
11. Konferenz der Internationalen Atomenergiebehorde ( M A )  
iiber die Anwendung von GroDstrahlenquellen in der Industrie 

Salzburg, vom 27. bis 31. Mai 1963 

Etwa 190 Chemiker, Physiker, Ingenieure und Wirtschaft- 
ler aus 25 Landern diskutierten in Salzburg den seit der 
I .  Konferenz in Warschau 1959 erzielten Fortschritt in der 
industriellen Anwendung von Groastrahlenquellcn. Bislang 
ist der Umfang industriell wichtiger Anwendungen weit hin- 
ter der Erwartung zuruckgeblieben: eine breit angelegte 
Grundlagenforschung und vergleichende Ilntersuchungen 
mit Isotopen-Strahlcnquellen und Beschleunigermaschinen 
sind notwendige Voraussetzungen fur einc weitere gunstige 
Entwicklung. 

Mechanismus strahlenchemischer Reaktionen 

R. Roberts (Wantage) zeigte am Beispiel der Gasphasen- 
radiolyse des Methans, da8 Reaktionen elektronisch ange- 
regter Partikel z. B. 

Xe* + CH4 + Xe + CH4'; 

CH4* + CH4 + C2H4 + 2 H2, 

Ion-Molekul-Reaktionen (z. B. CH3+ - CH4 --> CzHs' + H2) 
und Reaktionen freier Radikale allgemein die Mechanismen 
strahlenchemischer Prozcsse bestimmen, fur dercn detailliertes 
Studium besonders die Photochemie bedeutsdm ist. Einen 
interessanten Mechanismus hat die strahleninduziertc ioni- 
sche Polymerisation z. B. des Isobutylens, die durch Spuren 
von H2O inhibiert wird, wahrend bei der konventionellen 
ionischen Polymerisation Wasser als Cokatalysator notwen- 
dig ist. Durch Oxyde des Zn, Ni, Cr odcr durch Glaspulver 
kann der G-Wert (Zahl der umgewandclten Molekiile pro 
100 eV absorbierte Encrgie) fur den Umsatz von lsobutylen 
auf 107 gesteigert wcrden. Die Strahlenpolymerisation von 
Monomeren wie Trioxan, Dikcten oder Hexamethyl-cyclo- 
trisiloxan, die zu kristallinen Polymeren fuhrt, verlauft nur 
im festen Zustand. 

Nach W. H. Johnston (Baltimore) sind fiir die Hydrazin- 
synthese aus NH3 die Elementarprozesse ( I )  bis (9) wichtig 
( G N ~ H ~  = 0,5). Bei Zusatz von vie1 Kr  oder Xe tragt im we- 
sentlichen (10) zur Hydrazinbildung bei; die Entstehung der 
nach (8) und (9) storenden H-Atom: wird unterdruckt 
(GN~H,  = 2,2; Bestrahlung mit Deuteroncn). 

NH] -+ NH3' + NH2 + H 
NH3 -+ NH3+ + e- 
NH] --+ NHzf + e- + H 
NHJ+ + NH3 -, NH4+ + NH2 
NH2 + NHz -+ N2H4 
NH4+ + C- -C N H 2 +  H2 
NHz+ + NH3 -, NH]+ + NHz 
N2H4+ H -C NzHj + H2 
N2H4 + H -C NH2 + NH, 
Xe+ + NHI -L NHl+ + Xe 

Rri  y-Bestrahlung von NH, erhielt E. Schwarz (Saclay) 
Hydrazin mit G-Werten von 0,l-0,2, durch Zusatz von Iso- 
propanol (Scavenger fur H) lie0 sich G N ~ H ~  auf 0,4 erhohen. 
Spuren von 0 2  setzten die Hydrazinausbeute stark herab. 
Die strahlenchemische Bildung von Anilin ails NHj/Benzol 
( G c ~ H ~ N H ~  = 1,2 bei 23 "C, 5.0 bei 190°C) wird durch 02, 
ZnO und Tho2 beeinflufit. 

Strahleninduzierte Polymerisationsreaktionen 

Mehr als 25 g Polyithylen (Gpolym. = 6.104) pro Liter und 
Stunde erhielt S .  Riisiriger (Frankiurt/Main-Hochst\ durch 
-:-Bestrahlung von Athylen in waariger AgCI04-Losung bei 
c:~. 25 "C und maximal 16 atm. Es konnte nicht enfschieden 

werdeo. ob das Athylen bereits durch die Einwirkung der 
Radiolyseprndukte des Wassers auf den Komplex ( I )  poly- 
merisiert. oder ob aus (1)  zunachst Verbindungen des A@+ 
gebildet werden, die nach einem Redoxmechanismus die 
Polymerisation ausliiscn. 

I/ 
C 

C 
II . A ~ ' " ( H ~ O )  

Durch y-Strahlen induzicrte Copolymerisation von k h y l e n  
(ca. 550 atm) mit Styrol, Acrylnitril, Methacrylsauremethyl- 
ester, Vinylacetat, Vinylchlorid, Buten. Propylen, Isoprrn, 
Methylvinylketon und anderen bei 20 "C gelang M. Stein- 
berg (Upton). Wird bei der Copolymerisation von k h y -  
len und Chlortrifluorithylen eine bestiminte Dosisleistung 
uberschri!ten, SF explodiert das System. Auch mit Tetra- 
fluoratbylen lassen sich Athylen, Propylen und Butylen bci 
-78 "C durch y-Bestrahlung copolymerisieren, wie Y. Tabntn 
(Tokio) berichtete. Die Kinetik der durch y-Strahlen indu- 
zierten Polymerisation von Vinylacetat untersuchte H. A. 
Dieu (Luttich) bei -t 25 bis -40 "C. Zusatz von Azoisobutter- 
sauredinitril erhohte die Polymerisationsgeschwindigkcit; 
unterhalb -10 "C wurde eine lnduktionsperiode beobachtet. 

Kilorische und ESR-spektroskopische Messungen von .'. M. 
Barkalov (Moskau) deuten darauf hin, dan kurzlebige An- 
regungszustande einc wicht ige Rolle bei der Strahlenpoly- 
merisation von festem Vinylacetat und Acrylnitril (-196 bis 
-100°C) spielen. Am Ende der Bestrahlung hort die Poly- 
merisation auf;  Lage und Intensitat eines wahrend der Be- 
strahlung aufgetretenen ESR-Signals bleiben unverlndert. 
I .  M. Bnrkalov untersuchte auch die Strahlenpolymerisation 
von Phenylacetylen, Phenylpropin und anderen Acetylen- 
verbindungen bei tiefen Temperaturen; es wurden Polymere 
mit Molekulargewichten urn 1000 erhalten. 

H .  Yoshidu (Kyoto) berichtete uber die Strahlenpolymerisa- 
tion von Aldehyden, Ketonen und Ketenen bei tiefen Tem- 
peraturen (zumeist in festem Zustand), die zu Polyacetalen 
fuhrt. Aus Ketenen werden als Hauptprodukte Polyester er- 
halten. Die Polymer isat ion von kr istallisiertem trimerem 
Phosphornitrilchlorid (PNCIZ)~ gclang A. Melc (Rom) durch 
y-Bestrahlung. (PNC12)4 hingegcn wurde durch Bestrahlung 
nicht verandert. 

J.  Silverinan (College Park, USA) berichlete uber die Pfropfung 
von Styrol auf Polyath! lenfilme durch y-Bestrahlung von mit 
Styrol getrankten Proben. H. A. Rutherford (Raleigh) pfropfte 
Vinylmonomere (z. B. Acrylnitril) im Dampfzustand a d  
Kunstfasern und Wo!le. Eine andere Pfropfmethode wen- 
dete J .  F. Kircher (Columbus) an: Durch y-Bestrahlung von 
Polymethacrylat unter 0 2  werden Peroxyde gebildet, die bei 
60 "C eine Pfropfung von Vinylpyrrolidon auf das Polymere 
ermoglichen. A .  Orszcigh (Warschau) pfropfte Styrol und 
Acrylnitril auf Perlon. Uber die Pfropfung gasformiger Vi- 
nylmononiere auf anorganische Materialien und Kunstfasern 
berichtete 8 .  L. Tsetlin (Moskau). 

Ein Anwendungsgebiet dcr strahleninduzierten Polymerisa- 
tion ist die Herstellung von Holz-Kunststoff-Kombinationen 
durch Bestrahlung von Holzern, die mit Vinylmonomeren 
getrlnkt wxden. Nach J .  A. Kent (Morgantown) wird da- 
durch z. B. die Wasseraufnahme des Holzes stark herabgc- 
setzt. 
Sensibilisatoren fur die strahlenchemische Vulkanisation von 
naturlichem Kautschuk und anderen Polymeren wie Poly- 
butadien untcrsuchte R. L. Vale (Wantage). Beispielsweise 
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durch (2) und (3)  konnte der G-Wert fur die Vernctzung 
etwa um den Faktor 20 gesteigert werden. Maleinsiurean- 
hydrid war wesentlich wcnigrr wirksam. 

1'. L. Korpov (Moskau) verglich die Wirkung von y-Brstrah- 
lung auf naturliche und kunstliche Latices. Strahlenvulkani- 
sierte Produkte sollen stabiler sein. 

Katalyse 

Durch y-Bestrahlung kann die katalytische AktivitPt von 
Molekularsieben [Linde Y, Nasn(A102)5s(SiOz),3~] bei der 
Isomerisierung von Buten-(I) in Buten-(2) erheblich gestei- 
gert werden, wie J. Turkevicli (Princeton) nachwies. Ersetzt 
man Na jedoch durch NH4 und treibt danach N H l  durch Er- 
hitzen aus, so besitzen diese ,,dekationisierfen" Molekukr- 
siebe zahlrsiche aktive Zentrcn. die 5ich durch Bestrahlung 
nicht wesentlich vermehren lassen. Sie haben Elektronen- 
Acceptoreigenschaften: adsorbiertes Triphenylamin liefert 
das ESR-Spektrum des Triphenylaminradikal-Ions. 

Wie P.TtWnyi (Budapest) berichtete, wird die katalytische 
Aktivitat von Ni-Katalysatoren, z. B. fur die Dehydrierung 
von Isopropanol, durch Neutronenbestrahlung verringert, 
wahrend sie durch y-Bestrahlung gesteigert wcrden soll. 

Nach N .  A.  Krohn (Oak Ridge) fuhrt die lnkorporierung von 
35s in MgS04/NarS04-Katalysatoren fur die Dehydrati- 
sierung von Cyclohexanol zu einer Abnahme der katalyti- 
schen Aktivitat. Cr~O~/A1~03-KataIysaroren fur die De- 
hydrierung von Methylcyclohexan werden durch y-Bestrah- 
lung verbessert. 

Praparative Strahlenchemie 

Nach F. S. Balcsric (Saclay) verliuft die Bildung von Pro- 
vitamin Dz durch y-Bestrahlung von Ergosterin mit einem 
maximalen G-Wert von 8. Aminosauren konnen durch y- 
Bestrahlung von waBrigen Ammoniumacetat-Losungen mit 
G-Werten von 0,03-0,35 synthetisiert werden. 
uber  ein bei der Dow Chemical Comp. entwickeltes Verfah- 
ren zur Herstellung von Athylbromid durch strahlenindu- 
zierte Anlagerung von HBr an Athylen berichtete D. E. Hor- 
mcr (Midland); die Anlage hat eine Kapazitit von ca. 450 t 
pro Jahr. Das strahlenchernische Verfahren ( G c ~ H ~ B ~  a 105) 
hat das fruher bei der Dow betriebene konventionelle Ver- 
fahren ( C ~ H S O H  + HBr) vollig verdrangt. 
Bei 400 "C fuhrt die Chlorierung des Trichlorpentans unter 
RingschluB zum Oktachlorcyclopenten, das bei 500 "C unter 
Dehalogenierung Hexachlorcyclopentadien liefert. Nach A.  
AImusy (Veszprem) gelingt diese Halogenierung unter y-Be- 
strahlung bereits bei 170-220 "C und die Dehalogenierung 
bei 275°C. 
Die Synthese von Dibutyl-zinn-dibromid durch y-Bestrah- 
lung von Butylbromid und Zinnpulver bci 80°C lluft nach 

Yrf. S. R.vfrbrrkhin (Moskau) unter Vororientierung von 
C4H9Br durch Adsorption an der Metalloberfllche ab :  

Der fur die Bildung der zinnorganischen Komponente be- 
obachtete G-Wert von maximal 3000 ist mil einem derartigen 
Mechanismus schwer vereinbar. 

u ber die Synthese der Eisentetracarbonylkomplexe 7- 

LFe(C0)4 (L = Maleinsiureanhydrid, Fumarsauredimethyl- 
ester, Vinylacetat, Methacrylsauremethylester) durch y-Be- 
strahlung von Fe(C0)S + L berichtete E. Koerner von Gusforf 
(Mulheim!Ruhr). Eisentetracarbonylkomplexe von Vinyl- 
monomeren bewirken bei Zusatz von organischen Halogen- 
verbindungen die gleichzeitige Polymerisation und Schau- 
mung von Vinylmonomeren bei 20 "C. Bestrahlung von 
Ferrocen in Halogenkohlenwasserstoffen fuhrt zu Ferri- 
cinium-tetrahalogenoferraten; ubergangsmetallcarbonyle in 
CCll lieferten strahlenchemisch CO und Metallhalogenide. 

Nach J. E. Maclrrrrek (Washington) eignen sich Systenie aus 
organischen Halogenverbindungen, z. B. Chloroform und 
Komplexverbindungen von Cr  oder Co, z. B. die Acetyl- 
acetonate. zur Dosimetrie. Die Bestrahlungsprodukte des 
CHCI3 setzen Metall-lonen frei, die sich einfach bestimmen 
lassen. 

Sterilisation 

Eines der wichtigsten Gebiete industrieller Strahlenanwen- 
dung ist die Sterilisation, z. B. von medizinischen Artikeln in 
der fertigen Verpackung. S. Jefersun (Wantage), B. D .  Baines 
(London) und C.  G. Crawford (Slough) berichteten uber Er- 
fahrunjen in Planing, Bau und Betrieb von groRen y-Be- 
strahlungsanlagen fur die Sterilisation. Die Anwendung von 
Elektronenbeschleunigern zur Sterilisierung kostet nach N .  
W.  Holm (Risa) ca. 150.- DM pro Stunde. Pulverformige p- 
Aminosdicylsaure laRt sich nach Untersuchungen von E. 
Drnri(Ss1uggia) durch y-Bestrahlung einwandfrei slerilisieren. 

Verschiedenes 

Die Fixierung von atmosphiirischem Stickstoff durch Be- 
strahlung von Luff im Kernreaktor studierte D. A.  Landsnicrii 
(Harwell); der G-Werc fur die Bildung von NO2 und NO ist 
abhangig von der Gesamtdosis und bei kleinen Dosen auch 
vom Druck. Bei Dosen von 108 rad (3.85.106 rad/h) im Be- 
reich von 5-30atm und 150-500°C ist G N O + N O ~  = 1.08. 
M. Sfeifiberg (Upton) erhielt vergleichbare Werte. 

Nach S. fonesrrr (Bukarest) fuhrt die Radiolyse von Methan 
durch Neutronen-, y- oder a-Bestrahlung zur gleichen Pro- 
duktverteilung. Ein von Yrr. S. Ryobrrkhin (Moskau) ent- 
wickeltes In-Ga-Sn-Loop eignet sich als groRe y-Strahlen- 
quelle fur technische Bestrahlungsprozesse. J. P .  Culwrfl 
(Washington) und A. Sclmeider (Baltimore) berichteten uber 
Entwicklungen im SNAP-Programm (Systems for Nuclear 
Auxiliary Power); die beim Zerfall von Radioisotopen, ins- 
besondere %r, freiwerdende Energie wird thermoelektrisch 
in Strom (max. 500 Watt) verwandelt, mit dem Einrichtun- 
gen z. B. in Raumschiffen, Satelliten, Wetterstationen und 

[VB 7341 Leuchtbojen betrieben werden konnen. 
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