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Urn die Wirksamkeit  des Strahlungsfeldes des Reaktors  der 0ster-  
reichischen Studiengese]lschaft fiir Atomenergie GmbH in Seibersdorf 
fiir die Anregung yon Polymerisationsreaktionen kennenzulernen, wurden 
einige orientierende Versuche mi t  verschiedenen Monomeren durch- 
gefiihrt. Da das Verhalten der Monomeren bei Bestrahlung mit  h,-Strahlen 
am besten bekannt  ist, wurde vorwiegend die Wirkung der ~,-Strahlung 
untersucht. 

Die Monomeren wurden nach sorgf/iltiger Fraktionierung und Ent- 
gasung im Hochvakuum in Glasampullen eingeschmolzen und die Ge- 
f/if~e durch Umhfillung mit Cadmiumb]ech (StKrke ca. I ram) gegen 
thermische Neu~ronensirahlung abgeschirmt. Tab. i zeigt einige Ver- 
suchsergebnisse. Die Gefs befanden sich im Wasser des Reaktors  in 
m6glichster N•he des Cores; Versuche 4- -6  etwa 10 em yon der Core- 
begrenzung entfernt ;  Versuehe 1--3  in etwas gr613erem Abstand. 

Tabellel .  P o l y m e r i s a t i o n  v e r s c h i e d e n e r  ~Vionomerer 
im S e i b e r s d o r f e r  l%eaktor  

(Temperatur 20~ l~eaktor]eistung 300 kW) 

Vers. Monomeres ]3estr.-Dauer Umsatz [*q] Gew.-Mittel 
rain % (ml/g) des Pol.-Grades 

1 Aerylnitril 60 22,4 632 (DS{F) 16000 
2 Styrol 60 0,79 48 (Tol) 1000 
3 Vinylacetat 60 70,7 vernetztes Polymeres 
4 Acrylnitril 30 10,9 540 (DMF) 13000 
5 Styrol 30 0,48 53 (Tol) 1 100 
6 Vinylacetat 30 19,4 105,6 (M~K) 3400 
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W~ihrend die Ergebnisse der Po]ymerisation des Vinylacetats wegen 
der aufgetretenen Vernetzung bzw. des aul~erordentlich starken Gel- 
effekts nicht zu einem Vergleich herangezogen werden kSnnen, ergibt 
eine Gegeniiberstellung der Ums~itze bei Acrylnitril und Styrol, dal~ 
diese sich etwa wie 25:1 verhalten, w~.hrend nach Literaturangaben ein 
Geschwindigkeitsverh/tltnis yon 60 : 1 bis 80 : 1 zu erwarten witre ~. 

Um die Polymerisationsgesehwindigkeiten yon Acrylnitril und Vinyl- 
aceta t  vergleichen zu kSnnen, ist wegen des Geleffekts eine Besehr/tnkung 
der Polymerisation des Vinylaeetats auf sehr kleine Umsittze notwendig. 
Aus diesern Grund wurden such Versuehe bei wesentlich grSl]erern Ab- 
stand yore Reaktoreore durchgeffihrt (Tab. 2). 

Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n s v e r s u c h e  bei  e i nem P r o b e n a b s t a n d  
von  6 5 c m  vo~  der  l % e a k t o r c o r e b e g r e n z u n g  

(Temperatur 21,5 ~ Reakterleistung 1 MW) 

~onomeres Bestr.-Dauer Umsatz [~] (ml/g) Gew.-MRtel min % des 2ol.-Grades 

Acrylnitril 15 0,92 770 (DMF) 21000 
Vinylacetat 15 0, 86 - -  - -  
Aerylnitril 45 3,06 850 (D~F) 23 0OO 
Vinylacetat 45 4,44 156 (M~K) 6000 

Diese Versuche zeigen, dab die Umsgtze bei Vinyl~ceta~ und Acryl- 
nitril unter den gew/ihlten Bedingungen etwa yon gleicher GrSl3e sind, 
withrend nach Literaturang~ben 1 die Polymerisationsgeschwindigkeit 
des Vinylacet~ts etwu um eine Zehnerpotenz grSBer sein sollte sis die 
des Acrylnitrils. 

Besonders bemerkenswert sind die in Tab. 1 angefiihrten verh/tltnis- 
miti~ig hohen Absolutwerte der PolymerisationsgeschwindigkeR des 
Styrols. Diese sollte nach glteren LRer~turangaben bei zunehmender 
Intensi t~t  der y-Strahlung bei einer Po]ymerisationstemperatur yon 
20~ einen Grenzwert, der bei etwa 0,8%/h liegt, nieht iiberschreiten t. 

Um zu sehen, ob ein bei so hoher Polymerisationsgeschwindigkeit 
erh~ltenes Polystyrol in seinem Aufbau der norm~len l~d ika lke t ten-  
polymeris~tion entsprieht, wurde seine Mo]eku]argewichtsverteilung durch 
Fraktionierung in einer Bal~er-Williams-Ss best immt 2. 

1 A.  Chapiro, M. Magat, J. Sebban und P. Wahl in ,,Simposio Internaz. 
diChim. Macromolecolare", Supplemento a ,,La Ricerca Scientifiea" 1955, p. 73 ; 
L. Bouby, A.  Chapiro, M.Magat,  E. Migirdicyan, A. Prdvot-Bernas, L. Reinisch 
und J. Sebban, Proc. 1st Intern. ConL Peaceful Uses Atomic Energy, Geneva 
1955, United Nations, 1956, Vol. VII,  p. 526; s. a. A.  Chapiro: ,,Radiation 
Chem. of Polym. Systems", Interscie~ee Publishers, 1962. 

2 j .  W. Breitenbach, H. G. Burger und A. Schindler, Mh. Chem. 95, 160 
(1962). 
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Das zur Fraktionierung gelangte Polystyrol war dureh 4stdg. Poly- 
merisation in der ~(-Strahlung des geaktors (Leistung 1 MW) im Ab- 
stand yon etwa 33 em yon der Corebegrenzung bei 31,5~ gewonnen 
worden; der Umsatz betrug 6,2%, der Ntaudinger-Index des Polymeren 
in Toluol [~] 4A,2 ml.  g-L 

Die integrale Massen,Terteilung ist in Abb. 1 wiedergegeben. 
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Abb. 1. Integrale 2~assenverteilung 
I n = rel~tiver ~[assenanteil an Polymerem, d~ssen [v~] < [~]~; [Z]F = Staudinger-Index der experi- 

mentell erhaltenen Fraktionen; [r,]jp/[~] = ,,reduzierter" Staudinger-Index 

Teehnisehe Daten der Fraktionierung: Einw~age 295,6mg, ~ m  i 296,4mg; Tr~ger Celit. LSsungs- 
mittel Benzol ( ~  = 0), t'~llungsmit~eI )[th~nol ( ~  = 0,8). i~[isehvolumen 200 ml, DurehfluBge- 

sehwindigkeit 5 ml/Std. Temperaturgr~dient l~ I~]exp = 41,2; 

[~] bereehnet als ~ mi [~]i 40,6 
E m~ 

Die Auswertung wurde nach der schon frtiher beschriebenen Methode 
durehgefiihrt2, 3. Es zeigt sieh, dug die Molekulargewichtsverteilung 
einem Anteil yon 75% Radikaladdition beim Kettenabbrueh entspricht. 
Man kann daraus schliegen, daft die bei der strahlungschemischen Re- 
aktion entstehenden Prim~rprodnkte aueh bei relativ hoher Konzentrat, ion 
keine spezifisehe Abbruehswirkung besitzen. Schlieftlich ist die Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen bei der mit Azoisobutyronitril angeregten 
Styro]polymerisation 3 zwar nicht vo]lst~ndig, aber immerhin so gut, daft 
man in beiden Fs den gleichen Abbruehsmeehanismus annehmen kann, 

Wir danken der 0sterreichisehen Studiengesellschaft fiir Atom- 
energie fiir die ErmSgliehung der Durehfiihrung dieser Versuehe. Be- 
sonders haben wir Herrn Ing. G. Petschni]~ fiir die experimentelle Unter- 
stiitzung zu danken. 

a j .  W. Breitenbach und H. G. Burger, Mh. Chem. 93, 733 (1962). 


