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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Hersteliung von Gemischen perfluorierter Alkane und Alkene mit einer Kettenidnge
von Cg bis Cq4 aus perfluorierten Alkanen mit einer Kettenldnge von C; bis Cs, dadurch
gekennzeichnet, daf’ die perfluorierten Alkane mit energiereicher Strahlung in inerter Atmosphare
bestrahlt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die bei der Bestrahlung von
perfluorierten organischen Verbindungen, insbesondere von Polytetrafluorethylen, entstehenden
perfluorierten Alkane des Kettenlangenbereiches C, bis Cs nochmals mit energiereichen Strahlen
bestrahlt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 die perfluorierten Alkane des
Kettenldngenbereiches C, bis Cs gemeinsam mit Polytetrafluorethylen bestrahlt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal die nach der Bestrahlung
verbleibenden Gase des Kettenldngenbereiches C, bis Cs im Kreislauf erneut der Bestrahlung
zugefihrt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Temperatur in der
Reaktionszone so eingestellt wird, daf} vorzugsweise Produkte des gewlnschten
Kettenldngenbereiches die Reaktionszone dampfformig verlassen.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal} der Reaktionsraum vor Beginn der
Bestrahlung mit Stickstoff durchspiiit wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR als energiereiche Strahlung
beschleunigte Elektronen verwendet werden.

Anwendungs;gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen perfluorierter Alkane und Alkene mit einer Kettenldnge von
Cs bis Ciodurch Bestrahlung von perfluorierten Alkanen mit energiereicher Strahlung in inerter Atmosphaére. Die perfluorierten
Alkene eignen sich als Zwischenprodukte zur Synthese fluororganischer Verbindungen, z. B. grenzflachenaktiver Substanzen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, vorzugsweise geradkettige Perfluoralkene durch thermische Zersetzung von Alkalisalzen perfluorierter
Alkansauren herzustellen (J.D. La Zerte; L.J.Hals; T.S.Reid; G.H.Smith; J.Amer. chem. Soc. 75 [1953} 4525). Die dafur
bengtigten Perfluoralkansduren werden durch eine aufwendige elektrochemische Fluorierung von Alkansaurehalogeniden
erzeugt. Die Ausbeuten sind niedrig und nehmen mit wachsender Kettenldnge ab, so daB} auf diesem Wege nur Perfluoratkene
bis zu einer Kettenlange von etwa Cq zugénglich sind.

Weiterhin ist bekannt, daf ein stark verzweigtes Alken (C,oF20) durch ionische Oligomerisation von Tetrafluorethylen im
Autoklaven mit einer Ausbeute von 50 bis 60% erhalten wird (GB-PS 1082 127). Die Umsetzung erfoigt in einem wasserfreien
Losungsmittel bei Sauerstoffausschiul und Gegenwart des teuren Casiumfluorids als Katalysator. Das Verfahren verlauft
diskontinuiertich und erfordert besondere SicherheitsmaRnahmen. Ferner ist ein Verfahren bekannt, nach dem perfluorierte
organische Verbindungen, vorzugsweise Polytetrafluorethylen, unter inerten Bedingungen durch Einwirkung energiereicher
Strahlung zu einem Gemisch von nur geringfiigig verzweigten Perfluoralkenen und Perfluoralkanen abgebaut werden (DD-

PS 137706). Aus den dabei anfallenden Perfluoralkanen des Kettenlangenbereiches Cg bis Cy4 kdnnen durch erneute
strahlenchemische Behandlung weitere Mengen von Perfluoralkenen des gleichen Kettenldngenbereiches gewonnen werden
{DD-PS 151156).

Ein Nachteil des strahlenchemischen Abbaus von perfluorierten organischen-Verbindungen, insbesondere PTFE, ist, dalk er,
auch wenn er auf den technisch interessanten Kettenlangenbereich Cq bis Cy4 optimiert ist, groBenordnungsmafig 20%
gasférmiger bzw. leicht flichtiger Nebenprodukte des Bereichs C, bis Cs liefert. Fur diese Nebenprodukte kénnen zwar
Einsatzmaoglichkeiten erschlossen werden, geeignet zur Herstellung hochwertiger grenzflichenaktiver Fluorverbindungen sind
aber nur die Perfluoralkene des Kettenldngenbereiches > Cs.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den Anteil der gasférmigen und leicht fliichtigen Nebenprodukte des Bereichs C, bis Cs des
strahlenchemischen Abbaus von perfluorierten organischen Verbindungen, insbesondere PTFE, signifikant zu reduzieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfiidung liegt die Aufgabe zugrunde, auf neuartige Weise die Umwandlung von gasférmigen perfluorierten Alkanen des
Kettenldngenbereiches C, bis Cs in Gemische aus Perfluoralkanen und Perfluoralkenen des Kettenlangenbereiches Cg bis Cy4 zu
i6sen.
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ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB perfluorierte Alkane des Kettenlangenbereiches C, bis Cs bestrahit
werden. Vorteilthaft ist es, die bei der Bestrahlung von perfluorierten organischen Verbindungen, insbesondere von
Polytetrafiuorethylen, entstehenden perfiuorierten Alkane des Kettenldngenbereiches C, bis Cs nochmals mit energiereichen
Strahlen zu bestrahien. Die perfluorierten Alkane dieses Kettenlangenbereiches kdnnen auch gemeinsam mit
Polytetrafluorethylen bestrahit werden.

Uberraschend wurde gefunden, daR bei Bestrahlung kurzkettiger Perfluoralkane des Kettenlangenbereiches < Cg mit
energiereicher Strahlung eine Zunahme der durchschnittlichen Molekilkettenlange bis in den Bereich der flissigen Produkte Cg
bis C14und zum Teil darliber hinaus stattfindet und daB dabei sich ein Gemisch von Perfluoralkanen und Perfluoralkenen bildet.
Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den (iber die Behandlung von Perfluorcarbonen mit energiereicher Strahlung
vorliegenden Kenntnissen, nach denen Abbaureaktionen gegeniber Reaktionen der Kettenverlangerung Gberwiegen, mit
Ausnahme der strahlenintiierten Polymerisation von Tetrafluorethylen, die zu hochmolekularem Polytetrafiuorethylen fihrt.
Bei einem einmaligen Durchstrémen der gasférmigen Perfluoralkane des strahlenchemischen PTFE-Abbaus durch das
Reaktionsgefal bei einer Strahlstromstérke von 2,1mA, einer Beschleunigerspannung von 0,9MV und einer durchschnittiichen
Verweilzeit von 17 min wurden 27,6 % zu kondensierten Produkten des Siedebereichs >50°C umgesetzt, davon war ein Finftel
wachsartig bis fest (Kp > 200°C).

Esistvorteiihaft, fir die strahlenchemische Umsetzung der Gase dieselbe Apparatur wie fir den PTFE-Abbau zu verwenden und
die Gase entweder gesondert unter speziellen optimierten Bedingungen oder gemeinsam mitdem PTFE zum Einsatz zu bringen
und die nach der Reaktion verbleibenden Gase im Kreislauf zu fihren. Es ist ferner vorteilhaft, die Temperatur in der
Reaktionszone so einzustellen, dal vorzugsweise Produkte des gewlnschten Kettenldngenbereiches den Reaktionsraum
dampfférmig verlassen, um dann in einer nachgeschalteten Verfahrensstute kondensiert zu werden. Die gewonnenen
kondensierten Produkte stellen ein Gemisch‘geradkettiger und verzweigter perfluorierter Alkene und Alkane dar. Der
Perfluoralkenanteil hangt von den Versuchsbedingungen ab und liegt gewdhnlich zwischen 35 und 65%. Die
Perfluoralkenmolekiile enthalten endstdndige oder innenstandige Doppelbindungen. Die Perfluoralkene kénnen im Gemisch
mit den Perfluoralkanen weiteren chemischen Umsetzungen zugefihrt werden (2.B. zu Fluortensiden nach DD-PS 131555). Der
Perfluoralkananteil des Produktgemisches stért diese Reaktionen nicht. Er kann nach der Funktionalisierung der Perfluoralkene
auf Grund unterschiedlicher Léslichkeiten abgetrennt werden.

Ausfiahrungsbeispiele
Die Erfindung wird an Hand von Ausfiihrungsbeispielen ndher erlautert:

Beispiel 1

In einem vorher mit Stickstoff gespulten Reaktionsraum werden die durch Abbau von PTFE erhaltenen gasformigen
Perfiuoralkane bei einem Volumenstrom von 351/h und Kihlung des Reaktionsgefd3es mit Leitungswasser einer
Elektronenstrahlung von 0,9MV Beschleunigungsspannung, 2,1 mA Strahlstromstarke (gemessen durch Ausblendung
unmittelbar oberhalb des Gasraumes) und einer Stromdichte von 14mA/m? ausgesetzt. Die Temperatur in der Strahlenzone
betragt 180°C. Pro Stunde werden 68,2 g Reaktionsprodukt kondensiert. Es ist ein Gemisch von 57 % Perfluoralkenen und 43%
Perfluoralkanen. Davon liegen 80% im Kettenldngenbereich Cs bis Cy3 und 20% im Bereich >C,3.

Beispiel 2

In einem mit Stickstoff gespulten Reaktionsraum wird Perfluorpropan bei einem Volumenstrom von 401/h und Kithlung des
ReaktionsgefaBes mit Leitungswasser einer Elektronenstrahlung von 1,2 MV Beschleunigungsspannung, 2,0 mA
Strahistromstarke und einer Stromdichte von 13,5mA/m? ausgesetzt. Die Temperatur in der Reaktionszone betragt 190°C. Pro
Stunde werden 75g Kondensat erhalten. Es ist ein Gemisch von 55% Perfluoralkenen und 45% Perfluoralkanen, von dem 83%
im Kettenlangenbereich Cs bis Cy3 liegen.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

