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PHOTOLYSE. — Action d’un laser a gaz carbonique sur différents hydrocarbures
gazeux insaturés. Note (*) de MM. Camrere Congn, Cuaristian Borbpi
et Luvcen Hesry, transmise par M. Alfred Kastler.

Nous avons étudié la nature des produits de décomposition obtenus a partir
de certains hydrocarbures insaturés soumis au rayonnement €émis par un laser
a gaz carbonique.

[’éthylene, le propylene et l'allene absorbent le rayonnement émis
a 10,6 u. par un laser a gaz carbonique. Il se produit alors une émission
intense jaune rougeatre accompagnée de la formation de goudrons (').
Nous avons repris 'étude des effets du rayonnement laser sur ces trois
hydrocarbures et également sur le butadiéne. Ces quatre gaz absorbent le
rayonnement laser si1 'élargissement des raies di aux collisions est suflisant.

LLes phénomenes observés dépendent de la géométrie donnée au faisceau
emis par le laser, de la puissance du rayonnement laser et de la pression
du gaz nwradié. Le faisceau émis par le laser a une section de 3 em”; dans
une premiere série d’expériences, nous 'avons focalisé au moyen d’une
lentille de sel de 5 em de distance focale au niveau de la lame d’entrée
d’une cuve contenant le gaz étudié. La puissance du rayonnement utilisé
est d'environ 100 W.

Dans ces conditions les résultats expérimentaux obtenus avee éthylene
sont les survants

— pour des pressions inférieures a 12 em de mercure on constate une
absorption partielle du rayonnement qui entraine un échauffement du gaz
sans décomposition. On n’observe pas d’émission visible:

— pour des pressions comprises entre 12 et 20 em de mercure 'absorption
n'est toujours pas accompagnée d’émission visible mais 'analyse par
spectromeétrie infrarouge des produits gazeux restant dans la cuve apres
passage du rayonnement a permis de constater que I’éthyléne est en partie
décomposé et qu’il se forme de I’hydrogene, de Pacétylene, du benzéne,
du méthane et du butadiene pour 'essentiel;

— pour des pressions supérieures a 20 ecm de mercure 'absorption du
rayonnement laser provoque I’émission intense jaune rougedtre déja
mentionnée et la formation de goudrons. On constate également apres
Pirradiation la présence dans la cuve d’hydrogene, d’acétylene, de méthane,
de benzene et de butadiene.

Les mélanges de goudrons obtenus ont été fractionnés par chromato-
graphie sur support d’alumine. L’analyse par spectrométrie infrarouge et
par resonance magnétique nucléaire des fractions obtenues a montré qu’il
sagit d’un mélange d’hydrocarbures aromatiques a plusieurs noyaux
condensés. Une analyse par spectrométrie de masse du mélange a confirmé
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ce résultat et révélé que le mélange se composait notamment de phénan-
thréne, de phénylanthracene, de pyrene et de plusieurs dérivés homologues.
Il se forme également des produits tres riches en carbone.

Nous avons obtenu des résultats analogues pour les autres hydrocarbures
¢tudiés : I'allene, le propylene et le butadiene soumis sous la pression de
I alm au rayonnement émis par le laser se décomposent en donnant lieu
a la formation des mémes gaz et des mémes goudrons que ceux obtenus
a partir de ’éthylene.

Nous avons vérifié que les goudrons absorbent le rayonnement émis par
le laser et sont portés par lur a 'incandescence. lls sont done probablement
responsables de I'émission observée.

Une analyse par spectrométrie de masse a permis de doser le mélange
de gaz obtenus apres passage du faisceau laser pendant 1 mn sur de I'éthy-
lene a la pression de 1 atm.

TABLEAU. L

(yaz obtenus.

Rl A ¢ TS SSRGS L S e e L i d i
Acé- Diacé-
Ethylene. Hydrogéne. tylene. Méthane. Butadiene. Benzeéne. tyléne.

Pourcentage de
CeS BAZ. i . 86,7 8.5 L8 1t 0,5 043 Traces

D’autre part, dans cette expérience le rendement global obtenu pour
la formation de goudrons a partir de I'éthylene est de l'ordre de 5 9.
Il faut cependant considérer ces données quantitatives comme secondaires.
En effet, la zone réactionnelle n"occupe qu'une petite fraction de la cuve

contenant I’éthylene 1rradié. Par suite de sa lente diffusion, tout I'éthylene

contenu dans la cuve n’est pas concerné pendant la durée de I'expérience.
Nous avons d’ailleurs constaté que, toutes choses égales par ailleurs, le
pourcentage d’éthylene décomposé augmente lorsqu’on diminue le volume
de la cuve 1rradiée. Cect signifie que les 1rradiations n'ont pas éte pour-
suivies pendant un temps suflisant.

[l a été impossible de prolonger I'expérience au-dela de 1 mn en cuve
fermée. Les goudrons formés se déposent en effet en partie sur la lame
d’entrée de la cuve et nous avons déja vu que ces goudrons absorbent le
rayonnement émis par le laser. Cet inconvénient nous a conduits a travailler
en flux selon un dispositif décrit par R. C. Milhikan (7).

Un flux d’éthyléne est envoyé a travers un disque en poral. L'éthylene
est 1s0lé du milieu extérieur par un flux d’argon qui traverse une couronne
en poral concentrique au disque. En réalisant des conditions d’aspiration
convenables au-dessus du flux on parvient effectivement a isoler totalement
‘éthyleéne sur un trajet correspondant a la zone d'irradiation. Le rayonne-
ment est focalisé au centre de la colonne d’éthylene par une lentille en

sel de 5 em de distance focale.
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Pour I'étude présente nous avons utilisé ce dispositit lors de ’enregis-
trement du spectre d’émission visible de la flamme observée. Nous avons
ainsi confirmé que ce spectre est constitué par un fond continu dont I'inten-
sité maximale se situe dans 'infrarouge.

(’est également dans ces conditions, avec des débits de 'ordre de 2 1/mn
d’éthyléne et 5 I/mn d’argon que nous avons mesuré la température approxi-
mative de la flamme a l'aide d’un pyrometre optique en effectuant la
correction relative au coefhicient d’émissivité du carbone. Lla température
ains1 évaluée est de 'ordre de 1200°C. 1l faut noter que la température
de la flamme dépend beaucoup de la géométrie du faisceau laser envoyé
dans le flux d’éthylene, et de 'intensité de ce flux.

Les résultats globaux sont en accord avec ceux obtenus lors de la pyro-
lyse d’hydrocarbures (méthane, éthylene, acétylene) [(?), (%), (?)].

Nous avons déja remarqué que pour que 'éthyléne, par exemple,
absorbe une fraction importante du rayonnement émis par le laser, 1l faut
un élargissement par collisions suffisant de ses raies spectrales. Ceci impose
des pressions ou la transformation en énergie de translation de I'énergie
de vibration communiquée aux molécules par I'irradiation joue un role
important. La zone réactionnelle est done portée a de hautes températures
qui sont fonction de la pression du gaz dans la cuve. Lorsque la tempé-
rature est suflisante on constate la décomposition de I’éthyléne et la for-
mation des différents hydrocarbures gazeux observés. Pour des températures
encore supérieures 'acétylene formé par décomposition de I'éthyléne se
polymérise et donne les goudrons aromatiques observés.

(*) Seance du 17 juillet 1967.
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