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ZUSAUMENFASSUNG

Bei der Iinwirkung beschleunigter Zlektronen auf Polytetra-
filuorethylen (PTIE) sowie auf fliissige und gasfdrmige Perfluor-—
carbone (PFC) werden neben Perfluoralkanen in gleicher Grdfen-~
ordnung Perfluoralkene durch Disproportionierungsreaktionen ge-
bildet. Aulerhalb des X&figs finden Rekomhinationsreaktionen
statt, die diffusionskontrolliert und demzufolge von der Visko-
sitdt des Reaktionsmediums abhingig sind. Der ViskositdtsflubB
wird an Hand der Bildung verzweigter Perfluorcarbone und ihrer

kinetischen Kettenlingen diskutiert.
SUMMARY

The action of accelerated electrons on PTFE as well as lig-~
uid and gaseous perfluorocarbons yields perfluorinated alkanes
and in nearly the same gquantity 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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EIALEITUR

Der strahlenchemische Abbau von PTFE ist in unmfangreicher

Veise ale ein neuartiges Verfahrensprinsip zur Herstellung per-—
fluorierter reaktiver orsanischer CGrundkdrper untersucht worden.
Unter inerten Bedingungen lassen sich auf einfachem YWege und in
sroBen Ausbeuvten perfluorierte Alkenc mit end- bzw. innenctindi-

ger Doppalbindung neken Perfluorallienen herstellen ([1]}. Der le-

chanisnus der strahleninduzierten Reaktion des A

e

bbous von PTFL
ist experimentell und modellmilig untersucht wordern [2]. Im Ge-
gensats zu den grundlegenden Untersuchungen von Wall und Hitar-
beitern [3] wurde experinentell die Bildung von perfluorierten
Alkenen durch eine bislang nicht in die lkinetischen !odelle cin-
gebrachte Disproportionierungsreaktion nachgewiesen. Digser Unm-

stand verlangt cecine Uberpriifung der von L. ¥

7Tall quantitativ
ausgefihrten kinetischen Ans#tze, insbesondere filir die Reak-
tionsbereiche Propagation und Termination sowie damit verbunde-
ner Paramter wie z.E. der kiretischen Kettenl8nge. Aullerdem er-
scheint der G-Wert der Spaltung von 3,0 im Vergleich zu dem von

uns bestimnten Wert von 0,45 [4) als zu hoch,

ERGEBWNISSE UND DISKUSSION

Die mechanistische Beschreibung des strahlenchemischen Ab-
baus von PTIE zeigt den Zusammenhang zwischen der Kinetik der
molekularen Prozesse in der Polymerschmelze und der Spezifik
der Abbauprodukte [2]. it weiteren strahlenchemischen Experi-
menten an fliissigen und gasf8rmigen Perfluorcarbonen (5] [5]
konnten wir das fir den PTFE-Abbau propagierte I[lodell bestdati-
gen. Diese experimentellen Untersuchungen sind auf Grund der
sehr komplexen Reaktionsabldufe qualitativer Art und beziehen
sich vor allem auf die Struktur der Abbauprodukte.

Eine entscheidende Reaktion bei der strahlenchemischen Einwir-
kung auf Perfluorcarbone ist die Termination, die neben der Re-—
kombination auch durch Disproportionierung erfolgt. Die zentrale
makroskopische GrdfBe der Xinetik dieser bimolekularen Kombina-
tion ist die Geschwindigkeitskonstante k mit der Temperaturab-

hdngigkeit nach Arrhenius:
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-5

k(1) = a(r) e Fa/KT

A - preexponentieller Faktor (Hiufigkeitsfaktor)
E - Aktivierungsnergie

A
Die Aktivierungsenergien fiir die Terminationsreaktionen sind im
allgemeinen niedrig; fiir kleine Radikale annZhernd Null. (Die
Aktivierungsenergie der Diffusion langkettiger Radikale aus dem
({4fig dagegen ist grol.)
Die spezifischen Bedingungen der Strahlenchemie filhren damit

Zu
X(T) A& 4(T)

d. h., die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen Nlemen-
tarreaktion erh#lt somit das Aussehen eines Transportkoeffizien-
ten, z. B. eines Diffusionskoeffizienten.

Diese diffusionskontrollierten Prozesse sind abhingig von der
Viskositit des Reaktionsmediums [7]. Die Variation der Vis-
kositdt bei den Bestrahlungsexperimenten und die sich dabeil er-
gebenden Produkte waren das Ziel verschiedener von uns durchge~-
fiihrter strahlenchemischer Untersuchungen.

W&hrend beim Abbau von PTFE die Rekombination zu Alkanen und
die konkurrierende Disproportionierung als Ubertragunsg cines/Z—
Fluoratoms im X#fig der hochviskosen Schmelze ablaufen kdnnen,
sind fir Verzweigungsreaktionen weitere Diffusionsvorginge no-

19F~NMR—-Untersuchungen an den Bestrahlungspro-

tig. Wie aus den
dukten in Abbildung 1 und Tabelle 1 hervorgeht, ist der Verzwei-
gungsgrad fir die Produkte des strahlenchemischen PTFE-Abbaus
gering*. Geht man iber zur strahlenchemischen Behandlung eines
wenig viskosen fliissigen Perfluoralkangemisches der Kettenlénge
Cg — 012 [51, so findet man auf Grund der besseren Beweglichkeit
der Radikale mit 0,256 einen doppelt so hohen Verzweigungsgrad
n. In der Gasphase ist die Viskosititsabhingigkeit der bimoleku~

laren Rekombination und des Kettenwachstums vernachlidssigbar.

¥ Der Verzweigungsgrad ist relativ und gibt das Verh&ltnis von
3—Gruppen (18,78 bis 14,81 ppm;
6,23 bis 3,60 ppm) zur Gesamtintensitdt aller Fluorsignale im

19F«NMR—Spektrum an.

die Verzweigung bewirkenden CF
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Hohe StofBzahlen gemidl des preexponentiellen HAufigkeitsfaktors*

haben bei der Bestrzhlung gasfdrmiger Perfluorcarbone mit be-

schleunigten Elektronen vollstindig verzweigte Nolekiile zur

Folge |61.
TFE V
e
20 10 0 a0 -20 30 40eem 50
Abb., 1. 9

flissiger (A) und gasfbrmiger (C) PFC sowie von PTFE

TABELLE 1

Xonzentrationen charakteristischer Strukturelemente in %

F-NHNR-Spektren der Abbauprodukte der Bestrahlung

(B)

und

Verzweigungsgrad n der Abbauprodukte bei der Bestrahlung

fliissiger (A) und gasfsrmiger (C) PPC sowie von PTFE (R)

CF

Versuch CFg/,CF~ CFB— —CF2~ n
33,1 29,4 37,5 0,256
25,9 18,9 55,2 0,136
60,5 19,9 17,6 1,000

* Bei der Kombination in der Gasphase wurden Geschwindigkeits-—,

konstanten bestimmt,

lymerschmelze liegen,

die um den Faktor 10
Z.B. fir 2'CF3

5

iiber der in der Po

k = 109’7 [8l.
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Diese durch ernresonanzuntersuchungen gefundene Aussage 1i8t
sich auch IR-—-spektroskopisch fiir die Verzweigung des Alkenan-
teils durch die Absorptionsbande bei 1680 — 1690 cm | bestati-
gen.

Unabhingig vom Aggregatzustand des bestrahlten Perfluorcar-
bons ist die effektive kinetische Kettenlidnge* der gebildeten
Tndprodukte in erster NiZherung in der gleichen CGr&fenordnung.
Das bedeutet Depolymerisation im Falle des PTFL~Abbaus, jedoch
Kettenwachstum bei der Bestrahlung der gasfdrmigen Produkte.ge—

m&h

i S N Y - —— ,
P‘CGas -— P‘Cflﬁssig - PTFE

Die kinetischen Xettenlingen der bei der Bestrahlung gebildeten
Perfluorcarbone entsprechen in der Molekulargewichtsverteilung
der des PFCflUssig'

Wihrend der ProzeB der Initiierung nur von der absorbierten
Bestrahlungsdosis abhingt [2), sibt es einen Diffusions— bzw.
Viskositdtseffekt fiir das Xettenwachstum. Die damit verbundenen
geringeren StoBzahlen filhren deshalb in der Polymerschmelze zur
Depolymerisation. Bei der Bestrahlung gasf&rmiger Perfluorcarbo-
ne erfolgt demgegeniiber viskosititsunabhingiges Kettenwachstum
in der Casphase. Bei den fliissigen Perfluorcarbonen stellt sich
beim BestrahlungsprozeB ein stationirer Zustand von Initiation
und Kettenwachstum ein, der nahezu der Ausgangsmolekularge-

wichtsverteilung entspricht.
BXPERIMENTELLES

Wegen weiterer experimenteller Einzelheiten zur Bestrahlung
der fliissigen und gasfdrmigen Perfluorcarbone sei auf [5], [6]

19

verwiesen. Die F-NKR-Untersuchungen wurden mit dem hochaufls=
senden Spektrometer BS 567 der Firma Tesla/gSSR bei 94,1 UHz mit
der PFT-Technik durchgefithrt. Die chemischen Verschiebungen sind
bezogen auf Trifluoressigsdure als internem Standard. Die Xon-—
zentrationen der verschiedenen chemischen Gruppierungen wurden
aus den Integralen der Spektren bestimmt. Die verzweigiten Ver-

bindungen sind reprisentiert durch NMR-Signale im Bereich von

* Quotient aus Kettenwachstum und Initiierung
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18,78 bis 14,81 ppm und von 6,23 bis 3,60 ppm, dic CFB—Gruppen
aliphatischer Ketten im Bereich von -3,80 bis -5,8% ppm und
CF2~Gruppen zur Charakterisierung unverzweigter Abbauprodukte im
Bereich von —-42,36 bis -50,30 ppm. Zur 19F—NMR—spektroskopisohen
Untersuchung wurden unter identischen Bedingungen erhaltene
Fraktionen im Siedepunktbereich von 95 - 135 °C (Xettenlinge

C 8/9) der Bestrahlungsversuche A, B und ¢ verwendet.
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