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Wykaz stosowanych akronimow

[w nawiasach kwadratowych podano nazamgielsk]

AIBN 2,2 -dimetylo-2,2 -azodipropiononitryl [2;Azobis(2-methylpropionitrile)]
Bis-MSB 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen [1,4-Bistiethylstyryl)benzene]

BPO nadtlenek benzoilu [dibenzoyl peroxide]

DvB diwinylobenzen [divinylbenzene]

Me grupa metylowa [methyl]

Ph grupa fenylowa [phenyl]

POPOP 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen [5-Phenid-(5-phenyl-1,3-oxazol-2-
yhphenyl]-1,3-oxazole]

PPO 2,5-difenyloksazol [2,5-Diphenyloxazole]

PPP p-terfenyl [p-Terphenyl]

PS polistyren [polystyrene]

PVT poliwinylotoluen [polyvinyltoluene]



Wstep

Jednym z najwaniejszych produktow przemystu tworzyw sztucznyctst je
polistyren. W globalnej produkcji polimeréw zajmuewarte miejsce po polietylenie,
polichlorku winylu i polipropylenie [1], a jego ranaswiatowa produkcja w 2009 roku
wyniosta okoto 15 milionéw ton [2]. Przemystgunetod, otrzymywania styrenu jest

katalityczna dehydrogenacja etylobenzenu.

Zjawisko scyntylacji polega na emisji btyskwietlinego w wyniku przdégia przez
substangj (zwary scyntylatorem) promieniowania joniagggo. Cgs$¢ energii
wysokoenergetycznego promieniowania jest pochtan@mmzez scyntylator — ngpuje
wzbudzenie cgstek, a nagpnie nadmiarowa energia jest emitowana na skutek

fluorescencji.

Polimerowy scyntylator skiada¢sz bazowego polimeru, jakim jest polistyren
lub poliwinylotoluen oraz dwoch dodatkéw organicezhyscyntylatoréw. Ugrupowania
aromatyczne polimeru (pkmenie benzenowe) przekagugaabsorbowan energe
do pierwszego dodatku, ktéry emituewy postaci promieniowania UV. Drugi dodatek
to tzw. wavelength shifter. Jego funkggst przesugcie maksimum emisji pierwszego
dodatku z zakresu UV w kierunku promieniowania walfrego o diugéci fali
dostosowanej doaywanego fotopowielacza w uktadzie pomiarowym.

Celem niniejszej pracy jest wytworzenie polimerotvygcyntylatoréw. Synteza
tego tworzywa polega na spedzeniu roztworu dodatkow scyntyhaych
w monomerze, ktory jest nagphie polimeryzowany w masie wedlug mechanizmu

rodnikowego.

Otrzymane scyntylatory ¢bla uzyte do budowy detektorow w pozytonowej
emisyjnej tomografii komputerowej (PET). Jest toidai tatwa w produkcji alternatywa
do wywanych dz§ scyntylatorbw nieorganicznych. Inne zastosowarubngerowych
scyntylatorow to midzy innymi budowa rinego rodzaju detektorOw promieniowania

jonizujacego.
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1. Rodzaje polimeryzacji styrenu i jego pochodnych

1.1 Polimeryzacja jonowa

Podstawowym procesem w polimeryzacji jonowej jegiatjacja zjonizowanej
czasteczki inicjatora w rozpuszczalniku, w ktérym pemgi s¢ reakcg. Na Rysunek 1.
przedstawiono kilka etapow heterogenicznego rozeiavawigzania. Zwjzek
kowalencyjny po jonizacji zamieniagsw pak jonowy kontaktowg, a po oddzieleniu
jondéw w pae jonowy rozdzielon. Ostatnim etapem jest dysocjacja rozdzielonej pary
jonowej na wolne jony. Ggteczki omawianego ukiadu oddziatuj

z rozpuszczalnikiem i pokenie stanu rownowagi przesuwa si prawo.
X—-Y=2 XY =2XT Y =2Xt+Y"

Rysunek 1. Schemat Winsteina ilustrujcy jonizacje i dysocjacje polarnej czasteczki.

Przebieg reakcji jonowych zale od polarnéci rozpuszczalnika. Stata szylsko
rekombinacji jonow (terminacji) silnie zmniejsza ¢ siw mocno polarnych
rozpuszczalnikach — ngpuje silna solwatacja jonoéw przez rozpuszczalnikutudnia
rekombinacj [3, 4]. Reakcje, w ktérych formowane @ny (jonizacja kowalencyjnych
czasteczek, dysocjacja par jonowychp rzyspieszane w bardziej polarnych
rozpuszczalnikach, poniewasolwatacja zmniejsza bariery energetyczne pdnyi

poszczegolnymi stanami utatwdajjonizacg i dysocjacg.

1.1.1 Polimeryzacja kationowa

W polimeryzacji kationowej monomerow winylowych (nptyrenu) centrami
aktywnymi g jony karbeniowe —CHCHR" A". Wickszdi¢ z tych jonow jest nietrwata,
nawet po usugciu zanieczyszcze wywotujacych ich dezaktywag] Kationowa
polimeryzacja styrenu i jego pochodnych musi¢ bprowadzona w suchym
i nienukleofilowym rozpuszczalniku. Najlepszymi paszczalnikami gte zawierajce
chlorowce, np. dichlorometan, chlorek metylu. Niwssje s¢ rozpuszczalnikow
zawieragcych w swej budowie gsteczkowej fragmenty silnie nukeofilowe oraz grupy
aromatyczne ze wzglu na maliwos¢ zagcia alkilacji Friedela-Craftsa [5].



Grupa monomerow styrenowych polimeryzuje pod wpiyweznych rodzajow
inicjatorébw. Prawie kady kwas protonowy lub kwas Lewisa w® w pewnych
warunkach zainicjow@ polimeryzacg. Oto krétka charakterystyka wymienionych

inicjatorow:
a) Kwasy protonowe

Wydajnag¢ kwaséw protonowych zatg od ich sity, nukleofilowséci
monomerow, polarmei rozpuszczalnika i1 temperatury. Najmocniejsze $wa
protonowe, takie jak trifluorometanosulfonowy, &@vy i nadchlorowy, polimeryzyj
styren do daych mas czsteczkowych szybko i catkowicie nawet w mniej pojan
rozpuszczalniku i w niskim &teniu [6]. Na Rysunek 2. przedstawiono modelowy

schemat polimeryzaciji.

M+ HA = Mf,A- (1)
M, A~ +M = MS,A- (2)
M} A~+M = M, A (3)
M}, A~ = M,A (4)

Rysunek 2. Mechanizm polimeryzacji kationowej z kwaami protonowymi jako inicjatorami.

Gdy monomer, M, ma bardzo matasadowgt i kwas HA jest staby, to reakcja
przylaczania (1) jest bardzo powolna i jest asiwwa tylko w bardziej polarnych
roztworach. Natomiast, gdy anion  Aest bardzo nukleofilowy, rekombinacja
przeciwjondw (4) bdzie zachodzita przed addygcpierwszej cgsteczki monomeru
do jonu (2). Dla silnych kwasow i reaktywnych moremdw reakcja (3) prowadzi
do polimeru. W rzeczywistoi w kationowej polimeryzacji zachoglzwszystkie

wymienione przypadki.
b) Kwasy Lewisa

Przyhczanie kwaséw Lewisa do styrenu ieozachodzi na dwa sposoby:
bezpdrednio lub z koinicjatorami (Rysunek 3). BeZpnia inicjacja powoduje
powstanie jonu obojnaczego (5) lub dysproporcjomovadwédch molekut kwasu
Lewisa (6). Wysipuje ona w przypadku ggtek takich jak AIBg, TiCls, TiClsOBu
i AICl3 [7]. Czsteczki zawierace atomy chlorowca lub tlenu mpgeagowa

z kwasami Lewisa twosz parednie jony karbeniowe lub kwasy protonowe. Alkahol



woda i halogenki alkilowe maj zastosowanie jako koinicjatory (7, 8). Reakcja

terminacji zachodzi poprzez tworzenie nieaktywioejrfy halogenku alkilowego (9).

MtX, + CH,CH(Ph) — ~MtX, — CH,CH*(Ph) (5)

2MtX, = MtX}_ , MtX,, , — MtX,_, — CH,CH*(Ph), MtX,,, (6)
HOH + MtX, = [HOMtX;,H*] — MeCH*(Ph), HOMtX, (7)

RX + MtX, = [R*,MtX,;,;] — R — CH,CH*(Ph), MtX;,, (8)
—CH,CH*(Ph)BF; — —CH,CH(Ph) — F + BF; (9)

Rysunek 3. Mechanizm polimeryzacji kationowej z kwaami Lewisa jako inicjatorami.

c) Sole karbeniowe i estry

Tylko nieliczne jony karbeniowegsna tyle trwate, aby byly dagine na rynku
komercyjnym. § to sole trifenylometyliowe i sole tropyliowe. Stps st je do
polimeryzacji najbardziej reaktywnych pochodnycgyretiu [8]. Najbardziej wydajness
sole zawierajce najstabilniejszy anion SHH9].

Na mechanizm polimeryzacji kationowej sktagdsig trzy zasadnicze etapy:
a) Inicjacja

Na etapie inicjowania do monomeru pgo#a s¢ kation pochodzy
od inicjatora. Ten pierwszy etap polimeryzacji gpiany jest przez statszybkdci
inicjowania, na kt& wptywa stopnié asocjacji czsteczek inicjatora, spgzenie par
jonéw, temperatura i ayty rozpuszczalnik. Najwysze wartéci statych szybkeri
inicjowania polimeryzacji oggaj silne kwasy protonowe, a naisze wartéci map
stabilne sole karbeniowe (spowodowane jest to pz@mady przestrzenne jonu).
Najbardziej reaktywne monomery, to te o charakterzasadowym, jak
p-metyloksystyren oraz monomery stabilizowane remsowo, takie jak

1,1-difenyloeten a-metylostyren.

Szybka¢ inicjacji wzrasta wraz ze wzrostem: sity kwasu wezerggu
CRCOH<MeSQH<H,SO<HCIO<CRSOsH; nukleofilowaci monomeru styren<

a-metylostyren<1,1-difenyloeten,  p-metoksystyren; lapwsci rozpuszczalnika
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CCl<CH.Cl,, CH,Cl,<MeNO, [10, 11]. Reakcja inicjacji przyspiesza
w rozpuszczalnikach z wkszy stah dielektryczn.

b) Propagacja

Reakcja mgdzy monomerem i wzrastg@ym tancuchem polimeru nazwana jest
propagacj. Centrum aktywne m@ mie charakter jonowy lub kowalencyjny i m®
by¢ skompleksowane z przeciwjonem, rozpuszczalnikienz casteczly monomeru.
Niezwykle reaktywne jony karbeniowe mpgeagowd z anionem, rozpuszczalnikiem,
polimerem i monomerem. Pierwsza reakcja prowadzuttmrzenia pary jonowej lub
wigzania kowalencyjnego (aktywnego Ilub dezaktywneg®ruga zaley od
nukleofilowcdéci rozpuszczalnika. Nawet stabo nukleofilowe rozmzslniki takie jak
CH.Cl; lub SQ mog reagowa z jonami karbeniowymi i kwasami Lewisa [12].
Reakcja kationu z monomerem prowadzi do propagacinsferu (przeniesienia

tancucha) lub solwatacji kationu przezzs#eczki monomeru.

Glowng reakcp konkurupca z propagag jest reakcja przeniesieniantaicha
(protonu) na monomer. Skutkiem @ap tej reakcji jest ograniczenie wzrostadacha
I zmniejszeniesredniej wagowo masy ggteczkowej. Zjawisko to nima ograniczy

prowadac polimeryzaag} w niskiej temperaturze.
c) Terminacja

Reakcja terminacji w polimeryzacji kationowej priesda zwykle przez
rekombinagcj przeciwjonéw lub wytworzenie sterycznie zaskbych jonow
z rozproszonym tadunkiem, ktore tgaedolngé do dalszego wydkania tacucha
makrocasteczki. Np. w polimeryzacji styrenu takimi nieaktyymi jonami g kationy
indanyliowe, allilowe i wszystkie rozggtione formy kationdw. Rekombinacja pary
jondw ma najwgkszy udziat w procesie terminacji. Zalazenie polimeryzacji mae
zachodz takze w obecnéci nukleofilowych zanieczyszcaew uktadzie reakcyjnym,
np. wody, alkoholi i amin.
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1.1.2 Polimeryzacja anionowa

Wytworzenie centrow aktywnych w polimeryzacji amevej monomerow
winylowych przebiega w kilku etapach. Inicjator AX polarnych rozpuszczalnikach
tworzy jony obojnacze AX— AesX', ktore reaguj z monomerem, twosz
rodnikoaniony A¥X® + CH,=CHR — +CH,CHRA X'. Powstaly rodnikoanion
rekombinuje do karbanionu 2¢GBHRA X" — X" A" RHC-CH-CH,- CHRA X*. Tak
wytworzony karbanion stanowi centrum aktywne pezybdpce dalsze asteczki

monomerow do obu swoich Kodw.

Najczsciej stosowanymi inicjatoramigsmetale alkaliczne (sod, lit, potas),
zZwigzki litoorganiczne (np. n-butylolit), jony obojnaczzaromatycznych zwikow

organicznych z metalami alkalicznymi (kumylopotaaftalenosod).

Podczas inicjowania polimeryzacji metalami alkatigmi nas¢puje przeniesienie
elektronu z metalu do ggteczki monomeru z wytworzeniem rodnikoanionu, ktor
z kationem metalu daje rodnikojon obojnaczy Na +-M Na'Me. Po tym etapie
nastpuje rekombinacja do karbanionu ZIWe” — Na"M-M “Na. W miejscu wjzania
wegiel-metal nasfpuje wzrost tacucha polimeru w dwoéch kierunkach, a tadunek

ujemny jest obecny przez caly czas propagacii.

Polimeryzacja biegnie szybciej z metalami alkalijgpno wiekszym promieniu
jonowym (séd, potas), ktére twardardziej jonowy charakter wdania z wgglem.
Szybka¢ propagacji zwgksza st wraz ze zmniejszeniem trwal wigzania
karbanionu z przeciwjonem, a ta zmniejsza gie zwekszeniem rozmiaréw
przeciwjonu i zdolnéci rozpuszczalnika do solwatacji.¢&nie inicjatora wptywa na
inicjacje, poniewa tylko czs$¢ czasteczek jest catkowicie zdysocjowana i zdolna do
utworzenia centrum aktywnego. Poémie stanu rownowagi poguzy r&nymi
postaciami aktywnych centrow jonowych zale od zdolndci solwatacyjnych
rozpuszczalnika. Rownowagla mazna przesusgpt wprowadzajc do ukitadu reakciji
odczynniki kompleksuace kationy, takie jak etery koronowe lub kryptarfid@, 14].
W ich obecnéci kontaktowe pary jonowe prawie catkowicie przdk&mp si¢

w rozdzielone pary jonowe. Wzrost temperatury:éafirzyspiesza reakgj

Stosujc zwigzki litoorganiczne (np. n-butylolit) jako inicjatpr polimeryzacs

trzeba prowadz w obnionej temperaturze (-70°C), poniewvav temperaturze

12



pokojowej zachodzi wiele reakcji ubocznych, w ktdryinicjator jest deaktywowany
[15]. W roztworach omawiane zy#ki wystepuja w postaci agregatow i przed inicjacj
musi nasipi¢ ich dysocjacja [16], poniewatylko zdysocjowane eateczki § zdolne
do zainicjowania polimeryzacji [17]. Stopiedysocjowania i reaktywsdé zaleza od
wiasciwosci  rozpuszczalnika. Najwolniej inicjgj reakcg w weglowodorach
alifatycznych i cykloalifatycznych, nagnie w weglowodorach aromatycznych.
Inicjacja przebiega natychmiastowo w rozpuszczalehk o widciwosciach silnie

solwatupcych, np. tetrahydrofuranie.

Reakcja terminacji zachodzi po dodaniu wody, alkohdub kwasu
karboksylowego do reaktora, w ktdrym biegnie poliyaacja. Wymienione substancje
majy reaktywne atomy wodoru reagog z przeciwjonami i deaktywage tacuch
polimeru. Wynika to z silnej zasadoyad centréw aktywnych, ktére natychmiastowo
reaguj ze zwizkami o charakterze elektrofilowym (donorami praief) tworzc
wigzanie wgiel-wodor. Réwnie tlen z powietrza wchodzi w reakcg karbanionami

tworzac wigzania nadtlenkowe [18] i zatrzymuje polimeryzacj

Aktywne makromolekuty po wyczerpaniu monomerwmalowiska reakcji mag
przez diugi czas zachowaswop aktywna¢. Warunkiem takiego stanu jest bardzo
doktadne oczyszczaniezywanych monomeréw i rozpuszczalnikow oraz prowatzen
polimeryzacji w atmosferze beztlenowej. W ten sjposdigga s¢ stan polimeryzacji
zyjacej, w ktorej przez dlugi czas nie wygtije etap terminacji. Deki temu zjawisku
maozna syntetyzowakopolimery blokowe Gcisle znanej strukturze i funkcjonalizowa

polimer wprowadzajg rézne ugrupowania chemiczne naike taxcuchéw.

Budowa centrum aktywnego w polimeryzacji anionostgyenu wykazuje cechy
takie jak w centrum stereochemicznym. Atomgla posiadajcy ujemny tadunek ma
cztery r@ne podstawniki, co wywiera wplyw na sposob pseyhnia s} kolejnych
czasteczek monomeru do regmego facucha polimeru. W odeémieniu od
polimeryzacji rodnikowej, gdzie otrzymuje ¢siprzewanie polistyren ataktyczny,
w polimeryzacji anionowej mima otrzyma tancuch syndiotaktyczny lub izotaktyczny.
Stereoregularrig@ tego procesu w de] mierze jest zalma od stosowanych
inicjatorow, rozpuszczalnikdw, @ tenia monomeru i temperatury procesu [19].

Taktycznad¢ wptywa medzy innymi na wiéciwosci mechaniczne polimeru.
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1.2 Polimeryzacja rodnikowa

Najbardziej ayteczry przemystowy metod, otrzymywania polimeréw na wiedk
skak jest polimeryzacja rodnikowa. Zalety tej metody woysoka reaktywna
monomerdéw  winylowych z rodnikami inicagymi, dwa tolerancja na
zanieczyszczania obecne w reaktorzezlmwos¢ uzywania wody jako rozpuszczalnika
oraz prosta technologia polimeryzacji. Monomengré&treagyj wedtug mechanizmu
polimeryzacji wolnorodnikowej, to jedno (GECHX) lub (1,1-) dwupodstawione
(CH,=CXY) pochodne etylenu.

Centrami aktywnymi w polimeryzacji rodnikoweja sobogtne elektrycznie
czgsteczki z pojedynczym niesparowanym elektronem, newarodnikami.
Niesparowany elektron w rodnikach jest zlokalizowagidownie przy atomie wgla.
Reaktywnd¢ rodnikéw alkilowych maleje ze wzrostemedowasci atoméw wegla,
przy ktérych znajduje siniesparowany elektron. Przyczysy zwickszapce s¢ zawady
przestrzenne centrum aktywnego i niewielka delalalja elektronu w nagistwie

efektu hiperkoniugaciji.

1.2.1 Rodzaje inicjatorow

Najbardziej popularnym rodzajem inicjatorow ezgsteczki, ktdre wytwarzaj
rodniki pod wptywem dostarczonego ciepta. Typowyrdedstawicielamissinicjatory
azowe i nadtlenki. Zvdgzki te wykazuy stabilnéd¢ w temperaturze pokojowej, ale
rozktadag sic termicznie z okrdong szybkdcia w zakresie temperatur prowadzenia
polimeryzacji, zwykle od 60 do 150°C. Istrjdjakze inicjatory rozktadajce s¢ pod
wptywem swiatta oraz w reakcjach redoks. Paogjiznajduje si podziat ze wzgidu na

budowe chemiczg inicjatorow wytwarzajcych rodniki przez rozpad termiczny.

a) Inicjatory azowe dzieh sie na dialkilodiazeny EC-N=N-C=) i diazotany(l)
(podazotyny,=C-ON=NO-C= ). Zwiazki azowe s alkilowymi pochodnymi diazenu
(HN=NH) [20]. Wszystkie alifatyczne azozyzki 3 fotoinicjatorami, a te, ktére mgj
odpowiednio dtugi czas potlowicznego rozpadu termego, § W WigkSzacCi
trzeciorzdowe | maj stabilizowane rezonansowo grupy (nitrylowe, aryow

karboksyalkilowe) w pozycji. Najpospolitsze zastosowanie majponitryle takie jak
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2,2 -dimetylo-2,2 -azodipropiononitryl (AIBN), 1,Hzobis(1-cykloheksanonitryl),
4,4’-azobis(kwas 4-cyjanowalerianowy). $¥szai¢ dialkilodiazenéw ma symetrycarbudove
czasteczki, jednak niesymetryczne azenyzéak uzywane w pewnych okoliczgoiach [21],

np. trifenylometyloazobenzen.

Wydajnas¢ tworzenia rodnikdw zdolnych do zainicjowania patityzaciji dla inicjatorow
azowych jest niska i wynosi 50-70% [22]. Pozostal#niki rekombinug ze sob. Jest to efekt
klatkowy, polegajcy na uwgzieniu rodnikbw w obgbie otaczajcych ich casteczek
monomeru i/lub rozpuszczalnika. Powstata klatkadrtia rozdzielenie sirodnikow w wyniku
dyfuzji. Wspotczynnik wydajnei inicjatora (ilas¢ wolnych rodnikéw, ktore datzyty sk do
czgsteczek monomeru) spada prawie do zera i powodigki stopien przereagowania,
poniewa w czasie polimeryzacji lepké roztworu rédnie bardzo szybko wraz z pegtijaca
reakcp i utrudniagc rozdzielenie si rodnikdw. Podczas polimeryzacji styrenu w 50%
roztworze benzenowym inicjowanej przez AIBN, chwilb wydajng¢ inicjatora wacha giod

76% przy niskim stopniu konwersji do 20% przy 904przereagowaniu styrenu [23].

5

Me—

— O——

Me Me Me Me
Me—{':—N=N—CP«Me _ Me—é- + C—Me| + N;
CIN (J?N éN CN
AIBN / \
Me Me Me Me
Me—C—C—Me CH,=C Hé—Me
CN CN Me e CN  CN

| / MAN
Me—C-——N=C=C\

CN Me

Rysunek 4. Rozpad AIBN na rodniki i produkty uboczre [24].

Rekombinacja rodnikbw w nagtstwie efektu klatkowego wytwarza zu ilosé
produktéw ubocznychRysunek 3 Gtéwnym produktem takiej rekombinacji jest kegenina
[25], ktora jest termicznie niestabilna i rozpadars rodniki cyjanoizopropylowe z szyhiaig
podobra do rozpadu AIBN [26]. Niereaktywnym podczas poligmcji zwizkiem
powstajcym w reakcji rekombinacji jest tetrametylosukcyimbidyl, ktory jest toksyczny
i musi by usuwany z gotowego polimeru reggo paéniej kontakt zzywnaoscig [27]. Innym

niepazadanym zwizkiem po rozpadzie AIBN jest metakrylonitryl (MANXktory fatwo
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kopolimeryzuje [28]. Kopolimer MAN ostabia termicgstabilngé polimerow. W polistyrenie
domieszka grup MAN jest stabym ogniwenfidacha polimerowego i powoduje szybsze jego

zrywanie podczas termicznej degradaciji [29].

Podazotynybedace alkilowymi estrami kwasu podazotynowego (HON=NQOH
sa niskotemperaturowymirdédtami rodnikow alkoksylowych i acylowych [30]. a
wickszg wydajnag¢ tworzenia rodnikow i dialkilodiazeny [31]. Jednak niegs
uzywane powszechnie w przeihy, tylko w zastosowaniach laboratoryjnych jako
zrodto  rodnikow  t-butylowych i kumylowych powstaiych w reakcji
Me3;CON=NOCMeg — 2 Me;CO- + N,.

b) Nadtlenki 53 najszersg grup uzywanych inicjatorow (Rysunek 5). Rozpaglaj
siec pod wptywem cieptaswiatta i mog by¢ uzyte jako sktadnik uktadow redoks.
Wytworzenie rodnikbw nagpuje przez jednogsteczkowy homolityczny rozpad
stabego wizania O-O. Mog przy tym powstéarézne formy, ktére nie zamienigpie w

rodniki i obnizajg efektywnd¢ inicjatora [32].

i 11 i T 1 9 |
-élwc*()_o#c#(ljﬂ ——(lr—o—c—o~o—c—o—(|:— s
1) 2) 3)
(0] (@]
1 _é o [
—C—0—0—H —0—0~$— o—ﬁ—o—ofﬁ—o
l O O
4) 5) 6)

Rysunek 5. Schemat budowy esteczkowej inicjatoréw nadtlenkowych: 1) nadtlenkidiacylowe,
2) nadtlenodiweglany dialkilowe, 3) nadestry, 4) wodoronadtlenki &ilowe, 5) nadtlenki dialkilowe,
6) nadtlenki nieorganiczne.

Nadtlenki diacylowerozktadag sic do rodnikdéw acyloksylowych, ktére magg
dalej uwolné dwutlenek wgla i wytworzy¢ rodniki arylowe lub alkilowe, tak jak
w przypadku nadtlenku dibenzoilu (BPO) przedstawgm na Rysunek 6. Rodniki
benzoiloksylowe wytworzone w wyniku fotolizy szybgitworz, dwutlenek wgla niz
te produkowane termicznie [33]. W ngsdtwie fotorozpadu BPO gkaja wigzania C-C
oraz O-O [34]. Rezultatem tego jest zkszona ild¢ rodnikdéw fenylowych i znaczny

......

w efekcie klatkowym [35].
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Rysunek 6. Termiczny rozpad BPO [36].

Spasrdd szerokiej gamy nadtlenkéw diacylowych, tylko advg powszechnie
uzywane: BPO i nadtlenek dodekanoilu (nadtlenek lfuraPO). Nisze nadtlenki, np.
diacetylu g nietrwate i trudne do otrzymania w czystym stai&a BPO w obecriwi
reaktywnego monomeru, wytwarzanie rodnikow benksytowych przy niskiej

konwersji monomeru ma wydajsoprawie 100% [37].

Szybka¢ rozktadu nadtlenkow diacylowych silnie zajenie tylko od podatrii
na rozkilad, ale tate od rozpuszczalnika [38]. Gtbwnym problemem w meliyzacji
inicjowanej przez BPO i inne nadtlenki diacylowstjesakcja przeniesienia rodnika na
inicjator [39]. Podczas polimeryzacji styrenu iomjanej przez 0,1M BPO
w temperaturze 60°C, wzrost &5% taicuchow jest kaczony przez przeniesienie na

inicjator lub terminagj rodnikow w przedziale 30-75% konwersji styrenu][40

Nadtlenodiwglany dialkilowe petnig funkcje niskotemperaturowychzrodet
rodnikow alkoksylowych [41]. Najbardziej popularnymawigzkami tego typu $
diizopropyl i ester dicykloheksylu. Ich wadest dua wraliwos¢ na indukowany
rozkitad, ktora wyranie zaley od charakteru rozpuszczalnika ¢z&nia inicjatora [42].

Moze to prowadz do reakcji przeniesienia na inicjator.

Nadestry podczas rozkiadu wytwarzaj rodniki alkoksylowe i acylowe
z szybkdcig silnie zaleng od ich struktury. Zwjzki nadestréw zawiergge
trzeciorzdowe alkohole $ mniej reaktywne ri nadtlenki diacylowe. Typowymi

przedstawicielami omawianej grupy isadestry kumylowy i-butylowy.

Wodoronadtlenki alkilowerozktadag sie w wysokiej temperaturze na rodniki
alkoksylowe i hydroksylowe [43]. Zwyklezywane § wodoronadtlenki kumylowy
I t-butylowy w pohczeniu z innymi inicjatorami podczas redoksowegjeugji.

Kolejnym zrodiem rodnikdw alkoksylowych w wysokotemperaturonvy
rozktadzie g nadtlenki dialkilowe np. nadtlenek dikulylu, dHoutylu. Z powodu

rozpadu na rine nie rodnikowe formy, mapiewielki zastosowanie.
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Nadtlenki nieorganiczne takie jak nadtlenek wodoru, nadsiarczany
I nadtlenodifosforany maj ograniczog rozpuszczaln@® w rozpuszczalnikach
organicznych, ale as uzyteczne w wodnych roztworach w polimeryzacji

heterogenicznej, np. emuls;ji.

c) Inicjatory wielofunkcyjne zbudowane gz dwoch lub wikszej ilagsci grup
funkcyjnych zdolnych do generowania rodnikdw (Ryskin7). Stosuje sije do
osiggniccia wicksze] masy cxsteczkowej polimeru, wygzych stopni przereagowania
I przypadku kopolimeryzacji szczepionej oraz w Kaperyzacji w masie (blokowej)
[44, 45].

Podziat inicjatorow wielofunkcyjnych obejmuje dwdogne typy. Pierwszy,
reprezentowany przez nadtlenki azowe, zawiera agtezzce trzy termicznie aktywne
centra [46]. Drugi typ to zwkki zawieragce ugrupowania azowe i nadtlenkowe,
ktérych funkcje generowania rodnikdw opartg sa rozpadzie diugich saauchéw
zbudowanych naprzemiennie z grup azowych i nadtienkh [47].

i i oo i i
Qc —0—0 —C—CH,CHZ-—(lj—N:N—(lI—CHZCH1—C—O—O—C
a CN CN Cl

—(CHZCHHCHZCH},—
J Q

O r
N 4<_<|31_?_N=N—$—C—O(CH2CHZO),%*
N\R Me Me "

Rysunek 7. Struktura inicjatoréw wielofunkcyjnych [48].
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1.2.2 Inicjacja

Proces polimeryzacji zaczyna $id rozpadu cgsteczki inicjatora | na rodniki Re
W nastpujacym rownaniu: — 2 Rs nastpnie wytworzone rodniki przgtzap sie do
czasteczki monomeru M w reakcji addycji: R*M — Ps tworzac pocatek taicucha

polimerowego Pzwanego makrorodnikiem.

Szybka¢ inicjowania polimeryzacji zaly od wiaciwosci uzytego inicjatora,
czyli statej szybkéci jego rozktadu i wspotczynnika wydajse oraz od jego stenia.
Stala szybkéci reakcji inicjowania jest w przyldeniu rowna statej szybkoi rozktadu
inicjatora w przypadku braku kontroli przez dyfgzjodnika do monomeru.
Wspotczynnik sprawniei inicjatora zaley od budowy rodnika, reaktywsa i stezenia
monomeru, rodzaju i czysiti uzytego rozpuszczalnika, temperatury i leftio
roztworu reakcyjnego (wptyw dyfuzji rodnikow i efeek klatkowego). Stzenie

inicjatora wptywa na czas polimeryzacji i stap@zereagowania monomeru.

Budowa i aktywné¢ rodnika determinuje sposéb przgtania s} rodnika do
monomeru. W wielu przypadkach biegnie rownolegleskreakcji addycji. Przyczyn
tego zjawiska jest powstawanie rodnikow angj strukturze, a tade kilka maliwosci
przylaczenia rodnika do atomow e¢gla w monomerze. W polimeryzacji styrenu
inicjowanej przez nadtlenek dibenzoilu w temperz#u60°C powstaje 5 produktow
addycji. Do styrenu przytzap sie rodniki benzoiloksylowe i fenylowe, jednak
przewaa addycja rodnikéw na atomegla C1. Piefcien aromatyczny tale maze by
atakowany przez rodniki, ale takie reakcgevs wiekszaci odwracalne, a utworzone

addukty nie reaggjdalej z monomerem.

Polimeryzacja mze nasipi¢ takze w nasgpstwie inicjacji termicznej bez dodatku
inicjatora. Rodniki tworz sie w reakcji medzy czsteczkami  monomeru
i polimeryzacja nagpuje tylko przy udziale energii cieplej. W ten splgolimeryzug
tylko nieliczne monomery, np. styren i jego pochedmetakrylan metylu.
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Rysunek 8. Mechanizm tworzenia rodnikéw w termiczngpolimeryzaciji styrenu [49].

(6)

Czysty styren polimeryzuje wedlug mechanizmu tesmégo w 100°C
z szybkdciag 2% konwersji monomeru na godzifb0]. W temperaturze 180°C w czasie
okoto 40 minut przereaguje 80% styrenu [51]. Potymacja § metod, jest zwjzana
z powstaniem dimerow i trimerow styrenu pokazanywn Rysunek 8. Rodniki
odpowiedzialne za inicjagjto 1-fenyloetyl (3) i 1-fenylo-1,2,3,4-tetrahydidtalenyl
(2) [52]. Powsta one w wyniku utworzenia dimeru Dielsa-Aldera (1§ gtyrenu
Z przeniesieniem atomu wodoru z utworzonego dirderazsteczki styrenu. Dimer (1)
moze take dalej przeksztal€isie w trimer (4) przydczapc dodatkovys molekuk
styrenu. W catym procesie powstggszcze nietrwate gsteczki (5) i (6), ktore niegs

zdolne do zainicjowania polimeryzaciji.

1.2.3 Propagacja

Wzrost taicucha (propagacja) polega na stopniowym pzadniu kolejnych
czasteczek monomeru M do ragmego makrorodnika P + M — Py
W polimeryzacji monomerow z jednym azianiem C=C najgzciej powstag izomery
pozycyjne typu gtowa do ogona. Wysoka regioselekiy& addycji monomerow
mono- i 1,1-dipodstawionych wynika z mniejszych adwprzestrzennych i lepszej
stabilizacji powstajcych rodnikéw. Wgksze prawdopodobistwo powstania struktur
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nieregularnych wyspuje dla polimeréw z podstawnikami fluorowymi, ktdmaj mate
wymiary i nisky zdolng¢ do stabilizacji rodnikéw. Nieregularne strukturpvgstap
czesciej w wyzszych temperaturach reakcji polimeryzacji.

Szybka¢ propagacji tacucha jest rOwna szybkmi zuzywania monomeru.
Gtowne czynniki wptywajce na stat szybkaci propagacji to reaktywrio i budowa
monomeru (przeszkody steryczne, widlkorodzaj polaryzacji wjzania podwdjnego),
reaktywnd¢ i budowa rodnikow (w tym sposob przgkania sj czasteczek monomeru
do rodnika) oraz lepkd mieszaniny polimeryzyge;.

1.2.4 Przeniesienie aktywnosci tancucha i terminacja

Zakoczenie wzrostu fecucha polimeru (jego dezaktywacja) reqorzebiegana
dwa sposoby. Pierwszy to przeniesienie aktyd@ndancucha, a drugi to reakcja
terminacji. Przeniesienie taucha to reakcja mailzy rosmcym taicuchem a drugim
reagentem, prowadea do wytworzenia nieaktywnej makragsteczki i nowego
centrum aktywnego inicjgego powstanie nowego nleucha. Polega ona na
migdzyczsteczkowej reakcji terminacji, w ktorej atomu wadarostaje odczepiony

przez rospcy makrorodnik od monomeru, polimeru, rozpuszckaltilb inicjatora.

Wymienione reakcje wywieraj istotny wplyw na gjzar czsteczkowy
otrzymanych polimerow. Stenie rodnikbw w ukfadzie nie ulega zmianom. Rowinie
szybka¢ polimeryzacji mae nie ulec zmianie, gdy reaktywdtonowo powstatych
rodnikow jest podobna do reaktyw&nd podstawionych makroggteczek. Istnieje kilka

moazliwosci przeniesienia fecucha na:

a) monomer w reakcji # + M — P, + Me zachodzi tylko dla kilku monomerdéw,
poniewa powstaty rodnik Me ma matreaktywnd¢ i jest niestabilny. Dla styrenu
w temperaturze 60°C stata przeniesienia na mongesertak mataze przeniesienie
aktywndici tancucha zdarza siraz na 16-10° kolejnych przydczei monomeru.

b) polimer Re + P — P, + P gdzie atak rodnika polimerowego na nieaktywny
juz tancuch mae zakaczy¢ sig utworzneiem rozgarienia. Ten typ reakcji zachodzi
najczsciej w p&niejszych etapach polimeryzacji, w ktoryclezgtnie polimeru jest

dwe.
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c) inicjator Re + I — Pyl + I, jesli ta reakcja przebiega w zdecydowany sposab,
to mazna B rozpatrywé jako indukowany rozpad inicjatora, Kktory zostaje
wprowadzony jako grupa kKeowa do tacucha polimerowego powodyg obnienie
efektywndci inicjatora (drugi rodnik z rozpadu m® dalej zainicjow& nowy taxcuch
l* + M — Pi¢). Grupa inicjatorbw wykaza¢a dug efektywndé w tego rodzaju
przenoszeniu aktywnoi tancucha nazwana jest iniferami [53]. Przyktadem ftakie
substancji jest disiarczek tetrametylotiuramu ,NIESSSCSNMg ktory mae by
uzywany do produkcji polimerow o matej masiegsteczkowej ze specjalnymi grupami
koncowymi.

d) rozpuszczalnik, zwana jest telomeryzaciv wyniku ktérej otrzymuje si
polimer o bardzo malej masie molowej (telomer) Zakony z obu kacéw

fragmentami rozpuszczalnika pejoego funko przendnika taacucha (telogenu).

Zakaaczenie tacucha przez terminagj moze zachodzi wedtug dwoch
mechanizméw (Rysunek 9): rekombinacji, czytizenia s} dwoch makrorodnikéw lub
przez dysproporcjonowanie makrorodnika w reakcjiktérej nasgpuje przeniesienie
atomu wodoru od jednego makrorodnika do drugiegiwvorzenie dwoch nieaktywnych

czgsteczek, w tym jednej z wzaniem podwaojnym.

www——CH,—CH + CH—CHy—www ——— MW—CHZ—CH—(':H—CHz—mw

R R R R
a)
soor—CH,—CH + CH—CHy—wowmne  ———> WCHz—?H * CH=CHp—www
R R R R
b)

Rysunek 9. Mechanizm terminacji w reakcji polimeryacji styrenu: a) rekombinacja,
b) dysproporcjonowanie.

Rekombinacja jest charakterystyczna dla makroraomikmato aktywnych,
powstagcych podczas polimeryzacji monopodstawionych momémewinylowych
(CH,=CH-R). Przewza ona w przypadku polimeryzacji styrenu [54]. W ypadku
rodnikbw powstatych w podczas polimeryzacji 1,ledlptawionych monomerow
winylowych (CRR,=CH,) stosunek reakcji rekombinacji do dysproporcjonoaa

zalezy od warunkow reakcji, np. od temperatury.
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Stale szybkéci terminacji f@cucha podleggjzmianie wraz z pogbem reakcji.
W miar zwigkszania si stopnia konwersji, kmie lepka¢ i dyfuzja rodnikéw jest
utrudniona, przez co szybiterminacji maleje oraz wydha st czaszycia rodnikow.
Dlugi czas zycia rodnikdbw zwgksza sgzenie centrow aktywnych w ukladzie
I w nastpstwie tego, po przekroczeniu pewnej wsectdkonwersji, wyranie wzrasta
szybka¢ reakcji polimeryzacji. Jest to tzw. efektelu lub efekt Trommsdorfa
wystepujacy podczas polimeryzacji prowadzonych beyaia rozpuszczalnika lub przy
duzych stzeniach monomeru. Po a@gnieciu bardzo di#ej konwersji, szybk&
polimeryzacji wyranie maleje, co jest spowodowane zmniejszenienrzenta

monomeru i zmniejszeniem ruchliv@ tancuchow wsrodowisku o duej lepkdci.

2. Metody polimeryzacji styrenu i jego pochodnych

2.1 Polimeryzacja emulsyjna

Polimeryzacja emulsyjna jest prowadzona w heterogagm srodowisku
sktadagcym sk z fazy wodnej, monomeru, emulgatora, inicjatoeaventualnie innych
dodatkéw [55]. Monomer zostaje zdyspergowany w w®dza pomog emulgatora
i w wyniku mieszania tworzy kropelki emulsji, tzmwicele. Ksztait micel jest zliony
do kuli o sérednicy 2-10 nm. Pojedyncza micela sktada =i 50-150 casteczek
surfaktanta i nieprzekraczagj tej liczby casteczek monomeru. €& hydrofobowa
czgsteczki emulgatora jest skierowana do jej weiwamej czsci, a czs¢ hydrofilowa
w kierunku fazy wodnej. Ponadto w fazie wodnejzawieszone krople monomeru
o srednicach 1-100 pm. Po rozpadzie inicjatora i zagi&owaniu polimeryzaciji,
powstaje nowa faza obejmup zdyspergowanzawiesig czgstek polimeru w wodzie,
czyli lateks. Czsteczki powstatego polimerw stabilizowane przez surfaktant i rpaj
duwza mag molowg. W czstkach lateksu obecny jest @k monomer, a do jego
wyczerpania i tworgcy razem z polimerem ggtke polimerowo-monomeroyy ktora

jest gtbwnym miejscem dalszej polimeryzacji monamer

Istnieg trzy typy wywanych emulgatorow. Pierwszy to elektrostatyczne
stabilizatory takie jak mydta kationowe lub anior@wDrugi obejmuje przestrzenne
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stabilizatory polimerowe, np. egiowo zhydrolizowany poli(alkohol winylowy).
Ostatni rodzaj to stabilizatory elektrostatycznegdmy innymi polielektrolity ztagone

z dwoch wczéniejszych typow emulgatorow. Typowym surfaktantemoaowym jest
dodecylosiarczan(VI) sodu (SDS).

Inicjatorem dywanym w polimeryzacji emulsyjnej w wysokich temaierrach
moze by nadtlenisisiarczan potasu dziaglaj wedlug mechanizmu rodnikowego.
W nizszych temperaturach stosuje siwykle inicjatory redoksowe, takie jak sole
zelaza(ll) 1 wodoronadtlenek kumenu. W zastosowdnia@rzemystowych
polimeryzacja emulsyjna jest prowadzona w niskiemperaturach, co zapobiega

rozgatzianiu sg¢ tancucha polimerowego.

Pozostatle dodatki do emulsji to np. modyfikatoryzegroszce aktywneéé
tancucha i kontrolujce mag molowg polimeru oraz stabilizatory polepszeg
wiasciwosci emulsji w  wyniku ozgbiania i ogrzewania podczas transportu

I przechowywania.

Tabela 1. Przemiana czasowa sktadnikéw roztworu pazas polimeryzacji emulsyjnej.

% . Krople llosé Rozmiar
Etap ° | Micele P >¢ y Komentarz
konwersiji monomeru czstek czgstek
I 0-10 obecne obecne| wzrastawzrastag etap nukleacji
state s§zenie
Il 10-40 nieobecne obecne stata wzrastaj monomeru w
czgstkach
nieznacznie maleje sgzenie
1] 40-100 | nieobecne nieobecne  staka i monomeru w
malep
czastkach

Polimeryzacja w emulsji skladagsk trzech podstawowych etapéw (Tabela 1)
[56]. Podczas pierwszego etapu zachodarocesy nukleacji, czyli tworzenia
reaktywnych cgstek polimerowo-monomerowych stabilizowanych przsmulgator.
Liczba tych czstek zweksza st | 0sigga stad wartas¢ przy konwersji monomeru okoto
10%. Micele nie zawiergge rodnikdéw zanikaji surfaktant pochodgzy z tych micel
stabilizuje zw¢kszapce s¢ czastki polimerowo-monomerowe. Szyh¥opolimeryzacii

zwicksza st na skutek wzrostu reaktywnychastek.
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W drugim etapie obecne $rzy fazy: wodna, cgtki polimerowo-monomerowe
(lateks) i krople monomeru. Polimeryzacja zachodziczstkach lateksu, ktore
zachowuy state stzenie monomeru, poniewamonomer dyfunduje do nich z kropli
monomeru przez fazwodm. Skzenie reaktywnych estek oraz monomeru nie
zmienia s¢ i w konsekwencji szybk@ polimeryzacji take w przyblzeniu pozostaje

stata.

Ostatni etap zaczyna ¢si gdy zanikag krople monomeru i jego @tenie
w czgstkach lateksu zaczyna malg7]. Prowadzi to do zmniejszenia szybkdci
polimeryzacji. Wymiary czstek mog nieznacznie zmatena skutek zaniku monomeru,
ktory ma widciwosci spczniapce polimer. Pozostajdwie fazy: wodna z niewiedk

iloscig rozpuszczonego monomeru oraz polimerowa (lateks).

Omawiany metoda polimeryzacji ma liczne zalety. Wartzane ciepto
w egzotermicznej reakcji polimeryzacji jest tatwdbéerane przez wed réwnomiernie
rozprowadzane w reaktorze. Szybk@olimeryzacji jest dio wicksza nk w procesie
blokowym. Wytworzony polimer ma dg mag czysteczkovy, ktdra mozna tatwo
kontrolowa przez dodatek zwrkéw przenosgych aktywnéé¢ tancucha. Polimer
w formie lateksu jest praktyczny w zastosowaniuveprgstowym, np. jako potprodukt
do produkcji farb. Proces otrzymywania lateksu jegiarty na wodzie jako
rozpuszczalniku, co jest korzystne diedowiska naturalnego i bezpieczniejsze od
tatwopalnych rozpuszczalnikbw organicznych. \Wadpisywane] metody jest
zanieczyszczenie gotowego polimeru surfaktantapnoduktami rozktadu inicjatorow,

ktore g drogie lub niemgliwe do oddzielenia.

25



2.2 Polimeryzacja w masie

Polimeryzacja w fazie cieklej, zwana #@kpolimeryzacy w masie, przebiega
w srodowisku monomeru, w Kktorym rozpuszczg giowstagcy polimer. Inicjator
dodawany do monomeru zwykle rozpuszcza wi nim (proces homogeniczny),
w przecivnym wypadku dysperguje¢sigo w monomerze lub wprowadza do
srodowiska reakcyjnego na §roku (proces heterogeniczny). Gdy powstsj polimer
nie rozpuszcza siw monomerze i wygica sg, to mamy do czynienia z polimeryzacj

straceniows.

Po osignieciu duzego stopnia przereagowania, w trakcie polimeryaaamnasie,
nastpuje zelowanie roztworu polimeru w monomerze [58]. Szykkirost lepkéci
mieszaniny wgze sk z przyspieszeniem polimeryzacji w wyniku zmniejgaedyfuzji
reaktywnych cgstek. Terminacja fecucha przez rekombingcj dysproporcjonowanie
rodnikbw jest utrudniona. Szybko wzragts lepkda¢ w koncowym etapie
polimeryzacji, to efekt Trommsdorfa. Otrzymany podr ma daa mag molows

i charakteryzuje giszerolg polidyspersj.

Ze wzgkdu nazelowanie mieszaniny, przemystewpolimeryzacs prowadzi s
w dwoch etapach. Pierwszy etap zwany prepolimejyzpmowadzi do otrzymania
roztworu polimeru o oki&onej lepkdci. W drugim etapie otrzymany roztwor przelewa
siec do form i w nich dalej biegnie proces polimeryzagolimeryzacja styrenugt
metod, polega na przestaniu prepolimeru do reaktorow tdtsie wiery lub bebnow.
W metodzie wieowej przechodzi on w ggu okoto 30 godzin prze kilka stref grzejnych
0 wzrastajcej temperaturze od 90 do 210°C. Gotowy polimet getbierany u dotu
wiezy. Metoda lkbnowa polega na polimeryzacji prepolimeru na olpagah s¢
walcach o temperaturze okoto 200°C. Walce zngjdig w szczelnych obudowach,
a proces odbywagpod zmniejszonym &nieniem. W ten sposob odparowujeckdza
cze$¢ styrenu, ktéry jest zawracany do procesu. Pozpgtalistyren jest zbierany

z walcow i granulowany.

Zalety polimeryzacji w masie jest mlwos$¢ otrzymania polimeru o dej
czystaci i zwickszonej masie molowej (pod warunkiem prowadzeniegsu w niskiej
temperaturze, poniewawraz ze wzrostem temperatury reakcji zmniejszansasa

molowa polimeru). Wadamiagsduza lepk@¢ mieszaniny reakcyjnej, ktéra utrudnia
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odbiér ciepta. Powstaj obszary miejscowego przegrzania, nierowny rozktad
temperatury powoduje #63 szybkdé polimeryzacji i w konsekwencji powstaj
napgzenia wewwtrzne i mikrogknigcia polimeru, tzw. srebrzenie. Przegrzanie
powoduje parowanie monomeru i powstawangehgrzy w bloku polimeru. Kontrola

wymienionych parametréw jest trudna.

3. Scyntylatory polimerowe

Zamiana cgsci energii przechodych przez materiat wysokoenergetycznych
czagstek lub promieniowania nawiatto (fotony) mae postiy¢ do wykrywania
I rozrézniania castek oraz okrdenia ich energii. W zwizku z tym uycie materiatdw
scyntylacyjnych jako detektoréw promieniowaniazmanaléé¢ szerokie zastosowanie
w dziedzinach takich jak obrazowanie medyczne czizykh czstek
wysokoenergetycznych. Fotony wyemitowane w takichtektorach musz by¢
przestane przez wioknawiattowodowe do fotoczutych ugdzen, takich jak
fotopowielacze w celu ich zebrania i przetworzerassygnat elektryczny.

Scyntylatory to materiaty, w ktorych da cz$¢ energii powstatej ze zdenze
przelatujcych cazstek lub promieniowania jest absorbowana i zamieniaa fotony
0 energiach z zakresu promieniowania widzialnedpulirafioletu (scyntylacja), ktére
pézniej mog by¢ skonwertowane na sygnat elektryczny [59]. Otrzyynaygnat
elektryczny zawiera wielezytecznych informacji [60]. Najezcie] wykorzystywane
cechy sygnalu to jego proporcjonadialo zaabsorbowanej energii — po przekroczeniu
pewnej wartéci minimalnej energii, wiksza¢ scyntylatorow zachowuje linioy
odpowied na pochtonjta dawke energii wzbudzarej molekuty scyntylatora. Szybki
czas odpowiedzi to istotna zaleta omawianych detéit. Typowe wartéci to
nanosekundy, ktore pozwajdionstruowd detektory o diej rozdzielczéci. Technika
analizy ksztaltow wykresu powstatego przez zargjesinie btyskuswietinego pozwala
na rozr@nianie wysokoenergetycznychastek, ktére oddziatgjz matery w réznych
sposdb ze wzgtu na sié jonizacji. Dobry scyntylator powinien miewysoky
wydajna¢ konwersji absorbowanej energii do emitowanych riote. Powinien by

takze transparentny dla wytworzonych przez siebie liyskwiatta (z maliwoscia
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jego przekazania do detektora) oraz didgfali przez niego emitowana powinnacby

dopasowana do zakresu czgiostosowanego fotopowielacza.

Scintillation
materials
i
| ]
Inorganic Organic
|
| |
Monocrystalline Liguefied noble
and gases: Single crystals
polycrystalline Ar, Kr, Xe
Alkali halides:
|__|Nai(Ti), Csi(Tl), Csi, j
CaliNa), Cs1CO,. Plaatic
LiF{W), LiF(Eu
Others:
—1ZnSe, CWO, BGO, Liquid =
GS0

Rysunek 10. Podziat scyntylatoréw [61].

Istnieje wiele typow scyntylatorow (Rysunek 10)jellg sic one na organiczne
i nieorganiczne. Do grupy nieorganicznych zaliczammyateriaty mono-
i polikrystaliczne zbudowane z domieszkowanych gahkéw metali alkalicznych lub
soli metali przejciowych oraz ciekte gazy szlachetne. W skiad grapyntylatorow
organicznych wchodgz monokrysztaty zwjzkéw organicznych (np. antracen), ciekie
roztwory organicznych zwekow wykazugcych zjawisko scyntylacji oraz scyntylatory
polimerowe. Ostatnia grupa scyntylatoréw, czyli ¢parte na polimerach, gs
przedmiotem badaniniejszej pracy.
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Rysunek 11. Mechanizm przekazywania energii w polisrowych scyntylatorach [62].

Scyntylatory  polimerowe zawietpj w  swoim  skladzie cisteczki
z aromatycznymi ugrupowaniami (np. g@enie benzenowe ze zdelokalizowanymi
elektronamin) rozpuszczone w statym polimerze. Nafde] uwzywanymi polimerami
s3 polistyren (PS), poliwinylotoluen (PVT) i poli(mairylan metylu) (PMMA).
Wybrane zwizki scyntylupce to antracer®,5-difenyloksazol (PPO) i p-terfenyl (PPP).

Ugrupowania aromatyczne polimeru przekgazgabsorbowanod promieniowania
jonizujacegoenergé do pierwszego dodatku, ktoéry emitujewy postaci promieniowania
UV. Drugi dodatek to tzw. wavelength shifter. Jeflankcja jest przesugrcie
maksimum emisji pierwszego dodatku z zakresu UV ierukku promieniowania
widzialnego o dtugéri fali dostosowanej do ywanego fotopowielacza w uktadzie
pomiarowym (Rysunek 11). Pasmo absorpcji wavelemsgiftera musi pokrywa sie
Z pasmem emisyjnym pierwszego dodatku (wtedy zashagdajne przekazywanie
energii w ukfadzie scyntylatora). Wavelenght shifteajczsciej stosowany to
1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP) i 1 d(bimetylostyrylo)benzen (bis-MSB).

Wiasciwosci i widma wybranych zwizkdw wytych do syntezy scyntylatoréw znajguj

sie w dodatkach A i B na kau pracy.
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Rysunek 12. Diagram Jablaéaskiego. Wyjasnienia skrétéw: E: energia, Abs: absorpcja,
Fl: fluorescencja, Phos: fosforescencja, IC: konweja wewretrzna, ISC: przejscie
miedzysystemowe, § stan singletowy podstawowy, § S: stany singletowe wzbudzone, {FT3:
stany trypletowe [63].

Mechanizm scyntylacji opiera esina wzbudzaniu organicznych gsteczek ze stanu
podstawowego, a nagginie emisji nadmiaru energii poprzez luminescegifiporescengj lub
fosforescengj przedstawiom na Rysunek 1P Fluorescencja zachodzi w czasiedu kilku
nanosekund, a fosforescencja w czasie od mikroskeldo milisekund. W praktyce tylko
fluorescencja o szybkiej emisji btyskiwiatta jest uyteczna w detekcji promieniowania

jonizujacego, natomiast wygbujaca fosforescencja powoduje niekorzyspaswiate.

Scyntylatory polimerowe charakteryawgic bardzo szybkim czasem odpowiedzi
rzgdu 2-3 nanosekund. Ich gtowrzaley jest maliwo$¢ produkcji r@&norodnych
ksztattow i rozmiaréw dostosowanych do konkretnegstosowania. Otrzymane bloki
scyntylatora mgna fatwo obrabi@a mechanicznie do pedanych wymiarow.
Najczscie] produkowanegsprostoktne ptyty, bloki, cylindry, a takle cienkie btonki.
Wykorzystupc zjawisko catkowitego wewitrznego odbiciaswiatta w formach
wykonanych z polimeréw, nima wyprodukowa swiattowody przekazuce
wytworzone fotony z detektora do fotopowielacza.pi2ez zastosowanie wielu
substancji scyntyldpych, mana otrzyma scyntylatory o bardzo szerokim przedziale
czasOw odpowiedzi i maksimow emisji. Produkcja omaamych polimerowych

detektorow jest tgsza nk wytwarzanie nieorganicznych krysztatow.

Wszystkie organiczne scyntylatory manah gestaé¢ i niskie liczby atomowe

zawartych w nich skfadnikéw, w zwdku z tym posiadaj nisky absorpa
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wysokoenergetycznego promieniowania gamma i reoigskiego. Tylko niewielka
ilos¢ energii przenikajcych scyntylator kwantdw gamma jest zamieniana na
wykrywalne fotony. Problem ten mwoa rozwazat, wprowadzagc do scyntylatora
czasteczki zwyzkoéw o wysokich liczbach atomowych, np. otowiu amgtali z grupy
lantanowcow (cer). Wysoka zawastoatomoéw wodoru w scyntylatorach opartych na
bazie polimeréw powoduje dy czutas¢ na szybkie neutrony. Wksza¢ scyntylatorow

najwicksz wydajnag¢ w wykrywaniu ma w stosunku do strumienia elektnond

Powierzchnia polimerowych scyntylatorow jest tatatakowana przez popularne
organiczne rozpuszczalniki aromatyczne i acetoipmiast jest odporna na wed
i nizsze alkohole. ROwniepot z dioni mae zostawid nieusuwalneslady na ich
powierzchni, dlatego natg nost rekawiczki w trakcie pracy. Wraz z uptywem czasu
wydajna¢ scyntylatorow spada [64], przyczyitego jest starzeniegspolimeru i jego
uszkodzenia przez promieniowanie. Na powierzchnggmmjawia Sie peknigcia oraz

zmetnienie w obgtosci bloku, ktére pogarszajvtasciwosci optyczne.
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4. Wykaz uzytych odczynnikow i sprzetu

W Tabela 2. znajduje sizestawienie odczynnikdw chemicznyctytych podczas

pracy laboratoryjnej wraz z ich opisem.

Tabela 2. Zestawienie #ytych odczynnikow

Masa
Nazwa Nr CAS molowa Wytwaorca / Uwagi
[g/mol]
inicjatory polimeryzacji
AIBN 78-67-1 164,21 Sigma-Aldrich
BPO 94-36-0 242,23 Ciech S.A.
monomery
styren 100-42-5 104,15 Synthos S.A., stabilizowany

Sigma-Aldrich, 99%, mieszanina
winylotoluen | 25013-15-4 118,18 |izomerdéw*, stabilizowany 4-
TBC**

monomer sieciucy
Sigma-Aldrich, 80% roztwor,

bVB 1321-74-0 130,18 stabilizowany 4-TBC**
gaz obogtny
argon 4,6 7440-37-1 Messer, 99,996%
scyntylatory
antracen 120-12-7 178,24 POCH S.A.
PPO 92-71-7 221,26 Sigma-AldrickR9%
PPP 92-94-4 230,31 Sigma-Aldrici99%
wavelenght shifter
Bis-MSB 13280-61-0 310,43 Sigma-AldrickR9%
POPOP 1806-34-4 364,4 Sigma-Aldrich
sktadniki do emuls;ji
aceton 67-64-1 58,08 POCH S.A99,5%
cykloheksan | 110-82-7 84,16 Lach-Ner
heksan-1-ol 111-27-3 102,17 Sigma-Aldrich, 98%
N&S « 910 |1313-84-4 240,18 POCH S.A.
Pb(NG), 10099-74-8 331,21 POCH S.A.
Triton X-100 | 9002-93-1 646,37 POCH S.A.
woda 7732-18-5 18,02 | POCH S.A.
dejonizowana

* 60% meta, 40% para i <1% orto
** 4-TBC = 4-tert-butylokatechol, zawagé< 50 ppm

33



Ponizej znajduje i spis uradzen i sprztu laboratoryjnego wykorzystanych

w trakcie bada:

= waga techniczna firmy Radwag, model WPS 1200/Gikiading¢ + 10 mg

= waga analityczna firmy Radwag, model AS 310/X; ddkig¢ £ 0,1 mg

» mieszadto magnetyczne z grzaniem firmy IKA, modelldw Line MAG HS 7

» suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem poraetirmy BMT, model
Venticell 55 Standard line

= wirdwka laboratoryjna firmy Thermo Scientific, mddeéeraeus Megafuge 40R
Centrifuge

» pipeta automatyczna firmy HTL o zmiennej pojeruid.-5 ml

» szkio laboratoryjne: nacaita wagowe, szpatuika, zlewki, amputy szklane,
palnik Bunsena.

5. Metody syntezy

Otrzymane w trakcie syntez probki polimerow i paiowych scyntylatorow
beda oznaczone symbolami utatwaaymi ich identyfikacg w rozdziale z wynikami.
Symbole umieszczoneg $akze pod kadym tytutem podrozdziatu dotygzego metod

polimeryzacji. Schemat jest negtijacy:

» litera S na pocgku symbolu oznacza scyntylator, jej brak oznaczlaner bez
dodatkow scyntylujcych

= skrot PS oznacza polistyren

= skrét PVT oznacza poliwinylotoluen

» litera U oznacza polimer usieciowany

= litera A oznacza dodatek antracenu

= skrot Ce oznacza dodatek GeO

= skrot Pb oznacza dodatek PbS

= cyfry oznaczaj kolejne metody polimeryzacji opisane w podrozdziat
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5.1 Reakcje polimeryzacji w masie styrenu i winylotoluenu

5.1.1 Polimeryzacja styrenu - metoda I

PS1
Substraty:
= styren

= 2,2 -dimetylo-2,2 -azodipropiononitryl (AIBN)
= nadtlenek benzoilu (BPO).

Wykonanie:

W naczyiku wagowym odwzono nadtlenek banzoilu w stosunku molowym do
monomeru 1:500 (0,047 g). Naika inicjatora przeniesiono do zlewki na 50 ml, do
ktorej dodano 15 g styrenuzywajac pipety automatycznej o zmiennej pojereio
(mas; styrenu przeliczono na aipsé przy gstaici 0,909 g/cm). Po rozpuszczeniu
inicjatora w monomerze, roztwor przelano do szkjlameputy, nasfpnie barbotowano
go gazem obefnym (argonem) przez 1 mirutAmpuk zamkné¢to przez zatopienie jej
wezszego kaca w ptomieniu palnika Bunsena i umieszczono wnitawodnej
sktadajcej st ze zlewki z wod na 400 ml umieszczonej na mieszadle magnetycznym
z grzaniem. Polimeryzagcjprowadzono w temperaturze 80°C przez 5 godzin. Po
zakaczeniu reakcji, ampuaipozostawiono w zlewce z wgdo powolnego schtodzenia

do temperatury pokojowej, a ngghie rozbito g i wyjeto polimer.

Polimeryzagi wykonano take w wersji z ayciem nadtlenku benzoilu (BPO)
jako inicjatora, przy takim samymesgeniu i tych samych parametrach polimeryzacji

(temperatura 80°C, czas 5 godzin).

5.1.2 Polimeryzacja styrenu - metoda II

PS2
Substraty:
= styren
= AIBN
= BPO.

35



Wykonanie:

Przeprowadzono dwie rownolegte reakcje polimeryzacpzyciem AIBN lub
BPO w funkciji inicjatora. W naczikach wagowych odwano inicjatory w stosunku
molowym do monomeru 1:1000 (0,0126 g AIBN i 0,018BPO). Nawaki inicjatorow
przeniesiono do zlewki na 50 ml, do ktorej dodang. 0 rozpuszczeniu inicjatoréw
w monomerze, roztwory przelano do szklanych ampastpnie barbotowano je
argonem przez 1 minugt Ampuly zamkngto przez zatopienie ich ¢iszych kacow
w ptomieniu palnika Bunsena. Tak przygotowane ampumieszczono w fani
piaskowej (zasypano je piaskiem w zlewce na 400 imistawiono do suszarki
laboratoryjnej z wymuszonym obiegiem powietrza. ifAetyzacg prowadzono
w temperaturze 80°C przez 3 doby. Po z@keniu reakcji, wyjto zlewki z amputami
Z suszarki i pozostawiono je do powolnego schiodeelm temperatury pokojowej,

a nasgpnie amputy rozbito i wyjto polimer.

5.1.3 Polimeryzacja styrenu - metoda III

PS3
Substraty:
= styren

= polistyren
= BPO.

Wykonanie:

Sporzdzono 10% roztwor polistyrenu w styrenie. W tymucdb 18 g styrenu
dodano 2 g polistyrenu i pozostawiono mieszama 24 godziny, po czym zmieszano
speczniaty polimer. W naczku wagowym odwzono inicjator w stosunku molowym
do monomeru 1:1000 (0,0186 g BPO). Nak¢sinicjatora rozpuszczono w 1 g styrenu
i dodano 7 g 10% roztworu polistyrenu w styrenie.zZfhieszaniu, roztwor przelano do
szklanej amputy, barbotowano argonem przez 1 minimpuk zamknéto,
umieszczono w i piaskowej i wstawiono do suszarki laboratoryjpeyymuszonym
obiegiem powietrza. Polimeryzggprowadzono w temperaturze 80°C przez 3 doby. Po
zakaczeniu reakcji, ampetpozostawiono do powolnego schtodzenia do tempsratu

pokojowej, a nagpnie rozbito | wygto polimer.
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5.1.4 Polimeryzacja winylotoluenu - metoda I
PVT1

Substraty:

= winylotoluen

= AIBN
= BPO.
Wykonanie:

Przeprowadzono cztery rownolegte reakcje polimeasjyza uzyciem AIBN lub
BPO w stosunkach molowych 1:500 i 1:100 inicjataimomer. W naczjkach
wagowych odwzono inicjatory kolejno AIBN 0,0167 g (1:500) i 0,88 g (1:100),
BPO 0,0246 g (1:500) i 0,123 g (1:100). Nakianicjatorow przeniesiono do zlewek
na 50 ml, do ktérych dodano 6 g winylotoluenu (enasnylotoluenu przeliczono na
objetos¢ przy gstaici 0,909 g/cr). Po rozpuszczeniu inicjatoréw w monomerze,
roztwory przelano do szklanych amput, rpsie barbotowano argonem przez
1 minue. Amputy zamkngto przez zatopienie icheiszego kaca w ptomieniu palnika
Bunsena i umieszczono wztd wodnej. Polimeryzaej prowadzono w temperaturze
80°C przez 5 godzin. Po zalazeniu reakcji, amputy pozostawiono w zlewce z gvod
do powolnego schtodzenia do temperatury pokojoweapastpnie rozbito je i wyjto

polimer.

Wykonano take dwie reakcje polimeryzacji zzyciem dwoch inicjatorow
jednoczénie: AIBN i BPO w réwnych iléciach 1:100 oraz 1:500 przy zachowaniu

pozostatych warunkéw polimeryzaciji.

5.1.5 Polimeryzacja winylotoluenu - metoda II
PVT2

Substraty:

» winylotoluen
= AIBN
= BPO
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Wykonanie:

Przeprowadzono dwie rownolegte reakcje polimeryzacpzyciem AIBN lub
BPO w funkciji inicjatora. W naczikach wagowych odwano inicjatory w stosunku
molowym do monomeru 1:1000 (0,011 g AIBN i 0,016BR0O). Nawaki inicjatorow
przeniesiono do zlewkek na 50 ml, do ktorych dod&h@ winylotoluenu (mas
winylotoluenu przeliczono na afipsé przy gstosci 0,89 g/cni). Po rozpuszczeniu
inicjatorow w monomerze, roztwory przelano do saktzh amput, naspnie
barbotowano je argonem przez 1 minuAmpuly zamkngto przez zatopienie ich
wezszych kacéw w ptomieniu palnika Bunsena. Tak przygotowanepuaty
umieszczono w i piaskowej (zasypano je piaskiem w zlewce na 400
I wstawiono do suszarki laboratoryjnej z wymuszonyobiegiem powietrza.
Polimeryzagj prowadzono w temperaturze 80°C przez 3 doby. Ronzaeniu reakcji,
wyjeto zlewki z amputami z suszarki i pozostawiono gepbwolnego schtodzenia do

temperatury pokojowej, a ngphie rozbito amputy i wyjto polimer.

5.1.6 Synteza usieciowanego poliwinylotoluenu
PVTU

Substraty:

= winylotoluen

= DVB
= BPO
Wykonanie:

Przeprowadzono sgé reakcji polimeryzacji gywajagc BPO w stosunku 1:100
I 1:500 do monomeru oraz sieciownik w stosunku 130 i 1:25 do monomeru.
Odwazono po trzy nawzki BPO w stosunku molowym do monomeru 1:100 (0,188
oraz 1:500 (0,0327 ), przesypano dossizezlewek na 50 ml i dodano winylotoluen
w ilosci 8 g. Nasgpnie dodano DVB o masach kolejno 2,2 g (1:5), 1(1:@0) 10,44 g
(1:25). Inicjator rozpuszczono w mieszaninie wirtgloenu i DVB, przeniesiono do
szklanych amput. Roztwor w amputach barbotowanoram przez 1 mingt Amputy
zatopiono uywajac palnik Bunsena i umieszczono je wrawodnej. Polimeryzagj
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prowadzono w temperaturze 80°C przez 5 godzin. &axzzeniu reakcji amputy
w zlewce z wod powoli chtodzono do temperatury pokojowej, a gaste rozbito je

I wyjeto polimer.

5.2 Synteza scyntylatorow polimerowych na bazie PSi PVT

5.2.1 Synteza polistyrenu z dodatkiem antracenu
SPSA

Substraty:

= styren
= AIBN

= antracen.
Wykonanie:

W czterech naczakach wagowych odw@no AIBN w stosunku molowym do
monomeru 1:500 (0,0095 g) oraz w czterech innyateyfkkach odwaono antracen
o masach kolejno 0,003 g, 0,015 g, 0,03 g i 0,0@vglosci 0,1%, 0,5%, 1% i 2%
wagowych w przeliczeniu na gotgwproke). Odwaone skiladniki przesypano do
czterech zlewek na 50 ml i dodano styren waimdpowiednio 3 g, 2,985 g, 2,97 g
I 2,94 g. Inicjator i antracen rozpuszczono w siigei przeniesiono do szklanych
amput, roztwér w amputach barbotowano argonem pizeunut. Amputy zamkngto

zatapiagc ich wzsze kace w ptomieniu palnika Bunsena i umieszczono wnita

wodnej. Polimeryzag¢j prowadzono w temperaturze 80°C przez 5 godzin. Po

zakaczeniu reakcji, amputy pozostawiono w zlewce z yvdd powolnego schiodzenia

do temperatury pokojowej, a ngghie rozbito je i wyjto polimer.
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5.2.2 Synteza usieciowanego polistyrenu z dodatkiem antracenu
SPSUA

Substraty:

= styren
= diwinylobenzen (DVB)

= AIBN

= BPO

= antracen.
Wykonanie:

W 3 naczyikach wagowych odwano AIBN w stosunku molowym do
monomeru 1:500 (0,0095 g) oraz w trzech innych yaach odwaono antracen
o masie 0,03 g (zawatidw probkach 1% wagowy). Odwane sktadniki przesypano
do trzech zlewek na 50 ml i dodano styren wdid2,97 g. Nasipnie dodano DVB
o masach kolejno 0,094 g, 0,047 g i 0,024 g (stelsumolowy sieciownika do
monomeru kolejno 1:50, 1:100, 1:200) Masy DVB zlyspazeliczone na objos¢ przy
gestasci 0,914 g/cril. Inicjator i antracen rozpuszczono w mieszanimjeesiu i DVB,
gotowe roztwory przeniesiono do szklanych amputarbbtowano argonem przez
1 minut. Amputy zatopiono zywajac palnika Bunsena i umieszczono je wnka
wodnej. Polimeryzag¢j prowadzono w temperaturze 80°C przez 5 godzin. Po
zakaiczeniu reakcji amputy w zlewce z wpdoowoli chtodzono do temperatury

pokojowej, a nagpnie rozbito je i wyto polimer.

Polimeryzagj powtérzono z gyciem nadtlenku benzoilu (BPO) jako inicjatora.
Stosunek molowy inicjator/monomer pozostawiono lmmian (1:500). Pozostate

parametry take byty identyczne.

Kolejng probe syntezy poprowadzono przy e¢seniu  AIBN 1:1000
z rownoczesnym zwkszeniem iléci DVB, ktérego dodano w proporcjach do
monomeru kolejno 1:15, 1:25, 1:50 i 1:100. Pozestphrametry pozostawiono

niezmienione.
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5.2.3 Synteza scyntylatorow na bazie polistyrenu
SPS

Substraty:

= styren

= BPO

= 2,5-difenyloksazol (PPO)

= p-terfenyl (PPP)

= 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP)
= 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen (bis-MSB).

Wykonanie:

Przeprowadzono cztery réwnolegte reakcje polimasyzatyrenu z uktadem
dwoch zwyzkow: pierwszego dodatku (PPO lub PPP) i wavelesgiftera (POPOP
lub bis-MSB). Sktad nadawy polimeryzacyjnej widym z przypadkow zawierat styren
i BPO w proporcji molowej 1:1000 do monomeru oraadatek dwdch zvgzkow
(zawartd¢ w procentach wagowych):

= 1% PPO, 0,02% POPOP
= 1% PPO, 0,02%is-MSB
= 1% PPP, 0,02% POPOP
= 1% PPP, 0,02%is-MSB

Nawaki inicjatora BPO (0,0186 g), pierwszego dodatki08g) i wavelenght
shiftera (0,0016 g) przeniesiono do zlewek na 50ammastpnie dodano 7,92 g styrenu
Po rozpuszczeniu trzech dodanych gakbw w monomerze, roztwory przelano do
szklanych amput, naginie barbotowano je argonem przez 1 ngnuAmputy
zamkneto przez zatopienie ich ¢szych kacéw w ptomieniu palnika Bunsena,
umieszczono je w fai piaskowe] i wstawiono do suszarki laboratoryjnej
z wymuszonym obiegiem powietrza. Polimeryzagjowadzono w temperaturze 80°C
przez 3 doby. Po zakozeniu reakcji, wyjto zlewki z amputami z suszarki
pozostawigjc je do powolnego schiodzenia do temperatury pakejoW celu wygcia

polimeru, szklane amputy rozbito.
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5.2.4 Synteza scyntylatorow na bazie poliwinylotoluenu - metoda I
SPVT1

Substraty:

= winylotoluen

= BPO

= 2,5-difenyloksazol (PPO)

= p-terfenyl (PPP)

= 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP)
= 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen (bis-MSB).

Wykonanie:

Przeprowadzono cztery réwnolegte reakcje polimaryzawinylotoluenu
z ukladem dwaoch zwrkow: pierwszego dodatku (PPO lub PPP) i wavelesgtitera
(POPOP lubbis-MSB). Skfad nadawy polimeryzacyjnej w #dym z przypadkow
zawierat winylotoluen i BPO w proporcji molowej D40 do monomeru oraz dodatek
dwéch zwizkow (zawarté¢ w procentach wagowych):

= 1% PPO, 0,02% POPOP
= 1% PPO, 0,02%is-MSB
= 1% PPP, 0,02% POPOP
= 1% PPP, 0,02%is-MSB.

Nawaki inicjatora BPO (0,0164 g), pierwszego dodatki08g) i wavelenght
shiftera (0,0016 g) przeniesiono do zlewek na 50 anlhasipnie dodano 7,92 g
winylotoluenu. Po rozpuszczeniu trzech dodanychazidw w monomerze, roztwory
przelano do szklanych amput, ngstie barbotowano je argonem przez 1 mgnut
Amputy zamkn¢to przez zatopienie ich @iszych kacow w ptomieniu palnika
Bunsena, umieszczono je wzia piaskowej i wstawiono do suszarki laboratoryjnej
z wymuszonym obiegiem powietrza. Polimeryzagjowadzono w temperaturze 80°C
przez 3 doby. Po zakozeniu reakcji, wyjto zlewki z amputami z suszarki
pozostawigjc je do powolnego schiodzenia do temperatury pakejoW celu wygcia

polimeru, szklane amputy rozbito.
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Wykonano jeszcze jedn syntez czterech probek ze zykiszony iloscig
wavelenght shiftera bez zmiany pozostatych skta@mibraz warunkow polimeryzaciji.

Zawarta¢ zwigzkOw scyntylujcych przedstawiataghastpujaco (procenty wagowe):

= 1% PPO, 0,1% POPOP
= 1% PPO, 0,1%is-MSB
= 1% PPP, 0,1% POPOP
= 1% PPP, 0,1%is-MSB.

5.2.5 Synteza scyntylatorow na bazie poliwinylotoluenu - metoda II
SPVT2

Substraty:

= winylotoluen

= BPO

AIBN

2,5-difenyloksazol (PPO)
1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP).

Wykonanie:

Przeprowadzono cztery réwnolegte reakcje polimaryzawinylotoluenu
z uktadem dwéch zwrkow: pierwszego dodatku (PPO) i wavelenght shafter
(POPOPR. Sktad nadawy polimeryzacyjnej w adym z przypadkéw zawierat
winylotoluen, inicjator (podano stosunek molowy m@nomeru) oraz dodatek dwoch

zwigzkow (zawarté¢ w procentach wagowych):

= BPO 1:1000, 1% PPO, 0,02% POPOP
= AIBN 1:1000, 1% PPO, 0,02% POPOP
= BPO 1:500, 1% PPO, 0,02% POPOP
= AIBN 1:500, 1% PPO, 0,02% POPOP

Nawaki BPO (0,0243 g, 0,0486 g), AIBN (0,0165 g, 0,088 pierwszego
dodatku (0,12 g) i wavelenght shiftera (0,0024 )epiesiono do zlewek na 50 ml,
a nasfpnie dodano 11,88 g winylotoluenu. Po rozpuszczemaech dodanych

zZwigzkbw w monomerze, roztwory przelano do szklanych pamn nasgpnie
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barbotowano je argonem przez 1 mnuAmpuly zamkngto przez zatopienie ich
wezszych kaicow w ptomieniu palnika Bunsena, umieszczono jeasmit piaskowej
I wstawiono do suszarki laboratoryjnej. Polimeryzaprowadzono w temperaturze
90°C przez 20 godzin i w 180°C przez 24 godziny.zRkmczeniu reakcji, suszagk
wytaczono i pozostawiono do powolnego schiodzenia duopesatury pokojowej.

Schtodzone amputy wgfo i rozbito.

5.3 Synteza scyntylatorow polimerowych domieszkowanych
zwigzkami metali

5.3.1 Synteza scyntylatora na bazie PVT z dodatkiem CeO:
SPVTCe

Substraty:

» winylotoluen

= BPO

= 2,5-difenyloksazol (PPO)

= 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen (bis-MSB)

= tlenek ceru(lV) — Ce®o nanometrycznych wymiarach ziaren krysztatdw.
Wykonanie:

Nawazki inicjatora BPO 0,0082 g (stosunek molowy 1:20BPO do
winylotoluenu), pierwszego dodatku PPO 0,08 g (1#&gowy), wavelenght shiftera
bis-MSB 0,008 g (0,1% wagowego)deQ, 0,0098 g (w przeliczeniu na 0,1% wagowego
metalicznego ceru w prébcpyzeniesiono do zlewki na 50 ml, a rgstie dodano 7,9 g
winylotoluenu. Po rozpuszczeniu trzech dodanych gzkdw w monomerze
I zdyspergowaniCeQ, roztwor przelano do szklanej amputy, gasie barbotowanaj
argonem przez 1 mingt Ampuk zamkngto przez zatopienie jej ggszego kaca
w ptomieniu palnika Bunsena, umieszczono wnigiaskowej i wstawiono do suszarki
laboratoryjnej z wymuszonym obiegiem powietrza. ifAetyzacg prowadzono
w temperaturze 80°C przez 2 doby. Po z@keniu reakcji, wyto zlewlke z ampud
Z suszarki pozostawigj ja do powolnego schtodzenia do temperatury pokojowej.

W celu wygcia polimeru, rozbito szklanamput.
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5.3.2 Synteza scyntylatora na bazie PS z dodatkiem PbS
SPSPb

W celu zsyntezowania scyntylatora z dodatkiem odlipwnaleato otrzyma
czastki PbS o wymiarach nanometrycznych w zawiesityeeau. Siarczek otowiu(ll)

maozna otrzyma w reakcji
Pb(NGy), + NaS— PbS + 2NaNQ

Do przeprowadzenia tej reakcjeyio dwoch emulsji zawierggych roztwoér wodny
azotanu(V) otowiu(ll) (pierwsza emulsja) i siarczlodu (druga emulsja) w fazie
olejowej. Po palczeniu obu emulsji, wydcit sie siarczek otowiu(ll).

Kazda emulsja sktadatacsz:

= 22% wagowych fazy wodnej - roztwér Pb(R)&lub NaS
= 45% wagowych fazy olejowej - cykloheksan
= 33% wagowych mieszaniny surfaktantu (Triton X-10D)kosurfaktantu

(heksanol) w stosunku masowym 2:1.
Substraty do spogdzenia emuls;ji:

* NasS * 9HO0

= Pb(NGy),

= woda dejonizowana
=  Triton X-100

* heksanol

= cykloheksan

= aceton

= styren.
Sporadzenie emulsiji:

Nawazki uzytych soli (1,41 g Pb(N¢), i 1,025 g NgS « 910) przeniesiono do
dwoch zlewek na 100 ml i do k@ej zlewki dolano 5,5 g wody dejonizowanej. Po
rozpuszczeniu soli, do kdej zlewki dodano 11,25 g cykloheksanu i 8,25 geéie|
sporadzonej mieszaniny Tritonu X-100 i heksanolu. Gatmieszano do oggnigcia
klarownego lub lekko opalizggego roztworu. W przypadku emulsji z siarczkiemwusod
konieczne bylo dodanie jeszcze kilku mililitréw dykeksanu, poniewa po
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zamieszaniu calej mieszaniny z pgi&@wymi proporcjami, wytgcat st bialy osad.

Otrzymane w ten sposéb emulsjegoaiono w jedn, w ktorej wytgcit sie PbS.

Gotowg emulsg z PbS przeptukano trojkrotnie wpdiejonizowan (500 ml),
dwukrotnie acetonem (50 ml) i jeden raz styrened (®). Po kadym ptukaniu
zawiesi PbS odwirowano na wiréwce laboratoryjnej przez rhwut przy 4000

obrotach/minui. Ostatecznie otrzymano zawiesiPbS w styrenie.
Substraty do syntezy scyntylatora:

= zawiesina PbS w styrenie

= BPO

= 2,5-difenyloksazol (PPO)

= p-terfenyl (PPP)

= 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP)
= 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen (bis-MSB).

Przeprowadzono  cztery rownolegte reakcje  polimesyza styrenu
z ukladem dwoch zwrkow: pierwszego dodatku (PPO lub PPP) i wavelesgtitera
(POPOP lubbis-MSB). Sktad nadawy polimeryzacyjnej w A#dym z przypadkow
zawierat (oprocz styrenu z PbS) BPO w proporcjionaj 1:2000 do monomeru oraz

dodatek dwdéch zwizkdw (zawarté¢ w procentach wagowych):

= 1% PPO, 0,02% POPOP,
= 1% PPO, 0,02% POPOP
= 1% PPP, 0,02%is-MSB
= 1% PPP, 0,02%is-MSB.

Nawaki inicjatora BPO (0,0138 g), pierwszego dodatkil20g) i wavelenght
shiftera (0,0024 g) przeniesiono do zlewek na 50 anhasfpnie dodano 11,88 g
zawiesiny PbS w styrenie. Po rozpuszczeniu trzeckagych zwjzkbw w monomerze,
roztwory przelano do szklanych amput, rpsie barbotowano je argonem przez
1 minue. Ampuly zamkngto przez zatopienie ich e@szych kacéw w ptomieniu
palnika Bunsena, umieszczono je wznha piaskowej i wstawiono do suszarki
laboratoryjnej. Polimeryzagj prowadzono w temperaturze 75°C przez 3 doby. Po
zakaczeniu reakcji, suszagkwytagczono i pozostawionajdo powolnego schtodzenia

do temperatury pokojowej. Schtodzone amputygieyj rozbito.
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6. Metodologia pomiarow

6.1 Izotop 22Na jako zrodto kwantow gamma

Wytworzone scyntylatory polimerowe byly badane zzyaiem zrédia
promieniowania gamma (izotogtNa) o takiej samej energii jak w przypadku rozpadu

izotopu’®F stosowanego w pozytonowej emisyjnej tomografinkoterowe;.

22
Na (2.603 year)

Electron capture

(9.7%) "
e N (90.2%)
0 ¥
ZZNE

Rysunek 13. Schemat rozpadu izotoptfNa [65].

Izotop#’Na posiada czas potowicznego rozpaduuz2,6 roku i mee sk rozpacé
na dwa sposoby schematycznie przedstawione na Blysl® Pierwszy, najbardziej
prawdopodobny sposob (90,2%), polega na zamiaméomu w neutron i emisji
pozytonu (antyelektronu, e oraz neutrina elektronowego (vw wyniku rozpadu
B* z wytworzeniem wzbudzonego atomu neonu 22:

22Na - 23Ne* + et + v,
Drugi sposob rozpadu (9,7%) polega na wychwyciktelau otaczajcego adro przez
proton i zamianie go w neutron z emisgutrina elektronowego:

22Na + e~ —> 33Ne* + v,

Emitowany pozyton ‘e(z rozpadu®) bardzo szybko anihiluje z elektronem) (e
otaczajcej go materii wytwarzag dwa kwanty gammay) o energiach 511 keV
emitowane w dwoch przeciwnych kierunkach patekn 180°:

et +e -2y
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W wyniku rozpad3® i wychwytu elektronu powstaje wzbudzondrjo neonu 22,
ktore w krotkim czasie powraca do stanu podstawowemitupc kwant gamma
0 energii roéwnej rénicy miedzy poziomem energetycznym wzbudzonym
I podstawowym (1274,5 keV).

Ostatecznie w przypadku rozpadu izotopu sodu 22emg mie€ do czynienia

z dwoma sytuacjami:

a) emisy dwoch kwantow gamma w dwoch przeciwnych kierunkgzhanihilacji

pozytonu) i jednego kwantu zyzianego z obaeniem energiigdra neonu, lub:

b) emisy jednego kwantu gamma z deekscytacji neonuyz gadychwytowi elektronu

nie towarzyszy emisja ggtek zdolnych do silnego oddziatywania z materi

6.2 Budowa ukladu pomiarowego

Omawiane powsiej zrodto kwantow y jest jednym ze sktadnikow ukiadu
pomiarowego oznaczone na Rysunek 14. jakodjo sodu 22”. Jest ono umieszczone
pomiedzy dwoma detektorami. Detektor A pozwala na uzgskasobnego sygnatu
z jego lewej i prawej strony; sktada¢skz warstw komercyjnego polimerowego
scyntylatora BC404 i otowiu, do ktorych z obu strporzylaczone g fotopowielacze
(Rysunek 15). Wpadgga do detektora ggztka y bedzie powodowé powstawanie
btysku swiatta w paskach scyntylatora (scyntylacja). Pasghiwiu stuza zwigkszeniu
szans na absorgcjczastek oraz ewentualnemu ich spowolnieniSwiatio jest
przetwarzane w fotopowielaczach na sygnat elekirycam blizej fotopowielacza
czgstka uderzy, tym szybciej pojawksi nim sygnat w poréwnaniu z fotopowielaczem

po drugiej stronie [66].

Detektor z prébkami to fotopowielacz z przytwierdgm do niego polimerowym
scyntylatorem wyprodukowanym w ramach pracy margktej. Dziata na podobnej
zasadzie jak detektor A, lecz ze walii na mate rozmiary szansg foton w nim

zareaguje jest mniejszazrw detektorze A.
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Detektor A

| |-

Uktady
7 rédio _ koincydencyjne
sodu 22
Testowany
scyntylator
Detektor z
probkami — Scaler

Dyskryminator

Rysunek 14. Schemat uktadu pomiarowego.

Sygnaty z obu tych detektorowy przekazywane do wdzenia nazywanego
dyskryminatorem. Jest to ukiad elektroniczny, ktprgetwarza sygnaty wedtug prostej
operacji. Porownuje on wysokbsygnatu przychodego z ustalanwartcscia. Jezeli
wysoka¢ sygnatu jest wiksza, dyskryminator na swoim wgju wytwarza sygnat
prostolgtny. Progi, czyli minimalna wysoké, jaka musi mi€ sygnat, by zostat
zarejestrowany przez dyskryminator, dla sygnatowletektora A byly ustalone na
poziomie okoto 50 mV. Ta wardé jest wyzsza od szumow pochogiz/ch od sygnatdéw
termicznych z fotopowielacza. Prog dla detektorpr@abkami byt zmieniany w celu

badania iléci sygnatow w prébce wkszych od jego kolejnych waka.

Warstwy otowiu i BC404

Fotopowielacze

Rysunek 15. Schemat budowy detektora A.
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Przed zliczeniem sygnatow naddo upewnt sig, ze pochodz one z anihilacji
pozytonu z elektronem, a nie z innydnddet odpowiadacych za powstawanie
szumoéw, np. wzbudze termicznych z fotopowielacza czy promieniowania
kosmicznego. Pierwszym krokiem bylo pgaitenie dwoch sygnatdw z vy
dyskryminatora dla detektora A do uktadu koincydgmego. Uradzenie to pozwala na
dalsze przesytanie sygnatu prosiimego w przypadku, gdy na jego w@ach
pojawiap sie dwa sygnaly, ktére naktadagic na siebie. Jeli na wejciu takiego
ukltadu pojawi si tylko jeden sygnat (np. ze wzbudzenia termiczneggednym
z fotopowielaczy), to koincydencja nie ngsti na wygciu takiego modutu nieddzie
sygnatu. Podjiczagc w ten sposob sygnaly z detektora A, upewnionp & nie

powstaty one w wyniku przypadkowych zdatze fotopowielaczach.

Nastpnie krokiem byto przetwarzanie informacji uzyskenyz detektoréw.
Anihilacja pozytonu z elektronem wytwarza dwa kwamamma poruszage se
w przeciwnych kierunkach. Kwanty teedy oddziatyw#& z oboma detektorami
w prawie tych samych momentach. W zzkiu z tym podiczono do drugiego uktadu
koincydencyjnego sygnat z prébki scyntylatora irsaigz uktadu koincydencyjnego
wczesniej opisanego. Na w§giu takiego ukladu pojawiat sisygnat tylko, gdy na
wejsciu byt sygnat z detektora z probkami oraz sygndétektora A (po prz&giu przez
pierwsz koincydenct). Tak otrzymane sygnaly zliczano za pomostatniego modutu,
ktory nazywa si Scalerem. Pozwala on miefzylos¢ impulsdow pojawigcych sg
w okrelonym czasie. Dla tego badania wybrano przedziasezl00 s oraz 3 godziny,
i za pomog scalera zmierzono 6 zliczen przy zadanym progu dla sygnatow

Z detektora z prohkscyntylatora.
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7. Wyniki badan

7.1 Defekty optyczne scyntylatorow

Polimeryzacja w masie jest reakdjudrg do kontroli, zwlaszcza w K@owym
etapie, gdzie wyspuje efektzelu (Trommsdorffa) i odbidr wydzielggego s¢ ciepta
jest utrudniony. Powoduje to miejscowe przegrzamadawy polimeryzacyjnej
I pojawienie s¢ babli parugcego monomeru (rysunek 17a). Zawilos¢ babli powstaje
takze przy polimeryzacji ze zwkszory iloscig inicjatora (molowo 1:100 inicjator-
monomer). Prowadzenie polimeryzacji w wysokiej tenapurze (180°C) i niewielka
obecnd¢ tlenu w amputach spowodowatgdtkniecie polimeru (rysunek 17a). Na
rysunku 16 zamieszczono fotografie wybranych prépekmerowych scyntylatorow

z widocznymi defektami optycznymi.

Rysunek 16. Wybrane probki polimeréw z defektami opycznymi; od lewej: krystaliczny
polistyren, zmetnienie w catej obgtosci, pekniecie (srebrzenie), luszczenie powierzchni, able
i zOtkniecie, krystalizacja polistyrenu, defekt ksztattu.
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Istotnymi czynnikami wptywajcymi na jaké¢ optyczry otrzymanych
scyntylatorow byt czas polimeryzacji i czas chitadize probek po zakmzeniu
polimeryzacji. Zbyt szybkie prowadzenie polimeryjza¢5 godzin) skutkowato
pojawieniem si tzw. srebrzenia (rysunek 17b), ktére polega nagpamwu podtanych
peknie¢ w bloku polimeru, ktére spowodowang duzymi napezeniami powstacymi
przez niejednorodn szybka¢ polimeryzacji w ranych obszarach bloku. Szybkie
chtodzenie bloku polimeru nie spowodowésamoistne jegoghniccie.

Rysunek 17. Powgkszone fotografie probek z defektami: a) bble i zblkniecie, b) pekniecie
(srebrzenie), c) tuszczenie powierzchni.

Zbyt dwy dodatek monomeru siecagego DVB (molowo 1:5 lub 1:10
sieciownik-monomer) w syntezie poliwinylotoluenu ogmdowat tuszczenie @i
powierzchni (rysunek 17c) i znacgrkontrakcg objetosci, w wyniku ktérej prébka
odksztalcita si. Zmetnienie w catej olgitosci probki zaobserwowano dla polimeryzacji
roztworu polistyrenu w styrenie.

W wyniku syntezy usieciowanego polistyrenu z domstk antracenu
(w przypadku dodatku DVB w stosunku molowym do styr 1:100), otrzymano
krystaliczny polistyren przedstawiony na rysunkua.l&rystalizac} polistyrenu
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zaobserwowano tak w przypadku polimeryzacji zawiesiny PbS w styeefrysunek

18b). Proces krystalizacji ngptt po zakdczeniu reakcji polimeryzacji.

Rysunek 18. Krystalizacja polistyrenu w probkach, kéra nastapita w trakcie syntezy (a)
i po syntezie (b).

Wszystkie opisane powvgj wady otrzymanych polimeréw i scyntylatoréw
eliminowaty je z dalszych bada dotyczcych wydajnéci scyntylatoréw
przeprowadzonych w Zakfadzie Fizykad¥owej Uniwersytetu Jagieliskiego. Do
testbw przekazano scyntylatory bez wad optycznyctypredukowane po

zoptymalizowaniu metod polimeryzacji.

53



7.2 Rezultaty metod polimeryzacji

Wyniki polimeryzacji @ opisane w tabeli 3. przy zyciu oznaczé
zaproponowanych w egci eksperymentalnej pracy. Spis symboli metod pelynacii
znajduje si ponizej.

PS1 - polimeryzacja styrenu — metoda |

PS2 - polimeryzacja styrenu — metoda Il

PS3 - polimeryzacja styrenu — metoda lll

PVTL1 - polimeryzacja winylotoluenu — metoda |

PVT2 - polimeryzacja winylotoluenu — metoda Il

PVTU - synteza usieciowanego poliwinylotoluenu

SPSA - synteza polistyrenu z dodatkiem antracenu

SPSUA - synteza usieciowanego polistyrenu z dodatkintracenu
SPS - synteza scyntylatorow na bazie polistyrenu

SPVT1 - synteza scyntylatoréw na bazie poliwinylioému — metoda |
SPVT?2 - synteza scyntylatorow na bazie poliwinylieému — metoda I
SPVTCe - synteza scyntylatora na bazie PVT z desiatkCeQ
SPSPb - synteza scyntylatora na bazie PS z dodafkixS.

Ponizsze oznaczenia odnessie do jakaci otrzymanych prébek polimerow
I wystepujacych w nich defektéw optycznych:

B — gble
D — deformacja ksztattu
K — krystalizacja polimeru
L — tuszczenie powierzchni
O — brak defektow
P — gkniecie (srebrzenie)
X — otrzymano pétptynpmas
Y — zabarwienie nadity kolor
Z — znetnienie w catej olgtosci.
Przez brak defektow rozumieggednorodg probke w statym stanie skupienia,

przezroczysy i 0 ksztatcie walca (wynika to z ksztattaytych amput).
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Tabela 3.

Rezultaty metod polimeryzacji

Metoda | Wynik Uwagi

PS1 B, P wiecej jbli wystgpito w przypadku gycia
AIBN

PS? B wiecej jbli wystgpito w przypadku gycia
AIBN

PS3 B, Z

PVT1 B wigcej mbli wystgpito w przypadku @ycia
AIBN

PVT2 B brak defektéw z BPO

PVTU D, L brak defektéw z DVB 1:25

SPSA 0, X potptynne prpbkl otrzymano przy zawaito
antracenu 11 2%
potptynne probki otrzymano przy zawaito

SPSUA | B, K, P, XDVB 1:100 i 1:200; krystalizacja polistyrend
nasgpita z DVB 1:100

SPS O

SPVT1 @)

SPVT2 B,Y zabarwienie wygtito w goérnej czsci probki

SPVTCe z

SPSPh |B,K,Y,Z

Najlepsz metody polimeryzacji, zarowno dla scyntylatorow opartycta
polistyrenie jak i na poliwinylotoluenie, okazatee snetoda SPS i SPVT1. W tych
dwoch typach polimeryzacji jako inicjator zastosawaBPO, a czas polimeryzacji

wynosit 3 doby w temperaturze 80°C.

Zastosowanie AIBN w funkcji inicjatora powodowat@jpwienie st wickszej
ilosci babli w objetosci probki. Dodatek DVB znagzo podnosit prawdopodohistwo
pojawienia s} defektow optycznych. Wprowadzenie gsiek zwizkoéw metali do
polimeru spowodowato zenienie, a w przypadku PbS tak zabarwienie naobity
kolor i krystalizacg polimeru. Podwyszenie temperatury skutkowatmtkni¢ciem
probki polimeru w jej gérnej ¢&ci. Krotki czas polimeryzacji (5 godz.) w temperat
80°C bez dodatku DVB uniemlwiat w wigkszasci przypadkow otrzymania statej

probki.
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7.3 Temperatura zeszklenia polimerow

Za pomog skaningowej kalorymetrii tnicowej (DSC) wyznaczono temperatury
zeszklenia (§) zsyntezowanych polimerow.zyto meto@ przeptywu cieptat{eat fluy.
Pomiar odbywat si z wykorzystaniem programu temperaturowego ze zmian
temperatury 2GC/min. Otrzymane termogramy (znormalizowane do m@gimeru)

zamieszczono na rysunkach 19-21. Wyznaczgneolimerow znajdyj sie w tabeli 4.

Tabela 4. Zestawienie warunkéw polimeryzacji wybragch polimeréw z wynikami badan DSC.

Metoda polimeryzaciji T4 [°C]
) stosunek
Polimer svmbol | €Mperatura | czas molowy Wyznaczona tablicowa
y [°C] [h] | inicjator (lub y [67]

DVB):monomer

polistyren PS2 80 72 AIBN 1:1000 110 100
poliwinylotoluen| PVT1 80 5 | AIBN 1:500 85 83
poliwinylotoluen BPO 1:500

o PVTU 80 5 105 -
usieciowany DVB 1:25

Usieciowany poliwinylotoluen (zawagé DVB w stosunku molowym 1:25 do
monomeru) charakteryzuje esiznacznie wyszg temperatyy zeszklenia (10%)
w poréwnaniu do czystego poliwinylotoluenu {8% otrzymanego w podobnych
warunkach polimeryzacji. Badany polistyren posiagaowm 110C, ktéra jest wysza
niz Ty poliwinylotoluenu. Wyznaczona wa&® Ty dla poliwinylotoluenu jest
w przyblizeniu zgodna z warfoig tablicowg, natomiast dla polistyrenu otrzymano

wartas¢ 0 10C wyzsz niz tablicowa.

Scyntylatory polimerowe otrzymane poiggymi metodami mag by¢
eksploatowane do maksymalnej temperaturyy jakt temperatura zeszklenia. Paeyy
tej wartagci zachodzi przemiana fazowa powoghg powolne przégie polimeru od
stanu szklistego w stan elastyczny, co skutkujeammivtasciwosci mechanicznych

bloku polimeru. Usieciowanie polimeru podnosi wééttemperatury zeszklenia.
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Rysunek 19. Termogram DSC polistyrenu.
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Rysunek 20. Termogram DSC poliwinylotoluenu.
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Rysunek 21. Termogram DSC poliwinylotoluenu usieciwanego.

7.4 Efektywnosc¢ polimerowych scyntylatorow

Wytworzone probki polimerowych scyntylatorow bytgdane w Zaktadzie Fizyki
Jadrowej Uniwersytetu Jagieliskiego metog opisam we wczeéniejszej czsci pracy.
Efektywna¢ zsyntezowanych scyntylatorow poréwnano do komesoh préobek:
BC404 i jego odpowiednika NE102A [68]. Wyniki badanajdug sic na rysunkach
22-29.

Pierwsza metoda pomiaru (rysunki 22-28) pozwalagamiar ildci sygnatow
(wytworzonych przez badany scyntylator w kontakee zrodiem promieniowania)
w czasie 100 sekund. Pomiarsitd sygnatdbw odbywat siw koincydencji z drugim
detektorem ustawionym povgj badanej probki. Na osigdnych znajduje siliczba

zliczen (sygnatow), a na osi odgych wart@¢ progu na dyskryminatorze w mV.

Druga metoda (rysunek 29) pozwalata miérilps¢ sygnatow pochodcych
Z oddziatywania promieniowania ze scyntylatoremzaste 3 godzin. Uzyskane widmo
jest widmem pochodzym od efektu Comptona. Na histogramie znajdsig tylko
sygnaty, ktore miaty amplitudwyzsz niz 150 mV. Warté¢ progu na dyskryminatorze

58



to wysoka¢ sygnatdw, powsyej ktorej byty one mierzone przez uktad detekcyjny.
Amplituda sygnatu jest proporcjonalna do energakaj kwant gamma deponuje
w scyntylatorze (energii wybitego elektronu). Kgrdencja z detektorem ustawionym
naprzeciwko daje pewKé, ze energia kwantow padajych na prob& wynosi 511 keV.
Na osi rzdnych znajduje siliczba zliczé (sygnatdéw), a na osi odtych amplituda

w jednostkach umownych.

Przekazane do ba@grobki zsyntezowanych scyntylatoréw byly ponumeaoe
(numery na legendzie wykreséw zamieszczonych zegniwediug naspujacego

schematu:
12.2 — poliwinylotoluen otrzymany metp&VT2
12.4 — polistyren otrzymany metwp8S2
14.1, 14.2, 15.1, 15.2 — scyntylatory otrzymaneatieSPVT1

14.3, 14.4, 15.3, 15.4 — scyntylatory otrzymaneatieEPS.

g 500 = O] PS + 1% PPP + 0,02% POPOP (15.3)
(=] — 1,4 hd42cm
~ 450 — PS + 1% PPP + 0,02% bis-MSB (15.4)
g =N 01,4 hdcm
= v PS + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.4)
c 400 il 01,5 ha,3em
N = PS + 1% PPO + 0,02% POPOP (14.3)
= 350— #14 h43cm
: = PS (12.4)
'ﬁ 300__ ®1,4 hd44cm
L =
- 250 ¢
- 1
200 ﬂ' W
= by
150 = % [g'
100 = ,g -
S0E- ' : ' oy .
— - [l I
0 - 1 L I L L L I |J L |a r L 1 1 I L 1 L '.i' L
0 200 400 600 800 1000

Prog na dyskryminatorze [mV]

Rysunek 22. Zalgnos¢ liczby sygnatéw od progu dla scyntylatoréw na baei polistyrenu.
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o [= 01,4 h42cm
~ 450— i‘ PVT (12.2)
p = ! 01,3 h45cm
= 400 li PVT + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.2)
o = 01,5 hdcm
O 350 PVT + 1% PPO + 0,02% POPOP (14.1)
N = 01,4 h43cm
« = PVT + 1% PPP + 0,02% POPOP (15.1)
2 300 — n 01,4 h45cm
=L 2501 : ST
= 1
200 * =
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100F LI O
= () _ :
50— :{ €
= . | ‘" -
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Rysunek 23. Zalenosé liczby sygnatdéw od progu dla scyntylatoréw na baei poliwinylotoluenu.

w 500
o = m PS + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.4)
= 450:—+ 61,5h 4,3 cm
e = 0 PS + 1% PPO + 0,02% POPOP (14.3)
Sredi=t 61,4 h 4,3 cm
B 350 F— v PVT + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.2)
N E 61,5h4cm
% 300 — 1 PVT + 1% PPO + 0,02% POPOP (14.1)
£ = r 61.4h4,5cm
= 250~ | |
E + 1 1
200 by,
150 - A
- ey,
100 — L] . ¢ !
50 = B 'f ¥
= S - .
: L L L I L L L i ]- lr L L I L L L 'It L
0
0 200 400 600 800 1000

Prog na dyskryminatorze [mV]

Rysunek 24. Zalgnos¢ liczby sygnatdw od progu dla scyntylatoréw zawieracych PPO.
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Rysunek 25. Zalgnos¢ liczby sygnatow od progu dla scyntylatoréw zawieracych PPP.
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Rysunek 26. Zalenosé liczby sygnatdéw od progu dla scyntylatoréw zawieracych POPOP.
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g = ] PS + 1% PPP + 0,02% bis-MSB (15.4)
] 450:_] ¢1,4hd4cm
© — £ PS + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.4)
z 400__* 91,5h4cm
] = v PVT + 1% PPP + 0,02% bis-MSB (15.2)
L 350 ¢1,4h42cm
N = PVT + 1% PPO + 0,02% bis-MSB (14.2)
% 300 1 ¢1,5h4cm
Q = !
3 as0F-
— i
200 T &L
E ﬂ i 1
150 — : # f' .
100/ AR
= i
50— / o ! 5 o
= L I -
0 [— L L il I L L L I L L L l L L L I L L L i L
0 200 400 600 800 1000

Prog na dyskryminatorze [mV]

Rysunek 27. Zalgnos¢ liczby sygnatéw od progu dla scyntylatoréw zawieracych bis-MSB.
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Rysunek 28. Zalenosé liczby sygnatdéw od progu dla wybranych scyntylatodbw w poréwnaniu do

BC404.
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Rysunek 29. Widmo amplitud dla wybranych scyntylatoow w poréwnaniu do NE102A
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8. Whnioski

Sparod  kilku metod polimeryzacji zastosowanych do wgteenia
polimerowych scyntylatorow, najlepszymi okazaty & polegajce na prowadzeniu
reakcji polimeryzacji w niskiej temperaturze {8) przez 72 godziny, przy
zastosowaniu nadtlenku benzoilu jako inicjatoratesgnku molowym do monomeru
1:1000. Scyntylatory polimerowe otrzymanentetod,, oparte na polistyrenie jak i na
poliwinylotoluenie, nie posiadajdefektéw optycznych i majpostd jednorodnych,

przezroczystych blokow amorficznego polimeru.

Scyntylatory wykonane z polistyrenu wykagzugemperatuy zeszklenia 11,
a te wykonane z poliwinylotoluenu 5. Wartgci te wyznaczaj gorrg granie

temperaturoy stosowania badanych scyntylatorow.

Z wykonanych pomiaréow w Zaktadzie Fizykigdiowej UJ wynika, ze
zsyntezowane scyntylatory wykazuuzg efektywnad¢é w wykrywaniu promieniowania
gamma. W poréwnaniu do probek komercyjnych BCA4MMELO2A wynosi ona ok.
70%.

Analizujac wykresy otrzymane podczas testow probek scymidat (rysunki 22-
29), stwierdzono, wiszg wydajna¢ w detekcji kwantbw gamma przez scyntylatory
wykonane z poliwinylotoluenu. Najlepsze davosci wykazywat scyntylator

o skladzie: PVT zawieragy mieszanin 1%-wag. PPO i 0,02%-wag. POPOP.

Wykonane préby modyfikacji scyntylatorow mikropr&ami nieorganicznymi

CeQ i PbS nie powiodly size wzgtdu na krystalizaejpolimeru.

Badania nad efektywsoig scyntylatorow bda kontynuowane. W tym celu
zostanie skonstruowany nowy, szybszy uktad detekcyodgte zostan takze badania
scyntylatorow  otrzymywanych  poprzez  zmieszanie isttggo  polimeru

z odpowiednimi dodatkami.
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Dodatek A - Widma UV-Vis wybranych zwiazkow

Zamieszczone poiej (rysunki 30-33) absorpcyjne (czerwony kolor)misyjne
(zielony kolor) widma spektroskopii UV-Vis wybranyzwiazkéw wytych podczas
syntezy pochodgz programu PhotochemCAD [69]. Werginline widm pochodgych
z programu PhotochemCAD rmua znale¢ na stronie Oregon Medical Laser Center

[70]. Na rysunku 34. przedstawiono widmo absorpeyjamisyjne poliwinylotoluenu.
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Rysunek 31. Widmo 2,5-difenyloksazolu (PPO).

69



1.147 r2.42
1.03 ] 2.18
0.911 (1940
— 0807 169 T
o)
= 0697 145 3
a | | c
o 057 121 ©
)
Q 046 097 §
< e
0.34 073 ©
=
0.23 70.48 L
011 \‘“\W 70.24
0.00 T T T T T f f T T 0.00
230 250 270 290 310 330 350 370 390 410 430
Wavelength(nm)
Rysunek 32. Widmo p-terfenylu (PPP).
3.257 r1.80
2.92 -1.62
260 F1.44Q
< 227 r1.26 T
= 1951 F1.08 8
o | | c
o 162 090 @
)
Q 1307 072 §
<C b
0.97 054 O
=
0.65 7036 LL
0.32 r0.18
0.00 T T T T T T T T T 0.00
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Wavelength(nm)

Rysunek 33. Widmo 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benne (POPOP).

70



WAVELENGTH (R
3000 2800

1 1 i L i I [ 1 1 1 L 1 1 1
T T T T |I i

POLTYINTLTOLUENE
D.S0L  CYCLOMEXANE
COMC. 2.1 GAL

e
2

EXCITING HAVELENGTH 2650A
SLIT WIDTH 2.0 HH

=
3

QUANTUH TIELD 007

QECAT TIME 14.0 WSEC

e
2

HAVELENGTH (AVE1  3184A
WIOTH 1500 1669 ol
STOKES LOSS 2450 Cu™!

=]
&

Lol = 1.73

=)
&

EMISSION ABSORPTION |

PHIJTI]; INTEMSITY ([RRBITAART SCALE)
=

=]
(]

L.10L

0.00 L i i i i i o
25000 26000 27000 228000 228000 30000 2 JI000 32000 33000 34000 35000 38000
HAVE NUMBER (cH™

L L i L

i |- A A |
37000 38000 39000 4OODO  I0OD 42000 43000

Rysunek 34. Widmo poliwinylotoluenu [71].

8
()

g & B

2
MOLAR EXTINCTION COEFFICIENT

B

g



Dodatek B - Wlasciwosci fizyczne wybranych substancji

Tabela 5. Wiasciwosci wybranych scyntylatorow.

Wydajnos¢ L e Czas
kwantowa do Dlugosé fali wygaszania
Nazwa/Wzor w maksimum -
antracenu emisji [nm] fluorescencji
[%] ) [ns]
krysztaly organiczne
antracen
OO‘ 100 448 22
naftalen
32 322 96
scyntylatory
PPO
N
[IES] 75 355 1,4
o]
PPP
OO0 - | =]
\ 7/

Tabela 6. Wiasciwosci wybranych wavelenght shifterow.

] Dtugos¢ fali w maksimum [nm]
Nazwa/Wzor - —
absorpcji emisji
Bis-MSB
CH, H,C
367 420
CH=CH CH=CH
POPOP
N N
. . 360 410
(o] (o]

Zrodta danych: [72], [73].
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