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0. Zusammenstellung der Grundkonstanten, der Symbole und der

Umrechnungsfaktoren für energetische Größen und Dosen

In der vorliegenden Arbeit werden folgende zur Zeit beste, von der älteren

Literatur z.T. erheblich abweichende Werte der Grundkonstanten benutzt

[1,2]:

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum:

c0 = (2,99792 + 0,00003) -1010 cm s"1 (1)

Elektrische Elementarladung:

e = (1,60197± 0,0005)-10-19C (2a)
= (1,60197± 0,0005)-10~12 erg V-1 (2b)
= (4,80258 ± 0,0015) • 10"10 cm3'2 g1'2 s"1 (2 c)

Ruhemasse des Elektrons:

m0= (9,1080±0,005)-10-28g (3)

Loschmidtsche Zahl:

L = (6,02365± 0,0015) • 1023 (4)

Die häufig vorkommenden Symbole und ihre Bedeutung sind in Tabelle 1

zusammengestellt. Soweit einige der Symbole im Text auch für andere Größen

verwendet werden, ist die Bedeutung jeweils aus dem Text ersichtlich.

Wie in der Strahlungschemie allgemein üblich, werden Teilchenenergien
und Energien im atomaren und molekularen Bereich in eV, energetische
Größen im makroskopischen Bereich dagegen in anderen Einheiten angegeben.
Die Umrechnungsfaktoren der Zahlenwerte für energetische Größen sind in

Tabelle 2 zusammengestellt (nach [1]).
Für die Einheiten der Strahlungsdosis gelten folgende Beziehungen:

Photonenstrahlung: lr = 83,8 erg(gx^,)_1 (5a)
= 93 erg (gWasser)~l (5 b)

Korpuskularstrahlung: lrep = 83,8 erg(g^;)-1 (6a)
= 93 erg (g^^)-1 (6b)

Sämtliche Strahlungsarten und Materialien:

lrad = 100 ergg"1. (7)
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Tabelle 1. Zusammenstellung der häufig vorkommenden Symbole

Symbol Bedeutung Einheit

A Energie im makroskopischen Bereich erg; W s

Aabs Absorbierte Energie erg; W s

Co Lichtgeschwindigkeit im Vakuum cm s-1

c% Kohlenstoffgehalt

%Ca Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff

%Cn Gehalt an in naphthenischen Ringen gebunden. Kohlenstoff

%Cp Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff

%Cr Gehalt an in Ringen gebundenem Kohlenstoff 1

Cz Carboxylzahl
d Dichte g cm-3

Dz Doppelbindungszahl 1

e Elektrische Elementarladung CîergV-1
E Kinetische Energie im atomaren Bereich eV

Ed Dissoziationsenergie eV

Ee Kinetische Energie des Elektrons eV

Et Ionisierungsenergie eV

H% Wasserstoffgehalt 1

Ib Tatsächlicher Bestrahlungsstrom A

I'b Gemessener Bestrahlungsstrom A

Ih Kathodenheizstrom A

Jz Jodzahl 1

L Loschmidtsehe Zahl 1

m Masse g

me Masse des Elektrons g

mü Ruhemasse des Elektrons g

M Molekulargewicht 1

n Brechungsindex 1

nD Brechungsindex für die Na-D-Linie bei 5893 A 1

np Brechungsindex für die H-Linie bei 4816,372 A 1

nc Brechnungsindex für die H-Linie bei 6562,785 A 1

Nz Neutralisationszahl 1

P Rückstreukoefflzient 1

P Polhöhe 1

1 Mittlere Flächenbelastung W cm-'

ro Spezifisches Brechungsvermögen g-1 cm3

R Reichweite cm

R' Spezifische Reichweite g cm-2

Ra Anzahl aromatischer Ringe pro Molekül

Rd Molrefraktion

Rn Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekül

Rt Totale Anzahl Ringe pro Molekül

Rest % Gehalt an andern Elementen

s% Schwefelgehalt
tgS Verlustfaktor
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Symbol Bedeutung Einheit

ÜB Beschleunigungsspannung V

uw Wehnelt-Bpsmiamg V

Ve Geschwindigkeit des Elektrons cm s-1

VI Viskositätsindex 1

w Gesamtenergie im atomaren Bereich eV

z Waltherscher Richtungsfaktor 1

Z Ordnungszahl 1

z Mittlere Ordnungszahl 1

ß Verhältnis von Teilchen- zu Lichtgeschwindigkeit 1

s Spezifische Dosis eV

A Molare Dichte g cm-3

V Dynamische Viskosität P

V- Molare Viskosität P

V Kinematische Viskosität St

PD Baumerfullungsfaktor 1

0 Leuchtfleckdurchmesser cm

Tabelle 2. Umrechnungsfaktoren der Zahlenwerte für energetische Größen

Benutzungsbeispiel

Gegeben: E = 11,30 eV Tabellenbenutzung: x = {E}kcailhchmolCh-i = 2,306- 10{£V
Gesucht: E = x kcaljftcftmolcft-1 Ergebnis: E = 260,6 kcaW*molc»-1

Gegeben
Gesucht

erg Ws eV cm-i cal(»cÄ kcal(fiCÄmolc/,-i

erg

Ws

eV

cm-i

calj/icÄ

kcaWftinolcA-1

1

10'

1,602-10-12
**

1,986-10-16
**

4,184-10'

0,695-10-13

10-'

1

1,602- IO-19

**

1,986-10-23
**

4,184

0,695-10-20
**

0,624-1012
**

0,624-1019
**

1

1,240-10-"
*

2,612-1019
**

4,336-10-2
*

0,503-1016
**

0,503-1023
**

0,807-104
*

1

2,107-1023
**

3,497-102
*

2,390-10-8

2,390-10-1

3,829-10-2o
**

4,747-10-24
**

1

1,660-10-21
**

1,440-1013
**

1,440-102«
**

2,306-10
*

2,859-10-'
*

0,602-10-21
**

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.
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1. Allgemeiner Teil

1.1. Einleitung und Problemstellung

Seit dem letzten Weltkrieg sind zahlreiche Arbeiten veröffentlicht worden,

die sich mit der Strahlungschemie organischer Stoffe, d. h. den chemischen

Wirkungen, welche durch ionisierende Strahlung hervorgerufen werden, be¬

fassen. Der weitaus größte Teil dieser Publikationen behandelt die Polymeri¬
sation ungesättigter Verbindungen und die Veränderung makromolekularer

Kunststoffe1).
Daß auch gesättigte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlenwasserstoff-

öle, 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 Fernsehgroßprojektion („Eidophorverfahren")

[3,4] festgestellt. Bei diesem Verfahren wird bekanntlich der Lichtstrom einer

intensiven Lichtquelle durch ein mittels elektrostatischer Kräfte verformbares

flüssiges oder festes Medium, ,,Eidophor" genannt, punktweise mit Hilfe eines

Elektronenstrahls gesteuert. In seiner praktischen Ausführung läuft es darauf

hinaus, daß die als „Eidophor" verwendeten Kohlenwasserstofföle einem

dauernden Elektronenbeschuß ausgesetzt sind. Die von den Elektronen her¬

vorgerufene Polymerisation wirkt sich dabei sehr störend aus und bedingt
einen erheblichen apparativen Aufwand.

Die chemischen Vorgänge und vor allem die Art der Folgeprodukte, die bei

einer derartigen Polymerisation auftreten, sind im einzelnen wenig geklärt.
Eine genauere Kenntnis der Polymerisation gesättigter Kohlenwasserstoffe

ist vor allem auch im Hinblick auf die Verwendung aromatischer Kohlen¬

wasserstoffe, insbesondere von Polyphenylen, als Moderatoren und Kühlmittel

für Kernreaktoren [5] erwünscht.

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 näher untersucht werden.

!) Eine Zusammenstellung der zerstreut vorliegenden Literatur über diese beiden

Gebiete ist unter 3.2. und 3.3. gegeben.
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1.2. Präzisierung der Aufgabe

Aus den bekanntgewordenen Arbeiten geht übereinstimmend hervor, daß

die chemischen Wirkungen nur in sehr geringem Maße von der Art der Strah¬

lung abhängen. 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 für ein einzelnes Hoch¬

schulinstitut nur folgende zwei Lösungen wirtschaftlich tragbar:

1. Bestrahlung mittels y-Strahlern, insbesondere Co60;
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 für Bestrahlungsleistungen der Größen¬

ordnung 10W Quellen beträchtlicher Intensität und dadurch einen erheb¬

lichen Aufwand an Schutzmaßnahmen. Auch ist sie für eine Durchführung
durch Hilfspersonal aus Sicherheitsgründen wenig geeignet.

Die Bestrahlung mit in Maschinen beschleunigten Elektronen bedingt zwar

einen größeren apparativen Aufwand, dagegen nur wenig Schutzmaßnahmen.

Die Apparaturen können leicht weitgehend narrensicher gebaut werden und

sind daher für die Bedienung durch Hilfspersonal geeignet.
Unter diesen Umständen ergab sich folgende Präzisierung der Aufgabe:

1. Es ist eine betriebssichere, durch Hilfskräfte routinemäßig bedienbare

Apparatur für 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 cm aufweisen.

2. Es sind geeignete Analysenmethoden bereitzustellen, welche eine Unter¬

suchung der chemischen Wirkungen von Elektronen auf flüssige Kohlenwasser¬

stoffe gestatten.
3. Es sind die chemischen und physikalischen Wirkungen mittelschneller

Elektronen auf eine geeignete flüssige Kohlenwasserstoff-Modellsubstanz zu

untersuchen.

1.3. Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie

1.3.1. Das Elektron

Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie lassen sich, soweit

für die vorliegende Arbeit von Interesse, hinreichend erklären, wenn man

das Elektron als ein negativ geladenes Masseteilchen betrachtet. Spin und

magnetisches Moment sowie der Dualismus Masseteilchen-Welle brauchen im

allgemeinen nicht berücksichtigt 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 + m0c02. (8)

In Tabelle 3 ist die Abhängigkeit der Geschwindigkeit ve, des Verhältnisses

von Teilchen- zu Lichtgeschwindigkeit ß, des Verhältnisses von Masse zu

Ruhemasse —- und der Energie E von der Beschleunigungsspannung UB für

Elektronen für einige besonders interessierende Beschleunigungsspannungen
zusammengestellt.

Tabelle 3. Abhängigkeit von ve, ß, —- und E von UK für Elektronen

u 5 Ve ß
me

m0

E

V kV cm s1 —
-

erg

1 0,5931-10» 1,9783-10-3 1,000 002 1,602-10-12
10 1,8755-108 0,6256 10-2 ] ,000 020 1,602 ion

102 0,5930-IO9 1,9781 10-2 1,000196 1,602 lO-io

103 1,8728-10» 0,6247 lO-i 1,001 957 1,602 10-»

104 10 0,5846-10'° 1,9499 lO-i 1,019 57 1,602 10-8

20 0,8150 -101" 2,7187 10~i 1,03914 3,204 lu"8

30 0,9845-IO10 3,2838 lO-i 1,058 71 4,806 10-8

40 1,1214-101° 3,7407 10-' 1,078 28 0,641 10-'

50 1,2372-1010 4,1269 10' 1,097 9 0,801 10'

60 1,3378-101" 4,4623 10' 1,1174 0,961 10-'

70 1,4266-101" 4,7587 lO-i 1,1370 1,121 10-'

80 1,5062-101° 0,5024 1,1566 1,282 10-'

90 1,5781-101° 0,5264 1,1761 1,442 10'

105 100 1,6435-10'° 0,5482 1,1957 1,602 10-'

110 1,7036-1010 0,5682 1,2153 1,762 10-'

120 1,7588-10'° 0,5867 1,234 8 1,922 10-'

130 1,8099-10'° 0,6037 1,2544 2,083 10'

140 1,8574-10'° 0,6196 1,2740 2,243 10-'

150 ],9017-10'° 0,6343 1,293 6 2,403 10-'

106 2,8213-101" 0,9411 2,957 1,602 io-6

10' 2,9944-10'° 0,998 82 2,057-10 1,602 io-5

108 2,9979-10'° 0,999 987 1,967-102 1,602 io-4

109 2,9979-10'° 0,999 999 9 1,958-103 1,602 io-3

10i° 2,9979-10'° 0,999 999 999 1,957 -104 1,602 IO"2
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1.3.2. Die Arten von Energieübergängen

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

a) Elastische Stöße.

b) Unelastische Stöße.

c) Strahlung.

1.3.2.1. Energieverluste bei elastischen Stößen

Energieverluste dieser Art sind bedingt durch den Impulsaustausch zwi¬

schen dem stoßenden Elektron und dem gestoßenen Teilchen infolge Streuung
des Elektrons im Coulomb-Feld der Atomkerne. Sie erfolgen nicht quantenhaft.
In erster Näherung kann man als brauchbares Modell den elastischen Stoß

einer bewegten Kugel mit der Masse m1 auf eine ruhende Kugel mit der Masse

m2 betrachten. Das stoßende Teilchen verliert bei einem solchen Zusammen¬

stoß im Mittel den Bruchteil

J¥ 2mtm8
E («i + »i,)>

K '

seiner kinetischen Energie [7]. Für mx •< m2, was bei Elektronen als stoßenden

Teilchen immer der Fall ist, gilt annähernd:

^#
= ^. (10)

E m2
v ;

Der mittlere relative Energieverlust je elastischer Stoß beträgt also höchstens

10~3 und kann daher in den meisten Fällen vernachlässigt werden.

1.3.2.2. Energieverluste bei unelastischen Stößen

Energieverluste dieser Art beruhen auf der Einwirkung des stoßenden Elek¬

trons auf die Elektronenhülle des gestoßenen Teilchens und erfolgen immer

quantenhaft. Die Größe des Energieverlustes ist dabei von der Primärenergie
des Elektrons völlig unabhängig; sie hängt nur von der Struktur des gestoße¬
nen Teilchens ab.

Die aufgenommene Energie wird dazu verwendet, um Elektronen des ge¬

stoßenen Teilchens aus ihren Grundzuständen in höhere Energiezustände zu

heben. Jedes Atom kann somit eine ganze Reihe von Energiebeträgen auf¬

nehmen.

Sehr viel komplizierter liegen die Verhältnisse bei der Anregung von Mole¬

külen. Außer für Elektronensprünge kann hier Energie zur Schwingungs- und

Rotationsanregung sowie für die Dissoziation des Moleküls verbraucht werden.

Alle diese Vorgänge verlaufen streng quantenhaft, wobei die übertragenen

Energien in folgenden Größenordnungen liegen:
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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 übertragene Energie aus, um mindestens ein Elektron aus dem

Wirkungsbereich des Kerns zu entfernen, so wird das gestoßene Teilchen ioni¬

siert. Da die Ionisation nichts anderes als ein Grenzfall der Anregung ist,

erfolgt beim Molekül die Ionisation ebenfalls immer gekoppelt mit der

Anregung mindestens eines Oszillationszustandes. Das Primärelektron hat

außer der (quantenhaften) Ionisierungsenergie des gestoßenen Teilchens auch

noch die (nicht quantenhafte) kinetische Energie des Sekundärelektrons auf¬

zubringen.
Die emittierten Sekundärelektronen wiederum verhalten sich genau gleich

und erzeugen dieselben Wirkungen wie Primärelektronen.

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 Änderung des Geschwindigkeits¬
vektors zu verstehen. Derartige Beschleunigungen treten sowohl bei elastischen

als auch unelastischen Stößen auf. Dem Energieverlust, den das Elektron dabei

erleidet, entspricht die Emission eines Photons der Energie h v. Als Strahlungen
dieser Art fallen die kontinuierliche Röntgen-Bremsstrahlung und die Cerenkow-

Strahlung, welche immer dann auftritt, wenn sich ein geladenes Teilchen in

einem Medium mit einer Geschwindigkeit bewegt, die größer ist als die Licht¬

geschwindigkeit in diesem Medium, in Betracht. Dagegen ist die Röntgen-

Linienstrahlung nicht hierher zu zählen, da sie ihre Energie nicht direkt aus

dem stoßenden Elektron, sondern aus dem Übergang eines Elektrons in einem

angeregten Atom von einem höheren in einen tieferen Energiezustand bezieht.

Die Energie des emittierten Quants kann höchstens gleich groß sein wie

die kinetische Energie des gebremsten Elektrons, d.h.

hv^Ee. (11)

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz bedeutet.

Damit ergibt sich für die emittierte Strahlung auf der kurzwelligen Seite des

Spektrums eine Grenze Amin, und zwar:

Kin ="2£°' (12)

während auf der langwelligen Seite keine Grenze besteht.
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Der absolute Betrag der Energieverluste durch Strahlung ist verglichen
mit den Energieverlusten durch Stöße bei den hier in Frage kommenden

Elektronenenergien gering. Nach Bethe und Heitier [9] beträgt das Verhältnis

der Energieverluste durch Strahlung zu den Energieverlusten durch Stöße

ungefähr2)

-(dE0jdx)mraMung
_

EeZ

-(dE0jdx)st3sse
~

1600 m0cf
K '

Für einen Kohlenwasserstoff mit Z = 5,5 und Elektronen von 150 keV Energie
ist dieses Verhältnis etwa 10-3, so daß die Energieverluste durch Strahlung
meistens vernachlässigt werden können.

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, wäre

von höchstem Interesse. Wie aus der Zusammenstellung der Elementarprozesse
1.4. nämlich ohne weiteres hervorgeht, hängen Art und Menge der Folge¬
produkte in hohem Maße von der Anzahl der primär erzeugten angeregten
Moleküle und Ionen ab.

Eine Berechnung dieser EnergieVerteilung ist bis jetzt nur für einfache

Gase, nicht aber für Flüssigkeiten möglich. Zwar hat Tidman [10] kürzlich

eine Quantentheorie entwickelt, welche direkt die Energieverteilung zwischen

Anregung und Ionisation für beliebige Stoffe liefert, doch ist dazu die Kenntnis

zahlreicher Parameter notwendig, die für die meisten Stoffe, insbesondere auch

für Kohlenwasserstoffe, nicht bekannt sind. Immerhin kann man annehmen,
daß 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 ungewöhnlicher Elektronenkonfiguration (Teilchen mit ange¬

regten Elektronenniveaus, positive und negative Ionen);

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

Moleküle).

2) In der in dieser Literaturstelle gegebenen Gleichung (51) sind links des Gleichheits¬

zeichens fälschlicherweise Nenner und Zähler vertauscht.
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In Tabelle 4 sind die bis jetzt bekannten Elementarprozesse für Elektronen

zusammengestellt.

Tabelle 4. Zusammenstellung der Elementarprozesse für Elektronen

(teilweise nach Magee [11])

1. Stoßprozesse primärer und sekundärer Elektronen

a) M ~--~—*3) M+ + e~ Ionisation mit Sekundärelektronenemission

b) M -—- M* Singulett- oder Triplett-Anregung

c) M + e~ » M~ Elektroneneinfang

2. Reaktionen schwingungsangeregter Ionen und Moleküle (ohne physikalische Prozesse)

a) Mv — Ri+ + Rj Zerfall in Ion und Radikal

b) MM Ri+ + A Zerfall in Ion und stabiles Molekül

c) M~ Rr + Rj Zerfall in Ion und Radikal

d) M *
» iW'<*' Umordnung des Moleküls (Isomerisation) mit

oder ohne Verschwinden der elektronischen

Anregung

e) M* • A + B Bildung stabiler Moleküle

f) M* J?j(*' + Äj(*> Radikalbildung mit oder ohne Verschwinden

der elektronischen Anregung

g) M* Ri+ + Rj- Tonenbildung

3. Reaktionen mit Emission zusätzlicher Elektronen

a) M+ -^ M*+ + (z-l)e~ ^wgrer-Effekt

b) M* > M+ + e- Spontane Ionisation

c) M* + X M+ X+ + e~ Stoßionisation

4. Reaktionen mit Ladungs- und Anregungsaustausch

a) M+ +M M+M+ Resonanzart. Ladungsübertragung; erlaubt

Ladungswanderung in kondensierter Phase

b) M+ +M >• Ri+ + Rj Disproportionierung

c) M+ + X > M + X+ Resonanzlose Ladungsübertragung

d) M+ + X Y+ + Z Ladungsübertragung mit Reaktion

e) M+ + n X > M+Xn Aggregatbildung

f) M* +M M+ M* Resonanzartige Anregungsübertragung; er¬

laubt Anregungswanderung in kondensierter

Phase

g) M*+X > M + X* Resonanzlose Anregungsübertragung

">. Neutralisationsreaktionen

a) M+ + e~ M* Elektroneneinfang

b) M+ + X~ _M<*) + Jf(*> lonenneutralisation mit oder ohne elektro¬

nische Anregung

c) M+ +X~ _Rj(*)+Y(*' Ionenneutralisation mit Reaktion mit oder

ohne elektronische Anregung

bedeutet: „gibt beim Stoß eines Elektrons"
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6. Radikalreaktionen

a) Ri +M X + Rj Reaktion von Radikal mit Molekül;

b) Ri +M « Rj Fortpflanzungsreaktion der Polymerisation

c) Ri + Rj Y Radikalvereinigung

7. Physikalische Prozesse elektronisch angeregter Moleküle

a) M* +X M+X Energieabgabe durch Stoß (Stoß zweiter

Art); Ex>0

b) M* 1- M + hv Energieabgabe durch Strahlung

Zeichenerklärung

M, X,Y,Z,A,B Moleküle

Ri, R, Radikale oder Atome

* Elektronische Anregung

Von der Vielzahl der möglichen Reaktionen führen nur die Prozesse 2 b),

2e), 4d), 6 a) und 6 c) zu beständigen neuen Molekülen. Diese unterliegen
erneut der Einwirkung der ionisierenden Strahlung, desgleichen auch die

unstabilen Zwischenprodukte. Eine quantitative Voraussage bezüglich des

Endproduktes wäre daher nur dann möglich, wenn die Reaktionskinetik jedes
einzelnen Elementarprozesses bekannt wäre.

1.5. Zeitmaßstab

Die Zeitdauern, während welcher sich die Vorgänge in der Strahlungschemie

abspielen, hegen zwischen 106 und 10_18s. Dabei sind die Zeitdauern, die ein

stoßendes Teilchen für seinen Flug durch das Molekül hindurch benötigt, so

klein, daß auch angeregte Teilchen während dieser Zeit als annähernd unver¬

änderlich betrachtet werden können (Franck-CoTidon-Vrinzrp).
Ein approximativer Zeitmaßstab für strahlungschemische Vorgänge ist in

Tabelle 5 gegeben.

1.6. Die Ionisierung*- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen

Über die Ionisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen

liegen zahlreiche Messungen von sehr unterschiedlicher Zuverlässigkeit und

Genauigkeit vor. Ein Teil dieser Daten ist bereits tabelliert veröffentlicht

worden (Landolt-Börnstein [12], Szwarc [13]), während vor allem neuere Daten

noch zerstreut sind.

In Tabelle 6 sind alle bis heute4) erhältlichen Werte kritisch gewertet

zusammengestellt. Wo mehrere Werte erhältlich sind, ist in Anlehnung an

4) Januar 1958.
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Tabelle 5. Approximativer Zeitmaßstab für strahlungschemische Vorgänge

(größtenteils nach Magee [11])

Zeit [s]

10-18

ÎO""

10-16

IQ-«

10-1*

IQ-"

lO-l2

10-11

IO-10

10-

10-8

Ereignis

— Flug eines Primärelektrons (Ee= 1 MeV) durch ein Molekül

Flug eines «-Teilchens (2?a = 1 MeV) durch ein Molekül

— Flug eines Sekundärelektrons {Ee = 5 eV) durch ein Molekül

Flug eines thermischen Elektrons (Ee = 0,025 eV) durch ein Molekül;

Erkaltungszeit eines 75-eV-Elektrons auf 5 eV in einer Flüssigkeit

Schwingung eines Moleküls; schnelle Dissoziation eines Moleküls;

Elektroneneinfang in einer molekularen Flüssigkeit

Einfang von Sekundärelektronen durch benachbarte Ionen in einer

Flüssigkeit

Diffusionssprung eines Radikals

Dielektrische Relaxation eines polaren Moleküls in einer Flüssigkeit;

Flug eines thermischen Elektrons zwischen 2 Stößen mit Atomen in

einem Gas bei 1 atm

Flug eines Moleküls zwischen 2 Stößen in einem Gas bei 1 atm

Erkaltungszeit eines Sekundärelektrons (5 eV) auf Raumtemperatur
in einem Gas bei 1 atm; mittlere Lebensdauer des angeregten Singu-
lett-Zustandes; Vollendung der „forward reaction"5) in der Spur
eines y-Quants in Wasser

6) 2HaO + Primärstrahlung = H2 +H202.
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Zeit [s] Ereignis

Einfang eines thermischen Elektrons in einem Gas bei l°/oo Einfang-

10-? — Wahrscheinlichkeit pro Stoß; Vollendung der „forward reaction" in

der Spur eines a-Teilchens in Wasser

10-6 — Lebensdauer bestimmter positiver Ionen

lu"5

Mittl. Dauer für die Reaktion eines Radikals mit einem gelösten Stoff

in 1-m Konzentration bei einer Aktivierungsenergie von 5 kcal mol1

10-4

10-3

— Mittlere Lebensdauer des angeregten Triplett-Zustandes

10-2

10-1

1 — Lebensdauer bestimmter instabiler Komplexe

10

102

103

10*

105

Lebensdauer von Radikalen in kondensierter Phase bei sehr tiefen
106

Temperaturen

Szwarc der zuverlässigste 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"1. (14)

Die Nomenklatur folgt Koglin [14].

Die Ionisierungsenergien lassen sich im wesentlichen nach 2 Methoden

bestimmen:

1. Elektronenstoßmethode ohne oder mit Identifizierung der Ionisierungs-

produkte.
2. Optische Methode (obere Grenze der Anregungsenergien).

Die Genauigkeit der zweiten Methode ist wesentlich größer als diejenige

der ersten.

In Tabelle 6 sind angegeben:

in der 1. Spalte: Bruttoformel des gestoßenen Teilchens;

in der 2. Spalte: Name des gestoßenen Teilchens;

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

Radikal; I = Ion);

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

IP = Ionisierungspotential (Bildungsenergie des Ions mit der niedrigsten

Ionisierungsenergie), im speziellen für das danebenstehende Ion,

AP = ,,Appearance"-Potential (Erscheinungspotential des danebenstehenden

Ions bei Elektronenstoßversuchen im Massenspektrometer) ;

in der 5. Spalte: gebildetes Ion;

in der 6. Spalte: Ionisierungsenergie E1 in eV;

in der 7. Spalte: wahrscheinlicher Ionisierungsprozeß;
in der 8. Spalte: Dissoziationsenergie En in eV für 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 Ionisierungs- und der Dissoziationsenergie eines Stoffes kann noch

nicht auf die Menge der bei seiner Bestrahlung auftretenden Veränderungen

geschlossen werden. Die genannten Größen geben zwar an, wieviel Energie
für eine Ionisierung oder Dissoziation eines Moleküls benötigt wird, sagen aber

nichts darüber aus, mit welcher Wahrscheinlichkeit die in Tabelle 4 erwähnten

Elementarprozesse erzeugt werden. Dies hängt vielmehr von der Struktur des

bestrahlten Stoffes ab.

Ein geeignetes Maß für den strahlungschemischen Umsatz und für den

Widerstand gegen Strahlung ist dagegen der G-Wert [15]. Man versteht darun¬

ter die Anzahl umgesetzter Moleküle pro 100 eV absorbierte Energie.
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Nach Burton [16] vergrößern komplexe Molekülstruktur, Molekülresonanz

und alle Eigenschaften, welche die Beziehung zwischen ionischem und mole¬

kularem Zustand verstärken, den Widerstand organischer Verbindungen gegen

Strahlung.
Der größere Widerstand von Molekülen mit komplexer Struktur erklärt

sich aus der Tatsache, daß Komplexität die Wahrscheinlichkeit einer Vertei¬

lung der Energie von ursprünglich einem angeregten Zustand auf eine Reihe

gleichwertiger, relativ beständiger Zustände, bei denen die Energie ziemlich

gleichmäßig über das ganze Molekül verteilt ist, vergrößert. Dadurch wächst

die Wahrscheinlichkeit, daß das Molekül durch Zusammenstöße Energie ver¬

liert (vgl. Tabelle 4, Reaktionen 4f und 4 g), bevor der Bruch einer Bindung

eintritt, an. So weisen verzweigte Kohlenwasserstoffe eine größere Strahlungs-

beständigkeit auf als die entsprechenden linearen Isomeren.

Mit zunehmender Molekülresonanz nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zu,

daß in dem unmittelbar auf eine Ionisation folgenden Zustand die Energie
über das ganze Molekül verteilt wird. Dadurch wird auch hier die Wahrschein¬

lichkeit, daß das angeregte Molekül die Zeit, bis es durch einen Zusammenstoß

Energie verliert, ohne Bindungsbruch überlebt, vergrößert. Beispiele für

Moleküle mit ausgesprochener Molekülresonanz sind in erster Linie die aro¬

matischen Kohlenwasserstoffe.

Faktoren, welche die Beziehung zwischen ionischem und molekularem

Zustand eines Moleküls verstärken, sind vor allem Molekülsymmetrie (Beispiel:

Benzen) und Molekülgröße (Beispiel: höhere Alkane). Im ersten Fall wird

wiederum die Verteilung der Anregungsenergie über das ganze Molekül be¬

günstigt; im zweiten Fall wird die mittlere Energiedichte herabgesetzt. Beides

bedeutet aber eine Verkleinerung der Wahrscheinlichkeit, daß sich genügend

Energie auf eine einzige Bindung konzentriert, bevor das Molekül seine Energie
durch Zusammenstoß verliert.

Moleküle, die eine komplexe Struktur, Molekülresonanz, Molekülsymmetrie
und eine gewisse Molekülgröße in sich vereinigen, zeichnen sich durch eine

ganz besondere Widerstandsfähigkeit gegen Strahlung aus, so beispielsweise
die Polyphenyle [5, 50.

. .53].

1.7.2. Statistisches Prinzip

Burton kam auf Grund theoretischer Überlegungen zum Schluß, daß die

Zersetzung von Molekülen und die Bildung der Folgeprodukte nach rein

statistischen Gesichtspunkten erfolgen muß, sofern nicht besondere chemische

Verhältnisse vorhegen. Er formulierte dieses „statistische Prinzip" wie folgt

[17]: „Wo besondere chemische Einschränkungen vernachlässigt werden kön¬

nen, werden Natur und Menge der Produkte bestimmt durch Natur und Menge
der elterlichen Gruppen im Molekül der zersetzten Substanz."
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Natürlich kann der Chemismus der betroffenen Substanzen nie vernach¬

lässigt werden, jedoch werden die chemischen Unterschiede beispielsweise
innerhalb einer homologen Reihe sehr klein. Das statistische Prinzip wird

denn auch u. a. bestätigt durch Ergebnisse, die Schoepfle und Fellows [48]

lange zuvor gefunden hatten: bei der Bestrahlung von n-Alkanen hängt das

Verhältnis von CH4 zu H2 im gebildeten Gasgemisch linear vom Verhältnis

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 übrigen entweder

geschützt oder sensibilisiert, und zwar aus folgenden Überlegungen heraus [18] :

a) Bei Stoßprozessen sekundärer Elektronen bildet die Komponente mit dem

niedrigsten Ionisierungspotential relativ mehr positive Ionen, die Kompo¬
nente mit dem niedrigsten Anregungspotential relativ mehr angeregte
Zustände.

b) Langsame Elektronen werden in erster Linie von denjenigen Komponenten

eingefangen, die einen Elektronenunterschuß haben.

e) Es besteht die Tendenz, daß die Komponenten mit den niedrigsten Anre-

gungs- und Ionisierungspotentialen alle übertragbare Anregung und Ladung
aufnehmen.

d) Die Fähigkeit einer Komponente zur Radikalbildung hängt mit deren

Fähigkeit zusammen, Ladung oder Anregung bei weiteren Zusammen¬

stößen 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

Für Elektronen gilt nach Flammersfeld [19] zwischen Energie und Reich¬

weite folgende Beziehung:

R' = 0,11 ((/!+ 22,4 #"-1) [gern-2], (15)
wobei R' = Rd (16)

und E in MeV.

Die Flammersfeldsche Energie-Reichweite-Beziehung ist für einen Stoff der

Dichte d = lgcm-3 in Fig. 1 dargestellt. Tabelle 7 gibt die Reichweite für

einige im Rahmen der vorliegenden Arbeit interessierende Elektronenenergien
und Dichten.

Für eine Reichweite von etwa 25 • 10-3 cm sind somit Elektronen mit einer

Energie von etwa 150 keV notwendig.
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Fig. 1. Energie-Reichweite-Beziehung (Stoffdiehte <f=l gcm~3).

Tabelle 7. Reichweite E[10~3crn] von Elektronen in Abhängigkeit von der

Elektronenenergie E fkeVJ und der Probendichte d[gcm~3]

E

d

0,80 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00

10 0,168 0,163 0,160 0,156 0,152 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 19,8 19,3 18,9 18,5 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

1.9. Literaturübersicht

1.9.1. Strahlungschemie im allgemeinen

Für die allgemeinen Grundlagen der Strahlungschemie, vor allem für

Reaktionsmechanismen und Reaktionskinetik, muß auf einige ausführliche

Zusammenfassungen verwiesen werden [11, 17, 20.. .24]. Festzuhalten ist,
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daß die Art der Strahlung im allgemeinen den qualitativen Verlauf der durch

sie hervorgerufenen Reaktionen überhaupt nicht, den quantitativen Verlauf

nur wenig beeinflußt.

1.9.2. Wirkung von Strahlung auf gesättigte Kohlenwasserstoffe

Die Resultate der zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Bestimmung der

Ionisierungs- und Dissoziationsenergien von Kohlenwasserstoffen durch Elek¬

tronenstoß befassen, sind bereits in Tabelle 6 zusammengefaßt worden.

Cummings und Bleakney [25] sowie andere Autoren stellten dabei fest, daß

alle bei der Ionisation von gasförmigen organischen Substanzen durch Elek¬

tronenstoß im Massenspektrometer auftretenden Ionen durch je einen Zusam¬

menstoß gebildet werden. Dennoch treten bei der Ionisierung von Kohlen¬

wasserstoffen nichtganzzahlige Massen auf. Hippie, Fox und Condon [26]
fanden als Ursache dafür die spontane Dissoziation einiger Ionen in Bruch¬

stücke mit kleineren Massen (nicht Dissoziation infolge Zusammenstoß mit

anderen Molekülen). 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 für die bei der energiereichen Bestrahlung
von Gasen gebildeten Ionenkomplexe Bindungsenergien bis 2 eV und mehr

und Lebensdauern bis zur Größenordnung 1 s. Während dieser Zeit können

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 Flüssigkeiten von zwei Anregungszuständen M*

und ilf* aus. M* hat relativ geringe Energie, ist jedoch sehr stabil, und die

davon ausgehende Anregung kann sich relativ weit ausbreiten. M* (durch
Ionenneutralisation M+ + e = M* entstanden) zerfällt relativ schnell in der

Nähe des Entstehungsortes.
Wie Geerk und Neuert [30] bei der Untersuchung der Ionisation von Methan

durch Elektronenstoß fanden, sind die relativen Häufigkeiten der gebildeten
Ionen nur bei kleiner Energie der Elektronen eine Funktion dieser Energie.
Für höhere Energien (etwa von 50 eV an) wird das Verhältnis der relativen

Häufigkeiten annähernd konstant.

Die Zahl der pro Elektron reagierenden Moleküle 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 Größenordnung.
Stover und Garrison [32] fanden, daß 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 Elektronenstoß im Massenspektrometer eine

charakteristische Verringerung derselben mit wachsender Kettenlänge sowie

für die gleiche Anzahl C-Atome in Richtung Alkane / 1-Alkene / 2-Alkene.

Alkylalkene weisen ein kleineres lonisierungspotential auf als die entsprechen¬
den Alkene. Dieser Befund wird durch Tabelle 6 bestätigt.

Wie Viallard und Magat [34] bei der Untersuchung der Entstehung von

Radikalen linearer Kohlenwasserstoffe durch Elektronenstoß 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¬

länge (z.B.: Äthan 84%, Oktan 8 • 10~3 %). Bei Mehrfachbindungen vergrößert
sich dieser Anteil. Bei Abtrennung mehrerer H-Atome sind Radikale mit

ungerader Anzahl H-Atome immer häufiger als solche mit gerader Anzahl, da

letztere sich zu stabilen, ungesättigten Molekülen umlagern können. Gleich¬

zeitiger Bruch von 2 C-C-Bindungen findet praktisch nicht statt. Bei gesättig¬
ten Kohlenwasserstoffen ist Bruch am Ende der Kette unter Bildung eines

Cx- und eines Cn_1-Radikales wenig wahrscheinlich. Eine 1,2-Doppelbindung

verringert die Anzahl C^-CV und C2-C3-Brüche, eine mittelständige Doppel¬

bindung vergrößert sie.

Garrison [35] weist auf Grund früherer Arbeiten darauf hin, daß eine in

einer gesättigten Kohlenwasserstoffkette durch Ionisation leer gewordene
Elektronenbahn nicht an eine bestimmte C-C-Bindung gebunden ist, sondern

in Resonanz mit allen andern im Molekül enthaltenen C~C-Bindungen steht,

wodurch die Kette zu einem effektiven Leiter wird.

Die Sekundärreaktionen von Methylradikalen wurde vor allem von Trotman-

Dickenson und Mitarbeitern [36. . . 38] untersucht. Sie fanden, daß das Methyl¬
radikal aus Alkanen, Alkenen, Cycloalkanen, aromatischen Kohlenwasser¬

stoffen, Butynen, Aminen, Alkoholen, Athern und Ammoniak Wasserstoff

abspaltet nach der allgemeinen Formel:

CH3 + RH = CH4 + R.

Bei der Reaktion von Methylradikalen mit Alkanen nimmt die Aktivierungs-

energie in folgender Reihenfolge ab: primäres, sekundäres, tertiäres Wasser¬

stoffatom [39].
Die Arbeiten, welche sich mit den chemischen Bruttoerscheinungen bei der

Einwirkung von Elektronen auf gesättigte Kohlenwasserstoffe befassen, lassen

sich wie folgt zusammenfassen :

Bei der Einwirkung von Elektronenstrahlen auf gesättigte Kohlenwasser¬

stoffe tritt Abspaltung von Wasserstoff und niederen Alkanen sowie Poly¬
merisation auf.
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So bestrahlten McLennan und Glass [40] Methan mit 136-keV-Elektronen

und erhielten annähernd gleich Teile Wasserstoff und Äthan, bei feuchtem

Methan außerdem noch geringe Mengen Kohlendioxyd und Kohlenmonoxid.

Aus Methan-Sauerstoff-Gemischen wurden Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd,
Wasserstoff, Wasser und Ameisensäure erhalten.

Bei der Bestrahlung von flüssigem Butan konnten McCauley und Schuler

[41] die Radikale Methyl, Äthyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl und sek-Butyl
in einem Verhältnis von 0,4: 0,9 :0,1: 0,0 :1,0: 2,1 nachweisen.

Dewhurst [42] untersuchte chromatographisch die Reaktionsprodukte der

Bestrahlung von flüssigem n-Hexan und flüssigem Cyclohexan. Bei n-Hexan

fand er u. a. n-Pentan, 3-Methylpentan, Hexene, n-Dodecan und isomere

Dodecane, bei Cyclohexan n-Hexan, Dicyclohexyl und Cyclohexen. 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-d6. Beide Stoffe erwiesen sich als

sehr strahlungsfest. Benzen-d6 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 zurückzuführen: Bruch von Bindungen
und Umordnung. An Folgeprodukten wurden beim Benzen vor allem Wasser¬

stoff, Äthyn und ein nichtflüchtiges Polymerisationsprodukt mit einem maxi¬

malen Molekulargewicht von 530 gefunden.

Schoepfle und Fellows [48] untersuchten die Entwicklung gasförmiger Pro¬

dukte bei der Einwirkung von Elektronenstrahlen auf Kohlenwasserstoffe. Sie

fanden dabei, daß 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 ungesättigten Kohlenwasserstoffen

erklärt 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 Verhältnis 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 Strahlungsbeständig¬
keit von Di- und Polyphenylen untersucht. Diese Verbindungen gehören zu

den strahlungsbeständigsten, die man kennt, und besitzen überdies eine hervor-

37



ragende Temperaturbeständigkeit (400. . .450°C). Als Folgeprodukte wurden

Wasserstoff, Methan, Äthan, Athen. Äthyn, Propan, Benzen und ein haupt¬
sächlich 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 natürliche Mischungen von Kohlenwasserstoffen.

So fanden Manion und Burton [54] bei der Bestrahlung von flüssigem
Toluen, Cyclohexen, Benzen, Cyclohexan und flüssigen Mischungen Toluen-

Benzen, Cyclohexen-Benzen, Cyclohexan-Benzen und Cyclohexan-Cyclohexen.
daß Ionisations- und Anregungsübertragung (vgl. Tabelle 4, Reaktionen der

Gruppe 4) eine große Rolle spielen. Die chemischen Vorgänge hängen charak¬

teristisch von den Komponenten mit den niedrigen Ionisierungspotentialen ab.

In Benzen-Cyclohexan-Mischungen übernimmt das Cyclohexan Anregung und

Ladung der Benzenmoleküle und -ionen, während anderseits das Benzen die

angeregten Cyclohexan-Moleküle voneinander trennt (sog. ,,Sponge Type

Protection").
Dieselben Verhältnisse liegen nach Burton und Patrick [55] bei Mischungen

Cyclohexan-Benzen-d6 vor. In Mischungen von Anthracen, p- und m-Terphenyl
mit Benzen zeigt nur m-Terphenyl eine nenneswerte Schutzwirkung gegenüber
Benzen [56].

Bei natürlichen Kohlenwasserstoffgemischen liegen keine grundsätzlich
andern Verhältnisse vor. So fanden Schoepfle und Connell [57] bei der Bestrah¬

lung von Kohlenwasserstoffen und Isolierölen, wie sie bei der Kabelisolierung
Verwendung finden, mit Elektronen Gasabspaltung (hauptsächlich Wasser¬

stoff, wenig Methan), herrührend von der eingetretenen Polymerisation. Aus

gesättigten Kohlenwasserstoffen werden größere Mengen Gase abgespalten als

aus ungesättigten.
Callinan [58] untersuchte die Wirkung von y-Strahlung auf flüssige Dielek¬

trika, u. a. Transformatorenöl, 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

Dielektrizitätskonstante, des dielektrischen Verlustfaktors und des dielektri¬

schen Leistungsfaktors äußert.

Goodman [59] fand für die Bestrahlung von Schmiermitteln und Benzin für

gewöhnliche Schmiermittel eine tolerierbare Dosis von etwa 107 r ( S 93 W s g^1),
für ausgewählte Schmiermittel eine solche von etwa 108r(S 930Wsg_1).

Anderer Art sind die Folgeprodukte der Bestrahlung von Kohlenwasser¬

stoffen in Gegenwart von Wasser. So wurden bei der Bestrahlung von Benzen

in wäßriger Umgebung von Stein und Weiß [60] und von Sworski [61] als

Folgeprodukte Diphenyl, Phenol und Wasserstoffperoxyd festgestellt.
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1.9.3. Wirkung von Strahlung auf ungesättigte 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, Tetraäthenglykol-dimethacrylat) katalysatorfrei polymerisieren, son¬

dern auch Monomere, die anderswie nicht polymerisierbar sind (z. B. Perfluor-

propen, Perfluorbutadien, Perffuoracrylnitril). In einzelnen Fallen (z.B.

Acrylamid) ist so auch eine Polymerisation im festen Zustand möglich. 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 Einführung
fremder Seitenketten in ein Polymerisat. Dabei lassen sich Kombinations -

effekte erzielen, wie sie bei normalen Mischpolymerisaten nicht möglich sind.

Die zahlreiche, bisher zerstreute Literatur neueren Datums über die Strah¬

lungspolymerisation ungesättigter organischer Verbindungen ist in Abschnitt

3.2. [79. . . 157] zusammengestellt.

1.9.4. Wirkung von Strahlung auf Kunststoffe

Ionisierende Strahlung bewirkt bei Kunststoffen je nach deren Struktur

entweder eine Vernetzung oder aber eine Zerstörung. Der Unterschied zwischen

diesen beiden Gruppen ist dadurch bedingt, daß bei den vernetzenden Kunst¬

stoffen vor allem Seitenatome und -gruppen abgespalten werden, während bei

den sich zersetzenden Kunststoffen in erster Linie Hauptketten gespalten wer¬

den. Bei allen Kunststoffen erfolgt Gasabspaltung, wobei hauptsächlich die

niederen Alkane, bei halogenhaltigen Kunststoffen auch Halogene gefunden
werden. In Gegenwart von Sauerstoff tritt auch Oxydation auf, welche bei¬

spielsweise bei Polyäthen soweit gehen kann, daß ein O-Atom auf etwa drei

C-Atome gebunden wird.

Die außerordentlich zahlreiche, bisher zerstreute Literatur der letzten Jahre

über 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 für 150-keV-Elektronen

2.1.1. Prinzipieller Aufbau

Der prinzipielle Aufbau der Bestrahlungsapparatur ist in Fig. 2 dargestellt.
Sie besteht aus einem Hochspannungsgerät 2 zur Erzeugung einer kontinuier¬

lichen Gleichspannung von maximal 150 kV mit dem dazugehörigen Bedie¬

nungsgerät 1; dem eigentlichen Elektronenbeschleuniger 3; den Ablenkspulen

4, welche es gestatten, den im Elektronenbeschleuniger erzeugten Elektronen¬

strahl über das im Bestrahlungsraum 5 befindliche Präparat hin- und herzu¬

bewegen; einem Ablenkgerät 6 zur Erzeugung der von den Ablenkspulen

benötigten Kippspannung; einem Netzgerät 7 zur Speisung des Ablenkgerätes:

1 ßedienungsgerat

2 Hochspamungsgerat

3 ElektronenbescNeuniger

& Ablenkspulen

5 Bestrahlungsraum

S Abienkgerat

7 Netzgerat

8 Vakuummessausrustung

9 Hochvakuumpurnpstand

10 Messgerat fur Bestrahlungsstrom

Fig. 2. Prinzipschema der Bestrahlungsapparatur.
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einem Hochvakuumpumpstand 9 mit der dazugehörigen Vakuummeßaus¬

rüstung 8 sowie einem Meßgerät für den Bestrahlungsstrom 10.

Die prinzipielle elektrische Schaltung ist in Fig. 3 dargestellt. Um die

Wirkung von allfälligen Überschlägen im Beschleuniger und von Kurzschlüssen

auf das Netz möglichst klein zu halten, wurde eine Schaltung angewendet, die

mit Einschluß der Verbindungskabel völlig koaxial ist.

SSIOZi

SS13S2

Btschlwnigtf

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

2.1.2. Das Hochsjxmnungsgerät

Als Hochspannungsgerät stand eine Hochspannungserzeugungsanlage der

in der Röntgentechnik üblichen Art zur Verfügung1), welches für den vor¬

liegenden Zweck umzubauen war. Das Schaltschema geht aus Fig. 4 hervor.

Das Gerät besteht aus zwei Kathodentöpfen, welche unter Öl eingebaut die

zur Erzeugung einer geglätteten Hochspannung von maximal 150 kV notwen¬

digen Bauelemente (Hochspannungstransformator, Glühventile, Kondensato¬

ren), einen Isoliertransformator für die Kathodenheizung, ein Gleichrichter¬

aggregat zur Erzeugung der fFe/me^-Spannung sowie einen Spannungsteiler,
der für besondere Versuche den Abgriff einer Teilspannung von 50% der

Gesamtspannung gestattet, enthält.

*) Lieferfirma: Rieh. Seifert & Co., Hamburg.
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Das Gerät weist folgende Auslegedaten auf:

Gleichspannung: 0.
.
.150 kV. kontinuierlich regulierbar.

Maximale Stromentnahme: 1 mA.

Welligkeit für 150 kV und 1 mA: 0,63 kV.

Anschlußleistung Kathodenheizung : 40 W.

Schutzwiderstand: 4,5 M.Q.

TFeAne^-Spannung : 0.. .445 V, kontinuierlich regulierbar.
Maximale Stromentnahme JFe/me^-Spannung : 5 mA.

Maximale Stromentnahme 50%-Spannungsstufe: 0,25 mA.

561392

551024

Fig. 4. Schaltschema des Hochspannungsgerätes.

42



Die Verbindung niederspannungsseitig mit dem Bedienungsgerät erfolgt
über 2 mehradrige Kabel und 2 kommerzielle Steckdosen, hochspannungsseitig
zwischen den beiden Kathodentöpfen und mit dem Elektronenbeschleuniger
über 2- bzw. 4adrige abgeschirmte Koaxialkabel und -Steckdosen.

2.1.3. Das Bedienungsgerät

Zur Bedienung der Bestrahlungsapparatur war ein Bedienungsgerät zu

schaffen, das sämtliche für den Betrieb des Hochspannungsgerätes und des

Elektronenbeschleunigers notwendigen Bedienungselemente in narrensicherer

Anordnung enthält.

Die Schaltung des Gerätes geht aus Fig. 5 hervor; Fig. 6 gibt eine Gesamt¬

ansicht. Das Gerät weist im wesentlichen zwei über Druckknopfschalter und

Schütze gesteuerte Schaltkreise auf, von denen der erste die Kathodenheizung

und die Heizung der Glühventile, der zweite die Hochspannung und die

TFe/me^-Spannung umfaßt. Dabei ist der erste Schaltkreis mit der Heizspan¬

nung der Hochvakuumpumpe und dem Hochvakuumventil elektrisch ver¬

riegelt, so daß er bei unrichtiger Manipulation des Hochvakuumpumpstandes

oder bei Stromausfall abgeschaltet wird bzw. nicht einschaltbar ist. In gleicher
Weise ist der erste Schaltkreis mit dem Ablenkgerät oder einer Schaltuhr

verriegelbar.
Der zweite Schaltkreis kann nur bei eingeschaltetem, erstem Schaltkreis

eingeschaltet werden und wird bei dessen Ausschalten ebenfalls ausgeschaltet.

Er enthält eine durch den Primärstrom des Hochspannungstransformators

betätigte ÜberStromauslösung, durch welche er im Falle eines hochspannungs-

seitigen Dauerkurzschlusses ebenfalls abgeschaltet wird. Im übrigen kann er

nur eingeschaltet werden, sofern der Reguliertransformator für die Hoch¬

spannung auf Null steht und das Meßinstrument für den Bestrahlungsstrom

ausgeschaltet oder auf den größten Meßbereich geschaltet ist. Dadurch wird

vermieden, daß hohe Einschaltströme auftreten und daß das Meßinstrument

beschädigt werden kann.

Kathodenheizung, Hochspannung und TFe/mp^-Spannung können an drei

Reguliertransformatoren stufenlos reguliert werden. Ein zweiter Abgriff am

Hochspannungsreguliertransformator gestattet es, Schwankungen in der Netz¬

spannung auszugleichen, ohne daß Kathodenheizung und JFe/mefö-Spannung

nachreguliert werden müssen. Diese Maßnahme ist insbesondere darum zweck¬

mäßig, weil der Emissionsstrom der Kathode mit zunehmendem Heizstrom

sehr stark ansteigt. Für den Anschluß weiterer spannungsempfindlicher Geräte

an die so regulierte Netzspannung ist eine Steckdose vorgesehen.

Für die Messung der regulierten Netzspannung, des Kathodenheizstroms,

der Beschleunigungsspannung und des Bestrahlungsstroms sind vier Meß¬

instrumente vorhanden. Als Maß für die Beschleunigungsspannung dient der
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Fig. 6. Gesamtansicht des Bediemmgsgerates.

durch einen Spannungsteiler von 600 Mß fließenden Strom. Der im Meß¬

instrument für den ,.Bestrahlungsstrom" gemessene Strom umfaßt sowohl den

tatsächlichen Emissionsstrom der Kathode als auch alle Kriech- und anderen

Verlustströme im Hochspannungsgerät, dem Verbindungskabel und dem Elek¬

tronenbeschleuniger, nicht dagegen den durch den Spannungsteiler fließenden

Strom. Er dient in erster Linie zur Kontrolle des normalen Funktionierens

der Anlage. Das Meßgerät dafür umfaßt die drei Meßbereiche 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 WehneltSpannung läßt sich

nach Messung der primärseitigen Wechselspannung, wofür ein Buchsenpaar

vorhanden ist, aus einer Eichkurve bestimmen.

Der Anschluß der ganzen Anlage an das Wechselstromnetz 220 V erfolgt

über 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. Ein

Kathodenhalter 013 trägt an seinem unteren Ende die (nicht schraffierte)

Kathodenpatrone. Von unten wird diese gehalten durch die auf den Kathoden¬

halter aufgeschraubte T^e/me^-Blende 014. Der Kathodenhalter ist an seinem

oberen Ende mit dem Flansch 005 vakuumdicht hartverlötet. Letzterer sitzt
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im Kopfstück 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 durchläuft das Ablenkrohr 010, wo er durch (nicht

dargestellte) Ablenkspulen mittels eines Sägezahnstroms in einer Richtung
abgelenkt wird. Die an der Außenseite des Ablenkrohrs angeordneten Ablenk¬

spulen ruhen auf dem um den Fuß des Ablenkrohrs drehbar angeordneten

Ablenkspulenträger 011. 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 über die drei durch eine Führung H9 019 aus Speckstein

gehaltenen Buchsen H9 023, die drei Verbindungen 025 und 026 und drei

Buchsen, welche mittels Porzellanhohlzylindern isoliert durch den Durch¬

führungsträger 023 hindurchgeführt werden. Buchsen, Porzellanhohlzylinder,

Durchführungsträger und Flansch 005 sind wiederum mit Araldit vakuum¬

dicht miteinander verkittet. Zur sicheren Führung der Verbindungen 025 und

026 im Innern des Kathodenhalters 013 sind vier Abstützungen 024 aus Speck¬
stein vorhanden. Die Verbindung der Buchsen mit dem Steckdoseneinsatz

erfolgt über kurze, lose Kabel (nicht dargestellt). Die ganze Zuführung wird

umgeben von der Schutzhaube 004.

Alle hochspannungsführenden Teile sind gegen Berührung abgeschirmt
durch den unteren Abschirmdeckel 018, den Schutzhaubenzylinder 019 und

den oberen Abschirmdeckel 021.

Sämtliche Oberflächen, welche gegeneinander große Potentialdifferenzen

aufweisen können, sind in üblicher Weise auf Hochglanz poliert.
Beim Auswechseln der Kathodenpatrone werden die vier Schrauben, welche

das Ablenkrohr 010 mit der Anode 009 verbinden, gelöst, worauf der ganze

Beschleunigeroberteil mittels einer am oberen Abschirmdeckel 021 angreifen¬
den (nicht dargestellten) pneumatischen Hebevorrichtung um etwa 15 cm

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 Hochspannungsgerät auch Bolzenkathoden

[62, 63] verwenden.

Das eigentliche Elektrodensystem ist schematisch in Fig. 8 dargestellt,
wobei für eine Beschleunigungsspannung £/g=150kV und eine Wéhnelt-

Spannung Uw = 475 V die Potentiale gegenüber der Anode angegeben sind.

Die Regulierung der mittleren Flächenbelastung q erfolgt durch Verände¬

rung von Heizstrom und Wehnelt-S'pa.rmmig, wobei mit dem Heizstrom vor
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allem der Bestrahlungsstrom IB und mit der We/me/^-Spannung vor allem der

Leuchttleckdurchmesser 0 beeinflußt wird. Bei einem Bestrahlungsstrom

IB = 1 mA und einer Beschleunigungsspannung UB= 150 kV beträgt die mitt¬

lere Flächenbelastung q im Leuchtfleck etwa 600 W cm-2.

K Haarnadetkathode-150kV

B Kathodenblinde- 750,475 kV

W W»hneltblende-K0.i7SW

A Anodi

mm///////, T Tar^"

77"

Fig. 8. Elektrodensystem (schematisch).

2.1.5. Der Bestrahlungsraum

Der Bestrahlungsraum ist in Fig. 9 abgebildet. Er besteht im wesentlichen

aus einem zylindrischen Gußgehäuse mit waagrechter Achse, welches am einen

Zylinderende mit einem Deckel, am andern mit einer Glasplatte verschließbar

ist. Das Gehäuse weist längs des Umfangs zwei Flanschstutzen auf. Am einen,

horizontalen, ist das Gehäuse an den Hochvakuumpumpstand, am zweiten,

vertikalen, an den Elektronenbeschleuniger angeflanscht. Der Bestrahlungs¬
raum weist im Innern eine drehbare Walze auf, die von außen her mittels

eines Elektromotors mit 4 U/min angetrieben wird und als Träger für die

zu bestrahlenden Stoffproben dient.

Bei der Bestrahlung flüssiger Proben taucht die Walze in eine darunter¬

stehende Wanne ein. Die überflüssige Flüssigkeit 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 Flüssigkeiten.
Feste Proben, wie Folien oder Fasern, können direkt auf die Walze ge¬

wickelt werden.

Sowohl die Walze als auch die Rakel und die Wanne sind elektrisch vom

übrigen Bestrahlungsraum isoliert, so daß die bei der Bestrahlung von den
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einzelnen Teilen gegen Erde fließenden Strome einzeln oder gesamthaft gemes¬

sen werden können. Zu diesem Zwecke sind für alle drei Elemente Kontakt¬

federn und isolierte Durchführungen vorhanden.

Zur Ableitung der bei der Bestrahlung in Wärme umgesetzten Energie ist

die Grundplatte, auf welcher die Wanne steht, mit einer Kühlschlange ver¬

sehen, durch welche man Wasser oder ein anderes Kühlmedium strömen läßt.

Fig. 9. Bestrahlungsraum.

(y/;///; '//// - —Anode

Blende

Elektronenstrahl

Walze

Fig. 10. .Schnitt durch den Bestrahlvmgsraum bei der Bestrahlung \ on Flüssigkeiten

(sehematisch).
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Auf diese Weise lassen sich bei der Bestrahlung von Flüssigkeiten recht hohe

Wärmemengen abführen. Anderseits kann bei der Bestrahlung fester Stoffe

eine Wärmeabführung von der Walze nur über die beiden die Walze tragenden

Spitzen, welche zudem noch aus einem Isolierstoff bestehen, erfolgen, so daß

nur sehr kleine Wärmemengen abgeführt werden können.

Zum Schutze gegen die relativ starke Röntgenstrahlung, welche dann auf¬

tritt, wenn eine Probe eines Stoffes höherer Ordnungszahl bestrahlt wird oder

wenn der Elektronenstrahl ein aus einem Material höherer 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. Für das Beobachtungsfenster
wurde Bleiglas von 2,5 cm Dicke verwendet. Auch bei ungünstigem Betrieb

konnten gefährliche Strahlungsdosen nicht festgestellt werden.

2.1.6. Das Ablenksystem

Das Ablenksystem hat den Zweck, den Elektronenstrahl in periodischer

Folge in der Längsrichtung der Walze hin- und herzubewegen. Zu diesem

Zwecke ist ein Paar mit einem Sägezahnstrom gespeiste Ablenkspulen vorhan¬

den. Durch Veränderung der Amplitude des Sägezahnstroms kann die Breite

der bestrahlten Zone variiert werden. Die Lage der Bestrahlungszone auf der

Walze kann mittels eines Paars Shiftspulen geändert werden. Auf diese Weise

ist es möglich, verschiedene Zonen der Walze mit verschiedenen Dosen zu

bestrahlen. Durch Drehen des Ablenkspulenträgers 011 kann die Ablenkrich¬

tung mit der Walzenachse genau in Übereinstimmung gebracht werden.

Die Speisung der beiden Spulenpaare erfolgt durch ein Ablenkgerät2), 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 Rückkopplungsschaltung
wird erreicht, daß die Inlinearität der Sägezahnflanken und damit auch die

Inhomogenität der Bestrahlungsdosis über die ganze bestrahlte Walzenbreite

kleiner als 2% ist. Damit bei einem allfälligen Ausfall des Ablenkgerätes nicht

die bestrahlte Probe örtlich geschädigt wird, ist das Ablenkgerät mit einem

Minimalstromrelais ausgerüstet, mit welchem das Bedienungsgerät verriegelt
werden kann und welches die ganze Bestrahlungsapparatur abschaltet, falls

der (integrierte) Ablenkstrom unter einen bestimmten, einstellbaren Wert fällt.

Für die Speisung des Ablenksystems ist ein Netzgerät3) notwendig, welches

stabiKsierte Gleichspannungen von + 400 V und — 200 V gegenüber Erde

sowie unstabilisierte Wechselspannung von 6,3 V liefert.

2) 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 Hochvakuumsystem

Die Erzeugung des Hochvakuums im Elektronenbeschleuniger und im

Bestrahlungsraum erfolgt mittels eines Hochvakuumpumpstandes4), welcher

eine maximale Saugleistung von 1201s-1 Luft bei 10~4Torr aufweist und im

Betrieb ein Endvakuum von etwa 2- 10~5Torr zu erreichen gestattet.
Zur Vakuummessung dient eine zwei Thermokreuze und eine Ionisations¬

kammer aufweisende Meßausrüstung5).
Der Betrieb erfolgt im allgemeinen bei Drücken zwischen 3-10~5 und 10~4

Torr, je nach der Größe der aus der bestrahlten Probe abgespaltenen Gasmenge.

2.1.8. Das Meßgerät für den Bestrahlungsstrom

Da der Bestrahlungsstrom, wahrscheinlich infolge der sehr starken Abhän¬

gigkeit der Kathodenemission von der Netzspannung, selbst bei Anschluß der

Apparatur an eine stabilisierteWechselspannungsquelle kurzzeitige Schwankun¬

gen bis zur 1j3 seines Mittelwertes aufweisen kann, wurde eine einfache integrie¬
rende Widerstand-Kondensator-Schaltung konstruiert, die den Anschluß von

Target W^L.

50 ßf

Fig. 11. Schaltung des Meßgerätes für den Bestrahlungsstrom.

4) Typ LAB 120 der Gerätebauanstalt Balzers (FL).

5) Typ KV 13 der Gerätebauanstalt Balzers (FL).
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zwei Strommeßgeräten mit verschiedenen Meßbereichen gestattet. Die Schal¬

tung dieses Gerätes ist in Fig. 11 dargestellt.

2.1.9. Betriebserfahrungen

Die Bestrahlungsapparatur hat sich im Betrieb als recht zweckmäßig erwie¬

sen. Der an sich knappe Abstand zwischen dem Flansch 005 und dem Kopf¬
stück 006 einerseits und dem Schutzhaubenzylinder 019 anderseits hat sich

als ausreichend erwiesen. Überschläge zwischen diesen Elementen traten

kaum je auf.

Dagegen waren Überschlage zwischen dem Kathodenhalter 013 oder der

JFe/me//-Blende 014 einerseits und dem Anodentopf 008 anderseits relativ

häufig. Da sie insbesondere nach Belüftung des Beschleunigers beim Kathoden¬

oder Stoffprobenwechsel auftraten, sind sie offensichtlich nicht auf unrichtige

Dimensionierung dieser Teile, sondern aufVerunreinigungen an den Oberflächen

zurückzuführen. Im angefahrenen Zustande konnte der Beschleuniger bis zu

einer Beschleunigungsspannung von etwa 170 kV überschlagsfrei betrieben

werden.

Beide Arten von Überschlägen wirken sich infolge des Schutzwiderstandes

von 4,5 Mß. der relativ kleinen Kapazität von 2 x 20 pF und der koaxialen

Schaltung weder für den Betrieb des Beschleunigers noch für das Netz irgend¬
wie störend aus und können daher in Kauf genommen werden.

2.2. Untersuchungsmethoden

2.2.1. Wahl der Modellsubstanz und der Untersuchungsmethoden

Die Modellsubstanz muß folgenden zwei Bedingungen genügen:

a) Sie muß bei der Bestrahlungstemperatur (vorzugsweise Raumtemperatur)

flüssig sein.

b) Sie darf bei dem bei der Bestrahlung herrschenden Druck (<10-4Torr)
nicht in nennenswertem Maße flüchtig sein.

Dadurch wird die Zahl der in Frage kommenden Kohlenwasserstoff-Modell¬

substanzen auf die folgenden eingeschränkt :

1. KohlenWasserstofföle mit einem Molekulargewicht von mindestens etwa

400.

2. Alkane und Alkene mit 14.
.
.18 Kohlenstoffatomen.

3. Eutektische Di- und Terphenyl-Gemische.
4. Niedere Alkenpolymerisate.

Als Reaktionsprodukte treten in allen Fällen Gemische von Kohlenwasser¬

stoffen auf, für welche eine exakte Konstitutionsanalyse mit vernünftigem
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Aufwand nicht durchzuführen ist. Dagegen sind aus der Erdölchemie einige
einfache physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden bekannt, welche

auf indirektem Wege eine weitgehende Konstitutionsaufklärung ermöglichen.
Im besondern wurde die Veränderung folgender Eigenschaften und Größen

in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdosis untersucht:

1. Molekulargewicht M.

2. Kohlenstoffgehalt C%6).
3. Wasserstoffgehalt H%6).
4. Schwefelgehalt S %6).
5. Gehalt an andern Elementen Rest %.
6. Gehalt an in Ringen gebundenen Kohlenstoff % ^n-
7. Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff % C^ .

8. Gehalt an in naphthenischen Ringen gebundenem Kohlenstoff % Cv.
9. Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff % CP.

10. Totale Anzahl Ringe pro Molekül RT.
11. Anzahl aromatischer Ringe pro Molekül R

t.

12. Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekül Rx.
13. Neutralisationszahl Nz.

14. Carboxylzahl Gz.

15. Jodzahl Jz.

16. Doppelbindungszahl Dz.

17. Dichte d.

18. Molare Dichte A.

19. Dynamische Viskosität rj.

20. Molare Viskosität ju.

21. Kinematische Viskosität v.

22. Waltherschev Richtungsfaktor z.

23. Polhöhe P.

24. Viskositätsindex VI.

25. Brechungsindex nD.

26. Raumerfüllungsfaktor pD.

27. Spezifisches Brechungsvermögen rn.

28. Molrefraktion RD.
29. Mittlere Dispersion nF — nv.

30. Relative Dispersion.
31. Spezifische Dispersion.
32. Farbe.

33. Verlustfaktor tg 8.

6) Die Mikroanalysen wurden ausgeführt durch das Mikroanalytische Laboratorium

des Laboratoriums für technische Chemie, anorganische Richtung, der ETH.
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Die Bestimmung der einzelnen Eigenschaften und Größen erfolgte nach

den in den Abschnitten 2.2.2.
.
.2.2.9 beschriebenen Methoden.

Im besondern wurde als Modellsubstanz ein gemischtbasisches Mineralöl

(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 leistungsfähige Methode zur Analyse von Kohlenwasserstofföl-Gemischen

auf physikalischem Wege. Sie gestattet es, aus dem Brechungsindex nD, der

Dichte d und dem Molekulargewicht M folgende Größen zu bestimmen:

Gehalt an in Ringen gebundenem Kohlenstoff (% GR).
Gehalt an in aromatischen Ringen gebundenem Kohlenstoff (% C^).
Gehalt an in naphthenischen Ringen gebundenem Kohlenstoff (% CN).
Gehalt an paraffinisch gebundenem Kohlenstoff (% CP).
Totale Anzahl Ringe pro Molekül (RT).
Anzahl aromatischer Ringe pro Molekül (RA).
Anzahl naphthenischer Ringe pro Molekül (RN).

Diese Größen sind nämlich, praktisch unabhängig von der Herkunft der

Öle, mit nD, d und M bei 20°C durch folgende Beziehungen verknüpft:

v = 2,51 (nD- 1,4750) ~{d- 0,8510) (17)

w = (d-0,8510)- 1,11 (nö-1,4750) (18)

%CR = 820w-3S+10000/if fürw>0 (19a)

o/0QB = 1440w-3S + 10600/if fürw<0 (19b)

wobei S den Schwefelgehalt in % bedeutet

%CA = 430« + 3660/if für v>0 (20a)

% GA = 670v + 3660/if fürv<0 (20b)

% Cjv = %Cfl—%C^ (21)

%CP = 100-%CB (22)

RT = 1,33 + 0,146if (w-0,005S) für w>0 (23a)

RT = 1,33+ 0,180if (w-0,005S) für w<0 (23b)

RA = 0,44+ 0,055 if« fürv>0 (24a)

RA = 0,44 + 0,080Mv für v<0 (24b)

Die eben erwähnten Beziehungen wurden durch Analyse sehr vieler 01-

fraktionen, deren Zusammensetzung an und für sich nicht bekannt war, son¬

dern ebenfalls durch eine Analyse erst bestimmt werden mußte, gefunden. Es

läßt sich daher über 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 erwähnten Beziehungen diente, angeben.
Bestimmt man den Brechungsindex und die Dichte mit einer Genauigkeit von

±0,0001 und das Molekulargewicht mit einer Genauigkeit von ±2%, so

weichen doppelte Resultate derselben Person nach [64] nicht um mehr als

die in Tabelle 8 angegebenen Beträge voneinander ab, während die mittlere

quadratische Abweichung von den nach der direkten Methode gefundenen
Werten ebenfalls von derselben Größenordnung ist.

Da bei der vorliegenden Untersuchung weniger die absoluten Werte als

vielmehr die Veränderung 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. Beproduzierbarkeit 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)

% Ou ±1,6 ±1,3

%Ca ±0,8 ±1,0

%cN ±1,8 ±1,7

% c,. ±1,6 ±1,3

Rt ±0,12 ±0,08

Ra ±0,06 ±0,04

Rn ±0,14 ±0,08

2.2.3. Bestimmung der optischen Eigenschaften

Die Bestimmung des Brechungsindexes nD erfolgte mit einem Abbe-

Refraktometer mit heizbaren Prismen. Diese wurden mittels eines Ultra-

Thermostats nach Höppler 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 nD beträgt der Fehler höchstens ± 0,0001.

Der Baumerfüllungsfaktor pD, welcher denjenigen Bruchteil des Molvolu¬

mens angibt, welcher von den L Molekülen selbst ausgefüllt wird [65], ist

gegeben durch:

»>-&î- (26)

55



das spezifische Brechungsvermögen rD durch:

D
d d(n% + 2)

und die Molrefraktion RD durch:

(26)

M_ n^
d n.% + 2'

Rn = rnM = -rz^. (27)

Die Molrefraktion RD [g~] cm3] einer Verbindung, welche zahlenmäßig gleich
dem Eigenvolumen [cm3] der L Moleküle von 1 mol ist, setzt sich additiv aus

den Atomrefraktionen der einzelnen Elemente und Bindungsarten zusammen.

Sie läßt sich somit grundsätzlich zur Konstitutionsermittlung heranziehen.

Die mittlere Dispersion nF — nD berechnet sich aus den für alle Einstellungen
des Refraktometers tabellierten [66] Werten A, B und a nach der Formel:

nF~nn = A + Ba. (28)

Daraus sind die relative Dispersion ——p und die spezifische Dispersion —^—-
bestimmbar.

Die Farbe wurde rein visuell mit derjenigen des Ausgangsöls verglichen.

2.2.4. Bestimmung der Dichte und der molaren Dichte

Unter den zahlreichen beschriebenen Pyknometermodellen ist für Mengen
unter 5 cm3 das von van Nes und van Westen [64] beschriebene ,,Cup-Type"-
Pyknometer besonders geeignet. Es besteht aus einem U-förmigen Glasrohr,

dessen eine Schenkel eine kugelförmige Erweiterung aufweist. Die beiden

oberen Enden können mit aufsteckbaren, mit Schliffen versehenen, schalen¬

förmigen Aufsätzen versehen werden, welche die Füllung des Pyknometers
erleichtern und nachher entfernt werden. Das verwendete Modell wies einen

Inhalt von nicht ganz 4 cm3 auf. Nach dem Füllen des Pyknometers in einem

Wasserbad von 20,00 + 0,03° C wurde auf ± 0,0002 g genau gewogen.

Unter Berücksichtigung des Luftauftriebes berechnet sich daraus die

Dichte zu:

cF> = 0,998 203
-?» 1:^+0,001 23(1—J^Q, (29)

worin P0 das Gewicht des Pyknometers, gefüllt mit der zu bestimmenden

Flüssigkeit,
P das Gewicht des leeren und trockenen Pyknometers und

Pw das Gewicht des Pyknometers, gefüllt mit Wasser,

bedeuten.

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

2.2.5. Bestimmung des Molekulargewichtes

Die Forderung, daß das Molekulargewicht für die n-d-M-Methode auf min¬

destens ±2% genau zu bestimmen sei, ist nicht leicht zu erfüllen. 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 Anschluß an das Stadtgasnetz schied aus, da auch mit

Gasdruckreglern keine befriedigende Siedekonstanz zu erreichen war. Gut

bewährt hat sich elektrische Heizung mit Anschluß an eine stabilisierte Wech¬

selspannungsquelle.
Als Ebullioskop wurde eine modifizierte Form des Ebillioskops nach

Swietoslawski und Romer [67] benutzt, bei der das Gefäß um die Temperatur¬
meßstelle herum zusätzlich 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

bezüglich Siedeverzugsstöße beim Anheizen befriedigend.
Um den Einfluß der Luftdruckschwankungen auszuschalten, wurden der

Temperaturgang des siedenden reinen Lösungsmittels in einem zweiten, genau

gleichen Ebullioskop, dessen Heizelement mit dem ersten in Serie geschaltet
war, verfolgt und die gefundenen Temperaturerhöhungen entsprechend korri¬

giert. Die gesamte Apparatur ist in Fig. 12 dargestellt.
Als Lösungsmittel erwies sich thiophenfreies Benzen als sehr geeignet.
Die Zugabe der zu prüfenden Substanz erfolgte mit einer besonderen

Pipette der in [64] beschriebenen Art.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde jeweils in der Weise durch¬

geführt, daß für drei verschiedene Konzentrationen das scheinbare Molekular¬

gewicht bestimmt und daraus numerisch das Molekulargewicht für 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 dafür der Wert

^Benzen = 2,531 grch1 (31)
erhalten.

Der Einfluß des geringen Temperaturganges (4- lO-^grdh^1), den die beiden

Ebullioskope gegeneinander aufweisen, wurde dadurch ausgeschaltet, daß 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- und der Caiboxylzahl

Die Neutralisationszahl Nz ist nach DIN 53658 [68] definiert als die Anzahl

mg Kahumhydroxyd, welche die freien Säuren in 1 g des Öles neutralisieren.

Die DIN-Vorschrift fur die Bestimmung der Gesamtsauren erwies sich als

geeignet, sofern man 5 g statt 10 g Öl einwog und 50 cm3 statt 40 cm3 Lösungs¬

mittelgemisch verwendete.

Die Fehlergrenze der so bestimmten Neutralisationszahl liegt bei ±0,1%.
Unter Carboxylzahl Cz wird im folgenden die aus der Neutralisationszahl

berechnete Anzahl Carboxylgruppen pro Molekül verstanden, wobei gilt:

Cz =
NzM

56104
(32)
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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 Maßzahl:

er gibt aber einen Anhalt für die Ungesättigtheit des untersuchten Stoffs.

Die unter I. P.-84/45 T (Jodine Value) [69] festgelegte Methode erwies sich

als geeignet, sofern man auf 1 g Öl 50 cm3 statt 20 cm3 Tetrachlorkohlenstoff

verwendete.

Die Reproduzierbarkeit beträgt etwa 4%.
Als Doppelbindungszahl Dz wird im folgenden die aus der Jodzahl nach

Wijs berechnete Anzahl Doppelbindungen pro Molekül bezeichnet. Sie ist

ebenso wie die Jodzahl keine genaue Maßzahl, gibt aber innerhalb derselben

Versuchsserie ein gutes Bild über die Veränderung der Doppelbindungen. Es

gilt dabei:

2.2.8. Bestimmung der Viskositätsgrößen

Als dynamische Viskosität tj bezeichnet man den Proportionalitätsfaktor aus

Schubspannung innerhalb eines laminar strömenden Mediums zum Geschwindig¬
keitsgefälle senkrecht zur Strömung. Einheit ist das Poise ( = g cm-1 s-1).

Die molare Viskosität fj. ist gegeben durch:

^=1> (34)

die kinematische Viskosität v durch:

Einheit der letzteren ist das Stoke ( = cm2 s^1).
Zwischen Viskosität und Temperatur besteht nach Walther [70] folgende

Beziehung:

log log K + /) =z(log7'2-logT1)+loglog(va + /)J (36)

worin bedeuten:

v die kinematische Viskosität in cSt,

T die Temperatur in °K,

z den Richtungsfaktor und

/ eine von der Provenienz des Öls abhängige Konstante, für die jedoch generell
der Wert / = 0,8 angenommen werden kann.

Der Richtungsfaktor z ist eine für jedes Öl charakteristische Konstante, der

die Steilheit der Viskositätskurve kennzeichnet. Andere Maße für das Vis-
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kositäts-Temperatur-Verhalten eines Öles sind die Polhöhe P [71], welche

gegeben ist durch:

P= — (0.0992 + - log log (v50 + 0,8)), (37)
--0,194 \ ~ '

z

sowie der Viskositätsindex VI [72]. welcher sich nach folgender Gleichung

berechnet:

7i = fer100- (38)

Darin bedeuten:

U die kinematische Viskosität in cSt bei 100° F ( = 37,8°C),

L diejenige bei 100° F eines Öls mit VI = 0 derselben Viskosität wie das 01-

muster bei 210°F ( = 98,8°0) und

H diejenige bei 100° F eines Öls mit 77 = 100 derselben Viskosität wie das

Ölmuster bei 210°F (s98,8°C).

Das Viskositäts-Temperatur-Verhalten eines Öls ist um so günstiger, je

kleiner z und P sind und je größer VI ist.

Die Bestimmung der dynamischen Viskosität bei 20° C (rj20) erfolgte mittels

eines -Hoppfer-Viskosimeters'). derjenigen bei 60° C (rj60) mittels eines mit dem

//öpp/er-Viskosimeter geeichten kleinen, etwa 10 cm3 Öl benötigenden Vis-

kosimeters mit freiem Kugelfall. Die Fehlergrenze der Bestimmungen lag bei

± 1%. Die Werte von L und H sind in [72] tabelliert.

2.2.9. Bestimmung des Verlustfaktors

Zur Bestimmung des Verlustfaktors tgS stand ein Ç-Meter8) zur Verfügung.
Obschon aus dem Verlustfaktor nicht ohne weiteres auf die Konstitution

einer Verbindung geschlossen werden kann, läßt eine starke Erhöhung des

Verlustfaktors bei der Bestrahlung doch auf die Bildung polarer Gruppen

schließen.

2.3. Bestrahlung der Proben

2.3.1. Berechnung der von der Probe absorbierten Energie

Infolge Rückstreuung und Sekundärelektronenemission9) ist der zwischen

Probe und Erde fließende, gemessene Bestrahlungsstrom I'B nicht gleich dem

tatsächlichen Bestrahlungsstrom IB. mit welchem die Probe bestrahlt wird.

') Modell B.

s) Typ TF 329G der Marconi Instruments JLtd.

9) Da die beiden Arten Elektronen nicht zu unterscheiden sind, werden sie im folgen¬
den beide als Rückstrexielektronen behandelt.
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und die in der Zeit t von der Probe absorbierte Energie Aabs ist nicht gleich
der tatsächlich eingestrahlten Energie AB. Dieser Sachverhalt ist in Fig. 13

dargestellt. Darin bedeuten:

AB

An

tatsächlicher Bestrahlungsstrom.

Beschleunigungsspannung,

eingestrahlte Energie.
Rückstreustrom.

rückgestreute Energie,

gemessener Bestrahlungsstrom.

abs

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

Von diesen Größen waren nur UB und TB direkt meßbar. Da anderseits nur

die tatsächlich absorbierte Energie chemisch wirksam ist, muß dieser Energie¬

betrag bestimmt werden. Er läßt sich wie folgt abschätzen:

Ist die Dicke der bestrahlten Probe größer als die Reichweite der einfallen¬

den Elektronen10), so ist die in der Zeit t tatsächlich absorbierte Energie

gegeben durch:

I'n^n + In^Unjt,A
„bis

— (39)

worin 1--) den Bruchteil der Energie, die im Mittel bei der Rückstreuung

eines Elektrons in der Probe verbleibt, bedeutet.

Führt man den Rückstreukoeffizienten p ein. wobei gilt:

so erhält man für die absorbierte Energie schließlich den Ausdruck

A
abs

— rBuBt.

(40)

(41)

Diese Bedingung war in der Praxis stets erfüllt.
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Als Beispiel sei der Zahlenwert von Aabs für ein Paraffin mit 85,18% C und

14,82% H und einer mittleren Ordnungszahl Z = 5,26 für Elektronen mit

UB = 60 kV berechnet.

Trump und van de Graaf [73] fanden für Graphit unter Bedingungen, die

mit denen der vorliegenden Bestrahlungen vergleichbar sind,

Parasit =0,112. (42)

Anderseits fand Müller [74] unter anderen Bedingungen:

p'c = 0,05230 und (43)

P'paraffin = 0,02778. (44)

Daraus ergibt sich ein Verhältnis

fc = P/»HL = 0,530, (45)
Pc

welches auch für die vorliegenden Bedingungen annähernd Gültigkeit haben

dürfte. Aus (42) und (45) findet man:

PParaffin
= PüraphU^ = 0,0594. (46)

/ A W\

Der Zahlenwert von (--p-) läßt sich aus den von Kanter [75] für Au und AI

gefundenen Werten

'

—) = 0,128 und (47)
-C* 1 Au

226 (48)

mittels des Ansatzes

(y)=^"> (49)

worin a und b Konstanten sind, berechnen. Man erhält dann

(^f) = 0,301. (50)
\ & /Paraffin

Aus (41), (46) und (50) erhält man schheßlich:

^ate= 1,0192^17^*. (51)

Für Kohlenwasserstoffe ist die tatsächlich absorbierte Energie somit etwa

2% größer als die aus dem gemessenen Bestrahlungsstrom I'B und der Be¬

schleunigungsspannung UB errechnete.
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2.3.2. Durchführung der Bestrahlungen

Bei der Bestrahlung des Öls wurde wie folgt vorgegangen:

Eine Menge von 36.
. .
45 g wurde in der Wanne des Bestrahlungsraums auf

einer Heizplatte auf etwa 100° C erwärmt und warm in den Bestrahlungsraum

eingebracht. Dann wurde der Bestrahlungsraum bei drehender Walze langsam
in kurzen Intervallen entlüftet, wobei darauf zu achten war, daß das Ol nicht

überschäumte. Nach etwa 10 min war das Öl soweit entgast, daß die Vakuum¬

pumpe ständig angeschaltet bleiben konnte. Nach 1,5. . ,2,5stündiger Ent¬

lüftung wurde dann die Bestrahlung vorgenommen. Die Bestrahlungsbedin¬

gungen sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9. Bestrahlungsbedingungen

Bestrahlungsparameter
1

Probe Nr.

4 5

Einheit

2 3

Substanz Shell Valvata Oil 85 —

Kühlwassertempera11 ir T 20,0 + 0,5 °C

Rakelabstand 0,07 ± 0,005 cm

Ablenkbreite 6,0 + 0,3 cm

Beschleunigungsspannung ÜB 75 ± 1 kV

Mittler. Bestrahlungsstrom I'b 0 10,9 13,7 16,6 19,4 nA

Bestrahlungszeit tB 0 260 1140 2190 3850 min

Mittlere Leistung N 0 0,81 1,03 1,24 1,45 W

Mittlere Flächenbelastung <7 0 2,00 2,53 | 3,06 3,58 W cm2

Druck — (0,5... 1,0)-10-4 Torr

Dosis D 0 364 1590 3660 7980 Wsg-i

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

j\ _
Aaf)S

_

1,019IB UBt
m m

worin m die Menge bestrahlter Substanz bedeutet.

Als spezifische Dosis § wird die pro Molekül der Ausgangssubstanz absor¬

bierte Energie bezeichnet. Sie ist:

o
^ -***-

Ausgangssubdanz (^^
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Diese Größe gestattet einen direkten Vergleich der pro Molekül 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 zurückzuführen ist, daß angeregte Moleküle ihre

Energie z. T. in Form von Lichtquanten abgeben (Tabelle 4, Elementarpro¬
zeß 7b). Mit zunehmender Bestrahlungsdosis läßt die Intensität 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 anhält. Das Öl wird dadurch zu intensivem Schäumen

gebracht, und die einstrahlbare Leistung wird auf etwa 3 W beschränkt, da

die Flüssigkeit bei höheren Leistungen überschäumt.

Eine fraktionierende Wirkung des Hochvakuums, welche die Resultate

beeinflussen würde, tritt bei den vorliegenden Bestrahlungszeiten nicht auf.

Selbst 1 wöchiges Evakuieren auf einen Druck von weniger als 10_5Torr ohne

Bestrahlung ergab keine nennenswerte Fraktionierung.

2.4. Wirkungen der Bestrahlung

Die augenscheinlichste Wirkung der Bestrahlung ist eine starke Zunahme

der Viskosität. Daneben ist auch ein schwaches Aufhellen der Farbe und das

Verschwinden der Fluoreszenz festzustellen.

Die Eigenschaften des unbestrahlten Öls und von vier unter den in Tabelle 9

genannten Bedingungen mit verschiedenen Dosen bestrahlten Proben sind in

Tabelle 10 zusammengestellt.
Bei noch höheren Dosen erhält man ein in den üblichen Lösungsmitteln

unlösliches, braunes Polymerisat von krümeliger Struktur. Durch Bestrahlung
einer sehr dünnen, nicht durch Eintauchen in die Wanne erneuerten Schicht,

kann man auf der Walze einen festhaftenden, in Benzen unlöslichen festen

Film erzeugen.

2.5. Diskussion der Resultate

Die Bestrahlungsbedingungen unterschieden sich von denen aller anderer

Arbeiten durch die Tatsache, daß die Bestrahlung im Hochvakuum, also unter

Ausschluß von Feuchtigkeit, Sauerstoff und Stickstoff erfolgte. Es war daher

damit zu rechnen, daß eine nennenswerte Bildung polarer Gruppen nicht erfol¬

gen würde. 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 Maße, im Gegensatz zu den von Callinan [58] für Bestrahlungen an

der Luft gefundenen Ergebnissen.
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Tabelle 10. Wirkung der Bestrahlung auf die Eigenschaften von Shell Valvata Oil 85

Dosis

Molekulargewicht

Kohlenstoffgehalt

Wasserstoffgehalt

Schwefelgehalt
Gehalt an and. Elementen

In Bingen gebundener
Kohlenstoff

In aromatischen Ringen

gebundener Kohlenstoff

In naphthenischen Ringen
gebundener Kohlenstoff

Paraffinisch gebundener
Kohlenstoff

Totale Anzahl Ringe pro

Molekül

Anzahl aromatische Ringe

pro Molekül

Anzahl naphthenischer
Ringe pro Molekül

Neutralisationszahl

Carboxylzahl
Jodzahl

Doppelbindungszahl
Dichte

Molare Dichte

Dynamische Viskosität

Molare Viskosität

Kinematische Viskosität

Waltherschev Richtungs¬
faktor

Polhöhe

Viskositätsindex

Brechungsindex

Raumerfüllungsfaktor

Spezif. Brechungsvermögen
Molrefraktion

Mittlere Dispersion

Relative Dispersion

Spezifische Dispersion

Verlustfaktor 2-10' Hz

Farbe

D

M

C%
H%
S %

Rest %

%Cn

%Ca

%CN

%Cp

Rt

Ra

Sit

Nz

Gz

Jz

Dz

d*>

J20

0

735

86,3

12,9

0,8

0,0

31,2

11,9

19,3

68,8

3,52

1,09

2,43

0,009

0,0001

10,6

0,306

0,9074

0,00123

4355

5,92

4800

3,42

2,27

81,3

1,5039

0,2961

0,3263

240,0

0,01153

0,02288

0,01271

0,0038

364

762

85,9

12,7

0,6

0,8

31,9

11,6

20,3

68,1

3,79

1,10

2,69

0,022

0,0003

11,6

0,347

0,9083

0,00119

5225

6,86

5755

3,44

2,31

78,8

1,5041

0,2962

0,3261

248,4

0,01087

0,02156

0,01197

0,0057

1590

788

86,3

13,2

0,4

0,1

32,3

11,7

20,6

67,7

4,01

1,16

2,85

0,045

0,0006

15,6

0,483

0,9098

0,00116

6990

8,87

7684

3,49

2,43

77,1

1,5050

0,2966

0,3260

256,9

0,01035

0,02050

0,01138

0,0049

3660

848

86,1

12,9

0,4

0,6

32,5

11,7

20,8

67,5

4,39

1,24

3,15

0,056

0,0008

18,3

0,611

0,9124

0,00108

11740

13,8

12865

3,46

2,47

74,5

1,5063

0,2972

0,3258

276,2

0,01051

0,02076

0,01152

0,0066

7980

949

86,7

12,5

0,3

0,5

32,5

12,6

19,8

67,6

4,93

1,49

3.44

0,086

0,0014

23,4

0,870

0,9170

0,00097

37240

39,5

40615

3,28

2,34

1,5094

0,2988

0,3258

304,6

0,01107

0,02173

0,01207

0,0104

Mit zunehmender Dosis heller werdend; Fluoreszenz

verschwindend



Die Durchführung der Bestrahlung im Vakuum hat auch zur Folge, daß

der bestrahlte Stoff nicht, wie das bei den bisherigen Arbeiten meist der Fall

war, mit seinen Folgeprodukten im Gleichgewicht steht, sondern daß ein Teil

der letzteren, vor allem Wasserstoff und niedere Kohlenwasserstoffe, laufend

entfernt werden. Es ist also gegenüber den in einem abgeschlossenen System
bei Atmosphärendruck bestrahlten Proben eine Beschleunigung der Polymeri¬
sation und eine Förderung der Bildung von ungesättigten Bindungen zu

erwarten.

Die Zunahme des Molekulargewichtes zeigt, wie aus Fig. 14 hervorgeht,
keine lineare Abhängigkeit von der Dosis, sondern ist bei niedrigeren Dosen

verhältnismäßig größer als bei höhern. Auch die Gasentwicklung wird, wie

rein visuell festgestellt werden konnte, mit zunehmender Dosis kleiner. Das¬

selbe Verhalten läßt 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 zurückzuführen, daß mit zunehmender Viskosität auch die sog. „Sponge

Type Protection" [54] verstärkt wird, indem, um bei dem Bild zu bleiben, die

Festigkeit des Schwamms, der die einzelnen Flüssigkeitsteilchen voneinander

trennt, zunimmt. Die Verstärkung der „Sponge Type Protection'" ist aber

nicht die einzige Ursache für die Zunahme des Widerstandes gegen Strahlung.
Vielmehr muß angenommen werden, daß bei der Polymerisation die Struktur

des Moleküls komplexer wird, daß insbesondere Verzweigung auftritt, was

nach Burton [16] den Widerstand gegen Strahlung vergrößert.
Auf eine Zunahme der Verzweigung weist weiter die Tatsache hin, daß das

Viskositäts-Temperatur-Verhalten mit zunehmender Dosis schlechter wird. Es

ist bekannt [76...78], daß verzweigte Kohlenwasserstoffe ein schlechteres

Viskositäts-Temperatur-Verhalten besitzen als die entsprechenden unver¬

zweigten.
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Fig. 14. Abhängigkeit des Molekulargewichtes von der Dosis.
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Im übrigen steht das im vorliegenden Falle gefundene Verhalten im Wider¬

spruch zu den Wirkungen des sog. „Voltol-" oder „Elektrionprozesses", bei

welchem die Öle der Einwirkung elektrischer Glimmentladungen ausgesetzt
werden. Dabei werden Polymerisationsprodukte erhalten, deren Viskositäts-

Temperatur-Verhalten gegenüber dem Ausgangsöl verbessert ist. Dieser Unter¬

schied ist offenbar darauf zurückzuführen, daß der ,,Voltol-" oder „Elektrion-

prozeß" in einer Wasserstoffatmosphäre, die vorliegende Bestrahlung dagegen
im Hochvakuum vor sich geht. Immerhin ist eine schlüssige Erklärung auf

Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse nicht möglich.
Schließlich weist auch die Abnahme der molaren Dichte mit zunehmender

Dosis auf eine Zunahme der Verzweigung hin.

Die Anzahl ungesättigter C-C-Bindungen und damit die Jodzahl nimmt in

Übereinstimmung mit der Erwartung merklich zu. Da das Wasserstoffmolekül

eine größere Beweglichkeit aufweist als die übrigen bei der Bestrahlung abge¬

spaltenen Gase (vor allem niederen Kohlenwasserstoffen), wird es in größerem
Maße 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, läßt sich aber durch das Anwachsen der

Jodzahl sicher nachweisen.

Die Zusammensetzung des Produktes bezüglich C, H und S bleibt praktisch

unverändert, 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, daß eine Verschiebung zu Gunsten der aromatischen Bindung

nicht stattfindet, wirkt überraschend.

Bei reinen Kohlenwasserstoffen ist die Strahlungsbeständigkeit der aro¬

matischen Verbindungen bekanntlich im Durchschnitt 3... 5 mal, in Einzel¬

fällen bis 100 mal, größer als die der aliphatischen. Es war daher anzunehmen,

daß die bei der Bestrahlung entstehenden gasförmigen Produkte etwa zu 20%

von aromatischen Verbindungen und zu 80% von aliphatischen Verbindungen

abstammen. Da diese gasförmigen Produkte bei der vorliegenden Versuchs¬

anordnung laufend entfernt wurden, wäre ferner anzunehmen, daß der An¬

teil der aromatischen Bindung ganz eindeutig zunehmen würde.

Daß 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

ungefähr dieselbe Flüchtigkeit aufweisen, so bedeutet der erwähnte Befund,

daß in Mischungen von Komponenten mit verschiedener Strahlungsbeständig¬
keit die strahlungsunbeständigeren nicht selektiv angegriffen werden, sondern

daß der Angriff ohne Rücksicht auf die Strahlungsbeständigkeit rein statistisch

erfolgt. Mit andern Worten heißt das, daß, wo besondere chemische Einschrän-
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kungen vernachlässigt werden können, in Mischungen Natur und Menge der

Folgeprodukte lediglich von Natur und Menge der einzelnen Komponenten
und nicht von deren Strahlungsempfindlichkeit abhängt. Dies bedeutet aber,

daß das statistische Prinzip der Strahlungschemie (vgl. Abschnitt 1.7.2.) nicht

nur für Moleküle einer bestimmten Art, sondern auch für Mischungen von

Molekülarten verschiedener Strahlungsempfindlichkeit gilt.
Diese Erkenntnis steht in keiner Weise im Widerspruch zu den in Abschnitt

1.7.3. gemachten Aussagen über SchutzWirkung und Sensibilisation in Mischun¬

gen. Während dort über die Art der Folgeprodukte nichts ausgesagt wurde,

enthält das erweiterte statistische Prinzip keinerlei Aussage über Art und

Umfang der Elementarprozesse.
Bei gleichbleibender Verteilung der C-Atome auf die verschiedenen Bin¬

dungsarten ist die Zunahme der durchschnittlichen Anzahl Ringe pro Molekül

natürlich lediglich durch die Molekülvergrößerung selbst bedingt.
Die übrigen untersuchten Eigenschaften folgen den Erwartungen, und es

läßt sich ihnen nichts entnehmen, was weiteren Aufschluß über die Struktur

der bestrahlten Produkte ergäbe.

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 über die Wirkung ionisierender Strah¬

lung auf polymerisierbare Monomere und auf Kunststoffe zusammengestellt.
3. Es wird eine einfache, betriebssichere Bestrahlungsapparatur für 150-

keV-Elektronen beschrieben.

4. Die aus der Erdölchemie bekannten physikalischen und chemischen

Untersuchungsmethoden, insbesondere die sog. „n-d-M-Methode", wurden auf

ihre Anwendbarkeit für Strukturuntersuchungen an bestrahlten Kohlenwasser¬

stoffgemischen untersucht und als tauglich befunden.

5. Es wurden die chemischen und physikalischen Veränderungen untersucht,

die ein gemischtbasisches Kohlenwasserstofföl bei der Bestrahlung mit Elek¬

tronen im Hochvakuum bei Dosen bis 7980 W s g^1 ( = 858Mrep) erfährt.

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 Viskositäts-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 aufRingbindung, aromatische Ringbindung,

naphthenische Ringbindung und paraffinische Bindung bleibt bei der Be¬

strahlung unverändert. Das bedeutet, daß das statistische Prinzip der

Strahlungschemie auch für Gemische von Komponenten verschiedener

Strahlungsempfindlichkeit gilt.

d) Im Gegensatz zu den Wirkungen des „Voltol-" oder „Elektrionprozesses'"
wird das Viskositäts-Temperatur-Verhalten des Öls bei der Bestrahlung
verschlechtert.
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