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{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von perfluorierten Alkenen mittlerer
Kettenlange, vorzugsweise mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen im Molekil, nach dem gasformige
perfluorierte Alkane und Alkene des Kettenlangenbereichs C, bis Cg mit energiereichen Strahlen
bestrahlt werden. Vorteilhaftistes, die bei der Bestrahiung von Polytetrafluorethylen entstehenden

- Gase nochmals mit energiereichen Strahlen zu behandeln. Es wurde (berraschend gefunden,

. daf} dabei eine Zunahme der durchschnittlichen Molekliketteniange eintritt und wisderum ein

. Gemisch von Perfluoratkenen und Perfluoralkanen-des technisch interessanten

: Kettenlangenbereichs Cq bis Cy4 erhalten wird. Diese Perfluoralkene kdnnen zur Synthese extrem

grenzflachenaktiver Verbindungen eingesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung perfluorierter Alkene mittlerer
"Kettenldnge "

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
perTluorierten Alkenen mittlerer Kettenlénge, vorzugsweise

mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, die sich als Zwischenprodukte
zur Synthese fluororganiscber Verbindungen, z. B, grenzflichen-
aktiver Substanzen, eignen.

Charakteristik der bekannien technischen IL&sungen

Es ist bekannt, vorzugsweise geradkettige Perfluoralkene

durch thermische Zersetzung von Alkalisalzen perfluorierter
Alkans8uren herzustellen (J. D. La Zerte; L. J. Hals; T, S. Reid;
Ge d. Smith; J. Amer, chem. Soc. 75 (1953) 4525), Die dafiir be-
nétigten Perfluoralkanssuren werden durch eine aufwendige
elektrochemische Flusrierung von Alkansgurehalogeniden erzaugt.
Die Ausbeuten sind niedrig und nehmen mit wachsender Ketten~
ldnge ab, so daB auf diesenm Wege nur Perfluoralkene bis zu

einer Kettenldnge von etwa 09 zugédnglich sind.

Welterhin ist bekannt, daB ein stark verzweigtes Alken
(C1OF20) durch ionische Oligomerisation von Tetrafluoéethylen
im Lutoklaven mit einer Ausbeute von 50 bis 60 % erhalien wird
(GB~PS 1 082 127). Die Umsetzung erfolgt in einem wasserfreien
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Losungsmittel bei Sauerstoffausschlul und Gegenwart des

teuren Cdsiumfluorids als Katalysator. Das Verfahren verliuft
diskontinuierlich und erfordert bescondere Sicherheitsmalnahmen.
Perner ist ein Verfzhren bekannt, nach dem perfluorierse orga-
nische Verbindungen, vorzugsweise Polytetrafluorethylen, unter
inerten Bedingungen durch Einwirkung energiereicher Strahlung
zu einem Gemisch von nur geringfiligig verzweigten Perfluoral-
kenen mnd Perfluoralkanen abgebaut werden (DD-PS 137 706).

Lus den dabel anfallenden Perfluoralkanen des Kettenlédngen-
bereichs G6 bis 014 ktnnen durch ermeute strahlenchemische Be=-
handiung weitere Mengen von Perfluoralkenen des gleichen
Keftenléngenbereichs gewonnen werden (DD-PS 151 156).

Ein Nachteil des girahlenchemischen Abbaus von perfluorierten
organischen Verbindungen, insbesondere PTFE, ist. dal er,

auch wenn er auf den teéhnisch interessanten Kettenlingen-
bereich Cg bis 014 optimiert ist, groBenordnungsmidBig 20 %
gasformiger bzw, leicht fliichiiger Nebenprodukte des Bereichs
01 bis 05 liefert, Fir diese Nebenprodukte kdnnen zwar Ein-
satzmoglichkeiten erschlossen werden, geeignet zur Herstellung
hochwertiger grenzflédchenaktiver Fluorverbindungen sind aber
nur die Perfluoralkene des Kefttenlingenbereichs > 05.

Ziel der Brfindung

Ziel der Erfindung ist es, den Anteil der gasfdrmigen und
leicht fliichtigen Nebenprodukte des Bereichs 01 bis 05 des
strahlenchemischen Abbaus von perfluorierten organischen Ver-
bindungen, insbesondere PTFE, signifikant zu reduzieren.

.Darlegung des VWesgens der BErfindung
Technische Aufgabe

Der EBrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auf neuartige Weise
die Umwandlung von gasftrmigen perflucrierten Alkanen und
Alkenen des Kettenlingenbereichs 61 bis 05 in Perfluoralkene
des Bereichs 06 bis 014 zu losen, '



Herkmale der Erfindung

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch geldst, dal gasgfor~
mige perfluorierte Alkane und Alkene des Kettenléngenbereichs
01 bis 05 einzeln oder im Gemisch miteinander, insbesondere
nach DD-PS 137 706 erhaltene Produkte des strahlenchemischen
Abbaus von perfluorierten organischen Verbindungen, insbeson=-
dere PTFE, vom Xettenlédngenbereich C, bis 05 erneut, in inerter
Atmosphdre mit energiereicher Strahlung, vorzugsweise FElekironen~
strahlung, behandelt werden. Uberraschend wurde gefunden, daj
bel Bestrahlung eines Gemisches kurgkettiger Perfluoralkane und
Perfluoralkene des Kettenlingenbereichs < 06 mit energiereicher
Strahlung eine Zunahme der durchschnittlichen Melekiilketten~
ldnge bis in den Bereich der flilssigen Produkie C¢ bis 014 und
zum Teil dariiber hinaus stettfindet. Dieses Ergebnis steht im
’Gegensatz zu den iiber die Behandlung von Perfluorcarvonen mit
ehergiereicher Strahlung vorliegenden Kenntnissen, nach denen
Abbaureaktionen gegeniiber Reaktionen der Kettenverléngerung

- Uberwiegen, mit Ausnahme der strahleninitiierten Polymeri-
sation von Tetrafluorethylen, die zu hochmolekularem Polytetra-
fluorethylen fithr:,

Bei einem einmaligen Durchstrimen der gasftrmigen Reaktionspro-
dukte des sirahlenchemischen PTFE-Abbaus durch das Reaktiong-
gefi8 bei einer Strahlstromsiirke von 2,1 m4, einer Beschleu~
nigerspannung von 0,9 MV und einer durchschrittlichen Verwsil-
zelt von 17 min. wurden 27,6 % zu kondensierten Produkien des
Siedebereichs > 50 °C umgesetzt, davon war ein Finftel wachse
artig bis fest (Xp » 200 °¢). |

Bs ist vorteilhaft, fir die strahlenchemische Umsetzung der
Gase dieselbe Apparatur wie fiir den PTFE-Abbau zu verwenden
und die Gase entweder gesondert unter gpeziellen cptimierten
Bedingungen oder gemeinsam mit dem PTFE zum Binsatz zu bringen
und die nach der Reaktion verbleibenden Gase im Xreislauf zu
fihren. BEs ist fermer verteilhaft, die Temperatur in der
Reaktionszone so einzustellsn, daB vorzugsweise Produkte desg



gewinschten Kettenléngenbereichs den Reaktionsraum dampffCrmig
verlassen, um dann in einer nachgeschalteten Verfahrensstufe
kondensiert zu werden,

Die gewonnenen kondensierten Produkte stellen ein Gemisch
geradkettiger und verzweigter perfluoriefter Alkene und Alkane
dar. Der Perfluoralkenanteil hingt von der Zusammensetzung des
Ausgangsgemisches und den Versuchsbedingungen ab und liegt
gewShnlich zwischen 40 und 70 %. Die Perfluoralkenmolekiile ent=-
halten endstédndige oder innenstindige Doppelbindungen.

Die Perfluoralkene kinnen im Gemisch mit den Perfluoralkanen
‘weiveren chemischen Umsetzungen zugefiihrt werden (z. B. zu
Fluortensiden nach DD-PS 131 555). Der Perfluoralkananteil des
Produktgemisches gtért diese Reaktionen nicht. Er kann nach der
Funktionalisierung der Perfluoralkene auf Grund unterschiedlicher
Loslichkeiten abgetrennt werden.

Ausfithrungsbeispiele:

Die Erfindung wird an Hand von Ausfiihrungsbeispielen ngher er-
lautert:

- Beisgiel 1

In einem vorher mit Stickstoff gespiilten Reaktionsraum werden
die nach DD~PS 137 706 durch Abbau von PTFE erhaltenen gasfor-
migen Produkte bel einem Volumenstrom von 35 1/h und Kihlung
des ReaktionsgefdfSes mit Leitungswasser einer Elektronen—
strahlung von 0,9 MV Beschleunigﬁngsspannung, 2,17 mA Strahl-
stromgtirke (gemessen durch Ausblendung unmittelbar oberhalb
des Gasraumes) und einer'Stromdichte von 14 mA/m2 ausgesetzi,
Die Temperatur in der Strahlenzone betrigs 180 °C. Pro Stunde
werden 68,2 g Reaktionsprodukt kondensiert., Es ist ein Gemisch
von 60 % Perfluoralkenen und 40 % Perfluoralkanen. Davon liegen
80 % im Kettenléngen?ereich 65 bis 013 und 20 % im Bereich > 013.



Beispiel 2

In einem mit Stickstoff gesplilten Reaktionsraum wird ein
Gemisch von #Hquimolaren Mengen Hexafluore than, Perf luo.c'nropen
und Perfluorbutan bei einem Volumensirom von 40 1/h und
Kihlung des Reaktionsgefifes mit Leitungswasser einer Elektro~
nenstrahlung von 1,2 WV Beschleunigungsspannung, 2,0 mA Strahl-
stromstérke und einer Stromdichte von 13,5 mA/m2 ausgesetzt,
Die Temperatur in der Reskiionszone betrigt 190 °C, Pro Stunde
werden 75 g Kondensat erhalten. Es ist ein Gemisch von 55 %
Perfluoralkenen und 45 % Periluoralkanen, von dem 83 % im
Kettenléngenbereich 05 bis 013 liegen,



Erfindungsénspruch

1.

3.

4.

5,

Te

Verfahren zur Herstellung von perfluorierten Alkenen
mittlerer Ketteniénge, vorzugsweise mit 6 bis 14 Kohlen=-
stoffatomen im Mclekiil, dadurch gekennzeichnet, daB gas-
formige perfluorierte Alkane und Alkene des Kettenlingen-
bereichs C, bis 05 einzeln oder im Gemisch miteinander in
inerter Atmosphire mit energiereichen Strahlen bestrahli
werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennéeichnet, daBl die
bei der Bestrahlung von perfluorierten organischen Ver-
bindungen, insbesondere von Polytetrafluorethylen, ent-
stehenden gasfrmigen Produkte nochmals mit energiereichen
Strahlen bestrahlt werden, |

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB
die perfluorierten Alkane und Alkene des Xettenlingenw
bereichs C1 bis C5 gemeinsam mit Polytetrafluorethylen
begtrahlt werden. -

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die nach der Bestrehlung verbleibenden Gase des Ketten-

langenbereichs C, bis CS im Kreislauf ermeut der Bestrahlung

zugeriiihrt werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
die Temperatur in der Reaktionszone so eingestellt wird,
daB vorzugsweise Produkte desg gewiinschten Kettenlingene-
bereichs die Reaktionszone dampfformig verlassen.

Verfahren nach Punkt 1 bisg 5, dadurch gekennzeichnet, daB
der Reaktionsraum vor Beginn der Bestrahlung mit Stickstoff
durchspiilt wird. '

Verfahren nach Punkt 1 bis 6; dadurch gekennzeichnet, dafB
als energiereiche Strahlung beschleunigte Elektronen ver-
wendet werden.
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