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.Z U S A I*!:; E H F A S S U PI G 

Bei der Zinwirkung beschleunigter Slektronen auf Polytetra- 

fluorethylcn (PTPE) sowie auf Pliissige und gasfarmige Perfluor- 

carbone (PPC) werden neben Perfluoralkanen in gleicher Granen- 

ordnung Perfluoralhene durch Disproportionierungsreaktionen ge- 

bildet. AuDerhalb des Ksfigs finden Rekombinationsreaktionen 

statt, die diffusionskontrolliert und densufolge van der Visko- 

sitZt des Reaktionsmediums abh5ngig sind. Der ViskositZtsfluB 

wird an Hand dcr Bildung verzweigter Perfluorcarbone und ihrer 

kinetischcn Kettenlgngen diskutiert. 

SUb~l!kPY . , 

The action of accelerated electrons on PTFE as well as liq- 

uid and gaseous perfluorocarbons yields perfluorinated alkaneo 

and in nearly the same quantity perfluorinated alkenes by dis- 

proportionation. Out of cage recombinations take place, which 

are diffusion controlled and therefore depending on viscosity 

of the reaction medium. The formation of branched molecules and 

their kinetic chain length is discussed according to the in- 

fluence of viscosity. 
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Der str;l2llencherni~;che Abbau van PTF!: ist in lri81fangreicher 

!/eisc als tin neunrtiges Verfahrensprinzip silr Herstellung per- 

fllloricrtcr reaktiver orgnnischer Crundksrper unteroucht worden. 

unt e 1‘ inerten Bedingungcn Ins-en sich auf ei.nfachen :Yc;e und i.n 

L; r o I? e n Au .: :, e P t c n p e r f 1 u o r i e r te .:ll:cnc mit end- be!:. innens.cXndi- 

gcr Dopp'elbindung neben ?erfluornlkenen herstellen [Il. Dcr I-!c- 

chenismus der strahlcninduzierten Rea:ktion des Abbnus van PTFF 

ist experimentell und nodellmX0i.g untersucht worden [2]. Im Ge- 

g e II s vat; zu d c l-i grundlegenden Untersuchungcn van ITall und !:itnr- 

'Jeitern [3] vurde e;:pcrimentell die Cildung -1011 pcriluorierten 

Alkenen durch eine bislang nicht io die kinetischen IIodelle cin- 

gebrechte Disproportionierungsreaktion nachgewiesen. Dicscr Um- 

stand vcrlangt eine 'Jbcrpriifung der van L. !!a11 quontitativ 

auagef8hrten kinetischen Ansatae, insbesondere fiir die Rea!c- 

tionobereiche Propagation und Termination sovie darnit vcrbunde- 

ner ?nramter Ivie s.C. der kinetischen Kettenlsnge. AuOerdem er- 

scheint der G-Vert der Spaltung van 3,0 im Vergleich cu derl van 

u 11 s bestimrlten !:ert van O,L:5 [4] als ou hoch. 

ERGDBBISSZ TJND DISXUZSION 

Die mechanistische Beschreibung des strahlenchemischen Ab- 

'oaus van PTFP 2 zeigt den Zusammenhang ewischen der Kinetik der 

molckularen Prozessc in der Polymerschmelze und der Spczifik 

der Abbauprodukte [2]. Zit weiteren strahlenchemischen Fxperi- 

menten an fliissigen und gasfgrmigen Perfluorcarbonen [5] [5] 

konnten wir das fiir den PTPE-Abbau propagierte Ilodell bestYti- 

gen. Diesa experimentellen Untersuchungen sind auf Grund der 

sehr komplexen ReaktionsablYufe qualitativer Art und beziehen 

sich vor allem auf die Struktur der Abbauprodukte. 

Eine entscheidende Reaktion bei der strahlcnchemischen Einrrir- 

kung auf Perfluorcarbone ist die Termination, die neben der Re- 

kombination such durch Disproportionierung erfolgt. Die zentrale 

makroskopische Crane der Kinetik dieser bimolekularen Kombina- 

tion is-t die Ceschwindigkeitskonstante k mit der Temperaturab- 

hdngigkeit nach Arrhenius: 
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k(T) = A(T) e-EA'kT 

A - preexponentieller l'aktor (Hsufigkeitsfaktor) 

E* - Aktivierungsnergie 

Die Sktivierungsenergien fiir die Terminationsreaktionen sind im 

allgemeinen niedrig; fiir kleine Radikale annxhernd Null. (Die 

Aktivierungsenergie der Diffusion langkettiger Radikale aus dem 

KSfig dagegen is? groe.) 

Die spezifischcn Bedingungen der Strshlenchenie fiihren damit 

cu 

k(T) W A(T) 

d. h., die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen Rlenen- 

tarreaktion erh;ilt somit das Aussehen eines Transportkoeffisien- 

ten, s. B. eines Diffusionskoeffizienten. 

Diese diffusionskontrollierten Prozesse sind abhlngig van der 

Viskositxt des Reaktionsmediums 171. Die Variation der Vis- 

kosit_Yt bei den Bestrahlungsexperimenten und die sich dabei er- 

gebenden Produkte waren das Ziel verschiedener von uns durchge- 

fiihrter strahlenchemischer Untersuchungen. 

WShrend bein Abbau von PTFE die Rekombination su Alkanen und 

die konkurrierende Disproportionierung als Ubertragung tines 
@- 

Pluoratoms in Kgfig der hochviskosen Schrnelze ablaufen kannen, 

sind ftir Verzweigungsreaktionen weitere Diffusionsvorg&nge nti- 

tig. W-ie aus den 19 F-NXR-Untersuchungen an den Bestrahlungspro- 

dukten in Abbildung 1 und Tabelle 1 hervorgeht, ist der Verzwei- 

gungsgrad fUr die Produkte des strahlenchemisohen PTFE-Abbaus 

gering*. Geht man Eber sur strahlenchemischen Eehandlung eines 

wenig viskosen fltissigen Perfluoralkangemisohes der Kettenlgnge 

C8 - c,2 r51, so findet man auf Grund der besseren Beweglichkeit 

der Radikale mit 0,256 einen doppelt so hohen Vereweigungsgrad 

n. In der Gasphase ist die ViskositStsabhSngigkeit der bimoleku- 

laren Rekombination und des Kettenwachstums vernachlgssigbar. 

* Der Verzweigungsgrad ist relativ und gibt das Verhaltnis von 

die Verzweigung bewirkenden CF3-Gruppen (18,78 bis 14,81 ppm; 

6,23 bis 3,60 ppm) cur GesamtintensitBt aller Fluorsignale im 
19 F-NMR-Spektrum an. 
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:iohe Sto.Qzahlen genBD des pree_;pollen-tiellel E8ufigkeitsfaktors* 

haben bei der Bestrc hlung gasfgrniger Perfluorcarbone mit be- 

schleunigten Elektronen vollstXndig verzweigte )Iolekiile sur 

Folge 151. 

20 10 0 -10 -20 

A 

-30 -40 !Jpm -50 

Abb. 1. 19 
F-IIIIR-Spektren der Abbauprodukte der Bestrahlung 

fliissiger (A) und gasfsraiger (C) PFC sowie van PTFE (B) 

TABCLLE 1 

Konzentrationen charakteristischer Strukturelemente in $ und 

Verzweigungsgrad n der Abbauprodukte bei der Bestrahlung 

fliissiger (A) und gasf8rmiger (C) PFC sowie van PTFE (B) 

Versuch 
CF_, 
CFj,C*- CF3- 4x2- n 

3 

A 33,l 29,4 37,5 0,256 

B 25,9 18,9 55,2 0,136 

C 60,5 19,9 1?,6 1,000 

* Bei der Kombination in der Casphase wurden Geschwindigkeits-, 

konstanten bestimmt, die urn den Faktor IO5 i_iber der in der PO 
0 

lymerschmelze liegen, Z.B. fiir 2*CFj146-% C2F6 k = 1Og'7 [8J. 
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Diese lurch ~~crnresonanzuntersuchuneen gefundene kussagc l%I?t 

sich such IR-spektroskopisch fiir die Verzweigung des Alkenan- 

'ceils durch die Absorptionsbande bei 16RO - 1690 cm -' bestgti- 

gen. 

Unabh;ingiC; vom Aggregataustand des bestrnhlten Perfluorcar- 

boils ist die effek-tive kinctische KcttenlZnSe* der gcbildeten 

Cndprodulrte in erster Ndherung in der gleichen CrgBenordnung. 

Das bedeutet Depolymerisation im Falle des PTPC-Abbaus, jedoch 

Kettenwachstum bei der Bestrahlung der t;asf8rnigen Produkte 'Se- 

man 

PrCGas 
- PFC & 

fliissig - 
PTFE 

Die kinetischen KettenlBngen der bei der Eestrahlung gebildeten 

Porfluorcarbone entsprechen in der Kolekulargeaichtsverteilung 

der des PFC 
fliissig' 

KYhrend der Prozel? der Initiierung nur von der absorbierten 

Bestrahlungsdosia abh3,ngt [2], Eibt es einen Diffusions- bzw. 

Viskositgtseffek' b fiir das Xetten:rachstun. Die damit verbundenen 

geringeren Stonznhlen fiihren deshalb in der Polymcrschmelze zur 

Depolymerisation. Bei der Gestrahlung gasfsrmiger Perfluorcarbo- 

ne erfolgt demgegentiber viskositxtsunabhsngiges Kettenwachstum 

in der Gasphase. Bei den fliissigen Perfluorcarbonen stellt sich 

beim BestrahlungsprozeD ein stationgrer Zustand van Initiation 

und Kettenwachstum ein, der nahezu der Ausgangsmolekularge- 

wichtsverteilung entspricht. 

EXPERIKENTELLES 

Yegen weiterer experimenteller Einzelheiten zur Bestrahlung 

der fliissigen und gasfsrmigen Perfluorcarbone sei auf [5], [6] 

verwiesen. Die I9 F-NKR-Untersuchuneen wurden mit dem hochaufl8- 

senden Spektrometer BS 567 der Firma Tesla/gSSR bei 94,l MHz mit 

der PFT-Technik durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen sind 

bezogen auf TrifluoressigsZure als internem Standard. Die Kon- 

zentrationen der verschiedenen chemischen Gruppierungen wurden 

aus den Integralen der Spektren bestimmt. Die verzweigten Ver- 

bindungen sind reprgsentiert durch NMR-Signale im Bereich von 

* Quotient aus Rettenwachstum und Initiierung 
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18,73 bis If:,91 ppm und van G,23 bis 3,60 ppm, die CP3-Gruppen 

aliphstischer Iretten im Bereich van -3,80 bis -5,S5 ppm un'd 

CF2-Gruppen sur Charakterisierung unverzweigter Abbauprodukte im 

Bereich van -42,35 bis -50,30 ppn. Zur 19 - 
f-!JKR-spel;tros!ropischen 

UntersuchunD wurden unter identischen Bedingungen erhaltene 

Fraktionen io Siedepunktbereich van 95 - 135 "C (KettcnlYngc 

C 8/P) der Bestrahlungsvcrsuche A, B und C verwendet. 
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