TaHa B IPO-
1iecce II0JIMMEpH3aliu.
IMoctynmuao B pegakuuio 10. 4. 1958 r.

POLYMERISATION VON TRIFLUORCHLORATHYLEN, INITIIERT
DURCH GAMMASTRAHLUNG (II)
EINFLUSS VON PENTACHLORATHAN AUF DIE POLYMERISATIONS-
GESCHWINDIGKEIT UND DEN POLYMERISATIONSGRAD

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

In der vorliegenden Arbeit vergleichen die Autoren die Polymerisationsgeschwindig-
keit und den Polymerisationsgrad von Trifluorchlordthylen bei der Temperatur von 23 °C'
und 52 °C, sowohl bei der Polymerisation, im Block, als auch in Lésung.

Es wurde festgestellt, dass die Polymerisation des Trifluorchlordthylens in Lésung:
von Pentachlorithan rascher verlduft, als im Block. Bei der Polymerisation im Block
kommt es durch Temperaturerhéhung zu einer Verringerung der Geschwindigkeit. Diese
Beobachtung wird durch eine Desaktivierungsiibertragung der Radikalreaktivitdt aus.
den Polymerradikalen auf das Monomer erklirt. Die Temperaturerhhung bei der Loé-
sungsmittelpolymerisation, fithrt zu einer angemessenen Erhéhung der Geschwindigkeit..
Es wird auch die mdégliche Anteilnahme des Pentachlordthans am Polymerisations-
prozess diskutiert.

In die Redaktion eingelangt den 10. 4. 1958
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