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Radia¢ni stability silné bazickych anext
styrendivinylbenzenového typu*

M. PESEK, V. RADL

Vyzkumny ustav syntetickyjch pryskytic a laku,
Pardubice

V préci.je sledovan vliv zaieni y #°Co na standardni a porézni typy sty-
rendivinylbenzenovych silng bazickych trimetylaminovych anexi a na
nékteré typy styrendivinylbenzenovych kopolymert. Anexy jsou hodnoceny
podle zmén v kapacité silné bazickych a slabs bazickych skupin, podle zmén
v botnavosti a podle obsahu organickych oxidovatelnych latek v extraktu
po ozdfeni anexu. Vliv zdfeni na styrendivinylbenzenové kopolymery
je hodnocen podle zmén v botnavosti.

V radiochemii, p¥i déleni ozafeného jaderného paliva, p¥i déleni smési
radioaktivnich izotopt (naptiklad 2¢Mg, 22Na) aj. dochazi ke znaénému na-
padenf ionext vysokoenergetickym zarenim. Otazka radiaéni stability je potom
jednou z hlavnich otazek pouzitelnosti ionextd pro tyto téely. Vedle poly-
kondenzaénich (naptiklad ionext odvozenych od fenolformaldehydového
skeletu) jsou v soucasné dobé pro tyto tudely nejvice pouzivany ionexy
se styrendivinylbenzenovym skeletem. I kdyZz odolnost viaéi zateni téchto
ionext je ponékud hor3i nezli fenolformaldehydovych typt, maji styrendi-
vinylbenzenové ionexy vétSi chemickou stabilitu. Vlastnosti a moznosti

7 ¥

piipravy podporuji v souéasné dobé pouziti pro radiochemické tdely ionexy
se styrendivinylbenzenovym skeletem. Vedle katexd je vénovana znadna
pozornost i anextim, které jsou co do odolnosti vici zaieni mnohem méné stilé
nezli katexy stejného typu [1].

Rada autori se jiz diive zabyvala vlivem ionizadniho zdfeni na anexy, a to jak na
slabé bazické, tak na silnd bazické typy. U anexd MMG-1 [2] a SPS-400 [3] bylo pii
davkdch kolem 107 rad pozorovéno zvySeni vymsnné kapacity. Pri vysSich ddvkéch
viak dochdzi k poklesu. Zvyseni vymsénné kapacity je vysvétlovdno zvétienim poétu
skupin OH. Tyto byly zjidtény i pfi ozafovani katext [4]. Vlivem zdfeni na silné bazické
anexy se zabyval jiz v roce 1952 R. E. Wedemeyer [5], ktery ozafoval Dowex-1 v su-
chém stavu a zjistil, Ze p¥i ozafovdni v Cl” form8 v suchdm stavu je anex méné stdly
nezli pti ozafovani v OH™ form$. L. L. Smith a H. J. Groh [1] naproti tomu zjistili,
ze Dowex-1-X8 pfi ozdfeni ddvlkou 2,67 . 10° rad ztrati 58 9, celkové kapacity a 85 9%
kapacity siln$ bazickych skupin; ztrdty kapacity jsou pFibliznd stejné pro Cl~ i OH~
formu anexu. Permutit SK se ukédzal jako mnohem stabilndj$i nezli Dowex-1. Po ab-
sorpei 2,67 . 10° rad pfi ozafovani v OH™ forms$ ztréci pouze 8 9, celkové kapacity
a 55 9% kapacity silnd bazickych skupin. G. I.Cathers [6] zkoumal vliv intenzity
zdienf na stabilitu Dowexu-A-1 a zjistil, Ze se vzrustajici intenzitou zdfeni klesd pfi
stejn$ ddvee rozsah napadenf anexu. Smith a Groh zjistili, Ze botnavost Dowexu-1

* 7. sdéleni o ionexovych skeletech; 6. sdéleni Plastideskije massy (v tisku).
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klesd s ozafenim v OH™ formé a vzrustd p¥i ozafovdni v Cl” formé anexu. ProtoZe bot-
navost je slozitou funkef stupn® zesiténi, poétu a typu funkénich skupin a adsorbovaného
iontu, nelze z nalezenych vysledkit o zmensSeni nebo zvétSeni botnavosti délat zdvér
o probihajicim zesiténi, éi degradaci hlavnich Fetézecii ionexu.

V poslednich letech se nabizeji pro tyto uiéely nové typy ionexi pripravované vnése-
nim funkénich skupin do zjevné porézniho skeletu. O pripravé a nékterych specifickych
vlastnostech téchto skelett bylo jiz referovano na nékolika mistech [7]. V soudasné dobé
jsou v literatuie [8] popisoviny vlastnosti samotnych ionexu, u nichz zjevnd porozita
md vyrazny vliv jednak na snizeni objemové kapacity, jednak na podstatné zvySeni
osmotické a oxidaéni stability, zrychleni transportnich procest, sniZeni zandSlivosti
a pod.

Cilem této prace je vySetiit radia¢ni stabilitu nékterych typt zjevné poréz-
nich anext ve srovnani se standardnimi a ovéfit soulasn® dasto rozdilné
vysledkv jinych autord.

Experimentalni éast

Ke stanoveni vlivu zéieni na silné bazické trimetylaminové typy anext jsme zvolili
tii zdkladni typy s riznym stupném zesiténi. Priprava zékladnich kopolymert [10—12]
a zpusob oznacovéni raznych skeletii jsou jiz popsdny [9].

1. anex S-4, S-8, S-12. Standardni silné bazické trimetylaminové anexy se styrendi-
vinylbenzenovym skeletem se 4, 8 a 12 9, divinylbenzenu;

2. anex V20/4, V20/8, V20/12. Porézni silné bazické trimetylaminové anexy se styren-
divinylbenzenovym skeletem se 4, 8 a 12 9, divinylbenzenu;

3. anex VNDb20/20/4, VNb20/20/8, VNb20/20/12. Porézni silné bazické trimetylaminové
anexy se styrendivinylbenzenovym skeletem se 4, 8 a 12 9, divinylbenzenu.

Sledovali jsme obsah silné bazickych a slabé bazickych skupin v anexu po ozéfeni,
obsah organickych litek ve vyluhu po ozéfeni a zmény botnavosti po ozédfeni. U anexu
VNb15/10/10 (rovnéz silné bazicky porédzni trimetylaminovy anex se styrendivinylben-
zenovym skeletem) byl sledovdn pouze obsah organickych ldtek ve vodném vyluhu
a véhové zmény anexu po ozaieni. Zékladni vlastnosti téchto anexi jsou uvedeny
v tab. 1.

Tabulka 1

Véhové a objemové kapacity neozdienych
vzorkl anexu

Objemova 5 :
Typ anexu kapacita Vé’?(lz:;zll/{a)p Buiba
(mval/ml) g8
S-4 1,46 4,58
S-8 1,81 4,22
S-12 1,75 3,81
V20/4 1,13 4,59
V20/8 1,33 4,06
V20/12 1,41 3,62
VNb20/20/4 1,07 4,51
‘VNb20/20/8 1,37 4,24
VNDb20/20/12 1,26 3,55
VNb15/10/10 1,30 3,55
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Ozatovéni vzorkl bylo provédéno na ozafovacim zatizeni s 1000 C ¢°Co [13]. Inten-
zita zéfeni byla stanovena pomoci médi modifikovaného ferrosulfdtového dozimetru
podle Hardta a podle Hotty a pomoci cerisulfédtového dozimetru. Rozlozeni zéfeni v oza-
fovaei komore bylo stanoveno pomoci zbarveni polymetylmetakryldtu vyvolaného zé-
fenim [14]. Ozafovéni bylo provddéno v destilované vod$ v sialovych ampulich pii
intenzité zéfeni 0,80 Mr/hod. Anexy byly pied ozafovédnim pievedeny nejprve do chlo-
ridové (promytim 7 9% NaCl) a dédle do hydroxylové formy (promytim 5 9%, NaOH).
Tento postup byl tiikrédv opakovén. Pro ozafovéan{ anexu v dusiénanové formé byly
anexy nakonec promyty 7 9, roztokem dusiénanu sodného a destilovanou vodou. Na
ozafovéani byly do sialovych ozafovacich ampuli odméiovény vidy 4 ml ionexu. Po
ozéreni byl obsah pfeveden do extrakéniho Soxhletova pristroje a vodou vyextrahoviny
uvolnéné organické sloudeniny rozpustné ve vodé (smés ruznych amint). U ozafeného
anexu byla stanovena standardnimi metodami objemova a vdhové kapacita slabé bazic-
kych a silné bazickych skupin anexu a botnavost anexu. V extraktu byl manganometricky
stanoven obsah organickych ldtek. Ke srovndni vlivu zaieni na zesiténi nebo na degradaci
u ionexu a samotného styrendivinylbenzenového kopolymeru byly ozafovény standardni
a pordzni styrendivinylbenzenové kopolymery ve vakuu a ve vodé. Kopolymery byly
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Obr. 1. Zména vdhové kapacity (%) silné
bazickych a slabé bazickych skupin anext
ozarovanych v ClI” formé v zdvislosti na
absorbované ddvce zdfeni (Mrad).
silné bazické skupiny
— — — slabé bazické skupiny
+ anex S-4; O anex S-8; @ anex S-12;
X anex V20/4; @ anex V20/8; ¥ anex
V20/12; [0 anex VND20/20/4; A anex
VNb20/20/8; A anex VNb20/20/12.

Obr. 2. Zména celkové véhové kapacity (9
anexd ozatovanych v Cl~ formé v zdvis-
losti na absorbované davce zareni (Mrad).
4+ anex S-4; O anex S-8; @ anex S-12;
X anex V20/4; @ anex V20/8; V anex
V20/12; OO anex VNDb20/20/4; A anex
VNDb20/20/8; A anex VNb20/20/12.

extrahovdny benzenem k odstrandni vSech rozpustnych podili, vysuSeny, pievedeny
do sialovych ozafovacich ampuli a evakuovény do tlaku 103 torr. Pro ozafovani ve vodé
byla do ampuli p¥i tlaku 10— torr piipu$téna voda. Po ozéiéni kopolymeru byly tyto
opét prevedeny do Soxhletova extrakéniho pristroje, vodou byly vyextrahovény roz-
pustné podily, kopolymer byl vysuSen do konstantni véhy a byla stanovena botnavost
v toluenu.
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Vysledky a diskuse

Kapacita

Pii ozafovani anexi v chloridové formé klesd linedrné s davkou vahova
kapacita silné bazickych skupin, pfiéemz pokles kapacity u standardnich
i poréznich typt anexti je pfiblizné stejny (obr. 1). Vahova kapacita slabé
bazickych skupin anext (primdrni, sekundarni a tercidarni aminové skupiny)
vzristd exponencidlné s ddvkou zafeni a je opét pfiblizné stejnd u standard-
nich i poréznich typt ionext. Kapacita na obr. 1 je vyjadiena v procentech
pivodni vahové kapacity silné bazickych skupin anexu. Kapacity pavodnich
neozarenych vzorkl anext jsou uvedeny v tab. 1. Pivodni neozafeni anexy
obsahuji pouze silné bazické kvartérné amoniové skupiny. Slabé bazické
(primarni, sekundarni a terciarni) aminové skupiny vznikaji teprve béhem
ozafovani. Celkova kapacita anexdi je potom dana soudtem kapacit slabé
bazickych a silng bazickych skupin anexti. Zmény v celkové vahové kapacitd
anexl po ozafeni jsou zndzornény na obr. 2.

Botnavost

Protoze vahova botnavost anext se vlivem zafeni prakticky neméni (tab. 2),
jsou zmény v objemovych kapacitich anext podobné jako zmény vahovych
kapacit, imérné botnavostem. Nelze odpovédné tvrdit z udaji o botnavosti
anexli, zda pii ozafovani v nabotnalém stavu ve vodé dochdzi prevainé
k sitovani nebo degradaci hlavnich fetézct makromolekul. Z vysledkt ziska-
nych pfi ozafovani styrendivinylbenzenovych kopolymert ve vakuu a vée vods
je ziejmé, Ze u obou typu kopolymerd dochazi pii ozaieni ke zietelnému
zesiténi (obr. 3). V pfipadé standardniho kopolymeru a VNb15/10/10 kopoly-

Obr. 3. Zmény véhové botnavosti By (g to-
luenu na 1 g suchého kopolymeru) styren-
divinylbenzenovych kopolymert v zdvis-
losti na dédvce zéareni (Mrad).
& kopolymer S-10 (kulidky @ 0,4—0,6 mm),
ozéfeno ve vakuu; @ kopolymer S-10 (ku-
licky @ 0,4—0,6 mm), ozafovéano ve vods;
O kopolymer VNb15/10/10 (kulicky &
0,75—1,05 mm), ozafovano ve vakuu; O05f 1
@ kopolymer VNb15/10/10 (kulisky @
0,75—1,05 mm), ozafovdno ve vodé; A ko- ‘Ol\._
polymer VNDb15/10/10 (kulicky @ 0,4 aZ L)
0,6 mm), ozaiovdno ve vakuu; X kopoly-
mer VNb15/10/10 (kulicky & 0,4—0,6 mm), 0 ) ) N
ozafovéno ve vods. 0 100 200 300Mrad

10 - '
B 5
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Tabulka 2
Zmény ve véhovych botnavostech anext po ozéfeni

Absorbované dévka Viahova botnavost anext
Druh anexu zéfeni v CI” formeé ve vodé¢
(Mrad) (g H,O/g susiny)

S-4 gsz,s &91)25
S-8 237,5 31224
S-12 gss,z 3:228

20/4 394,00 }fgg

B !

v20/8 208,8 e
V20/12 300,0 — e
VNb20/20/4 377,0 i:»u |
VNb20/20/8 BB T35
VNb/20/12 381,2 g:‘ggl

meru je pritbéh zavislosti botnavosti na ddvee zafeni linearni, a to pro ozafo-
vani jak ve vodé, tak ve vakuu. ProtoZe tyto hodnoty jsou stejné jak pro
vakuum tak pro ozafovani ve vodé, probihd sifovani v obou piipadech stejné.
Pii ozatovani ve vodé viak vedle sifovani probihd jesté fada jinych vedlejsich
reakei, pfi kterych vznikd znadné mnoZstvi organickych latek rozpustnych
ve vodé, které se projevuji jednak hnédym zbarvenim vodného extraktu
kopolymeru, jednak byly v extraktu stanoveny manganometricky (tab. 3).
Z téchto udaji je mozZno usuzovat, Ze rovnéz pii ozafovani anext ve vodé
dochézi k sitovani, toto se v8ak neprojevi ve zméné botnavosti, jelikoz zdroven
dochézi ke zmensSeni poétu funkénich skupin anexi.

Ozafovdant v riznych formdch

U vzorki ozatovanych v OH™ a NO, formé byla zjistovana celkova vdhova
kapacita vzorkd po ozafeni a obsah organickych litek v extraktu po ozafeni.
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Tabulka 3

Obsah organickych ldtek ve vodném extraktu z kopolymera ozarovanych ve vodé
(stanoveno manganometricky)

I Absorbované dévka ’ mg O, na vyluh
Typ kopolymeru zéteni ; z 1 g suchého
(Mrad) ' kopolymeru
S-10 0 i 4,34
(0,4—0,6 mm) 286,0 : 58.6
| VNb15/10/10 0 | 1,36
| (0,75—1,05 mm) 298,2 ! 17,85
Tabulka 4

Zmény v celkové vihové kapacité anexii ozafovanych
v CI”, NO, a OH~ formédch

Pokles na 9%, z cel-
Forma Absorbovana Pokles na % z cel- k%ve vah?vel}{ a[;a,-
ozafovani Druh anexu déavka zéfeni kové vahové kapa- méy anexu (1 1near-
anexu (Mrad) city anexu ng exirapo Gvane
E pro absorpei |
300 Mrad) A
i
S-4 282,8 61,35 57,8
S-12 288,2 62,75 60,3
cr V20/4 294,0 58,2 57,1
V20/12 300,0 60,1 60,1
VNb20/20/4 2717,0 60,3 55,6
VNb20/20/12 281.2 58,6 54,9
S-4 278,7 86,3 ! 80,2
S-12 284,0 79,5 | 75,2
_ V20/4 293,5 86,0 84,1
NO, V20/12 209.8 . — —
VNb20/20/4 274,0 84,9 71,5
VNb20/20/12 278,5 78,3 72,7
; i
S-4 267,2 59,0 52,6
S-12 272,0 57,2 51,9
OH- V20/4 275,8 — —
V20/12 281,6 57,8 54,1
VNb20/20/4 275,5 60,5 55,6
VNb20/20/12 279,8 69,5 64,8

Vsechny typy ionexti jsou prakticky stejné odolné viidi ionizadnimu zafeni,
hodnotime-li odolnost pomoci celkovych kapacit po ozafeni (tab. 4). Ztrita
kapacity je pfiblizné stejnd p¥i ozafovdni v CI” a OH  formé anext. Pfi
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ozatovani v Cl” formé pii absorpei 300 Mrad poklesne celkova vahové kapacita:.
na 57,6 %, pii ozafovani v OH~ formé na 55,8%,. Anex v NO, formé je sta-
bilnéjsi a p¥i absorpei 300 Mrad dojde v primeéru k poklesu na 77,9 9, celkové
vahové kapacity.

Organické latky ve vodném vjluhu po ozdfent

Obsahy organickych liatek v extraktu z ozafenych anext vSak ukazuji,
ze k nejvétsimu rozkladu dochézi pti ozafovani standardnich typt anexi s nej-
mensim zesiténim (tab. 5). K nejmensimu rozkladu dochézi u silné poréznich

Tabulka 5

Obsah organickych ldtek ve vyluhu z ozdfenych anext ozafovanych v ClI°, NO; a OH™
forméch (stanoveno manganometricky)

CI” forma NOj; forma OH™ forma
absorbo- mg O, absorbo- mg O, absorbo- mg O,
Druh anexu vand na vyluh vand na vyluh vand na vyluh
davka zlg dévka zlg davka zlg
zéfeni suchého zéafeni suchého zéfeni suchého
(Mrad) anexu (Mrad) anexu (Mrad) anexu
S-4 0 1,75 0 1.80 0 0,79
P 282,8 11,70 278,7 92,9 267,2 285,0
518 0 1,55 0 0,97 0 —
288,2 7,85 284,0 49,1 272,0 251,0
- 0 6,4 0 2,85 0 1,08
V20/4 204,0 25.6 203,5 110,0 275,8 166,0
V20/12 0 7,6% 0 -0,91 0 2,3
300,0 11,72 290,8 58,4 281,6 102,7
0 2,12 0 1,89 0 2,38
VND20/20/¢ 1 9970 14,77 274,0 38.8 275,5 110,2
0 5,28 0 2,48 0 2,05
VHB20E012 | 55 6,96 278,5 31,4 279,8 76,8

anexd s nejvétdim zesiténim — anex VNb20/20/12. Obsah organickych latek
ve vyluhu je nejmensi pfi ozafovani anexu v Cl” formé a mnohem vé&tsi pri
ozatovani v NO; a OH™ formé anexu. Zavislost obsahu organickych latek
ve vyluhu na ddvce zfeni je v rozsahu 0—300 Mrad linearni (obr. 4). Linedrné
s ddvkou zdfeni stoupd i dbytek na véze anexu (obr. 5). Pfi ozdfeni anexu
VNb15/10/10 v NOj formé dojde k dbytku témét 14 9, vahy ionexu.
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Obr. 4. Obsah organickych latek ve vyluhu Obr. 5. Ubytek anexu VNb15/10/10 na véze
po ozdfeni anexu VNbDI15/10/10 v Cl°, po oazéfeni v zdvislosti na ddvce zdfeni

NO, a OH™ formé (stanoveno mangano- (Mrad). (Ozafovéno v NO, formé.)
metricky) v zdvislosti na ddvce zareni
(Mrad).

+ anex ozarovdn v OH™ formmé; O anex
ozafovén v NO; formé; @ anex ozafovén
v C1” formé.

Zaver

Pri ptsobeni ionizaéniho zafeni na anexy styrendivinylbenzenového typu
s trimetylaminovymi silné bazickymi funkénimi skupinami dochéazi jak u stan-
dardnich tak u poréznich anexu ke stejné ztraté kapacity, a to jak p¥i ozafo-
vani v C1', tak v NO; a OH™ formach. K nejmensi ztraté celkové vahové
kapacity dochézi pii ozafovani v NO; formé, k ptiblizné stejné ztraté kapacity
pii ozafovani v OH ™ a Cl formé anexu, coz souhlasi s vysledky dosazenymi
L. L. Smithem a H. J. Grohem [1]. Vedle ztraty kapacity dochdzi u anexu
rovnéz k degradacim, které zptisobuji, Ze znadéné mnozstvi organickych latek
prechazi ve formé nizkomolekularnich rozpustnych podild do roztoku. Tyto
degradace jsou mnohem vétsi pro NO; a OH™ formu anexu nez pro Cl” formu.
Nejmensi mnozstvi organickych latek piechazi do roztoku pii ozafovani
zjevné pordznich anext typu VNb20/20 s vyS§im zesiténim. Protoze mnozstvi
organickych ldtek v roztoku po ozifeni bude tizce souviset s vahovymi zmé-
nami ionexu pii ozafovani, je mozno tvrdit, Ze porézni typy anexu jsou z to-
hoto hlediska vhodnéj§i nezli standardni typy.

Srovndni s jinymi zahraniénimi typy anext ukazuje, Ze deskoslovenské
anexy styrendivinylbenzenového tvpu jsou po radiaéné chemické strance
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lep&i nezli napiiklad stejny silné bazicky anex Dowex-1 a odpovidaji pfiblizné
svymi radiaéné chemickymi vlastnostmi Permutitu SK.

PAIUATTUOHHAA YCTOMUYHBOCTH CUJILHOOCHO BHBIX AHHOHUTOB
CTHPOJONBUHHJIBEH30JBHOTO THITA

M. ITewexr, B. Pajgn

HeeliegoBaTenbe ki HHCTUTYT CMATETHYECKMX CMOSI H JJaKOB,
TMapyonne

McenegoBasiocn BiMsiHie raMma-u3inyuennsa %°Co Ha cTaHjapTHLIE M HOPHCTHIE CTHEPOII-
JWUBUHA0EH30,IbHbIe CHJBHOOCHOBHLIC TpPUMETHJIAMHHOBLHIE AHMOHMTH. llcciemoBsanmch
U3MEHEHMsT eMKOCTH CH.IbHOOCHOBHBIX M €J1a600CHOBHHIX TPYIN, COfep/KaHMe B IKCTPAKTE
¢IOCOOHBIX ORMCIATCA OPTaHMYUCCKUX BeIleCTB Hociie 00JyyeHMss MOHHTOB M HM3MeHEHHMs
B HaOyxamuu. llcciemoBaimch Takie H3MeHeHNs BaOyXaHMd CTAHAAPTHRIX M IIOPHCTHIX
CONOJIIMepOB 10c:Ie 00aydeHMsi. Pe3yabTaThl HOKA3aJd, YTO0 HOPHCTOCTh M CIIMBAHUE
CYINECTBEHHO He BJIMAIOT Ha MOHM’KeHHEe eMKOCTH, H YeXOCJIOBAIIKHE CTH POJIIEBEHAJIOEH-
307bHBIC MOHUTHL IMOYTH TaK Ke YCTOIUMBL K HOHH3WPYIOMEMY H3JIydeHNI0, KAK A COOTBET-
CTBYIONME 3aTpaHMTHbIE 00pa3IEL.

Preloila T'. Dillingerovd

STRAHLUNGSSTABILITAT STARK BASISCHER ANIONENAUSTAUSCHER
DES STYROLDIVINYLBENZOL-TYPS

M. PeSek, V Radl
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Es wurde der Einflul einer Gamnmastrahlung %°Co auf Standard- und porose Styrol-
divinylbenzol-Typen stark Dbasischer Trimethylamin-Anionenaustauscher untersucht.
Weiter waren die Anderungen in der Kapazitit der stark basischen und schwach basischen
Gruppen, der Gehalt an organischen oxydierbaren Stoffen im Extrakt nach der Be-
strahlung des Ionenaustauschers, und die Anderungen des Quellvermégens Gegenstand
der Untersuchung. Gleichermassen wurden die Anderungen des Quellvermdgens von
Standard- und porésen Kopolymeren nach einer Bestrahlung untersucht. Die Ergebnisse
zeigen, daB weder die Porositit noch die Vernetzung einen wesentlichen Einflu auf das
Sinken der Kapazitit ausiiben und daB die tschechoslowakischen Styroldivinylbenzol-
Anionenaustauscher annihernd gleich widerstandsféhig gegen die Ionisationsstrahlung
sind wie die entsprechenden ausléndischen Typen.

Prelozil K. Ullrich
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