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ABSTRACT

An example of a TEA CO= laser induced chain reaction, the

telomerisation of CFsI with Cz2Fa (or Cz2Ha) was investigated.

Because photons are expensive, laser chemistry is promising
only in the following two cases : either produce valuable
substances or reach high quantum yields. Good quantum yield
is expected in photochemical chain reactions. The generation
of radicals with a CO= laser can initiate such a chain reac-
tion. The insertion of one or more CzFas into CFz-I (telome-
risation) is an exothermic chain reaction. The chain propa-
gation here consists of the growth steps (addition of CzFa
to the radicals) and the chain transfer (transfer of I from
CFaI to CFs3(CFz2)n-). But there are special problems with
multiphoton dissociation as compared with one photon disso-

ciation in the UV range.

In general the chain length and the quantum yield connected
with it is inversely proportional to the concentration of
radicals (namely the termination on 2 order). Small concen-
tration of radicals in principle can be reached with low
pressure of CFsI, but in this case the chain transfer isn’t
effective enoﬁgh. There is a conflict between good quantum
yield and selectivity ( the ratio of the desired products to
the converted reactants) under low pressure (with multipho-
ton dissociation). At high pressure the CFs radicals are
released only with delay. So the instantaneous radical con-
centration is smaller and the chain length longer. Therefore

most experiments were investigated at higher pressure (up to
3.6 bar).

At high preSsure cooling by thermal conductivity is slow.
Cooling with thermal radiation and convection can be neglec-
ted. It is expected, that above a pressure threshold (igni-
tion condition) the heat released per time unit from the
reactions AH’can compensate the heat loss Q',i.e. AH' 2 Q’;
then the reaction will be self-sustained and the quantum



yield can be unlimited.

In order to understand the ignition condition, the experi-
ments were accompanied with computer calculation. The igni-
tion threshold hasn’t been reached in our experiments,
although we can estimate this threshold on the basis of our
experiments and calculation: The laser should heat the gas
mixture to an initial temperature, for example, T 2 1000 K
at a total pressure P« 2 900 mbar with P(CFsI)/P(CaFa) = 1/2
under the condition that the penetration depth (and so the
heated region) is much longer than the cell diameter. Howe-
ver, to heat all these molecules requires very much laser
energy per cm?, more than a window can stand at usual pulse
length. A longer pulse (e.g. 1 ms length) would circumvent
this difficulty. 1In our experiments unfortunately the pene-

tration depth was limited.

In the case, where the radius R. of the cell is much bigger
than the radius Ri of the laser spot, the cooling by adiaba-
tic expansion should be considered. If R. = 2Ri, Pe = 1 bar,
the cooling by adiabatic expansion is 2 orders of magnitude

faster than by thermal conduction.

The distribution of products were measured and interpreted
by a suitable mechanism. The variation of the chain transfer
coefficient with increasing size of radical can be explained
by the field effect by the end group CFs of the CFa—-(CFz2)n-
radicals. The optimum condition for both the quantum yield
and selectivity were in the range: T = 1000 - 1100 K, Px = 3
- 3.6 bar with P(CFsI)/P(C2Fa) = 1/2. Under these conditions
the quantum yield reached about 0.3 and the proportion of
the telomers CnF2n+21I to the converted reactants 60% - 80%,
i.e. only 4 - 5 COz photons were needed to produce one
CnF2n+2I molecule; the previous best quantum vyields were
only 16-3 - 10-2, i.e. to make one produkt molecule required
100-1000 CO= photons or more. The quantum yield was increa-

sed by two orders of magnitude in our experiments.



ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit Fragestellungen
aus dem Bereich der laserinduzierten Kettenreaktion, speziell

Telomerisation.

Da Photonen teuer sind, ist Laserchemie nur in folgenden
zwei Fdllen vielversprechend: entweder man erzeugt wertvolle
Produkte oder man erreicht hohe Quantenausbeute. Gute Quan-
tenausbeute wird bei photochemischen Kettenreaktionen erwar-
tet. Durch Radikalerzeugung mit CO=z-Laser kann man eine
solche Kettenreaktion ausldsen. Als ein Beispiel wurden die
Telomerisation von CFsI mit CzFa (oder CzHa) durch Experi-
mente und Rechnungen untersucht. Die Einschiebung von einem
oder mehr Cz2F. in CFa-I ist eine exotherme Kettenreaktion.
Die Kettenfortpflanzung besteht hier aus den Wachstumsschrit-
ten (Anlagerung von CzF. an die Radikale) und der Ketteniiber-
tragung (Ubertragung von I von CFsI auf CFs(CFz)n°-. Aber es
gibt spezielle Probleme bei Vielphotonendissoziation im Ver-

gleich mit Einphotonendissoziation im UV-Bereich.

Im allgemeinen ist die Kettenldnge und damit verbundene
Quantenausbeute umgekehrt proportional 2zu Radikalkonzentra-
tion (ndmlich bei Abbruchreaktionen 2. Ordnung). Kleine Kon-
zentration der Radikale kann im Prinzip bei niedrigem Druck
von CFsI erreicht werden. In diesem Fall widre aber die
Kettenilibertragung nicht wirksam genug. Hier gibt es einen
Konflikt zwischen guter Quantenausbeute und Selektivitdt (das
Verhdltnis der gewiinschten Produkte =zu den umgesetzten Rea-
genzien) bei niedrigem Druck. Bel hSherem Druck entstehen
CFs-Radikale iiber thermische Reaktion langsamer, sie k&nnen
laufend mit Cz2F. reagieren, so daf3 ihre Konzentration nie
sehr grof wird. Die Kettenldnge wird ladnger. Deshalb wurden

die meisten Experimente bei hherem Druck (bis zu 3.6 bar)

durchgefiihrt.



Bei hoherem Druck ist die Abkiihlung durch Wiarmeleitung lang-
sam. Die Abkiihlung durch thermische Strahlung und Konvektion
kann vernachldssigt werden. Die Reaktionswidrme ist ebenfalls
fiir Reaktion nutzbar. Es ist zu erwarten, daf oberhalb einer
Druckschwelle die von der Reaktion (pro Zeiteinheit) freige-
setzte Wdarme AH’'den Wdarmeverlust Q’ kompensieren kann, d.h.
AH’2 Q’. In diesem Fall wird die Reaktion nach Ziindung durch
den CO=-Laser von selbst weiter laufen, und die Quantenaus-
beute kann beliebig hoch werden. Um die 2Ziindbedingungen zu
verstehen, wurden die Experimente durch Computerrechnungen

begleitet.

In unseren Experimenten wurde diese Ziindschwelle leider
nicht erreicht. Wir kénnen aber auf Grund unserer Experi-
mente und Rechnungen diese Schwelle abschidtzen: Der Laser
sollte das Gasgemisch auf eine Anfangstemperatur z.B. T 2
1000 K bei einen Gesamtdruck Pe 2 900 mbar und bei P(CFsI)/
P(C=2Fa) = 1/2 aufheizen, vorausgesetzt die Eindringtiefe ist
grofy genug, d.h. die Temperatur in der Zelle ist {iiberall
etwa gleich grof3. Um aber alle diese Molekiile aufzuheizen,
braucht man sehr viel Laserenergie pro cm?, mehr als ein
Fenster bei gewShnlichen Pulsldngen aushdlt. Ein ldngerer
Puls (z.B. 1 ms lang) koénnte diese Schwierigkeit umgehen.
Leider war in unseren Experimenten die Eindringtiefe bei

hohem Druck nur klein.

In dem Fall, bei dem der Radius Rz der Zelle viel grdfer als
der Radius des Laserfleckes Rr. ist, muf die Abkiihlung durch
adiabatische Ausdehnung beriicksichtigt werden. Bei Rz = 2Rw.
ist die Abkiihlung durch adiabatische Ausdehnung zwei Gr&fen-
ordnungen schneller als die Abkiihlungsgeschwindigkeit durch

Warmeleitung.

Auferdem wurde die Produktverteilung gemessen und mit einem
geeigneten Mechanismus gedeutet. Die Variation der Ketten-

ibertragungskoeffizienten mit zunehmender Gr&pe des Radikals



kann von dem Feldeffekt der CFs-Endgruppe in den
CFa-(CF=2)n--Radikalen erklédrt werden. Die optimalen Bedin-
gungen fiir Quantenausbeute und Produktverteilung liegen in
1000 - 1100 K ; Pe =3 - 3.6 bar bei
1/2. Bei diesen Bedingungen erreichte die

dem Bereich T
P(CFs1)/P(C2Fa)
Quantenausbeute etwa 0.3, das Verhdltnis der Telomeren
CnF2n+2I zum umgesetzten CFsI 60% - 80%, d.h. man braucht
nur 4 - 5 CO= Photonen zur Produktion von einem CnFoan+aiI
Molekiil. Dagegen war bei den friiheren Experimenten die beste
Quantenausbeute nur 10-2 - 10-3, d.h. um ein Produktmolekiil

zu erzeugen, braucht man mindestens 100-1000 CO=z-Photonen.

Die Quantenausbeute wurde in wunseren Experimenten um zwei

Grofenordnungen erh&htet.
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1. EINLEITUNG

Da Laserphotonen teuer sind, ist Laserchemie nur in folgenden zwei
Fdllen vielversprechend: Entweder man erzeugt wertvolle Produkte (z.B.
Vitamin D [1], chemische Abscheidung auf Oberfldchen (21, Isotopen-
trennung[3]) oder man strebt nach hohen Quantenausbeuten, d.h. nach
viel Produkt fiir wenige Photonen.

Gute Quantenausbeute wird in photochemischen Kettenreaktionen erwar-
tet. Sie ist umso grdBer, je ldnger die kinetische Kettenldnge ist. Im
allgemeinen (siehe Anhang zu diesem Kapitel) sind die Kettenlénge und
damit verbundene Quantenausbeute proportional zu [R‘]'1 (ndmlich bei
Abbruchreaktionen zweiter Ordnung), [R*] ist die Radikalkonzentration.
Die Kettenldnge 14Bt sich verlédngern, wenn man die Radikalkonzentra-
tion klein hdlt, d.h. wenn man die Photonen auf mdglichst groBes Volu-
men verteilt. Das gelingt in eleganter Weise durch Bestrahlung mit
UV-Laser im schwach absorbierenden Ausldufer von Absorptionsspektren,
wo die Eindringtiefe der Photonen sehr groB ist. Beispiele sind Her-
stellung von Viny]chlorid[4] und Ketenl[®],

Radikalerzeugung mit einem COp-Laser 1ist eine Moglichkeit fir gute
Quantenausbeute. (Wegen spezieller Probleme bei Vie]phofonendissozia—
tionen im Vergleich zu Einphotonen-Dissoziation im UV Bereich siehe
unten). Um die damit verbundenen Probleme ndher zu untersuchen, haben
wir die Telomerisation von CF3I mit CoF, oder CoHy mit einem gepulsten
COp-Laser ausgeldst. -

Telomerisation ist eine endgruppendominierte Polymerisation (grie-
chisch telos = Ende), d.h. die Molekiilmassen der Produkte sind in
Regel klein (<5000). Trotzdem kdnnen die kinetischen Kettenldngen grof3
sein, weil das I-Atom von CF3I auf ein intermedidres Radikal iibertra-
gen werden kann. Solche "Ketteniibertragungen" sind typisch fir Telome-
risation. Das klassische Beispiel ist die Reaktion von Ethylen mit
Tetrachlormethan[®]

CClg + n CHy=CHy ---> C15C(CHyCHy) ,C1  (n=1,2,3...) (1.1)



Das Halogenid (hier CCl4) nennt man auch Telogen, das Olefin Monomer
und das Produkt C13C(CHpCHp),C1 sind Telomer. Nach verschiedenen n
heiBen die einzelnen Telomeren 1:1 -Addukt, 2:1 -Addukt und so weiter.

In unserem Fall ist die Bruttoreaktion
CF31 +n C2F4 FEisE CF3(C2F4)nI (ri=1,2,3...) (La2)

Das ist eine radikalische Kettenreaktion. Die Ketten startet durch
Dissoziation von CF3l (thermisch oder durch Vielphotonenabsorption).

Eine dhnliche Reaktion mit CF3Br statt CF3l wurde von Bagratashvili
und Mitarbeiternl?] mit C0,-Laser untersucht. Diese Experimente wurden
nur bei niederem Druck (1.3 mbar CF3Br + 67 mbar CoFy) durchgefithrt.
Dabei bleibt die Energie weitgehend auf CF3Br konzentriert und das
Molekiil dissoziiert durch Vielphotonenabsorption. Hier ergibt sich
einen Konflikt: Die -IR-Vielphotonendissoziation hat gute Quantenaus-
beute nur bei Intensitdten, die das Ausgangsmolekiil sehr weitgehend
(>10% ) dissoziieren. Andererseits filhren hohe Radikalkonzentrationen
(wegen Rekombination) zu kurzen Kettenladngen. Kleine Radikalkonzentra-
tionen kénnten dim Prinzip auch durch niedrige Driicke von CF3l
erreicht werden. In diesem Fall wire aber die Ketteniibertragung nicht
wirksam genug. Deshalb erwartet man keine gute Quantenausbeute bei

niedrigem Druck.

Einen Ausweg gibt es bei hoherem Druck: Der Primdrschritt ist dann
thermisch wegen der Vorherrschaft der StoBe. Die Radikale R* entstehen
iiber thermische Reaktionen langsamer, d.h. auch noch nach Ende des
Laserpulses; sie konnen laufend mit CyF, reagiern, so daB ihre Konzen-
tration nie sehr groB wird. Die Quantenausbeute kann durchaus groB
sein, solang Verluste durch Warmeleitung klein sind.

Die Abkithlung durch Wirmeleitung ist bei hohem Druck langsamer. Die
Reaktionswirme ist ebenfalls fiir die Reaktion nutzbar. (Die Reaktion
ist exotherm). Sie wird bei hohem Druck schneller freigesetzt. Es ist
zu erwarten, daB oberhalb einer Druckschwelle die von der Reaktion



(pro Zeiteinheit) freigesetzte Wdrme AH’ den Warmeverlust Q' kompen-
sieren kann, das heiBt, AH’> Q’. In diesem Fall wird die Reaktion nach
Zindung durch C0,-Laser von selbst weiter laufen, und die Quantenaus-
beute kann beliebig hoch werden.

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Bedingungen zu suchen, bei der
COZ—Laser—induzierte Kettenreaktionen die Ziindschwelle erreichen oder

ihr nahe kommen.

Wegen der erwarteten hohen Quantenausbeuten ist die Frage nach Vortei-
len des Laserverfahrens gegeniiber konventionellen Methoden zunichst
zweitrangig. Schon geringe Unterschiede kénnen den Ausschlag geben.
Denkbare Vorteile sind, daB die Wand bei der Reaktion kalt bleibt
(Vermeldung von Korrosion), oder eine andere Produktverteilung.

Anhang zum Kapitel 1.

Vereinfachte kinetische Gleichungen fiir Radikalische Polymerisation:

Start
Wo
Ry-Hal ----> Ry* + Hal
Fortpflanzung
k
Rl + M '-El“'> Rz
k
Ry + M P Ry A(1.1)
%
Rp* + W --B> Ry
Ubertragung
Rn° + Rl-Ha1 ----- > Rn-HEﬂ + Rl

Abbruch (Rekombination) -



Fir Vereinfachung werden einige Annahmen gemacht:
1) : -d[M]/dt = 3, kpn[Rn'][M] A(1.2)

Hier ist -d[M]/dt die Geschwindigkeit fiir Verbrauch von Monomer M.
2) Die Geschwindigkeitskonstante fir Fortpflanzung und fiir Abbruch
sind unabhidngig von Lidnge der Molekiilkette, d.h.

= kpp =

kip = Kgg = oo = Kgpy = kg A(1:3)
3) Stationdre Konzentrationen fiir Radikale.
Unter diesen Annahmen erhdlt man
Wo [RyHall = kg[R*12 + kp[R,*1[M] A(1.4)
Hier ist [R'] = Z.[R,1-
Wegen kleiner [R,*] fir groBes n kann der zweite Term in A(1.4)
vernachldssigt werden, dann
Wy [RyHal]l = k¢[R*12 A(1.5)
[R*] = (Wg[RyHall/k¢)1/2 A(1.6)
Die Gesamtgeschwindigkeit fiir Polymerisation ist nach A(1.2)

- d[M]/dt = kp[M][R'] A(1.7)

Man definiert die kinetische Kettenldnge v als die mittlere Zahl der
verbrauchten Monomermolekiile pro Startschnitt:



d[M] 1 kp[MI[R*T Ky [M]
Y = - & = =

dt  Wg[R{Hall  k¢[R12 k¢[R]

kp[M]

- A(1.8
(k¢ W [RqHa11)1/2 S

Offenbar ist v proportional zu (Startgeschwindigkeit)'1/2 und zu
[R']_l. =



2. EXPERIMENTELLER AUI'BAU

2.1 {Uberblick

Abbildung 2.1 gibt einen Uberblick iiber den Aufbau.Die Apparaturen
bestanden im wesentlich aus drei Hauptkomponenten: der Laser und Reak-
tor, das MeBsystem und das Analysesystem.

Ein TEA-CO,-Laser wurde benutzt, um die Kettenreaktion auszuldésen. Die
Reaktionen waren die Zelle mit verschiedenen Formen und aus verschie-

denen Materialien.

In ersten Experimenten wurde eine gréBere Zelle ( Lange 10 cm, Durch-
messer 3,4 cm ) benutzt. Dabei fanden wir Anhaltspunkte, daB der
Wiarmeverlust viel schneller war als erwartet.Deshalb haben wir in den

L 9 3 2 1
// 2 JEL i // 0 o / “x
| © 9 10 1

AbL.2.1 Experimentelle Anordnung Ffiir die Messung der Druckdndrung in

Abhangigkeit von der Zeit

B TEA-CO=-Laser 2. N.Cl -Linse 3,4, NaCl-Scheibe
5,6. Energie-Messer 1. Zelle 8. piezoresistive
9 Vorverstérker 10.0szilloskop ' Drucksonde

11. Y-t Schreiber 12.Millivolt-Messer







































































































































































































































