Prom. Nr. 2960

Fine einfache Apparatur zur Bestrahlung organischer
Stoffe mit Elektronen und Untersuchungen iiber die
Finwirkung mittelschneller Elektronen auf fliissige
Kohlenwasserstoffe

VON DER

EIDGENOSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE IN ZURICH

ZUR ERLANGUNG DER

WURDE EINES DOKTORS DER TECHNISCHEN WISSENSCHAFTEN

GENEHMIGTE

PROMOTIONSARBEIT

VORGELEGT VON

Hans Briihwiler
dipl. Ingenieur-Chemiker ETH
von DuBinang (TG)

Referent: Herr Prof. E. Baumann

Korreferent: Herr Prof. Dr. H. Hopff

7

Ziirich 1960 Dissertationsdruckerei Leemann AG



Erscheint als Publ. Nr. 6 der
Abteilung fiir industrielle Forschung am Institut fur technische Physik an der

Eidgendssischen Technischen Hochschule in Zirich



Herrn Prof. E. Baumann mochte ich fiir die Moglichkeit, die vorliegende
Arbeit am Institut fiir technische Physik der ETH auszufiihren, herzlich dan-
ken. Herrn Prof. Dr. F. Held, Sektionschef an der AFIF, unter dessen Leitung
die Arbeit durchgefithrt wurde, bin ich fir seine Anregungen und fiir sein
Interesse an meinen Untersuchungen zu Dank verpflichtet. Mein Dank gilt
schlieflich auch Herrn Dr. E. Bas, Sektionschef an der AFIF, fiir seine Hilfe
bei der Konstruktion des Elektronenbeschleunigers und seine Ratschlige auf
hochspannungs- und hochvakuumtechnischem Gebiet.



Leer - Vide - Empty



(V]

Inhaltsverzeichnis

Zusammenstellung der Grundkonstanten, der Symbole und der Umrechnungs-
faktoren fiir energetische GréBen und Dosen .

. Allgemeiner Teil

1.1. Einleitung und Problemstellung. .

1.2. Prizisierung der Aufgabe

1.3. Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie .

1.4. Chemische Elementarprozesse

1.5. ZeitmaBstab .

1.6. Die Tonisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen .
1.7. Regeln des strahlungschemischen Verhaltens .

1.8. Die Reichweite von Elektronen

1.9. Literaturiibersicht

Experimenteller Teil

2.1. Die Bestrahlungsapparatur fiir 150-keV-Elektronen .
2.2. Untersuchungsmethoden .

2.3. Bestrahlung der Proben .

2.4. Wirkungen der Bestrahlung

2.5. Diskussion der Resultate.

2.6. Zusammenfassung

Literaturverzeichnis .
3.1. Aligemeine Literatur

3.2. Literatur iiber die Wirkungen ionisierender Strahlung auf polymerisierbare
Monomers .

3.3. Literatur uber die Wirkungen ionisierender Strahlung auf Kunststoffe .

-1

10
10
11
11

17
17
20
33
34

40

40

Tt
(8

60
64
64
68

70

-1
(V]

~1
~1



Leer - Vide - Empty



0. Zusammenstellung der Grundkonstanten, der Symbole und der
Umrechnungsfaktoren fiir energetische Grofien und Dosen

In der vorliegenden Arbeit werden folgende zur Zeit beste, von der #lteren
Literatur z.T. erheblich abweichende Werte der Grundkonstanten benutzt

{1,2]:
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum:

¢o = (2,99792 +0,00003)- 101 cm -1 (1)
Elektrische Elementarladung:
e = (1,6019, +0,0005)- 1019 C (2a)
— (1,6019, + 0,0005)-10-12 erg V-1 (2D)
= (4,80254 1 0,0015)- 1010 cm?3?2 g1/ g-1 (2¢)
Ruhemasse des Elektrons:
M= (9,108, + 0,005)-10-28 g (3)
Loschmidische Zahl:
L = (6,0236, + 0,0015)- 10% (4)

Die héufig vorkommenden Symbole und ihre Bedeutung sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Soweit einige der Symbole im Text auch fiir andere Grofen
verwendet werden, ist die Bedeutung jeweils aus dem Text ersichtlich.

Wie in der Strahlungschemie allgemein tblich, werden Teilchenenergien
und Energien im atomaren und molekularen Bereich in eV, energetische
GroBen im makroskopischen Bereich dagegen in anderen Einheiten angegeben.
Die Umrechnungsfaktoren der Zahlenwerte fiir energetische Grofen sind in
Tabelle 2 zusammengestellt (nach [1]).

Fiir die Einheiten der Strahlungsdosis gelten folgende Beziehungen:

Photonenstrahlung: It = 83,8 erg(gr,)* (5a)
= 93 erg (Gwasser) (5D)
Korpuskularstrahlung:  lrep = 83,8 erg (gz,,) " (6a)
= 93 erg(gmasser) (6b)

Samtliche Strahlungsarten und Materialien:
Irad = 100 ergg!. (7)



Tabelle 1. Zusammenstellung der hiufig vorkommenden Symbole

Symbol Bedeutung Einheit
A Energie im makroskopischen Bereich erg; Ws
Aaps Absorbierte Energie erg; Ws
co Lichtgeschwindigkeit im Vakuum em -1
C% Kohlenstoffgehalt 1
% Ca Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff 1
% Cn Gehalt an in naphthenischen Ringen gebunden. Kohlenstoff 1
% Cp Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff 1
% Cr Gehalt an in Ringen gebundenem Kohlenstoff 1
Cz Carboxylzahl 1
d Dichte gem—3
Dz Doppelbindungszahl 1
e Elektrische Elementarladung C;ergV-1
E Kinetische Energie im atomaren Bereich eV
Ep Dissoziationsenergie eV
E, Kinetische Energie des Elektrons eV
Hr Tonisierungsenergie eV
H 9, Wasserstoffgehalt 1
Ip Tatsédchlicher Bestrahlungsstrom A
I's Gemessener Bestrahlungsstrom A
Iy Kathodenheizstrom A
Jz Jodzahl 1
L Loschmidtsche Zahl 1
m Masse g
e Masse des Elektrons g
mo Ruhemasse des Elektrons g
M Molekulargewicht 1
n Brechungsindex 1
np Brechungsindex fiir die Na-D-Linie bei 5893 A 1
ne Brechungsindex fiir die H-Linie bei 4816,372 A 1
ne Brechnungsindex fiir die H-Linie bei 6562,785 A 1
Nz Neutralisationszahl 1
P Riickstreukoeffizient 1
P Polhohe 1
q Mittlere Flachenbelastung Wem-2
) Spezifisches Brechungsvermogen g ! emd
R Reichweite cm
¥ o Spezifische Reichweite gem—2
R4 Anzahl aromatischer Ringe pro Molekiil 1
Rp Molrefraktion 1
By Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekiil 1
Rp Totale Anzahl Ringe pro Molekiil 1

Rest % Gehalt an andern Elementen 1
S 9% Schwefelgehalt 1
tg & Verlustfaktor 1




Symbol

Bedeutung

Einheit

“°<FSE.°°TDNNN s
°3 DAL

Beschleunigungsspannung
Wehnelt-Spannung
Geschwindigkeit des Elektrons
Viskositdtsindex
Gesamtenergie im atomaren Bereich
Waltherscher Richtungsfaktor
Ordnungszahl

Mittlere Ordnungszahl
Verhaltnis von Teilchen- zu Lichtgeschwindigkeit
Spezifische Dosis
Molare Dichte
Dynamische Viskositét
Molare Viskositat
Kinematische Viskositét
Raumerfillungsfaktor
Leuchtfleckdurchmesser

cm s~

v
v

Tabelle 2. Umrechnungsfaktoren der Zahlenwerte fiir energetische Grofen

Benutzungsbeispiel
Gegeben: F = 11,30 eV Tabellenbenutzung: ¥ = {E}kca,,;, mol,, 1 = 2,306 10{ o
Gesucht: E ==z kealiper molep 1 Ergebnis: E = 260,6 kealpen molen—t
Gesucht
Gegeben .
erg Ws eV g cm-1 calenen kealinen molcp 1
erg 1 107 0,624-1012 | 0,503-10% | 2,390-10-8 1,440-1013
* % * % * %
Ws 107 1 | 0,624 -1019 0,603-102 | 2,390-10-1 1,440.10%
* *% * %
eV 1,602.10-12| 1,602.10-19 1 0,807-104 3,829.10-20 . 2,306-10
*% *% * *% *
em-1 1,986.10-16 | 1,986.10-23 | 1,240.10-¢ 1 4,747.10-2 2,859.10-3
*% * %k * * % *
caltnen 4,184.107 4,184 2,612.101% | 2,107-1023 1 0,602-10-21
* ok *% * %
kealipen molep~1| 0,695-10-13 | 0,695.10-20 | 4,336-10-2 | 3,497-102 1,660-10-21 1
*% * * *%

Bei den Umrechnungsfaktoren mit Stern entspricht die angegebene Ziffernzahl nicht der Unsicher-

heit des Wertes:

* relative Unsicherheit liegt zwischen +5.10-4und +6-10-4,
** relative Unsicherheit liegt zwischen +2-10-4 und + 3-10-4.




1. Allgemeiner Teil

1.1. Einleitung und Problemstellung

Seit dem letzten Weltkrieg sind zahlreiche Arbeiten veroffentlicht worden,
die sich mit der Strahlungschemie organischer Stoffe, d.h. den chemischen
Wirkungen, welche durch ionisierende Strahlung hervorgerufen werden, be-
fassen. Der weitaus gro3te Teil dieser Publikationen behandelt die Polymeri-
sation ungesittigter Verbindungen und die Veridnderung makromolekularer
Kunststoffe ).

Dal3 auch gesittigte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlenwasserstoff-
ole, unter der Einwirkung energiereicher Elektronen polymerisieren, wurde
bereits vor einiger Zeit im Zusammenhang mit dem an der AFIF von Fischer
u. a. entwickelten Verfahren zur FernsehgroBprojektion (,,Eidophorverfahren®)
[3,4] festgestellt. Bei diesem Verfahren wird bekanntlich der Lichtstrom einer
intensiven Lichtquelle durch ein mittels elektrostatischer Krifte verformbares
fliissiges oder festes Medium, ,,Eidophor‘‘ genannt, punktweise mit Hilfe eines
Elektronenstrahls gesteuert. In seiner praktischen Ausfiihrung liuft es darauf
hinaus, daB die als ,,Kidophor* verwendeten Kohlenwasserstofféle einem
dauernden Elektronenbeschull ausgesetzt sind. Die von den EKlektronen her-
vorgerufene Polymerisation wirkt sich dabei sehr stérend aus und bedingt
einen erheblichen apparativen Aufwand.

Die chemischen Vorginge und vor allem die Art der Folgeprodukte, die bei
einer derartigen Polymerisation auftreten, sind im einzelnen wenig geklart.

Eine genauere Kenntnis der Polymerisation gesittigter Kohlenwasserstoffe
ist vor allem auch im Hinblick auf die Verwendung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe, inshesondere von Polyphenylen, als Moderatoren und Kiihlmittel
fir Kernreaktoren [5] erwiinscht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen nun die apparativen Mittel zur
Bestrahlung organischer Stoffe und die analytischen Mittel zur Untersuchung
von Kohlenwasserstoffpolymerisaten bereitgestellt und damit die Wirkung
ionisierender Strahlung auf Kohlenwasserstoffe niher untersucht werden.

1) Eine Zusammenstellung der zerstreut vorliegenden Literatur tiber diesc beiden
Gebiete ist unter 3.2. und 3.3. gegeben.
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1.2. Prizisierung der Aufgabe

Aus den bekanntgewordenen Arbeiten geht iibereinstimmend hervor, daB
die chemischen Wirkungen nur in sehr geringem MaBe von der Art der Strah-
lung abhéngen. Die Wahl der Strahlungsart wird dadurch in erster Linie zu
einem betriebstechnischen und wirtschaftlichen Problem [6]. Sieht man von
der Bestrahlung in fremden Kernreaktoren ab, so sind fiir ein einzelnes Hoch-
schulinstitut nur folgende zwei Losungen wirtschaftlich tragbar:

1. Bestrahlung mittels y-Strahlern, insbesondere Co®;
2. Bestrahlung mittels in Maschinen beschleunigter Elektronen von einigen
100 keV Energie.

Die Bestrahlung mittels y-Strahlern hat zwar den Vorteil, apparativ ein-
fach zu sein, verlangt aber bereits fiir Bestrahlungsleistungen der GréBen-
ordnung 10 W Quellen betrichtlicher Intensitit und dadurch einen erheb-
lichen Aufwand an Schutzmalnahmen. Auch ist sie fiir eine Durchfithrung
durch Hilfspersonal aus Sicherheitsgriinden wenig geeignet.

Die Bestrahlung mit in Maschinen beschleunigten Elektronen bedingt zwar
einen grofleren apparativen Aufwand, dagegen nur wenig SchutzmaBnahmen.
Die Apparaturen konnen leicht weitgehend narrensicher gebaut werden und
sind daher fiir die Bedienung durch Hilfspersonal geeignet.

Unter diesen Umstdnden ergab sich folgende Prézisierung der Aufgabe:

1. Es ist eine betriebssichere, durch Hilfskrifte routinemifBig bedienbare
Apparatur fir die Bestrahlung organischer Stoffe mittleren bis hohen Mole-
kulargewichts mit Elektronen zu konstruieren. Die Elektronen sollen in diesen
Stoffen eine Reichweite von etwa 25-10-3 ¢m aufweisen.

2. Es sind geeignete Analysenmethoden bereitzustellen, welche eine Unter-
suchung der chemischen Wirkungen von Elektronen auf fliissige Kohlenwasser-
stoffe gestatten.

3. Es sind die chemischen und physikalischen Wirkungen mittelschneller
Elektronen auf eine geeignete fliissige Kohlenwasserstoff-Modellsubstanz zu
untersuchen.

1.3. Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie

1.3.1. Das Elekiron

Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie lassen sich, soweit
fir die vorliegende Arbeit von Interesse, hinreichend erkliren, wenn man
das Elektron als ein negativ geladenes Masseteilchen betrachtet. Spin und
magnetisches Moment sowie der Dualismus Masseteilchen-Welle brauchen im
allgemeinen nicht beriicksichtigt zu werden. Hingegen ist bei den in Frage
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stehenden Elektronengeschwindigkeiten bereits die relativistische Betrach-
tungsweise anzuwenden.

Wo nichts anderes vermerkt ist, ist mit ,,Energie’* immer die kinetische
Energie E des Elektrons gemeint und nicht die Gesamtenergie W. Dabei gilt:

W = E+mycy®. (8)

In Tabelle 3 ist die Abhingigkeit der Geschwindigkeit v,, des Verhiltnisses
von Teilchen- zu Lichtgeschwindigkeit B, des Verhiltnisses von Masse zu
Ruhemasse % und der Energie £ von der Beschleunigungsspannung U j fiir

Elektronen fiir einige besonders interessierende Beschleunigungsspannungen
zusammengestellt.

Tabelle 3. Abhingigkeit von v,, B, :Z—: und E von Uy fir Elektronen

Ug Ve B & I
mo
A% kV em s ! — — erg

1 ! 0,5931.108 1,9783-10-3 | 1,000 002 1,602-10-12
10 : 1,8755.108 0,6256.10-2 1,000 020 1,602.10-11
102 : 0,5930- 109 1,9781.10-2 1,000 196 1,602-10-10
103 1,8728.10° 0,6247-10-1 1,001 957 1,602-10-°
104 10 0,5846-1010  1,9499.10-1 1,019 57 1,602-10-8
i 20 0,8150. 1010 2,7187-10-1 1,039 14 3,204-10-8

30 0,9845-1010 3,2838-10-1 1,058 71 4,806-10-8

40 1,1214.101  3,7407-10-' = 1,07828 0,641-10-7

50 1,2372. 1010 4,1269-10-! 1,097 9 0,801-10-7

60 1,3378- 1010 4,4623-10-! 1,1174 0,961-10-7

70 1,4266- 1010 4,7587-10-1 11,1370 1,121.10-7

80 1,5062 . 1010 0,5024 | 1,1566 1,282.10-7

90 1,5781.1010 0,5264 1,176 1 1,442-10-7

10° 100 1,6435-1010 0,5482 1,1957 1,602-10-7
110 1,7036 - 1010 0,6682 1,2153 1,762.10-7

120 1,7588 1010 0,5867 1,234 8 1,922-10-7

130 1,8099 - 1010 0,6037 1,254 4 2,083-10-7

140 1,8574 . 1010 0,6196 1,2740 2,243-10-7

150 1,9017. 1010 0,6343 1,293 6 2,403-10-7

108 2,8213-1010 0,9411 2,957 1,602-.10-¢
107 ' 2,9944-1010 0,998 82 2,057-10 1,602-10-5
108 : 2,9979.1010 0,999 987 1,967-102 1,602.10-4
100 i 2,9979. 1010 0,999 9999 1,958-103 1,602-10-3
10t I 2,9979-101° 0,999 999 999 1,957-104 1,602-10-2




1.3.2. Die Arten von Energieiibergingen

Ein Elektron, das Materie durchquert, verliert Energie. Diese Energie-
verluste haben folgende Ursachen:

a) Elastische Stoe.
b) Unelastische Stife.
¢) Strahlung.

1.3.2.1. Energieverluste bei elastischen Stiflen

Energieverluste dieser Art sind bedingt durch den Impulsaustausch zwi-
schen dem stoBenden Elektron und dem gestoBenen Teilchen infolge Streuung
des Elektrons im Coulomb-Feld der Atomkerne. Sie erfolgen nicht quantenhaft.
In erster Naherung kann man als brauchbares Modell den elastischen Stof3
einer bewegten Kugel mit der Masse m, auf eine ruhende Kugel mit der Masse
my betrachten. Das stoflende Teilchen verliert bei einem solchen Zusammen-
stoB im Mittel den Bruchteil

4 2mymy
BT (my+my)? )

seiner kinetischen Energie [7]. Fiir m, < m,, was bei Elektronen als stoBenden
Teilchen immer der Fall ist, gilt annihernd:

AE _ 2m,

E  my’

(10)

Der mittlere relative Energieverlust je elastischer Sto8 betrigt also hchstens
10~% und kann daher in den meisten Fillen vernachlissigt werden.

1.3.2.2. Energieverluste bei unelastischen Stofien

Energieverluste dieser Art beruhen auf der Einwirkung des stolenden Elek-
trons auf die Elektronenhiille des gestofenen Teilchens und erfolgen immer
quantenhaft. Die Groe des Energieverlustes ist dabei von der Primirenergie
des Elektrons vollig unabhingig: sie hingt nur von der Struktur des gestofle-
nen Teilchens ab.

Die aufgenommene Energie wird dazu verwendet, um Elektronen des ge-
stofenen Teilchens aus ihren Grundzustéinden in hohere Energiezustinde zu
heben. Jedes Atom kann somit eine ganze Reihe von Energiebetrigen auf-
nehmen.

Sehr viel komplizierter liegen die Verhiltnisse bei der Anregung von Mole-
kiilen. AuBer fiir Elektronenspriinge kann hier Energie zur Schwingungs- und
Rotationsanregung sowie fiir die Dissoziation des Molekiils verbraucht werden.
Alle diese Vorginge verlaufen streng quantenhaft, wobei die iibertragenen
Energien in folgenden Grofienordnungen liegen:



Dissoziation: einige eV
Elektronensprung: einige eV
Schwingung: einige 0,1 eV
Rotation: 0,001...0,01 eV

Dissoziation und Elektronensprung kommen immer nur gekoppelt mit der
Anregung eines Oszillationszustands vor.

Reicht die iibertragene Energie aus, um mindestens ein Elektron aus dem
Wirkungsbereich des Kerns zu entfernen, so wird das gestoBene Teilchen ioni-
siert. Da die Ionisation nichts anderes als ein Grenzfall der Anregung ist,
erfolgt beim Molekiil die lonisation ebenfalls immer gekoppelt mit der
Anregung mindestens eines Oszillationszustandes. Das Priméarelektron hat
auller der (quantenhaften) Ionisierungsenergie des gestofenen Teilchens auch
noch die (nicht quantenhafte) kinetische Energie des Sekundirelektrons auf-
zubringen.

Die emittierten Sekundérelektronen wiederum verhalten sich genau gleich
und erzeugen dieselben Wirkungen wie Primérelektronen.

1.3.2.3. Energieverluste durch Strahlung

Ein Elektron, das beschleunigt wird, strahlt [8]. Dabei ist unter ,,Beschleu-
nigung‘‘ im weitesten Sinne des Wortes jede Anderung des Geschwindigkeits-
vektors zu verstehen. Derartige Beschleunigungen treten sowohl bei elastischen
als auch unelastischen Stéflen auf. Dem Energieverlust, den das Elektron dabei
erleidet, entspricht die Emission eines Photons der Energie A v. Als Strahlungen
dieser Art fallen die kontinuierliche Rontgen-Bremsstrahlung und die Cerenkow-
Strahlung, welche immer dann auftritt, wenn sich ein geladenes Teilchen in
einem Medium mit einer Geschwindigkeit bewegt, die grofler ist als die Licht-
geschwindigkeit in diesem Medium, in Betracht. Dagegen ist die Rontgen-
Linienstrahlung nicht hierher zu zéhlen, da sie ihre Energie nicht direkt aus
dem stoBenden Elektron, sondern aus dem Ubergang eines Elektrons in einem
angeregten Atom von einem hdheren in einen tieferen Energiezustand bezieht.

Die Energie des emittierten Quants kann héchstens gleich groB sein wie
die kinetische Energie des gebremsten Elektrons, d.h.

v € E(,, (11)

wobei % das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz bedeutet.
Damit ergibt sich fiir die emittierte Strahlung auf der kurzwelligen Seite des
Spektrums eine Grenze A,,;,, und zwar:

heg

‘ (12)

Ayiy = 8
THEN ’
E(?,

wihrend auf der langwelligen Seite keine Grenze besteht,.
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Der absolute Betrag der Energieverluste durch Strahlung ist verglichen
mit den Energieverlusten durch StoBe bei den hier in Frage kommenden
Elektronenenergien gering. Nach Bethe und Heitler [9] betrigt das Verhiltnis
der Energieverluste durch Strahlung zu den Energieverlusten durch StoBe
ungeféihr 2)

_(d Eo/dx)strahlung . EeZ
- (d Eo/d x)Stc'isse 1600 my 612) ’

(13)

Fiir einen Kohlenwasserstoff mit Z = 5,5 und Elektronen von 150 keV Energie
ist dieses Verhiltnis etwa 10-3, so daB die Energieverluste durch Strahlung
meistens vernachlissigt werden konnen.

1.3.3. Die Verteilung der Energie auf die verschiedenen Arten
von Energieverlusten

Die Verteilung der absorbierten Energie auf die verschiedenen Arten von
Energieverlusten, insbesondere auf Anregung und Ionisation, zu kennen, wire
von héchstem Interesse. Wie aus der Zusammenstellung der Elementarprozesse
1.4. ndmlich ohne weiteres hervorgeht, hingen Art und Menge der Folge-
produkte in hohem MaBe von der Anzahl der primir erzeugten angeregten
Molekiile und Ionen ab.

Eine Berechnung dieser Energieverteilung ist bis jetzt nur fiir einfache
Gase, nicht aber fiir Fliissigkeiten moglich. Zwar hat Tidman [10] kirzlich
eine Quantentheorie entwickelt, welche direkt die Energieverteilung zwischen
Anregung und Tonisation fiir beliebige Stoffe liefert, doch ist dazu die Kenntnis
zahlreicher Parameter notwendig, die fiir die meisten Stoffe, insbesondere auch
fiir Kohlenwasserstoffe, nicht bekannt sind. Immerhin kann man annehmen,
dal} sich die Energie etwa zu gleichen Teilen auf Anregung und Ionisation
verteilt.

1.4. Chemische Elementarprozesse

Aus den Elementarprozessen, wie sie in der unmittelbaren Folge des
Energieverlustes eines Elektrons beim Durchgang durch Materie auftreten,
gehen 2 Arten von Zwischenprodukten hervor:

a) solche mit ungewohnlicher Elektronenkonfiguration (Teilchen mit ange-
regten Elektronenniveaus, positive und negative Ionen);

b) solche, die chemisch unstabil sind (Atome, Radikale, besonders reaktive
Molekiile).

2) In der in dieser Literaturstelle gegebenen Gleichung (51) sind links des Gleichheits-
zeichens félschlicherweise Nenner und Zihler vertauscht.



In Tabelle 4 sind die bis jetzt bekannten Elementarprozesse fiir Elektronen
zusammengestellt.

Tabelle 4. Zusammenstellung der Elementarprozesse fir Elektronen
(teilweise nach Magee [11])

1. StoBprozesse primdrer und sekunddrer Elektronen

a) M nmma28) Mt e~ Tonisation mit Sekundérelektronenemission
b) M mommn— M* Singulett- oder Triplett-Anregung
c) M+em - M- Elektroneneinfang
2. Reaktionen schwingungsangeregter Ionen und Molekiile (ohne physikalische Prozesse)
a) M+ —— = Ryt + R; Zerfall in Ton und Radikal
b) M+ — Rit+4 Zerfall in Ton und stabiles Molekiil
c) M- —_— R+ R; Zerfall in Ton und Radikal
d)y M* - MR Umordnung des Molekiils (Isomerisation) mit
oder ohne Verschwinden der elektronischen
Anregung
e) M* - A+B Bildung stabiler Molekiile
f) M* —  RiR+ Ryt% Radikalbildung mit oder ohne Verschwinden
der elektronischen Anregung
gy M* _ Rit+ R;~ Tonenbildung
3. Reaktionen mit Emission zusdtzlicher Hlektronen
a) M+ — ——  Mzr+(z—1)e~ Auger-Effekt
b) M* e Mt 4em Spontane Ionisation
c) M*+X - M+Xt+e StoBionisation
4. Reaktionen mit Ladungs- und Anregungsaustausch
a) M++M - M+ M+ Resonanzart. Ladungsiibertragung; erlaubt
Ladungswanderung in kondensierter Phase
by M++M - R+ R; Disproportionierung
c) M++X —— - M+Xt Resonanzlose Ladungsiibertragung
d M++X —— Y+4+Z Ladungsiibertragung mit Reaktion
e) M*+nX — M+X, Aggregatbildung
fy M¥*+M ———— M+M* Resonanzartige Anregungsiibertragung; er-
Jaubt Anregungswanderung in kondensierter
‘ Phase
g) M*+X —— M+X* Resonanzlose Anregungsiibertragung

. Neutralisationsreaktionen

e

a) M++e~ ——— M* Elektroneneinfang

b) Mt*+X- ————— M4+ X% Tonenneutralisation mit oder ohne elektro-
nische Anregung

c) M++X- ——— Ri*¥ 4 Y% Tonenneutralisation mit Reaktion mit oder

ohne elektronische Anregung

3 v ~— bedeutet: ,,gibt beim Stof} eines Elektrons*.
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6. Radikalreaktionen

a) Ri+M - X+ Ry Reaktion von Radikal mit Molekil;

0= Er<Er,
b) R4+ M — Ry Fortpflanzungsreaktion der Polymerisation
c) Ri+ Ry — Y Radikalvereinigung

~2

. Physikalische Prozesse elektronisch angeregter Molekiile

a) M*+X - M+X Energieabgabe durch StoBl (Stof zweiter
Art); Ex>0
b) M* -  M+hv Energieabgabe durch Strahlung
Zeichenerklirung
M,X,Y,Z, A, B Molekiile
R;, R; Radikale oder Atome
*

Elektronische Anregung

Von der Vielzahl der mdéglichen Reaktionen fithren nur die Prozesse 2b),
2¢), 4d), 6a) und 6¢) zu bestiindigen neuen Molekiilen. Diese unterliegen
erneut der Einwirkung der ionisierenden Strahlung, desgleichen auch die
unstabilen Zwischenprodukte. Eine quantitative Voraussage beziiglich des
Endproduktes wire daher nur dann moglich, wenn die Reaktionskinetik jedes
einzelnen Elementarprozesses bekannt wire.

1.5. Zeitmafistab

Die Zeitdauern, wihrend welcher sich die Vorgéinge in der Strahlungschemie
abspielen, liegen zwischen 106 und 10-28s. Dabei sind die Zeitdauern, die ein
stoBendes Teilchen fiir seinen Flug durch das Molekiil hindurch benétigt, so
klein, dafl auch angeregte Teilchen wihrend dieser Zeit als anndhernd unver-
anderlich betrachtet werden kénnen (Franck-Condon-Prinzip).

Ein approximativer Zeitmalfistab fiir strahlungschemische Vorginge ist in
Tabelle 5 gegeben.

1.6. Die Ionisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen

Uber die Ionisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen
liegen zahlreiche Messungen von sehr unterschiedlicher Zuverlissigkeit und
Genauigkeit vor. Ein Teil dieser Daten ist bereits tabelliert verdffentlicht
worden ( Landolt- Bérnstein [12], Szwarc [13]), wahrend vor allem neuere Daten
noch zerstreut sind.

In Tabelle 6 sind alle bis heute?) erhiltlichen Werte kritisch gewertet
zusammengestellt. Wo mehrere Werte erhiltlich sind, ist in Anlehnung an

1) Januar 1958.
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Tabelle 5. Approximativer Zeitmapstab fir strahlungschemische Vorginge

(groBtenteils nach Magee [11])

Zeit [s] Ereignis
10-18 | — Flug eines Primérelektrons (E.=1 MeV) durch ein Molekiil
10-17 | — Flug eines «-Teilchens (%, =1 MeV) durch ein Molekiil
10-16 _ Flug eines Sekundirelektrons (.= 5 eV) durch ein Molekiil
s Flug eines thermischen Elektrons (E,=0,025 V) durch ein Molekiil;
10 ~ Erkaltungszeit eines 75-eV-Elektrons auf 5 eV in einer Flussigkeit
u Schwingung eines Molekiils; schnelle Dissoziation eines Molekiils;
10 — Elektroneneinfang in einer molekularen Flissigkeit
4 Einfang von Sekundirelektronen durch benachbarte Ionen in einer
10  Flissigkeit
1012 |— Diffusionssprung eines Radikals
10-11
Dielektrische Relaxation eines polaren Molekiils in einer Fliissigkeit;
— Flug eines thermischen Elektrons zwischen 2 Sto6Ben mit Atomen in
einem Gas bei 1 atm
10-10
— Flug eines Molekiils zwischen 2 St6Ben in einem Gas bei 1 atm
10—
Erkaltungszeit eines Sekundéirelektrons (5 eV) auf Raumtemperatur
108 in einem Gas bei 1 atm; mittlere Lebensdauer des angeregten Singti-

" lett-Zustandes; Vollendung der ,,forward reaction‘5) in der Spur
eines y-Quants in Wasser

5) 2H20 + Primirstrahlung = Hs + H20s.




Zeit [8] Ereignis
Einfang eines thermischen Elektrons in einem Gas bei 19/g Einfang-
10-7 — wahrscheinlichkeit pro Sto8; Vollendung der ,,forward reaction* in
der Spur eines «-Teilchens in Wasser
10-6 — Lebensdauer bestimmter positiver Ionen
10-5
Mittl. Dauer fir die Reaktion eines Radikals mit einem gelésten Stoff
" in 1.m Konzentration bel einer Aktivierungsenergie von 5 kecal mol-1
104
10-3
— Mittlere Lebensdauer des angeregten Triplett-Zustandes
10-2
101
1 — Lebensdauer bestimmter instabiler Komplexe
10
102
108
104
105
s Lebensdauer von Radikalen in kondensierter Phase bei sehr tiefen
10 ~ Temperaturen

Szwarc der zuverlissigste wiedergegeben; liegen mehrere fragliche oder
unsichere Werte vor, so wurde gemittelt. Die Umrechnung der Energieein-
heiten erfolgte nach der Beziehung ’
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leV = 23,06 kcal mol—*. (14)

Die Nomenklatur folgt Koglin [14].
Die Ionisierungsenergien lassen sich im wesentlichen nach 2 Methoden
bestimmen:

1. ElektronenstoBmethode ohne oder mit Identifizierung der Ionisierungs-
produkte.
2. Optische Methode (obere Grenze der Anregungsenergien).

Die Genauigkeit der zweiten Methode ist wesentlich grofler als diejenige
der ersten.
In Tabelle 6 sind angegeben:

in der 1. Spalte: Bruttoformel des gestoBenen Teilchens;

in der 2. Spalte: Name des gestoBenen Teilchens;

in der 3. Spalte: Art des gestoBenen Teilchens (A = Atom; M = Molekiil; R =

Radikal; I = Ton);

in der 4. Spalte: Art der angegebenen Jonisierungsenergie, wobei bedeuten:

IP = Ionisierungspotential (Bildungsenergie des Ions mit der niedrigsten
Tonisierungsenergie), im speziellen fiir das danebenstehende Ion,

AP = ,, Appearance‘-Potential (Erscheinungspotential des danebenstehenden
Ions bei Elektronenstofversuchen im Massenspektrometer);

in der 5. Spalte: gebildetes Ion;

in der 6. Spalte: Ionisierungsenergie E; in eV;

in der 7. Spalte: wahrscheinlicher Tonisierungsprozef;

in der 8. Spalte: Dissoziationsenergie %, in eV fiir die Bildung der
in der 9. Spalte genannten Radikale.

1.7. Regeln des strahlungschemischen Verhaltens

1.7.1. Widerstand gegen Strahlung; G-Wert

Aus der Tonisierungs- und der Dissoziationsenergie eines Stoffes kann noch
nicht auf die Menge der bei seiner Bestrahlung auftretenden Verinderungen
geschlossen werden. Die genannten Groflen geben zwar an, wieviel Energie
fiir eine Tonisierung oder Dissoziation eines Molekiils benstigt wird, sagen aber
nichts dariiber aus, mit welcher Wahrscheinlichkeit die in Tabelle 4 erwahnten
Elementarprozesse erzeugt werden. Dies hingt vielmehr von der Struktur des
bestrahlten Stoffes ab.

Ein geeignetes Maf fiir den strahlungschemischen Umsatz und fiir den
Widerstand gegen Strahlung ist dagegen der G- Wert [15]. Man versteht darun-
ter die Anzahl umgesetzter Molekiile pro 100 eV absorbierte Energie.

20



—HFH+HOHH
..5@0
—oHHHRHO+ +H L‘G% +H | av
—o+H Z+D++%H 6°L3 +*H | av
~-HO++tH
.moﬁo
—o+H+D++EH g‘ag +¢H dav
—o+H 7++0 L9% +0 | dV
—+HHH++HD
J0P0
~-o+H g++HD £°6% +HD | av
~o+H &++¥HD 6‘G%
O H++2HD LGT +THD | AV
~o+H++EHD PP +EHD | AV
HAEHD 68F F08T1 +YHD dl | W uryIeI YHO
H++¥HD $9'g I Ayl +EHO
HH*HD gLg -o+18HD 00°01 +SHD dr o -TAute EHD
H++HD Lee 1 “UOYIOT +SHD
H+HD 66°¢ —8+ 3D GLTT +BHO dr a -ueyjeI HD
H++D 9°¢ 1 -[Aueygey +HO
HHD L¥¢ —0++HD 111 +HO d1 o -TAueygey HO
—o+H++H 6°LT +H | dv
HSE 8¥¥ —o+%H P61 +¥H dl | W JJO9sIesSBAN H
~o++H 09°¢1 +H dI v JF0IsIessB M H
GONOHm” AGE.HOM
o[BIIPBY [ASYT | joqorpuroyosayeyy | AON'E uox 0g | 4V owreN -oyqnag
UOTYBIZOSSI(T UOIYBSTUOT USYOIIoT,

UDUOL- PUN UD)DYIPDI- “UINYP]OUL {015 42SSDMUNYO Y] U0 UIUBLIUISUOYDIZOSSYT PUN -SHUNLISIUOT 9 21709V, [,

21



*HOG 989 ~O+EH+FHE) Fel +SHF | AV
H+SH®0D 66°¢ —O+H++EHE) 91 +EHED) | AV
~*HO-*HO- 80°¢ -oHTHED) | PLOT sHYD | dI | W ueyyy THED
918 ar | u -[Auoyry EHD
-9+D+HO+H 9°Gg
—oH)+H++H L12 +H | av
HEHO++D (o ¢4 +0 [ dV
-o+tHO++HO (& +HO | AV
~0+H G++3) 8°6% +30 | av
HOZ gr'g> —o+tHHHE) 8LT +HFD | AV
H+HZD ol —0+4THE) F11 +BHE) | AT | W udyyy 3% (0]
€11 ar | 4 -TAudysy H*O
H++8HD $E°1T 1 ueye| | +’HO
SH++HO+H 0‘81
H*HO+H gL
TH+HO+-H 69
SHO+H 19 -H | 4V
H g++H+-D $°LT -0 | av
+¥H+-HD
.HOﬁO
Hg++H+-HO [efg ¢4
HEHHD g0t -HD | AV
+SH+-*HD
Jepo
HH+H+-2HD
I8po
H&+-*HD 68 -tgD | AV (Bunzgesyaioq)
-o+H ¢+ H $°65 ueygey
gezoxg [eurIoy
orByIPBY [A91 | soyorpureyosaye | (Al uox od | IV owreN -034nIg
QOmGﬁmNOmmmﬁH ﬂOm\.ﬂmmmﬂOH UQYO[I9T,

22



HHH®O
tHO?2
H*HO-*HO
FHO+EHD
HAHO-tHD
*HO?G

83y
09°¢
99y
00%
871
8L‘g

—o+8H G++BHD
—o+H+*H++*H®D
- ®+NH.H++vH|HN 0
—o+H++H®*0D
-9+ @HlHNO

~o+4:9H%D

—o+HED+H++2H
Jopo

_o+8D) I+ 8
Iopo
DD CH
Jopo

-o+HD g++*H
~-o+H GHHOt+D
Jopo
~o+eH+HTHOT+D
Iopo

—o+H Z+DT+D
—o+H+*HO++HD
I9po
—oHFH+HOT+HD
O+ O++3HD
Jepo
~O+BH+D+T+EHD
HO@O
—o+H+HO++*HO
—o+B+H G++%D
~oHH+H++HZ)

0‘e1
g'eT
1°61
L1
9LTI

¢9‘8

098
5'9%

722

9%%

663

Z61

793
3'61

+TH®D
+EH%D
+VH®D
+5H®0
+9H®D

+5H%*)
+VH®D
++8H®D
+H

+¥H

+D

+HD

+*HD

+%D
+H®)

dv
dv
dv
dv

dI

dl

dv
dv

dv

dv

dv

dv

dv
dav

[e=ggaz

uByly

TAury
~*HO-*HO~ ~WelAury

SH®D

“H®D
VH®D

23



—0+1¢HED 06°L +EHED dr | 4 -g-TAdoag LHED
SHO+H®0 06°¢
HHHED 881 -0+t HED $6°L +LHED dr a -1-14doag LHED
—O+EHED+4EHD 691 +fHD | dv
-o+HVHD++EHD 0F1 +FSHD | AV
—HEO++EHED 8°¢1 +H% | AV
—O+SE T+ BHED 0°g1 +THE | v
-O+H+EH++EHED 191 +EHED | AV
—O+SIT+:VHED P21 +YHED | AV
EHD+EHED 06°¢ ~O+H++SHED 811 +HED | aV
H+EHO-HO=*HO Lg'e -0+19HED ¥86 +YHED d | W uedoag 91ED
-SHO-*HD-*HO- ¥3°C ~0+49FE) 101 +OHED dl | I uedoadopoLp "HED
—0++9[ED 91°8 +HED | dI | 9 -1uedorg SHED
SHO+H®D 089 -0+ THED 9€°01 +THED d1 | W ufdoag "HED
—O+TH+43HED 191 +SHED | AV
~o+H++EHED g‘cl +EHED av
—H PHED 66 +THED a1 w uerpedoa g YHED
803 +H | av
0°8% 2 | av
028 | ++%HD | AV
$°08 +D | AV
o 74 +HDO | v
%91 +FHD | AV
~+EHOHEHD ¥ +#HD | AV
—O+H FHH++2D g‘1¢ 8D | av
—o+H g+ HD
JIepo (8unzgesqro )
-O+H E+H++ HED 0°L3 +HED | av usyly
gozorg [owrI0¥
oresIpey (A9 | toqormovosayepy | [A®)A | wOT | od | v N -oyynag
UOT}BIZOSSI( uomesTUoY ueyoqIeT,

24



HHHYD
H*D g
EHO+HED

HHO-(SHD)O=CHD

mH.HwO.TmH.Hmo
SHO+HD
lmH.HvOI
HD+EHED
EH®D 2

HH*HED
H+HDO-HO-*HD
FHO+H®D

80‘¥
9g‘¢
£¥°e

0g‘e

06°¢
L9
F0°¢
gLP
Py

A 4
06°S
9g‘e

~S+THD+9HED
-+ HO++HED
-o+tH++¢H"D
-9+ 0TV

—8+, 87D
—0+15HYD

—9+ YD
~OFHHHEO+EHE)
—OHVHEDHVHE)
_o+" T+, BHED
-0+ T+ EHED
-+ HED
—o+H++tHYD

OHTHEOFLEHE)
OO+ SHTD
-OHSHO+SHE)
—O+4 mH|H¢O

o+ 9HYD

—o+ 1Y)
—O+HH+VHD+H+2HD
-o+tHAYHD++EH®D
-o+"H)+VHED
-o+EHD++H®D
-o+H+H g++¢HED
-0+ g++VHED
~9+HA¥H++SHED
~o+fH++9HED
—o+H++tHED

-0+ 8HE)

601
P11
0°31
0801
069
69
69
%qlI
121
e
3911
18°11
3¢11
68
636
1¢‘6
6F1
gel
S9°TT
9.6

81°01

L0‘6
il
3¢l
4|
(4|
L°G1
L%1
0%1
€31
6TT

1311

+9HED
+HED
+SHYD
+ cHHleO
+6H¥D
+SHYD
+6HYD
+EH®D
+VH®D
+9H3D
+EHED
+9HED
+¢H"D

+EHED
+fH®D
+9HED
+8H"D

+YH"D
+*H"D
+SH®D
+8H®D
+VH®D
+9HD
+$HED
+VHED
+9HED
+9HED
+4HED
+8HED

dv
dv
dv
dI
dI
dI
dI
dv

dv
dv
dv
dv
dI
dI
dI
dv
dv
dv
dI

dI

dI
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv

dI

FEms A

R

=

ueng
-g-14dod-1Ayge -5
-g-14ang
‘T-dmg

uedoad-1Aygey-g
ueng-g-sueay
ueIng-Z-s10

ueng-1
weINO[OAD)
ufgng-|
uerprIng-¢°1

uedoig

Ty
SH'D
SHD
SHD

SHYD
SH"O
SH"D

SHYO
SH'D
H*O
"H'O

SHED




08°‘8 dl | W uenq-g-[AUe-¢ | °THD
SLED+HEHO-HO-¢HO 99°¢ 6L‘8 dI | K uenq-T-[AUIOI-¢ | "THED
SHEDHHED 9Lg
SHEDHSHED £9°C 99°6 dr | W uejued-1 | “THED
—0TEyeD— 66°¢ W ugjuedo(oL)) OTETSN)
H*O+HO-HO-*HO L¥F n udyng-[-1A0I-€ SHD
HEDHHED £9‘¢P n ufqued-1 8D
98°8 dr | W | uerpeing-g1-1AUteI-g SHED
SHEDHHED 96°G W uerpBIUSJ-H*1 SHSD
8G°8 dr | W uerpeyued-opeLD-¢‘1 HD
9 g++ HED++EHD 03 +HO | AV
~OHHIHED++EHED 9%1 +SHE) | AV
OO+ VHED 031 +VHERD | AV
—o+SHED+H+SHD LgT +SHED | AV
OHSEHCHO+ SHED / |
JI9PO i
~O+HAYHO++HE0 $GeT IHED | AV
_eHVHD++IHED $L01 +9HED . av w
_O+SHD++LHED $6°01 +4HED ) av |
H+EHD-((HD)O-*HO §L'¢ —o+H++SHD ¢11 +SHYD | AV W |
SHOHHO-HO-¢HD ¥3°¢ _e+ OTFY) FEOT | +OTHYD | dI | W | usdoad-fAyse -z | THPO
-9 g++*HED+H+EHD 0g < +EHD dv
_OHSHHEHEDT+EHED 9F1 +SHBD | AV
—OHHEDHVHED) 6%°11 +YHE) | AV
—O+SHED++SHED $0°G1 +SHE | AV
—oHH+EHO++HED
JI9PO (8unzjesqaoq)
~o+HAVHD++SHED 60°CI +SHE | AV ueing
¢JozoIJ [ouwiog
oreq1pBY [AS]7H | soyorpurevosie Ay (Al fm uoy 04 | WV owIBN -onnag
ﬂOmaﬁmNOmme ﬂOE&w%ﬁOH E@QOE@.H




H+HD

HHHO-D-((HD)
SHO+HHO-(EHO)D-*HD
SHEDHHO-HO-SHO
SHE)HHED

EHDHSHTD

189

eI’y
£3°¢
83‘¢
(323
6€°¢

I®++wH|HwO

—9+3.SHOD

O+ BT S

8°6¢
608
0°LG
1°L3
6°LT
113
0'sy
LT
0°¢3
191
F0¥
9°LT
£‘8T
G‘ST
g‘el
(0542
¥°LT
1°61
89T
6‘1%
L‘eg
6°¢s
613
0‘ct
¥l
86
$3°6
066

101

G601

++8H%D
++9HD
++?H%0
+H®*0
+¥H®D
+EH®D
+&)
+HED
+HEO
+EHED
+70
+H"D
+CHYD
+EH"D
+YH"D
+D
+H%0
+THD
+EH%D
+°0
+H%0
+TH%D
+EH%0
+VHO
+SH*O
+9H%D
-19370ds
+SHD

+8THD

._ +8THED

dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv
dv

dI

dI

dv

dI

=

N

n

uozuog
-1Lueyg

uedoad-1Ayyowrt(I-3“g
ueng-[AyIeN-z

f uejue g

mHleO
mH.HoO

NﬁH\HnO
NHH.HmO

NaH‘HmO

27



LHEDHSHTD 93°¢ ggor | a1 | w | usgdoyy | 9TH)
SHEQHSHYD ¥z 356 di | W 5 uogdof-1 | PTHID
L Con 0% | n ; uegdoyorody | THLD
SHO+HEH®D 96°S N & O ) G811 HHHD | av
HAHO-H0 9¢°¢ SIS o) 28°s +SHED dIl | I uenjo, SH4D
, ~O+ LD eLL +4HED ar | 9 -1£zuog LD
EHO-HO-*HO & 88°C —O+ TR 0°0t STHSD [V | W uBing-[Ayewiq-¢‘z | ""HD
THEOHEHD-((HD)O-tHO Lre | ~O+ PR 6‘6 STHD | dV | W ueing-[Aygewi-zg | "'H®D
k _o+4VTE®) 86 STHD | AV | W uejued-IAYON-¢ | "THD
THEQHEHD-HO-SHD e1°g _o+, VI 001 SHD | dV | I uejued-AyIeN-z | VVH®D
SHEQ+SHTD 68°S ‘
LtHED g 03°g £7°01 dl | W usxel | YD
0g‘s dl | W | ueinqg-g-[Ayrewiq-£‘g T
EHED+EHO~(SHD)D-¢HD 16 —o+EED+H+SHYD} g1l |+SH'D-% | AV W uoynq-[-[AyjetI([-g‘g STED
7 126 ar | w uong-1-1ANy-g | STHPD
SHEOTPHO-HOtHD Le's | ) W uoyued-T-IAYRON-§ | STHPD
r i zi'e aI w UOXS[[-¢-SUBI} (33 = tJo}
, l 91°6 I | w USXOJ[-g-suBI} | SIEY)
EHE)HEHT) eL'e | _
SHEOHH®) | 09T ) 696 i | W ueXeH-1 | GTHD
w g‘el | +SHFD | AV ,
LTT +H¥Y) | dV
~STE90)~ TP 88°6 da | W wexeyophD | ST
gL' dl | uerpRINg
g1 1dypemnt-gg | OYHED
SHED g 8¢°1 n USTPBXOM-¢‘T | OTH®D
c6°s dl | W uexoyops) | OTHEH
gozoxg 1 . [owa0y
o[BYIPBY [A9)9H | soyoruroyosayepy | [A°)H uog j0d | 1V oureN -ogqnag
UOT)BIZOSSI(] uo1}BSIUOT ueyorIe,




H+H?O-"HD

H+*HO-HO-"H*0-*HO
SHO+HE-THD

HH(EHD)O-*H®D
SHO-HO-tHO+H®0O
LHEQHEH®D
SHEQHHLD

SHYD

lm:”H.HmOI
HAPHD-"H2D-tHD
HAEHD-H*O-*HD
H+*HO-YH?0~"HO
HHEHD-HO-H*D
SHEOHSH®D
SHOHHD-*HD

HAHO-HO-*H®D

EHEOHEHOD

HEO+H®D
SHO-HO-HO+

+SHD-(CHD) D-SHD

LHEOHEHD-(FHD) O-CHD

*HO-HO-*HOH"D

692

13°¢
44

13°¢
09‘¢
%8¢
69°g
98°‘¢

€0V
9%‘¢
0g‘e
93‘¢
§%‘s
g6°¢
€L‘g

Y
8¢V
AN
%8¢
$0°¢
80°¢

—9+4 316D

_o+40TE[8)
!®++OAH|HmO
|®++3H|Hwo

-o+18HED

698
BL‘8
$2°01
116
39°6
gp ‘g
9g°g
99°g

GL'S
9%°L
e9°L
19°L
€98

9L‘8

+STH®D

+0THE)
+OTHSD
+OTHED

+8H8%D

dI
dI
dI
dI
dI
dI

dI
dI

dI

dI

dI

dI

dI

dI

EEARARRRAAR A

== A & B f=

= & A

uezueq
“TAure-g-TAYIOW- T

uezZuUSY
Ay TAMIOI- T

uedoad-1AuayJ-3

uedoad-[Aueyd-|
uejoQ

ue300-g

ue300-1

ue1000[L))
uozuaq-[AYOuII([-F°T
uezueq-TAY1ewW(I-¢‘T
uezZueq-[AYjemI(I-3°1

uezueq-[AYIY
~uezuaq
-ueyjew-H-[AYIOW- T
-uezueq
~ueyjeul-¢-[AYIOI- T
-UeZUAq
-ueyjeut-g-[AYIOIN-
UeBIF0184000[94L))

uoyyg-[Ausyg
uhyge-1Auoyq

uring-[AYIOWILY,-§G‘g
usjued-TAygeumi(q-g‘g
uexoy-[AYIOI-Z

NHHnHmO

NAHuHmO
N.HH.HmO

NHHnHmO
mnH.HmO
mHH.HmO
oﬁHleO
wﬁHunO
oaHun O
oﬂHnHmo
oﬁH‘HmO

SH:HmO

SHED

SHED

SHED
mH.HwO

SH®D
H®O

waHalO
wﬁHngO
e.ﬁmpo

29



THPO+HO-HD 38‘e n ueyjewr-[Aueydiq | STELET)
SH®0 @ L¥F g ar | w [dueydi(q | 0T
SHYOHHO-*HY) 09 W uequed-[Aueyd-1 | ST
HAHO-*H'D 0g'e 08 dr | W | uereyyydeu-[AyseN-g | OTH'D
HAHHD-*H"D 0t‘e 96°L dar | W | uereypydeuwiduyse-1 | "H™D
61°01 dI N ueoa( | ®HOD
156 d1 n uede(-1 | %HTD

—o+ FTHOT) L8 +VTHOTD d1 n uezueq
-[AYgewreI3e - F g T | TTHOD

THEOTHD-YH*D-CHD 09°C n uezusq
-1&doad-%-1AYIOIN-T | YTHOD

HEOHHO-TH*D-¢HD 3Lg | n uezueq
, -14doad-¢-1Ayre- 1 143 = (170}

SHEDHHO-TH®D—EHD 3¢'s ) W uozueq
, -1Adoxd-z-1AyroN-T | FFHOD

*HO-HO-tHO+*HO~*H*D 9¢°¢ k W uedoad
: ~-[Aueyd-1-1Am0I-3 | PFHOD

SHO-(EHO)O-SHO+H®D 8e’g ‘g / , ar | w wedoad
| | -[Auoyd-g-1AUOIW-g | "THOTD

SHYD+H®D 8L°¢ d )

LHEQHFHO-H®D L6%G 69°8 dl | W ueing-jAueyg-1 | "THOTH
gr's a1 W uoreyydeN ST
13°01 a1 n UBUON 0BE16)

—STHSD- 80V W uBuOUOPAD) | STHSD
688 a1 N uezZURq
Apewa-gg‘T | FTHED
H*H*D-"H*O 09 W uozZUSq
TAQIB-HIAUeI-T | FTHED
orexIpey [Aelam gorord [Ae)TH uog j0d | MY owre N 19
: JOUOTUTOYISIYBAA -o9nag
UOTYBIZOSSI(T uo1}BSTUOT UeyoIe T,

30



-[Aygeur
-(1) 1dugydeu-[Luoydi(y g

-[&yrew-(1Ausyd
-[Ayjeur-g)-1Aueydi(f g

-1Aygewu- ([Aueyd
-TAygeouwntay-9%°g)-sig g
D(H?D)
HOY(CHPD)+0E(5H?D)

-1&ypewa- ([Ausyd
“TAygewta),-9%°g) ¢
H+O(SH®D)
THO-SH®0-%(*HD) 3

*HO—*H’D ¢

05°0

670

96°0
L¥0
351>

96°0
93‘¢
960

$0°G

—OHFTEHHD

€501

€8‘L
€9°8

+EHYD

dv
dI1
dI
dI

=2 A ===

=

uByly
-(1) 1Augydeurp-g*1
-[Aueydesto-2Z1‘T
ueye- ([Lueyd
-[Aygew-g)-s1q-g‘1
-[Auoydeno -G 1°T
uwyge- ((Aueyd
-[Aygewtag-95g)
-SIBIP,- GG T 1
uey)B-[Aueydexe
ueyge-jAueydeius
ueyly
-([Auoyd-{Aygewx
“1-9°9°G)-s1d-2°1
ueygour-[Aueydriy,
uweyyg-([Luoyd
-TAqgeunrp-9°g)-S1d-5 T

usyyg-[Aueydi-z3‘1
uezZBIYIUY
ueIpuBuUeyJ

vaunvO

me.HQNO

wwmwmo
cmmwmo
mNHuHNmO

wNHnHoNO
@HH.Han
Nmmmﬁo
vﬂmﬂao

cmmvﬁo
Oﬁmwﬂo

31



Nach Burton [16] vergrofern komplexe Molekiilstruktur, Molekiilresonanz
und alle Eigenschaften, welche die Beziehung zwischen ionischem und mole-
kularem Zustand verstirken, den Widerstand organischer Verbindungen gegen
Strahlung.

Der groBere Widerstand von Molekiilen mit komplexer Struktur erklirt
sich aus der Tatsache, da Komplexitit die Wahrscheinlichkeit einer Vertei-
lung der Energie von urspriinglich einem angeregten Zustand auf eine Reihe
gleichwertiger, relativ bestindiger Zustiinde, bei denen die Energie ziemlich
gleichmiBig iiber das ganze Molekiil verteilt ist, vergrolert. Dadurch wichst
die Wahrscheinlichkeit, daB das Molekiil durch Zusammenstoe Energie ver-
liert (vgl. Tabelle 4, Reaktionen 4f und 4g), bevor der Bruch einer Bindung
eintritt, an. So weisen verzweigte Kohlenwasserstoffe eine grofere Strahlungs-
bestédndigkeit auf als die entsprechenden linearen Isomeren.

Mit zunehmender Molekiilresonanz nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zu,
daB in dem unmittelbar auf eine Tonisation folgenden Zustand die Energie
iiber das ganze Molekiil verteilt wird. Dadurch wird auch hier die Wahrschein-
lichkeit, daB das angeregte Molekiil die Zeit, bis es durch einen Zusammenstol3
Energie verliert, ohne Bindungsbruch iiberlebt, vergrofert. Beispiele fiir
Molekiile mit ausgesprochener Molekiilresonanz sind in erster Linie die aro-
matischen Kohlenwasserstoffe.

Faktoren, welche die Beziehung zwischen ionischem und molekularem
Zustand eines Molekiils verstiarken, sind vor allem Molekiilsymmetrie (Beispiel:
Benzen) und MolekiilgroBe (Beispiel: hohere Alkane). Im ersten Fall wird
wiederum die Verteilung der Anregungsenergie iiber das ganze Molekiil be-
giinstigt; im zweiten Fall wird die mittlere Energiedichte herabgesetzt. Beides
bedeutet aber eine Verkleinerung der Wahrscheinlichkeit, daf sich geniigend
Energie auf eine einzige Bindung konzentriert, bevor das Molekiil seine Energie
durch Zusammenstol3 verliert.

Molekiile, die eine komplexe Struktur, Molekiilresonanz, Molekiilsymmetrie
und eine gewisse MolekiilgroBe in sich vereinigen, zeichnen sich durch eine
ganz besondere Widerstandsfiahigkeit gegen Strahlung aus, so beispielsweise
die Polyphenyle [5, 50...53]. '

1.7.2. Statistisches Prinzip

Burton kam auf Grund theoretischer Uberlegungen zum SchluB, dafl die
Zersetzung von Molekiilen und die Bildung der Folgeprodukte nach rein
statistischen Gesichtspunkten erfolgen mufB, sofern nicht besondere chemische
Verhiltnisse vorliegen. Er formulierte dieses ,statistische Prinzip“ wie folgt
[17]: ,,Wo besondere chemische Einschriankungen vernachlissigt werden kon-
nen, werden Natur und Menge der Produkte bestimmt durch Natur und Menge
der elterlichen Gruppen im Molekiil der zersetzten Substanz.*
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Natiirlich kann der Chemismus der betroffenen Substanzen nie vernach-
lassigt werden, jedoch werden die chemischen Unterschiede beispielsweise
innerhalb einer homologen Reihe sehr klein. Das statistische Prinzip wird
denn auch u.a. bestétigt durch Ergebnisse, die Schoepfle und Fellows [48]
lange zuvor gefunden hatten: bei der Bestrahlung von n-Alkanen hingt das
Verhiltnis von CH, zu H, im gebildeten Gasgemisch linear vom Verhaltnis
von C-C- zu C-H-Bindungen in den bestrahlten Kohlenwasserstoffen ab.

1.7.3. Schutzwirkung und Sensibilisation in Mischungen

In einer Mischung wird jede Komponente durch die iibrigen entweder
geschiitzt oder sensibilisiert, und zwar aus folgenden Uberlegungen heraus [18]:

a) Bei StoBprozessen sekundirer Elektronen bildet die Komponente mit dem
niedrigsten Ionisierungspotential relativ mehr positive Ionen, die Kompo-
nente mit dem niedrigsten Anregungspotential relativ. mehr angeregte
Zusténde.

b) Langsame Elektronen werden in erster Linie von denjenigen Komponenten
eingefangen, die einen Elektronenunterschufl haben.

e) Es besteht die Tendenz, dafl die Komponenten mit den niedrigsten Anre-
gungs- und Ionisierungspotentialen alle tibertragbhare Anregung und Ladung
aufnehmen.

d) Die Fihigkeit einer Komponente zur Radikalbildung hingt mit deren
Fahigkeit zusammen, Ladung oder Anregung bei weiteren Zusammen-
stofen zu behalten.

e) Bei den Reaktionen der Radikale stehen die Komponenten miteinander im
Wettbewerb.

Ein Beispiel eines derartigen Systems ist das Gemisch Benzen-Cyclohexan
(vgl. Abschnitt 1.9.2., [54]).

1.8. Die Reichweite von Elektronen

Fiir Elektronen gilt nach Flammersfeld [19] zwischen Energie und Reich-
weite folgende Beziehung:

R =011(/1+224E2—-1) [gem~2], (15)
wobei R = Rd (16)
und X in MeV.

Die Flammersfeldsche Energie-Reichweite-Beziehung ist fiir einen Stoff der
Dichte d=1gem~3 in Fig. 1 dargestellt. Tabelle 7 gibt die Reichweite fir
einige im Rahmen der vorliegenden Arbeit interessierende Elektronenenergien
und Dichten.

Fiir eine Reichweite von etwa 25-10~% ¢m sind somit Elektronen mit einer
Energie von etwa 150 keV notwendig.
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Fig. 1. Energie-Reichweite-Beziehung (Stoffdichte d=1 gem=3).

Tabelle 7. Reichweite R[10-3cm] von Elektronen in Abhdngigkeit von der

Elektronenenergie E [keV | und der Probendichte d [gem™3]

d

E _

0,80 0,82 0,84 ] 0,86 0,88 i 0,90 ‘ 0,92 ’ 0,94 0,96 0,98 1,00
10 0,168 0,163, 0,160, 0,156 0,1521 0,149\ 0,146| 0,143| 0,140| 0,137 | 0,134
25 0,959 0,935 0,913| 0,892, 0,872 ‘ 0,852 0,834| 0,816 0,799| 0,783 0,767
50 3,80 3,71 3,62 3,53 3,45 3,38 3,30 3,23 3,17 3,10 3,04
75 8,40 8,20 8,00 7,81 7,64 \ 7,46 7,30 7,15 7,00 6,86 6,72
100 | 14,6 14,3 13,9 13,6 13,3 13,0 12,7 12,4 12,2 11,9 11,7
125 | 22,3 21,7 21,2 20,7 20,2 l 19,8 19,3 18,9 18,6 | 18,2 17,8
150 | 31,1 30,4 29,6 29,0 [ 28,3 | 27,7 27,1 26,5 25,9 25,4 24,9
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1.9. Literaturiibersicht

1.9.1. Sirahlungschemie tm allgemeinen

Fir die allgemeinen Grundlagen der Strahlungschemie, vor allem fiir
Reaktionsmechanismen und Reaktionskinetik, muB auf einige ausfiihrliche
Zusammenfassungen verwiesen werden [11, 17, 20...24]. Festzuhalten ist,




daB} die Art der Strahlung im allgemeinen den qualitativen Verlauf der durch
sie hervorgerufenen Reaktionen iiberhaupt nicht, den quantitativen Verlauf
nur wenig beeinfluf3t.

1.9.2. Wirkung von Strahlung auf gesdttigte Kohlenwasserstoffe

Die Resultate der zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Bestimmung der
lonisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen durch Elek-
tronenstof befassen, sind bereits in Tabelle 6 zusammengefat worden.

Cummings und Bleakney [25] sowie andere Autoren stellten dabei fest, daB
alle bei der Ionisation von gasformigen organischen Substanzen durch Elek-
tronenstofl im Massenspektrometer auftretenden Ionen durch je einen Zusam-
menstol3 gebildet werden. Dennoch treten bei der Ionisierung von Kohlen-
wasserstoffen nichtganzzahlige Massen auf. Hipple, Fox und Condon [26]
fanden als Ursache dafiir die spontane Dissoziation einiger Ionen in Bruch-
stiicke mit kleineren Massen (nicht Dissoziation infolge ZusammenstoB mit
anderen Molekiilen). Sie stellten ferner die Bildung metastabiler Ionen als
eine allgemeine Erscheinung bei der Ionisation und Dissoziation von Kohlen-
wasserstoffen fest.

Burton und Magee [27] fanden fiir die bei der energiereichen Bestrahlung
von Gasen gebildeten Ionenkomplexe Bindungsenergien bis 2 eV und mehr
und Lebensdauern bis zur Grofenordnung 1s. Wihrend dieser Zeit kénnen
Ladungsneutralisierungen, innere Umwandlungen, chemische Dissoziationen
und Reaktionen, wie Aggregation und Polymerisation, als Begleiterscheinun-
gen auftreten.

Nach Burton, Magee und Samuel [28,29] gehen die chemischen Effekte
energiereicher Strahlung in Fliissigkeiten von zwei Anregungszustinden M *
und M aus. M* hat relativ geringe Energie, ist jedoch sehr stabil, und die
davon ausgehende Anregung kann sich relativ weit ausbreiten. M (durch
Tonenneutralisation M+ +e=M" entstanden) zerfallt relativ schnell in der
Nahe des Entstehungsortes.

Wie Geerk und Neuert [30] bei der Untersuchung der Ionisation von Methan
durch Elektronenstofy fanden, sind die relativen Héufigkeiten der gebildeten
Ionen nur bei kleiner Energie der Elektronen eine Funktion dieser Energie.
Fiir hohere Energien (etwa von 50 eV an) wird das Verhiltnis der relativen
Hiufigkeiten anndhernd konstant.

Die Zahl der pro Elektron reagierenden Molekiile und die Zahl der pro
Elektron entstehenden Ionenpaare ist, wie Lind, Marks und Glockler [31] bei
der Zerlegung von Alkanen mit 1...4 C-Atomen durch Elektronen fanden,
von derselben Gréfenordnung.

Stover und Garrison [32] fanden, dafl Strahlen hoher Energie bei Kohlen-
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wasserstoffen die Bindungen ohne jede Bevorzugung angreifen. Stoffe mit
polaren Gruppen lassen selektive Abtrennung derselben erkennen.

Honig [33] fand bei der Untersuchung der Ionisierungspotentiale einiger
Kohlenwasserstoffserien durch Elektronenstol im Massenspektrometer eine
charakteristische Verringerung derselben mit wachsender Kettenlinge sowie
fiir die gleiche Anzahl C-Atome in Richtung Alkane / 1-Alkene | 2-Alkene.
Alkylalkene weisen ein kleineres Jonisierungspotential auf als die entsprechen-
den Alkene. Dieser Befund wird durch Tabelle 6 bestétigt.

Wie Viallard und Magat [34] bei der Untersuchung der Entstehung von
Radikalen linearer Kohlenwasserstoffe durch Elektronenstofl bei 50...100 eV
fanden, verringert sich in jeder homologen Reihe der Anteil der durch H-
Abtrennung ohne C-C-Bruch entstandenen Ionen mit wachsender Ketten-
linge (z. B.: Athan 849, Oktan 8-10-3 9,). Bei Mehrfachbindungen vergréBert
sich dieser Anteil. Bei Abtrennung mehrerer H-Atome sind Radikale mit
ungerader Anzahl H-Atome immer héufiger als solche mit gerader Anzahl, da
letztere sich zu stabilen, ungesittigten Molekiilen umlagern konnen. Gleich-
zeitiger Bruch von 2 C—C-Bindungen findet praktisch nicht statt. Bei gesattig-
ten Kohlenwasserstoffen ist Bruch am Ende der Kette unter Bildung eines
C;- und eines C,_,-Radikales wenig wahrscheinlich. Eine 1,2-Doppelbindung
verringert die Anzahl C;~C,- und C,-C,-Briiche, eine mittelstédndige Doppel-
bindung vergroBert sie.

Garrison [35] weist auf Grund friherer Arbeiten darauf hin, dafl eine in
einer gesittigten Kohlenwasserstoffkette durch Tonisation leer gewordene
Elektronenbahn nicht an eine bestimmte C-C-Bindung gebunden ist, sondern
in Resonanz mit allen andern im Molekiil enthaltenen C-C-Bindungen steht,
wodurch die Kette zu einem effektiven Leiter wird.

Die Sekundirreaktionen von Methylradikalen wurde vor allem von 7'rotman-
Dickenson und Mitarbeitern [36. . .38] untersucht. Sie fanden, dal das Methyl-
radikal aus Alkanen, Alkenen, Cycloalkanen, aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Butynen, Aminen, Alkoholen, Athern und Ammoniak Wasserstoff
abspaltet nach der allgemeinen Formel:

CH,+RH = CH, +R.

Bei der Reaktion von Methylradikalen mit Alkanen nimmt die Aktivierungs-
energie in folgender Reihenfolge ab: priméres, sekundéres, tertidires Wasser-
stoffatom [39].

Die Arbeiten, welche sich mit den chemischen Bruttoerscheinungen bei der
Einwirkung von Elektronen auf gesittigte Kohlenwasserstoffe befassen, lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

Bei der Einwirkung von Elektronenstrahlen auf gesittigte Kohlenwasser-
stoffe tritt Abspaltung von Wasserstoff und niedercn Alkanen sowie Poly-
merisation auf.
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So bestrahlten Mc¢Lennan und Glass [40] Methan mit 136-keV-Elektronen
und erhielten annihernd gleich Teile Wasserstoff und Athan, bei feuchtem
Methan auBerdem noch geringe Mengen Kohlendioxyd und Kohlenmonoxid.
Aus Methan-Sauerstoff-Gemischen wurden Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd,
Wasserstoff, Wasser und Ameisensidure erhalten.

Bei der Bestrahlung von fliisssigem Butan konnten McCauley und Schuler
[41] die Radikale Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl und sek-Butyl
in einem Verhiltnis von 0,4:0,9:0,1:0,0:1,0: 2,1 nachweisen.

Dewhurst [42] untersuchte chromatographisch die Reaktionsprodukte der
Bestrahlung von flissigem n-Hexan und fliissigem Cyclohexan. Bei n-Hexan
fand er u.a. n-Pentan, 3-Methylpentan, Hexene, n-Dodecan und isomere
Dodecane, bei Cyclohexan n-Hexan, Dicyclohexyl und Cyeclohexen. Danach
werden bei n-Hexan C-C- und C-H-Bindungen statistisch gebrochen, bei
Cyclohexan vorzugsweise C—-H-Bindungen, wobei die Ringstruktur im wesent-
lichen intakt bleibt.

Gordon, Burton und Patrick [43...47] untersuchten die Bestrahlungs-
empfindlichkeit von Benzen und Benzen-d,. Beide Stoffe erwiesen sich als
sehr strahlungsfest. Benzen-dg weist die niedrigste bis jetzt bekannte Strah-
lungsempfindlichkeit aller organischer Stoffe auf. Es ist etwa um den Faktor
100 unempfindlicher als aliphatische Kohlenwasserstoffe. Die Zersetzung ist
auf zwei verschiedene Reaktionsweisen zuriickzufiihren: Bruch von Bindungen
und Umordnung. An Folgeprodukten wurden beim Benzen vor allem Wasser-
stoff, Athyn und ein nichtfliichtiges Polymerisationsprodukt mit einem maxi-
malen Molekulargewicht von 530 gefunden.

Schoepfle und Fellows [48] untersuchten die Entwicklung gasformiger Pro-
dukte bei der Einwirkung von Elektronenstrahlen auf Kohlenwasserstoffe. Sie
fanden dabei, dall Alkane und Cycloalkane am meisten Gas abgeben, weniger
Alkene und Cycloalkene und sehr wenig aromatische Kohlenwasserstoffe,
wobei bei den letzteren die Gasmenge mit dem Vorhandensein von Seiten-
ketten steigt. Die geringe Gasmenge bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen
erklart sich aus dem Verbrauch des bei der Polymerisation frei werdenden
Wasserstoffs durch gleichzeitige Hydrierung der Doppelbindungen. Es werden
infolge Spaltung von C-H- und C-C-Bindungen sowohl Wasserstoff als auch
Methan und andere Alkane gebildet. Das Verh#ltnis Wasserstoff zu Methan
bzw. Alkanen steigt bei den Alkenen mit wachsender C-Zahl.

Als Folgeprodukte der Bestrahlung von Naphthalen, Anthracen und
Phenanthren im Kernreaktor stellte Moore [49] Phenylderivate, beim Phenan-
thren auch Naphthylderivate fest.

Im Zusammenhang mit der Verwendung organischer Moderatoren in Kern-
reaktoren haben Colichman und Mitarbeiter [50. . . 53] die Strahlungsbestdndig-
keit von Di- und Polyphenylen untersucht. Diese Verbindungen gehoren zu
den strahlungsbestindigsten, die man kennt, und besitzen iiberdies eine hervor-
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ragende Temperaturbestindigkeit (400...450°C). Als Folgeprodukte wurden
Wasserstoff, Methan, Athan, Athen, Athyn, Propan, Benzen und ein haupt-
séchlich aus 5...6 Phenylgruppen bestehendes Polymer festgestellt. Abspal-
tung ganzer Phenylgruppen kommt 5...10mal so oft vor wie Abspaltung
von Wasserstoffatomen.

Einige Forscher untersuchten auch die Wirkung von Strahlung auf synthe-
tische und natiirliche Mischungen von Kohlenwasserstoffen.

So fanden Manion und Burton [54] bei der Bestrahlung von fliissigem
Toluen, Cyclohexen, Benzen, Cyclohexan und fliissigen Mischungen Toluen-
Benzen, Cyclohexen-Benzen, Cyclohexan-Benzen und Cyclohexan-Cyclohexen,
daBl Tonisations- und Anregungsiibertragung (vgl. Tabelle 4, Reaktionen der
Gruppe 4) eine grofle Rolle spielen. Die chemischen Vorginge hingen charak-
teristisch von den Komponenten mit den niedrigen lonisierungspotentialen ab.
In Benzen-Cyclohexan-Mischungen {ibernimmt das Cyclohexan Anregung und
Ladung der Benzenmolekiile und -ionen, wihrend anderseits das Benzen die
angeregten Cyclohexan-Molekiile voneinander trennt (sog. ,,Sponge Type
Protection®).

Dieselben Verhiltnisse liegen nach Burton und Patrick [55] bei Mischungen
Cyclohexan-Benzen-dg vor. In Mischungen von Anthracen, p- und m-Terphenyl
mit Benzen zeigt nur m-Terphenyl eine nenneswerte Schutzwirkung gegeniiber
Benzen [56].

Bei natiirlichen Kohlenwasserstoffgemischen liegen keine grundsitzlich
andern Verhiltnisse vor. So fanden Schoepfle und Connell [57] bei der Bestrah-
lung von Kohlenwasserstoffen und Isolierdlen, wie sie bei der Kabelisolierung
Verwendung finden, mit Elektronen Gasabspaltung (hauptsidchlich Wasser-
stoff, wenig Methan), herrithrend von der eingetretenen Polymerisation. Aus
gesattigten Kohlenwasserstoffen werden grofiere Mengen Gase abgespalten als
aus ungeséttigten.

Callinan [58] untersuchte die Wirkung von y-Strahlung auf fliissige Dielek-
trika, u.a. Transformatorendl, in Gegenwart von Luft. Dabei tritt offenbar
eine intensive Bildung von Carboxylgruppen und anderer polarer Gruppen
auf, was sich vor allem in einer starken Zunahme der Neutralisationszahl, der
Dielektrizititskonstante, des dielektrischen Verlustfaktors und des dielektri-
schen Leistungsfaktors duflert.

Goodman [59] fand fiir die Bestrahlung von Schmiermitteln und Benzin fiir
gewohnliche Schmiermittel eine tolerierbare Dosis von etwa 107t (= 93 Wsg—1),
fir ausgewihlte Schmiermittel eine solche von etwa 10%r (= 930 Wsg—1).

Anderer Art sind die Folgeprodukte der Bestrahlung von Kohlenwasser-
stoffen in Gegenwart von Wasser. So wurden bei der Bestrahlung von Benzen
in waBriger Umgebung von Stein und Wesff [60] und von Sworski [61] als
Folgeprodukte Diphenyl, Phenol und Wasserstoffperoxyd festgestellt.
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1.9.3. Wirkung von Strahlung auf ungesdttigte organische Verbindungen

Durch Einwirkung ionisierender Strahlung lassen sich nicht nur die nach
den klassischen Polymerisationsmethoden unter Verwendung von Kataly-
satoren ebenfalls polymerisierbaren Monomeren (z. B. Athen, Styren, Vinyl-
acetat, Methylmethacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, Vinylchlorid, Methylacrylat,
Butadien, Tetradthenglykol-dimethacrylat) katalysatorfrei polymerisieren, son-
dern auch Monomere, die anderswie nicht polymerisierbar sind (z. B. Perfluor-
propen, Perfluorbutadien, Perfluoracrylnitril). In einzelnen Fillen (z.B.
Acrylamid) ist so auch eine Polymerisation im festen Zustand mdglich. Die
durch Strahlungspolymerisation erzeugten Kunststoffe zeichnen sich infolge
der Abwesenheit von Katalysatoren durch besondere Reinheit aus.

Von wesentlichem technischem Interesse ist die durch ionisierende Strah-
lung einleitbare Propfpolymerisation. Man versteht darunter die Einfithrung
fremder Seitenketten in ein Polymerisat. Dabei lassen sich Kombinations-
effekte erzielen, wie sie bei normalen Mischpolymerisaten nicht méglich sind.

Die zahlreiche, bisher zerstreute Literatur neueren Datums iiber die Strah-
lungspolymerisation ungeséttigter organischer Verbindungen ist in Abschnitt
3.2. [79...157] zusammengestellt.

1.9.4. Wirkung von Strahlung auf Kunststoffe

Tonisierende Strahlung bewirkt bei Kunststoffen je nach deren Struktur
entweder eine Vernetzung oder aber eine Zerstorung. Der Unterschied zwischen
diesen beiden Gruppen ist dadurch bedingt, dal bei den vernetzenden Kunst-
stoffen vor allem Seitenatome und -gruppen abgespalten werden, wihrend bei
den sich zersetzenden Kunststoffen in erster Linie Hauptketten gespalten wer-
den. Bei allen Kunststoffen erfolgt Gasabspaltung, wobei hauptsichlich die
niederen Alkane, bei halogenhaltigen Kunststoffen auch Halogene gefunden
werden. In Gegenwart von Sauerstoff tritt auch Oxydation auf, welche bei-
spielsweise bei Polyithen soweit gehen kann, dafl ein O-Atom auf etwa drei
C-Atome gebunden wird.

Die auBerordentlich zahlreiche, bisher zerstreute Literatur der letzten Jahre
iiber die Einwirkung ionisierender Strahlung auf Kunststoffe ist in Abschnitt
3.3. [158. . .369] zusammengestellt.
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2. Experimenteller Teil

2.1. Die Bestrahlungsapparatur fiir 150-keV-Elektronen

2.1.1. Prinzipieller Aufbau

Der prinzipielle Aufbau der Bestrahlungsapparatur ist in Fig. 2 dargestellt.
Sie besteht aus einem Hochspannungsgeriit 2 zur Erzeugung einer kontinuier-
lichen Gleichspannung von maximal 150 kV mit dem dazugehorigen Bedie-
nungsgerit 1; dem eigentlichen Elektronenbeschleuniger 3; den Ablenkspulen
4, welche es gestatten, den im Elektronenbeschleuniger erzeugten Elektronen-
strahl iiber das im Bestrahlungsraum & befindliche Priparat hin- und herzu-
bewegen; einem Ablenkgerit 6 zur Erzeugung der von den Ablenkspulen
benstigten Kippspannung; einem Netzgerit 7 zur Speisung des Ablenkgerites:

Netz @ Netz
®
Netz
@ | Netz
1 Bedienungsgerat & Ablenkgerat
2 Hochspannungsgerat 7 Netzgerat
3 Elektronenbeschleuniger 8 Vakuumnmessausristung
4 Ablenkspulen 9  Hochvakwumpumpstand
5 Bestrahlungsraum 10 Messgerat fir Bestrahlungsstrom

Fig. 2. Prinzipschema der Bestrahlungsapparatur.
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einem Hochvakuumpumpstand 9 mit der dazugehorigen VakuummeBaus-
riistung 8 sowie einem MeBgerit fiir den Bestrahlungsstrom 10.

Die prinzipielle elektrische Schaltung ist in Fig. 3 dargestellt. Um die
Wirkung von allfilligen Uberschligen im Beschleuniger und von Kurzschliissen
auf das Netz moglichst klein zu halten, wurde eine Schaltung angewendet, die
mit Einschlufl der Verbindungskabel vollig koaxial ist.

551024

561392

Fig. 3. Prinzipielle elcktrische Schaltung von Hochspannungsanlage und Beschleuniger.

2.1.2. Das Hochspannungsgerdit

Als Hochspannungsgerit stand eine Hochspannungserzeugungsanlage der
in der Rontgentechnik iiblichen Art zur Verfiigung!), welches fiir den vor-
liegenden Zweck umzubauen war. Das Schaltschema geht aus Fig. 4 hervor.
Das Gerit besteht aus zwei Kathodentépfen, welche unter Ol eingebaut die
zur Hrzeugung einer geglitteten Hochspannung von maximal 150 kV notwen-
digen Bauelemente (Hochspannungstransformator, Glilhventile, Kondensato-
ren), einen Isoliertransformator fiir die Kathodenheizung, ein Gleichrichter-
aggregat zur Erzeugung der Wehnelt-Spannung sowie einen Spannungsteiler,
der fiir besondere Versuche den Abgriff einer Teilspannung von 509, der
Gesamtspannung gestattet, enthalt.

1) Lieferfirma: Rich. Seifert & Co., Hamburg.
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Das Gerit weist folgende Auslegedaten auf:

Gleichspannung: 0. ..150 kV, kontinuierlich regulierbar.
Maximale Stromentnahme: 1 mA.

Welligkeit fiir 150 kV und 1 mA: 0,63 kV.
AnschluBlleistung Kathodenheizung: 40 W.
Schutzwiderstand: 4,5 MQ.

Wehnelt-Spannung: 0. ..445 V, kontinuierlich regulierbar.
Maximale Stromentnahme Wehnelt-Spannung: 5 mA.
Maximale Stromentnahme 50%,-Spannungsstufe: 0,25 mA.
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= 2

L‘ 5— 5
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Fig. 4. Schaltschema des Hochspannungsgerites.




Die Verbindung niederspannungsseitig mit dem Bedienungsgerat erfolgt
iiber 2 mehradrige Kabel und 2 kommerzielle Steckdosen, hochspannungsseitig
zwischen den beiden Kathodentopfen und mit dem Elektronenbeschleuniger
iiber 2- bzw. 4adrige abgeschirmte Koaxialkabel und -steckdosen.

2.1.3. Das Bedienungsgerdt

Zur Bedienung der Bestrahlungsapparatur war ein Bedienungsgeridt zu
schaffen, das simtliche fiir den Betrieb des Hochspannungsgerites und des
Elektronenbeschleunigers notwendigen Bedienungselemente in narrensicherer
Anordnung enthélt.

Die Schaltung des Gerites geht aus Fig. 5 hervor; Fig. 6 gibt eine Gesamt-
ansicht. Das Geriit weist im wesentlichen zwei tiber Druckknopfschalter und
Schiitze gesteuerte Schaltkreise auf, von denen der erste die Kathodenheizung
und die Heizung der Gliihventile, der zweite die Hochspannung und die
Wehnelt-Spannung umfafit. Dabei ist der erste Schaltkreis mit der Heizspan-
nung der Hochvakuumpumpe und dem Hochvakuumventil elektrisch ver-
riegelt, so daB er bei unrichtiger Manipulation des Hochvakuumpumpstandes
oder bei Stromausfall abgeschaltet wird bzw. nicht einschaltbar ist. In gleicher
Weise ist der erste Schaltkreis mit dem Ablenkgerit oder einer Schaltuhr
verriegelbar.

Der zweite Schaltkreis kann nur bei eingeschaltetem, erstem Schaltkreis
eingeschaltet werden und wird bei dessen Ausschalten ebenfalls ausgeschaltet.
Er enthilt eine durch den Primérstrom des Hochspannungstransformators
betitigte UUberstromauslosung, durch welche er im Falle eines hochspannungs-
seitigen Dauerkurzschlusses ebenfalls abgeschaltet wird. Im iibrigen kann er
nur eingeschaltet werden, sofern der Reguliertransformator fiir die Hoch-
spannung auf Null steht und das MeBinstrument fiir den Bestrahlungsstrom
ausgeschaltet oder auf den groBten MeBbereich geschaltet ist. Dadurch wird
vermieden, dal hohe Einschaltstrome auftreten und dafl das MeBinstrument
beschidigt werden kann.

Kathodenheizung, Hochspannung und Wehnelt-Spannung konnen an drei
Reguliertransformatoren stufenlos reguliert werden. Ein zweiter Abgriff am
Hochspannungsreguliertransformator gestattet es, Schwankungen in der Netz-
spannung auszugleichen, ohne dafl Kathodenheizung und Wehnelt-Spannung
nachreguliert werden miissen. Diese Mainahme ist insbesondere darum zweck-
miBig, weil der Emissionsstrom der Kathode mit zunehmendem Heizstrom
sehr stark ansteigt. Fiir den Anschlufl weiterer spannungsempfindlicher Geréte
an die so regulierte Netzspannung ist eine Steckdose vorgesehen.

Fiir die Messung der regulierten Netzspannung, des Kathodenheizstroms,
der Beschleunigungsspannung und des Bestrahlungsstroms sind vier Mef-
instrumente vorhanden. Als MaB fiir die Beschleunigungsspannung dient der
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Fig. 6. Gesamtansicht des Bedienungsgeriites.

durch einen Spannungsteiler von 600 MQ flieBenden Strom. Der im Mel-
instrument fiir den ,,Bestrahlungsstrom** gemessene Strom umfaf3t sowohl den
tatsichlichen Emissionsstrom der Kathode als auch alle Kriech- und anderen
Verluststrome im Hochspannungsgeriit, dem Verbindungskabel und dem Elek-
tronenbeschleuniger, nicht dagegen den durch den Spannungsteiler flieBenden
Strom. Er dient in erster Linie zur Kontrolle des normalen Funktionierens
der Anlage. Das MeBgerit dafiir umfaB8t die drei MeB3bereiche 0...0.2, 0...1
und 0...5 mA.

Zur Messung der Bestrahlungszeit ist ein durch einen Synchronmotor mit
Netzfrequenz betriebener Zeitmesser vorhanden, welcher das Ablesen der
Bestrahlungszeit auf 0,1 min genau gestattet. Die Wehnelt-Spannung a3t sich
nach Messung der primiirseitigen Wechselspannung, wofiir ein Buchsenpaar
vorhanden ist, aus einer Eichkurve bestimmen.

Der AnschluBl der ganzen Anlage an das Wechselstromnetz 220 V erfolgt
iiber eine normale Steckdose 1 Ph+E. Der Hauptschalter ist 2polig und
trennt die Erdverbindung nicht.

2.1.4. Der Elektronenbeschleuniger

Der Aufbau des Elektronenbeschleunigers geht aus Fig. 7 hervor. Kin
Kathodenhalter 013 triigt an seinem unteren Ende die (nicht schraffierte)
Kathodenpatrone. Von unten wird diese gehalten durch die auf den Kathoden-
halter aufgeschraubte Wehnelt-Blende 014. Der Kathodenhalter ist an seinem
oberen Ende mit dem Flansch 005 vakuumdicht hartverlotet. Letzterer sitzt
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Fig. 7. 150-keV-Elektronenbeschleuniger.
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im Kopfstiick 006, welches seinerseits mit dem aus Hartporzellan bestehenden
Isolator 007 mittels Araldit vakuumdicht verkittet ist. In gleicher Weise ist
der Isolator mit dem Anodentopf 008, welcher gegen unten durch die Anode
009 abgeschlossen wird, verbunden. Der zwischen Kathode und Anode be-
schleunigte Elektronenstrahl durchliuft das Ablenkrohr 010, wo er durch (nicht
dargestelite) Ablenkspulen mittels eines Sigezahnstroms in einer Richtung
abgelenkt wird. Die an der AuBlenseite des Ablenkrohrs angeordneten Ablenk-
spulen ruhen auf dem um den Full des Ablenkrohrs drehbar angeordneten
Ablenkspulentriger 071. Mittels des Flansches 012 ist der ganze Elektronen-
beschleuniger auf den darunter liegenden Bestrahlungsraum (siehe Abschnitt
2.1.5.) aufgeflanscht.

Die elektrische Verbindung der Kathodenpatrone mit dem Hochspannungs-
erzeuger erfolgt tiber die drei durch eine Fithrung H9 019 aus Speckstein
gehaltenen Buchsen H9 023, die drei Verbindungen 025 und 026 und drei
Buchsen, welche mittels Porzellanhohlzylindern isoliert durch den Durch-
fiihrungstrager 023 hindurchgefiihrt werden. Buchsen, Porzellanhohlzylinder,
Durchfithrungstriger und Flansch 005 sind wiederum mit Araldit vakuum-
dicht miteinander verkittet. Zur sicheren Fithrung der Verbindungen 025 und
026 im Innern des Kathodenhalters 013 sind vier Abstiitzungen 024 aus Speck-
stein vorhanden. Die Verbindung der Buchsen mit dem Steckdoseneinsatz
erfolgt iiber kurze, lose Kabel (nicht dargestellt). Die ganze Zufiihrung wird
umgeben von der Schutzhaube (04.

Alle hochspannungsfithrenden Teile sind gegen Berithrung abgeschirmt
durch den unteren Abschirmdeckel 18, den Schutzhaubenzylinder 019 und
den oberen Abschirmdeckel 021.

Samtliche Oberflichen, welche gegeneinander groBe Potentialdifferenzen
aufweisen konnen, sind in iiblicher Weise auf Hochglanz poliert.

Beim Auswechseln der Kathodenpatrone werden die vier Schrauben, welche
das Ablenkrohr 010 mit der Anode 009 verbinden, gelost, worauf der ganze
Beschleunigeroberteil mittels einer am oberen Abschirmdeckel 021 angreifen-
den (nicht dargestellten) pneumatischen Hebevorrichtung um etwa 15 ocm
gehoben werden kann. Nach dem Entfernen der Anode 009 kann die Wehnelt-
Blende 014 leicht abgeschraubt und die Kathodenpatrone ausgewechselt
werden.

Als Kathoden lassen sich Haarnadelkathoden, nach Einbau eines ent-
sprechenden Gleichrichters ins Hochspannungsgerit auch Bolzenkathoden
[62, 63] verwenden.

Das eigentliche Elektrodensystem ist schematisch in Fig. 8 dargestellt,
wobei fiir eine Beschleunigungsspannung Ug=150kV und eine Wehnelt-
Spannung Uy, =475V die Potentiale gegeniiber der Anode angegeben sind.

Die Regulierung der mittleren Flichenbelastung ¢ erfolgt durch Verdnde-
rung von Heizstrom und Wehnelt-Spannung, wobei mit dem Heizstrom vor

47



allem der Bestrahlungsstrom I und mit der Wehnelt-Spannung vor allem der
Leuchtfleckdurchmesser @ beeinflut wird. Bei einem Bestrahlungsstrom
I =1mA und einer Beschleunigungsspannung U ;=150 kV betrigt die mitt-
lere Flichenbelastung ¢ im Leuchtfleck etwa 600 W cm—2.

—) 7

w—-

K Haarnadelkathode -150 kV

8 Kathodenblende- 150475 kV

W Wehneltblende~150475kV

A Anode

A - D % T Target

T TS 7

Fig. 8. Elektrodensystem (schematisch).

2.1.5. Der Bestrahlungsraum

Der Bestrahlungsraum ist in Fig. 9 abgebildet. Er besteht im wesentlichen
aus einem zylindrischen Gulgehiuse mit waagrechter Achse, welches am einen
Zylinderende mit einem Deckel, am andern mit einer Glasplatte verschlieBbar
ist. Das Gehiduse weist lings des Umfangs zwei Flanschstutzen auf. Am einen,
horizontalen, ist das Gehduse an den Hochvakuumpumpstand, am zweiten,
vertikalen, an den Elektronenbeschleuniger angeflanscht. Der Bestrahlungs-
raum weist im Innern eine drehbare Walze auf, die von auBlen her mittels
eines Elektromotors mit 4 U/min angetrieben wird und als Triger fiir die
zu bestrahlenden Stoffproben dient.

Bei der Bestrahlung fliissiger Proben taucht die Walze in eine darunter-
stehende Wanne ein. Die iiberfliissige Fliissigkeit wird durch eine Rakel abge-
strichen. Die auf diese Weise erzielte Durchmischung ist durchwegs ausreichend.
Fig. 10 zeigt einen schematischen Schnitt durch den Bestrahlungsraum bei
der Bestrahlung von Flissigkeiten.

Feste Proben, wie Folien oder Fasern, konnen direkt auf die Walze ge-
wickelt werden.

Sowoh] die Walze als auch die Rakel und die Wanne sind elektrisch vom
iibrigen Bestrahlungsraum isoliert, so daf} die bei der Bestrahlung von den
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einzelnen Teilen gegen Erde flieBenden Strome einzeln oder gesamthaft gemes:
sen werden kionnen. Zu diesem Zwecke sind fiir alle drei Elemente Kontakt-
federn und isolierte Durchfiithrungen vorhanden.

Zur Ableitung der bei der Bestrahlung in Wirme umgesetzten Energie ist
die Grundplatte, auf welcher die Wanne steht, mit einer Kiihlschlange ver-
sehen, durch welche man Wasser oder ein anderes Kithlmedium strémen laft.

Fig. 9. Bestrahlungsraum.

zf( zz Anode
|

,M “~———————Blende

I

‘,\‘ Pr —————————Elektronenstrahl
|

Walze

Fig. 10. Schnitt durch den Bestrahlungsraum bei der Bestrahlung von Flissigkeiten
(schematisch).
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Auf diese Weise lassen sich bei der Bestrahlung von Flussigkeiten recht hohe
Wirmemengen abfiithren. Anderseits kann bei der Bestrahlung fester Stoffe
eine Wirmeabfithrung von der Walze nur iiber die beiden die Walze tragenden
Spitzen, welche zudem noch aus einem Isolierstoff bestehen, erfolgen, so dal3
nur sehr kleine Warmemengen abgefiihrt werden kénnen.

Zum Schutze gegen die relativ starke Riéntgenstrahlung, welche dann auf-
tritt, wenn eine Probe eines Stoffes hoherer Ordnungszahl bestrahlt wird oder
wenn der Elektronenstrahl ein aus einem Material hoherer Ordnungszahl be-
stehendes Konstruktionselement des Elektronenbeschleunigers oder des Be-
strahlungsraumes trifft, wurde der Bestrahlungsraum gegen unten und auf
alle vier Seiten mit 0,5 cm Blei abgeschirmt. Fir das Beobachtungsfenster
wurde Bleiglas von 2,5 em Dicke verwendet. Auch bei ungiinstigem Betrieb
konnten gefihrliche Strahlungsdosen nicht festgestellt werden.

2.1.6. Das Ablenksystem

Das Ablenksystem hat den Zweck, den Elektronenstrahl in periodischer
Folge in der Lingsrichtung der Walze hin- und herzubewegen. Zu diesem
Zwecke ist ein Paar mit einem Ségezahnstrom gespeiste Ablenkspulen vorhan-
den. Durch Veriinderung der Amplitude des Sigezahnstroms kann die Breite
der bestrahlten Zone variiert werden. Die Lage der Bestrahlungszone auf der
Walze kann mittels eines Paars Shiftspulen geidindert werden. Auf diese Weise
ist es moglich, verschiedene Zonen der Walze mit verschiedenen Dosen zu
bestrahlen. Durch Drehen des Ablenkspulentrigers 017 kann die Ablenkrich-
tung mit der Walzenachse genau in Ubereinstimmung gebracht werden.

Die Speisung der beiden Spulenpaare erfolgt durch ein Ablenkgerit 2), wel-
ches die kontinuierliche Regulierung der Amplitude des Ablenkstroms sowie
der Shiftspannung gestattet. Der Ablenkstrom weist eine Frequenz von 50 Hz
auf und ist mit dem Netz synchronisiert. Durch eine Riickkopplungsschaltung
wird erreicht, dal die Inlinearitit der Sdgezahnflanken und damit auch die
Inhomogenitit der Bestrahlungsdosis iiber die ganze bestrahlte Walzenbreite
kleiner als 29, ist. Damit bei einem allfiilligen Ausfall des Ablenkgerites nicht
die bestrahlte Probe ortlich geschidigt wird, ist das Ablenkgerdt mit einem
Minimalstromrelais ausgeriistet, mit welchem das Bedienungsgerit verriegelt
werden kann und welches die ganze Bestrahlungsapparatur abschaltet, falls
der (integrierte) Ablenkstrom unter einen bestimmten, einstellbaren Wert fillt.

Fiir die Speisung des Ablenksystems ist ein Netzgerit 3) notwendig, welches
stabilisierte Gleichspannungen von +400V und —200V gegeniiber Erde
sowie unstabilisierte Wechselspannung von 6,3 V liefert.

2y Konstruiert durch die Sektion ,,Elektronik*‘ der AFIF.
3) Regulated Power Supply Model 508 der All-Power Transformers Ltd.
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2.1.7. Das Hochvakuwmsystem

Die Erzeugung des Hochvakuums im Elektronenbeschleuniger und im
Bestrahlungsraum erfolgt mittels eines Hochvakuumpumpstandes?), welcher
eine maximale Saugleistung von 120 1s~1 Luft bei 10-*Torr aufweist und im
Betrieb ein Endvakuum von etwa 2-10-3Torr zu erreichen gestattet.

Zur Vakuummessung dient eine zwei Thermokreuze und eine Tonisations-
kammer aufweisende MeBausriistung ).

Der Betrieb erfolgt im allgemeinen bei Driicken zwischen 3-10-5 und 10—
Torr, je nach der Grofle der aus der bestrahlten Probe abgespaltenen Gasmenge.

2.1.8. Das Mefgerit fiir den Bestrahlungsstrom

Da der Bestrahlungsstrom, wahrscheinlich infolge der sehr starken Abhén-
gigkeit der Kathodenemission von der Netzspannung, selbst bei Anschluf3 der
Apparatur an eine stabilisierte Wechselspannungsquelle kurzzeitige Schwankun-
gen bis zur 1/; seines Mittelwertes aufweisen kann, wurde eine einfache integrie-
rende Widerstand-Kondensator-Schaltung konstruiert, die den Anschlufl von

Target 7/4

1ot

1MQ

[ . 100 kQ
—

i

L1
50 uF
Fig. 11. Schaltung des MeBgerites fiir den Bestrahlungsstrom.

4) Typ LAB 120 der Geratebauanstalt Balzers (FL).
5) Typ KV 13 der Ger#tebauanstalt Balzers (FL).
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zwei StrommeBgeriten mit verschiedenen MeBbereichen gestattet. Die Schal-
tung dieses Gerites ist-in Fig. 11 dargestellt.

2.1.9. Betriebserfahrungen

Die Bestrahlungsapparatur hat sich im Betrieb als recht zweckmiBig erwie-
sen. Der an sich knappe Abstand zwischen dem Flansch 005 und dem Kopf-
stiick 006 einerseits und dem Schutzhaubenzylinder 019 anderseits hat sich
als ausreichend erwiesen. Uberschlige zwischen diesen Elementen traten
kaum je auf.

Dagegen waren Uberschlige zwischen dem Kathodenhalter 013 oder der
Wehnelt-Blende 014 einerseits und dem Anodentopf 008 anderseits relativ
haufig. Da sie insbesondere nach Beliiftung des Beschleunigers beim Kathoden-
oder Stoffprobenwechsel auftraten, sind sie offensichtlich nicht auf unrichtige
Dimensionierung dieser Teile, sondern auf Verunreinigungen an den Oberflichen
zuriickzufithren. Im angefahrenen Zustande konnte der Beschleuniger bis zu
einer Beschleunigungsspannung von etwa 170 kV iiberschlagsfrei betrieben
werden.

Beide Arten von Uberschligen wirken sich infolge des Schutzwiderstandes
von 4,5 MQ, der relativ kleinen Kapazitit von 2x 20 pF und der koaxialen
Schaltung weder fiir den Betrieb des Beschleunigers noch fiir das Netz irgend-
wie storend aus und koénnen daher in Kauf genommen werden.

2.2. Untersuchungsmethoden

2.2.1. Wahl der Modellsubstanz und der Untersuchungsmethoden
Die Modellsubstanz mul} folgenden zwei Bedingungen geniigen:

a) Sie mul} bei der Bestrahlungstemperatur (vorzugsweise Raumtemperatur)
fliissig sein.

b) Sie darf bei dem bei der Bestrahlung herrschenden Druck (< 10—*Torr)
nicht in nennenswertem MaBe fliichtig sein.

Dadurch wird die Zahl der in Frage kommenden Kohlenwasserstoff-Modell-
substanzen auf die folgenden eingeschréinkt:

1. Kohlenwasserstofféle mit einem Molekulargewicht von mindestens etwa
400.

Alkane und Alkene mit 14. . .18 Kohlenstoffatomen.

Eutektische Di- und Terphenyl-Gemische.

Niedere Alkenpolymerisate.

Wy

Als Reaktionsprodukte treten in allen Fillen Gemische von Kohlenwasser-
stoffen auf, fiir welche eine exakte Konstitutionsanalyse mit verniinftigem

52



Aufwand nicht durchzufithren ist. Dagegen sind aus der Erdolchemie einige
einfache physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden bekannt, welche
auf indirektem Wege eine weitgehende Konstitutionsaufklirung ermoglichen.

Im besondern wurde die Verinderung folgender Eigenschaften und Gréfen
in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdosis untersucht:

Molekulargewicht M.

Kohlenstoffgehalt C 9,8).

Wasserstoffgehalt H Y, ).

Schwefelgehalt S 9 ).

Gehalt an andern Elementen Rest %, .

Gehalt an in Ringen gebundenen Kohlenstoff 9, C,,.
Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff %, C .
Gehalt an in naphthenischen Ringen gebundenem Kohlenstoff 9, C.
Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff %, C..
Totale Anzahl Ringe pro Molekil R, .

. Anzahl aromatischer Ringe pro Molekiil R .

. Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekiil R, .

. Neutralisationszahl Nz.

. Carboxylzahl C-.

. Jodzahl Jz.

. Doppelbindungszahl Dz.

. Dichte d.

. Molare Dichte 4.

. Dynamische Viskositdt 7.

Molare Viskositiat p.

. Kinematische Viskositét v.

Waltherscher Richtungsfaktor z.

. Polhthe P.

. Viskositétsindex V1.

. Brechungsindex n,.

. Raumerfiillungsfaktor p,,.

. Spezifisches Brechungsvermogen r;,.

. Molrefraktion R;,.

. Mittlere Dispersion ng —n,,.

. Relative Dispersion.

. Spezifische Dispersion.

. Farbe.

. Verlustfaktor tg3.

O T T I

LW W W WYY YN N~

6) Die Mikroanalysen wurden ausgefiihrt durch das Mikroanalytische Laboratorium
des Laboratoriums fiir technische Chemie, anorganische Richtung, der ETH.
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Die Bestimmung der einzelnen Eigenschaften und Gréflen erfolgte nach
den in den Abschnitten 2.2.2...2.2.9 beschriebenen Methoden.

Im besondern wurde als Modellsubstanz ein gemischtbasisches Mineralol
(Shell Valvata Oil 85) verwendet.

2.2.2. Die n-d-M-Methode

Die von van Nes und van Westen [64] beschriebene ,,n-d-M-Methode‘ ist
eine leistungsfahige Methode zur Analyse von Kohlenwasserstoffol-Gemischen
auf physikalischem Wege. Sie gestattet es, aus dem Brechungsindex n,, der
Dichte d und dem Molekulargewicht M folgende GroBen zu bestimmen:

Gehalt an in Ringen gebundenem Kohlenstoff (9, Cy).

Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff (%, C ).
Gehalt an in naphthenischen Ringen gebundenem Kohlenstoff (%, Cy).
Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff (9, Cp).

Totale Anzahl Ringe pro Molekil (Ry).

Anzahl aromatischer Ringe pro Molekil (R ).

Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekiil (R,).

Diese GroBen sind ndmlich, praktisch unabhingig von der Herkunft der
Ole, mit n;,, d und M bei 20° C durch folgende Beziehungen verkniipft:

v = 2,51(ny—1,4750)— (d — 0,8510) (17)
w = (d—0,8510)—1,11 (nj,— 1,4750) (18)
% Cp = 820w—3S+10000/M fiir w>0 (19a)
% Cr = 1440w —3S+410600/M fiir w<0 (19b)
wobei S den Schwefelgehalt in 9, bedeutet
% C, = 430v+3660/M fir v>0 (20a)
% C, = 670v+3660/M fir v<0 (20b)
% Cn = %Cr—%C,4 (21)
% Cp = 100— 9, Cp (22)
Ry = 1,33+0,146 M (w—0,0058) fiir w>0 (23a)
Ry = 1,33+0,180 M (w—0,0058) fiir w<0 (23b)
R, = 04440055 Mv fir v>0 (244a)
R, = 0,44+0,080 M fir »<0 (24D)

Die eben erwihnten Beziehungen wurden durch Analyse sehr vieler Ol-
fraktionen, deren Zusammensetzung an und fiir sich nicht bekannt war, son-
dern ebenfalls durch eine Analyse erst bestimmt werden muBte, gefunden. Es
laBt sich daher iiber die absolute Genauigkeit der n-d-M-Methode wenig aus-
sagen. Dagegen lassen sich die Reproduzierbarkeit und die mittlere quadra-
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tische Abweichung der gefundenen Resultate von denjenigen der z.Z. genau-
esten Analysenmethode, der sog. ,,direkten Methode‘‘ (Direct Method) [64],
welche auch zur Bestimmung der erwdhnten Beziehungen diente, angeben.
Bestimmt man den Brechungsindex und die Dichte mit einer Genauigkeit von
40,0001 und das Molekulargewicht mit einer Genauigkeit von +29%,, so
weichen doppelte Resultate derselben Person nach [64] nicht um mehr als
die in Tabelle 8 angegebenen Betrige voneinander ab, wihrend die mittlere
quadratische Abweichung von den nach der direkten Methode gefundenen
Werten ebenfalls von derselben Gréflenordnung ist.

Da bei der vorliegenden Untersuchung weniger die absoluten Werte als
vielmehr die Verinderung der Werte bei der Bestrahlung von Interesse sind,
wird die Brauchbarkeit der Methode in erster Linie durch die Reproduzier-
barkeit bestimmt. Diese hat sich als durchaus befriedigend erwiesen.

Tabelle 8. Reproduzierbarkeit und mittlere quadratische Abweichung der nach der
n-d-M-Methode gefundenen Werte von den nach der , direkten. Methode'* bestimm-
ten (nach [64])

Reproduzierbarkeit | Mittlere quadratische
(Doppelbestimmung) | Abweichung (20°C)

% Cr +1,6 } +1,3
9%, C.s +0,8 +1,0
% Cn +1,8 ! +1,7
9% Cp +1,6 | +1,3
Rr +0,12 + 0,08
R4 + 0,06 + 0,04

BN +0,14 +0,08

2.2.3. Bestimmung der optischen Eigenschaften

Die Bestimmung des Brechungsindexes njp erfolgte mit einem Abbe-
Refraktometer mit heizbaren Prismen. Diese wurden mittels eines Ultra-
Thermostats nach Héppler zusammen mit der Vorrichtung zur Messung der
Dichte und dem Viskosimeter im selben Kreislauf auf 20,00 + 0,02° C gehalten.
Bei Mittelung von 6 Ablesungen von n), betrigt der Fehler hochstens + 0,0001.

Der Raumerfilllungsfaktor pp,, welcher denjenigen Bruchteil des Molvolu-
mens angibt, welcher von den L Molekiilen selbst ausgefiillt wird [65], ist
gegeben durch:

_nph—1

=2 - 25
ey (25)

Pp
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das spezifische Brechungsvermégen rp durch:

_pD  wj—1

"= T Amg+2) (26)

und die Molrefraktion R, durch:
M n3—1 -
RD:TDM:?”I%—_*_E. (2/)

Die Molrefraktion R, [g~!cm?] einer Verbindung, welche zahlenméfBig gleich
dem Kigenvolumen [cm?®] der L Molekiile von 1mol ist, setzt sich additiv aus
den Atomrefraktionen der einzelnen Elemente und Bindungsarten zusammen.
Sie 1Bt sich somit grundsitzlich zur Konstitutionsermittlung heranziehen.
Die mittlere Dispersion ny —ny, berechnet sich aus den fiir alle Einstellungen
des Refraktometers tabellierten [66] Werten A, B und ¢ nach der Formel:

np—np=A+Bo. (28)

. ipe . . nEp—"Np
und die spezifische Dispersion —a

. . . . . . Ng—HNp
Daraus sind die relative Dispersion Py
np—
bestimmbar.

Die Farbe wurde rein visuell mit derjenigen des Ausgangsols verglichen.

2.2.4. Bestimmung der Dichte und der molaren Dichte

Unter den zahlreichen beschriebenen Pyknometermodellen ist fiir Mengen
unter 5 cm® das von van Nes und van Westen [64] beschriebene ,,Cup-Type‘‘-
Pyknometer besonders geeignet. Es besteht aus einem U-férmigen Glasrohr,
dessen eine Schenkel eine kugelférmige Erweiterung aufweist. Die beiden
oberen Enden kénnen mit aufsteckbaren, mit Schliffen versehenen, schalen-
formigen Aufsitzen versehen werden, welche die Fiillung des Pyknometers
erleichtern und nachher entfernt werden. Das verwendete Modell wies einen
Inhalt von nicht ganz 4 cm? auf. Nach dem Fillen des Pyknometers in einem
Wasserbad von 20,00 +0,03°C wurde auf +0,0002 g genau gewogen.

Unter Beriicksichtigung des Luftauftriebes berechnet sich daraus die

Dichte zu:
e F,—P
d20 = 0,998 203 -0 . 4 : .
9 3PW—P+ ),001 23( PW—P)’ (29)
worin Py das Gewicht des Pyknometers, gefiillt mit der zu bestimmenden

Flissigkeit,
P das Gewicht des leeren und trockenen Pyknometers und
Py, das Gewicht des Pyknometers, gefiillt mit Wasser,

bedeuten.
Der Fehler der so bestimmten Dichte ist kleiner als + 0,0001.
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Die molare Dichte 4 ist dann gegeben durch

d i
4= (30)

2.2.5. Bestimmung des Molekulargewichtes

Die Forderung, dal3 das Molekulargewicht fiir die n-d-#-Methode auf min-
destens + 29, genau zu bestimmen sei, ist nicht leicht zu erfiillen. Praktisch
kommt einzig die ebullioskopische Methode in Frage, und auch bei dieser ist
der Wahl des Ebullioskopmodelles und der Heizung besondere Aufmerksam-
keit zu schenken.

Gasheizung mit Anschlufl an das Stadtgasnetz schied aus, da auch mit
(asdruckreglern keine befriedigende Siedekonstanz zu erreichen war. Gut
bewihrt hat sich elektrische Heizung mit Anschlufl an eine stabilisierte Wech-
selspannungsquelle.

Als Ebullioskop wurde eine modifizierte Form des Ebillioskops nach
Swietoslawski und Romer [67] benutzt, bei der das Gefil um die Temperatur-
mefstelle herum zusitzlich mit einem Vakuummantel versehen ist. An Stelle
des Gasbrenners diente eine auf der Oberseite einer Tonplatte angebrachte
Heizspirale als Heizelement. Bei dieser Art Heizung ist auch das Verhalten
beziiglich Siedeverzugsstofie beim Anheizen befriedigend.

Um den Einfluf der Luftdruckschwankungen auszuschalten, wurden der
Temperaturgang des siedenden reinen Losungsmittels in einem zweiten, genau
gleichen Ebullioskop, dessen Heizelement mit dem ersten in Serie geschaltet
war, verfolgt und die gefundenen Temperaturerhohungen entsprechend korri-
giert. Die gesamte Apparatur ist in Fig. 12 dargestellt.

Als Losungsmittel erwies sich thiophenfreies Benzen als sehr geeignet.

Die Zugabe der zu priifenden Substanz erfolgte mit einer besonderen
Pipette der in [64] beschriebenen Art.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde jeweils in der Weise durch-
gefithrt, dafl fiir drei verschiedene Konzentrationen das scheinbare Molekular-
gewicht bestimmt und daraus numerisch das Molekulargewicht fiir die Kon-
zentration Null extrapoliert wurde. In genau gleicher Weise erfolgte die Be-
stimmung der ebullioskopischen Konstante. Aus je vier Bestimmungen mit
1,4-Dichlorbenzen und Naphthalen als Eichsubstanzen wurde dafiir der Wert

kpensen = 2,531 grd—1 (31)
erhalten.

Der Einflul} des geringen Temperaturganges (4¢-10~4grd h—!), den die beiden
Ebullioskope gegeneinander aufweisen, wurde dadurch ausgeschaltet, daf die
Ablesungen sowohl bei der Bestimmung der ebullioskopischen Konstante als
auch bei den Molekulargewichtsbestimmungen stets nach denselben Zeiten
vom Heizbeginn an gerechnet vorgenommen wurden.
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Fig. 12. Apparatur zur ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmung.

2.2.6. Bestimmung der Neutralisations- wnd der Carboxylzahl

Die Neutralisationszahl Nz ist nach DIN 53658 [68] definiert als die Anzahl
mg Kaliumhydroxyd, welche die freien Séuren in 1 g des Oles neutralisieren.
Die DIN-Vorschrift fir die Bestimmung der Gesamtsiuren erwies sich als
geeignet, sofern man 5 g statt 10 g Ol einwog und 50 em? statt 40 em? Losungs-
mittelgemisch verwendete.

Die Fehlergrenze der so bestimmten Neutralisationszahl liegt bei +0,19.

Unter Carboxylzahl Cz wird im folgenden die aus der Neutralisationszahl
berechnete Anzahl Carboxylgruppen pro Molekiil verstanden, wobei gilt:

, - Ne M
T 56104



2.2.7. Bestimmung der Jod- und der Doppelbindungszahl

Unter Jodzahl Jz nach Wijs versteht man die Anzahl g Jod, welche von
100 g Einwaage addiert werden. Der gefundene Wert ist keine genaue MaBzahl;
er gibt aber einen Anhalt fiir die Ungesittigtheit des untersuchten Stoffs.

Die unter 1. P.-84/45T (Jodine Value) [69] festgelegte Methode erwies sich
als geeignet, sofern man auf 1 g Ol 50 cm?® statt 20 em? Tetrachlorkohlenstoff
verwendete.

Die Reproduzierbarkeit betriigt etwa 49, .

Als Doppelbindungszahl Dz wird im folgenden die aus der Jodzahl nach
Wijs berechnete Anzahl Doppelbindungen pro Molekiil bezeichnet. Sie ist
ebenso wie die Jodzahl keine genaue Mafizahl, gibt aber innerhalb derselben
Versuchsserie ein gutes Bild iiber die Verdnderung der Doppelbindungen. Es
gilt dabei:

Jz M

Dz =22
* = 25384

(33)

2.2.8. Bestimmung der Viskosititsgrofen

Als dynamische Viskositit y bezeichnet man den Proportionalitétsfaktor aus
Schubspannung innerhalb eines laminar stromenden Mediums zum Geschwindig-
keitsgefille senkrecht zur Stromung. Einheit ist das Poise (=gem—1s-1),

Die molare Viskositit u ist gegeben durch:

Yi
= — 4
B=gp (34)
die kinematische Viskositit v durch:

u:g. (35)
Einheit der letzteren ist das Stoke (=ecm?2s-1),
Zwischen Viskositit und Temperatur besteht nach Walther [70] folgende
Beziehung:
loglog (v, +/) = z(log T, —log Ty) + loglog (vo + /), (36)
worin bedeuten:

v die kinematische Viskositdt in eSt,

T die Temperatur in °K,

z den Richtungsfaktor und

{ eine von der Provenienz des Ols abhingige Konstante, fiir die jedoch generell
der Wert f=0,8 angenommen werden kann.

Der Richtungsfaktor z ist eine fiir jedes Ol charakteristische Konstante, der
die Steilheit der Viskositidtskurve kennzeichnet. Andere MaBe fiir das Vis-
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kositits-Temperatur-Verhalten eines Oles sind die Polhshe P [71], welche
gegeben ist durch:

P= L (0,0992 + Moglog vy + 0,3)) , (37)
-—0,194 *

sowie der Viskosititsindex VI [72]. welcher sich nach folgender Gleichung
berechnet:
L-U
4 = ‘ .
VI = 3 =g 100 (38)
Darin bedeuten:
U die kinematische Viskositit in ¢St bei 100°F (=37,8°C),
L diejenige bei 100°F eines Ols mit VI =0 derselben Viskositit wie das Ol-
muster bei 210°F (=98,8°C) und
H diejenige bei 100°F eines Ols mit V=100 derselben Viskositit wie das
Olmuster bei 210°F (=98,8°C).

Das Viskositits-Temperatur-Verhalten eines Ols ist um so giinstiger, je
kleiner z und P sind und je grofler V1 ist.

Die Bestimmung der dynamischen Viskositit bei 20° C (»%) erfolgte mittels
eines Hoppler-Viskosimeters ?), derjenigen bei 60° C (%) mittels eines mit dem
Héppler-Viskosimeter geeichten kleinen, etwa 10 em® Ol benstigenden Vis-
kosimeters mit freiem Kugelfall. Die Fehlergrenze der Bestimmungen lag bei
+19%,. Die Werte von L und H sind in [72] tabelliert.

2.2.9. Bestimimnung des Verlustfaktors

Zur Bestimmung des Verlustfaktors tg$ stand ein @-Meter®) zur Verfiigung.

Obschon aus dem Verlustfaktor nicht ohne weiteres auf die Konstitution
einer Verbindung geschlossen werden kann, 1afit eine starke Krhohung des
Verlustfaktors bei der Bestrahlung doch auf die Bildung polarer Gruppen
schlielen.

2.3. Bestrahlung der Proben

2.3.1. Berechnung der von der Probe absorbierten Energie

Infolge Riickstreuung und Sekundirelektronenemission®) ist der zwischen
Probe und Erde flieBende, gemessene Bestrahlungsstrom I’ nicht gleich dem
tatsichlichen Bestrahlungsstrom [, mit welchem die Probe bestrahlt wird,

7) Modell B.
8) Typ TF 329G der Marconi Instruments Ltd.

9) Da die beiden Arten Elektronen nicht zu unterscheiden sind, werden sie im folgen-
den beide als Riickstreuelektronen behandelt.
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und die in der Zeit ¢t von der Probe absorbierte Energie A4, ist nicht gleich
der tatsdchlich eingestrahlten Energie 4. Dieser Sachverhalt ist in Fig. 13
dargestellt. Darin bedeuten:

I, = tatsichlicher Bestrahlungsstrom,
U = Beschleunigungsspannung,

Ap = eingestrahlte Energie,

I, = Riickstreustrom,

A, = riickgestreute Energie,

I}, = gemessener Bestrahlungsstrom.

Fig. 13. Strome und Energien bei der Bestrahlung einer Probe.

Von diesen Groen waren nur Uy und [y direkt meBbar. Da anderseits nur
die tatsichlich absorbierte Energie chemisch wirksam ist, muf dieser Energie-
betrag bestimmt werden. Er lifit sich wie folgt abschétzen:

Ist die Dicke der bestrahlten Probe gréfer als die Reichweite der einfallen-
den Elektronen!?), so ist die in der Zeit ¢ tatsdchlich absorbierte Energie
gegeben durch:

- AE\ .
A s = [11; C“B“'IR(E*) UB] t, (39)

worin (1—1") den Bruchteil der Energie, die im Mittel bei der Riickstreuung

eines Elektrons in der Probe verbleibt, bedeutet.
Fithrt man den Riickstreukoeffizienten p ein, wobei gilt:

I
P (40)
so erhilt man fiir die absorbierte Energie schlieflich den Ausdruck
y (AE\] .,
A s = [1 +'i‘%? <75f)] I Ugt. (41)

10) Diese Bedingung war in der Praxis stets erfiillt.
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Als Beispiel sei der Zahlenwert von A4, fir ein Paraffin mit 85,189, C und

14,829, H und einer mittleren Ordnungszahl Z = 5,26 fir Elektronen mit
U =60 kV berechnet.

Trump und wvan de Graaf (73] fanden fiir Graphit unter Bedingungen, die
mit denen der vorliegenden Bestrahlungen vergleichbar sind,

Parapni = 0,112. (42)
Anderseits fand Maller [74] unter anderen Bedingungen:

Po = 0,05230 und (43)

Pparasiin = 0,02778. (44)

Daraus ergibt sich ein Verhiltnis

k= &p_L = 0,530, (45)
P

welches auch fir die vorliegenden Bedingungen annéhernd Giiltigkeit haben
diirfte. Aus (42) und (45) findet man:

Prarasiin = p(.'r‘r(mhitk = 0,0594. (46)

Der Zahlenwert von (%ﬂ—?) 146t sich aus den von Kaniter [75] fiir Au und Al

gefundenen Werten

4K
(—E_)Au:: 0,128 und (47)
A_E)
“2) =0,226 48
(%), o
mittels des Ansatzes
(%@) =aZ", (49)
worin ¢ und b Konstanten sind, berechnen. Man erhilt dann
(LE) ~ 0,301, (50)
E Daraffin

Aus (41), (46) und (50) erhilt man schlieBlich:
Aps =1,0191,Ugt. (51)

Fiir Kohlenwasserstoffe ist die tatséichlich absorbierte Energie somit etwa
2%, groBer als die aus dem gemessenen Bestrahlungsstrom I und der Be-
schleunigungsspannung U 5 errechnete.
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2.3.2. Durchfihrung der Bestrahlungen

Bei der Bestrahlung des Ols wurde wie folgt vorgegangen:

Eine Menge von 36. . .45 g wurde in der Wanne des Bestrahlungsraums auf
einer Heizplatte auf etwa 100° C erwéirmt und warm in den Bestrahlungsraum
eingebracht. Dann wurde der Bestrahlungsraum bei drehender Walze langsam
in kurzen Intervallen entliiftet, wobei darauf zu achten war, da3 das Ol nicht
{iberschaumte. Nach etwa 10 min war das Ol soweit entgast, da die Vakuum-
pumpe stindig angeschaltet bleiben konnte. Nach 1,5...2 5stiindiger Ent-
liftung wurde dann die Bestrahlung vorgenommen. Die Bestrahlungsbedin-
gungen sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9. Bestrahlungsbedingungen

Probe Nr.
Bestrahlungsparameter - ==~ - ———| Hinheit
1 ‘ 2 ] 30| 4 | 5

Substanz ; — Shell Valvata Oil 85 —
Kiihlwassertemperatur T 20,0 + 0,5 °C
Rakelabstand — 0,07 + 0,005 cm
Ablenkbreite —— 6,0 +0,3 cm
Beschleunigungsspannung Us 75+ 1 kV
Mittler. Bestrahlungsstrom | I | 0 10,9 | 13,7 | 16,6 | 194 pA
Bestrahlungszeit tp 0 260 1140 2190 3850 min
Mittlere Leistung N | 0 | 081 | 103 | 1,24 | 145 w
Mittlere Flichenbelastung q 0 2,00 2,53 3,06 3,58 W cm?
Druck — (0,5...1,0)-10¢ Torr
Dosis D 0 364 1590 3660 7980 | Wsgt
Spezifische Dosis 8 0 2,77 12,1 27,9 60,8 eV

Als Dosis D wird die pro 1 g Substanz absorbierte Energie bezeichnet. Sie
ist nach (51) gegeben durch

D= Aws _ 1,019 1, Uyt

m pon (52)

worin m die Menge bestrahlter Substanz bedeutet.
Als spezifische Dosis § wird die pro Molekiil der Ausgangssubstanz absor-
bierte Energie bezeichnet. Sie ist:

§ = DM Ausgzngssubslunz . ( 53)
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Diese Grofle gestattet einen direkten Vergleich der pro Molekiil aufgenom-
menen Energie mit den in Tabelle 6 zusammengestellten Energien.

Bei der Bestrahlung tritt ein intensives blauviolettes Leuchten der bestrahl-
ten Zone auf, welches darauf zuriickzufiihren ist, dafl angeregte Molekiile ihre
Energie z.T. in Form von Lichtquanten abgeben (Tabelle 4, Elementarpro-
zeB 7b). Mit zunehmender Bestrahlungsdosis 1463t die Intensitit des Leuchtens
nach. Daneben tritt eine starke Gasentwicklung auf, die sich nicht auf die
Bestrahlungszone allein erstreckt und die auch beim Abschalten der Bestrah-
lung noch kurze Zeit anhilt. Das Ol wird dadurch zu intensivem Schiumen
gebracht, und die einstrahlbare Leistung wird auf etwa 3 W beschrinkt, da
die Fliussigkeit bei hoheren Leistungen iiberschiumt.

Eine fraktionierende Wirkung des Hochvakuums, welche die Resultate
beeinflussen wiirde, tritt bei den vorliegenden Bestrahlungszeiten nicht auf.
Selbst 1 wochiges Evakuieren auf einen Druck von weniger als 105 Torr ohne
Bestrahlung ergab keine nennenswerte Fraktionierung.

2.4. Wirkungen der Bestrahlung

Die augenscheinlichste Wirkung der Bestrahlung ist eine starke Zunahme
der Viskositdt. Daneben ist auch ein schwaches Aufhellen der Farbe und das
Verschwinden der Fluoreszenz festzustellen.

Die Eigenschaften des unbestrahlten Ols und von vier unter den in Tabelle 9
genannten Bedingungen mit verschiedenen Dosen bestrahlten Proben sind in
Tabelle 10 zusammengestellt.

Bei noch hoheren Dosen erhilt man ein in den iiblichen Losungsmitteln
unlosliches, braunes Polymerisat von kriimeliger Struktur. Durch Bestrahlung
einer sehr diinnen, nicht durch Eintauchen in die Wanne erneuerten Schicht,
kann man auf der Walze einen festhaftenden, in Benzen unloslichen festen
Film erzeugen.

2.5. Diskussion der Resultate

Die Bestrahlungsbedingungen unterschieden sich von denen aller anderer
Arbeiten durch die Tatsache, dafl die Bestrahlung im Hochvakuum, also unter
AusschluBl von Feuchtigkeit, Sauerstoff und Stickstoff erfolgte. Es war daher
damit zu rechnen, daf} eine nennenswerte Bildung polarer Gruppen nicht erfol-
gen wiirde. Diese Annahme erwies sich als richtig. Wie der Verlauf der Neu-
tralisationszahl, der Molrefraktion und des Verlustfaktors zeigen, werden zwar
etwas Carboxyl- und andere polare Gruppen gebildet, jedoch nicht in nennens-
wertem Mafle, im Gegensatz zu den von Callinan [58] fiir Bestrahlungen an
der Luft gefundenen Ergebnissen.
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Tabelle 10. Wirkung der Bestrahlung auf die Eigenschaften von Shell Valvata Oil 85

Probe Nr
Eigenschaft — ~———————| Kinheit
1 2 | 3 + | s

Dosis D 0 364 | 1590 3660 ' 7980 Wag-1
Molekulargewicht M 735 762 788 848 949 —
Kohlenstoffgehalt C 9 86,3 85,9 86,3 86,1 86,7 —
Wasserstoffgehalt H 9, 12,9 12,7 13,2 12,9 12,5 —
Schwefelgehalt S 9% 0,8 0,6 0,4 0,4 0,3 —
Gehalt an and. Elementen Rest %[ 0,0 0,8 0,1 0,6 0,5 —
In Ringen gebundener

Kohlenstoff 9% Cr 31,2 31,9 32,3 32,5 32,5 —
In aromatischen Ringen

gebundener Kohlenstoff % Cua 11,9 11,6 11,7 11,7 12,6 —_
In naphthenischen Ringen

gebundener Kohlenstoff % Cn 19,3 20,3 20,6 20,8 19,8 —
Paraffinisch gebundener

Kohlenstoff 9% Cp 68,8 68,1 67,7 67,5 67,6 —
Totale Anzahl Ringe pro

Molekiil Ry 3,562 3,79 4,01 4,39 4,93 —
Anzahl aromatische Ringe

pro Molekul Ry 1,09 1,10 1,16 1,24 1,49 —
Anzahl naphthenischer

Ringe pro Molekiil Ry 2,43 2,69 2,85 3,15 3.44 —
Neutralisationszahl Nz 0,009 0,022 0,045 0,056 0,086 ——
Carboxylzahl Cz 0,0001 | 0,0003 | 0,0006 | 0,0008 | 0,0014 —
Jodzahl Jz 10,6 11,6 15,6 18,3 23,4 —
Doppelbindungszahl Dz 0,306 0,347 0,483 0,611 0,870 —
Dichte d20 0,9074 | 0,9083 | 0,9098 | 0,9124| 0,9170 | g cm-3
Molare Dichte 420 0,00123 | 0,00119 | 0,00116 | 0,00108 | 0,00097 | g cm~3
Dynamische Viskositéat 720 4355 5225 6990 11740 37240 | cP
Molare Viskositit u20 5,92 6,86 8,87 13,8 39,5 cP
Kinematische Viskositét »20 4800 5755 ‘ 7684 12865 40615 cSt
Waltherscher Richtungs- (

faktor z 3,42 3,44 3,49 3,46 3,28 —
Polhohe P 2,27 2,31 \ 2,43 2,47 | 2,34 —
Viskositatsindex VI 81,3 78,8 77,1 74,5 — —_—
Brechungsindex ny 1,5039 1,5041 1,5050 1,5063 1,5094 -
Raumerfillungsfaktor PD 0,2961 0,2962 ‘ 0,2966 0,2972 0,2988 —
Spezif. Brechungsvermogen D 0,3263 0,3261 0,3260 0,3258 0,3258 | g~lemd
Molrefraktion Ry 240,0 248,4 256,9 276,2 304,6 | g-lcm3
Mittlere Dispersion np-nc | 0,01153 | 0,01087 | 0,01035 | 0,01051 | 0,01107 -—
Relative Dispersion ’;‘S} _’ic 0,02288 | 0,02156 | 0,02050 | 0,02076 | 0,02173 | —
Spezifische Dispersion ”";"C 0,01271 | 0,01197 | 0,01138 | 0,01152 | 0,01207 | g-icm?
Verlustfaktor 2-107 Hz tg 8 | 0,0038 | 0,0057 | 0,0049 | 0,0066 | 0,0104 —

Farbe

Mit zunehmender Dosis heller werdend; Fluoreszenz
verschwindend




Die Durchfithrung der Bestrahlung im Vakuum hat auch zur Folge, dal}
der bestrahlte Stoff nicht, wie das bei den bisherigen Arbeiten meist der Fall
war, mit seinen Folgeprodukten im Gleichgewicht steht, sondern daB ein Teil
der letzteren, vor allem Wasserstoff und niedere Kohlenwasserstoffe, laufend
entfernt werden. Es ist also gegeniiber den in einem abgeschlossenen System
bei Atmosphirendruck bestrahlten Proben eine Beschleunigung der Polymeri-
sation und eine Forderung der Bildung von ungesdttigten Bindungen zu
erwarten.

Die Zunahme des Molekulargewichtes zeigt, wie aus Fig. 14 hervorgeht,
keine lineare Abhingigkeit von der Dosis, sondern ist bei niedrigeren Dosen
verhdltnismidBig grofer als bei hohern. Auch die Gasentwicklung wird, wie
rein visuell festgestellt werden konnte, mit zunehmender Dosis kleiner. Das-
selbe Verhalten 148t sich aus den Kurven bei Colichman und Mitarbeitern
[50...53] auch bei Polyphenylen erkennen. Mit zunehmender Dosis nimmt
also der Widerstand gegen Strahlung zu. Diese Erscheinung ist teilweise
darauf zuriickzufiihren, daB} mit zunehmender Viskositat auch die sog. ,,Sponge
Type Protection [54] verstirkt wird, indem, um bei dem Bild zu bleiben, die
Festigkeit des Schwamms, der die einzelnen Fliissigkeitsteilchen voneinander
trennt, zunimmt. Die Verstirkung der ,,Sponge Type Protection ist aber
nicht die einzige Ursache fiir die Zunahme des Widerstandes gegen Strahlung.
Vielmehr muf3 angenommen werden, dall bei der Polymerisation die Struktur
des Molekiils komplexer wird, dafl insbesondere Verzweigung auftritt, was
nach Burfon [16] den Widerstand gegen Strahlung vergroéfert.

Auf eine Zunahme der Verzweigung weist weiter die Tatsache hin, daf das
Viskositdats-Temperatur-Verhalten mit zunehmender Dosis schlechter wird. Es
ist bekannt [76...78], dall verzweigte Kohlenwasserstoffe ein schlechteres
Viskositats-Temperatur-Verhalten besitzen als die entsprechenden unver-
zweigten.

M
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Fig. 14. Abhéngigkeit des Molekulargewichtes von der Dosis.
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Im iibrigen steht das im vorliegenden Falle gefundene Verhalten im Wider-
spruch zu den Wirkungen des sog. ,,Voltol-““ oder , Elektrionprozesses®, bei
welchem die Ole der Einwirkung elektrischer Glimmentladungen ausgesetzt
werden. Dabei werden Polymerisationsprodukte erhalten, deren Viskositdts-
Temperatur-Verhalten gegeniiber dem Ausgangsol verbessert ist. Dieser Unter-
schied ist offenbar darauf zuriickzufiihren, daB der ,,Voltol-“ oder ,,Elektrion-
prozeB‘ in einer Wasserstoffatmosphére, die vorliegende Bestrahlung dagegen
im Hochvakuum vor sich geht. Immerhin ist eine schliissige Erklirung auf
Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse nicht méglich.

SchlieBlich weist auch die Abnahme der molaren Dichte mit zunehmender
Dosis auf eine Zunahme der Verzweigung hin.

Die Anzahl ungesittigter C—C-Bindungen und damit die Jodzahl nimmt in
Ubereinstimmung mit der Erwartung merklich zu. Da das Wasserstoffmolekiil
eine groBere Beweglichkeit aufweist als die iibrigen bei der Bestrahlung abge-
spaltenen Gase (vor allem niederen Kohlenwasserstoffen), wird es in groerem
MaBe als diese aus dem bestrahlten System entfernt. Die dabei auftretende
Abnahme des Wasserstoffgehaltes ist zu gering, um durch die Elementar-
analyse sicher feststellbar zu sein, 1Bt sich aber durch das Anwachsen der
Jodzahl sicher nachweisen.

Die Zusammensetzung des Produktes beziiglich C, H und S bleibt praktisch
unverindert, ebenso der Gehalt an in Ringen, aromatischen Ringen, naph-
thenischen Ringen und paraffinisch gebundenem Kohlenstoff. Die leichte
Verschiebung zu Gunsten der Ringbindungen liegt in jedem Falle innerhalb
der Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode.

Die Tatsache, daBl eine Verschiebung zu Gunsten der aromatischen Bindung
nicht stattfindet, wirkt iiberraschend.

Bei reinen Kohlenwasserstoffen ist die Strahlungsbestindigkeit der aro-
matischen Verbindungen bekanntlich im Durchschnitt 3...5mal, in Einzel-
fallen bis 100mal, groBer als die der aliphatischen. Es war daher anzunehmen,
daB die bei der Bestrahlung entstehenden gasférmigen Produkte etwa zu 209,
von aromatischen Verbindungen und zu 809, von aliphatischen Verbindungen
abstammen. Da diese gasformigen Produkte bei der vorliegenden Versuchs-
anordnung laufend entfernt wurden, wiire ferner anzunehmen, daB} der An-
teil der aromatischen Bindung ganz eindeutig zunehmen wiirde.

Dafb dies nicht der Fall war, ist von erheblichem Interesse. Wenn, was wohl
anzunehmen ist, die niedermolekularen Folgeprodukte sowohl der strahlungs-
stabilen als auch der strahlungsempfindlichen Komponenten des Gemisches
ungefihr dieselbe Fliichtigkeit aufweisen, so bedeutet der erwahnte Befund,
daB in Mischungen von Komponenten mit verschiedener Strahlungsbesténdig-
keit die strahlungsunbestindigeren nicht selektiv angegriffen werden, sondern
daB der Angriff ohne Riicksicht auf die Strahlungsbesténdigkeit rein statistisch
erfolgt. Mit andern Worten heifit das, dal, wo besondere chemische Einschran-
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kungen vernachlissigt werden koénnen, in Mischungen Natur und Menge der
Folgeprodukte lediglich von Natur und Menge der einzelnen Komponenten
und nicht von deren Strahlungsempfindlichkeit abhiéngt. Dies bedeutet aber,
daB das statistische Prinzip der Strahlungschemie (vgl. Abschnitt 1.7.2.) nicht
nur fiir Molekiile einer bestimmten Art, sondern auch fir Mischungen von
Molekiilarten verschiedener Strahlungsempfindlichkeit gilt.

Diese Erkenntnis steht in keiner Weise im Widerspruch zu den in Abschnitt
1.7.3. gemachten Aussagen iiber Schutzwirkung und Sensibilisation in Mischun-
gen. Wihrend dort iiber die Art der Folgeprodukte nichts ausgesagt wurde.
enthilt das erweiterte statistische Prinzip keinerlei Aussage iiber Art und
Umfang der Elementarprozesse.

Bei gleichbleibender Verteilung der C-Atome auf die verschiedenen Bin-
dungsarten ist die Zunahme der durchschnittlichen Anzahl Ringe pro Molekiil
natiirlich lediglich durch die MolekiilvergroBerung selbst bedingt.

Die tibrigen untersuchten Eigenschaften folgen den Erwartungen, und es
laBt sich ihnen nichts entnehmen, was weiteren AufschluB iiber die Struktur
der bestrahlten Produkte ergibe.

2.6. Zusammenfassung

1. Alle zur Zeit bekannten Ionisierungs- und Dissoziationsenergien werden
kritisch gewertet zusammengestellt.

2. Die bekannten Wirkungen ionisierender Strahlung werden diskutiert
und die zahlreiche zerstreute Literatur iiber die Wirkung ionisierender Strah-
lung auf polymerisierbare Monomere und auf Kunststoffe zusammengestellt.

3. BEs wird eine einfache, betriebssichere Bestrahlungsapparatur fir 150-
keV-Elektronen beschrieben.

4. Die aus der Erdolchemie bekannten physikalischen und chemischen
Untersuchungsmethoden, insbesondere die sog. ,,n-d-M-Methode‘‘, wurden auf
ihre Anwendbarkeit fir Strukturuntersuchungen an bestrahlten Kohlenwasser-
stoffgemischen untersucht und als tauglich befunden.

5. Es wurden die chemischen und physikalischen Verdnderungen untersucht,
die ein gemischtbasisches Kohlenwasserstoffol bei der Bestrahlung mit Elek-
tronen im Hochvakuum bei Dosen bis 7980 Wsg=! (=858 Mrep) erfiihrt.
Dabei wurde folgendes gefunden:

a) Eine nennenswerte Bildung polarer Gruppen findet nicht statt, im Gegen-
satz zu Bestrahlungen an der Luft.

b) Das Kleinerwerden der Molekulargewichtszunahme und der Gasentwick-
lung mit wachsender Dosis, die Verschlechterung des Viskositits-Tempera-
tur-Verhaltens und die Abnahme der molaren Dichte deuten auf die Bildung
verzweigter Kohlenwasserstoffe hin.
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c¢) Die Verteilung des Kohlenstoffs auf Ringbindung, aromatische Ringbindung,
naphthenische Ringbindung und paraffinische Bindung bleibt bei der Be-
strahlung unverindert. Das bedeutet, daBl das statistische Prinzip der
Strahlungschemie auch fiir Gemische von Komponenten verschiedener
Strahlungsempfindlichkeit gilt.

d) Im Gegensatz zu den Wirkungen des ,,Voltol-** oder ,,Elektrionprozesses‘
wird das Viskositiits-Temperatur-Verhalten des Ols bei der Bestrahlung
verschlechtert.
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