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L’irradiation continue 1 10,6 pm et sous une puissance de 370 W de 
melanges SF,-GC&,, ou SF6-n-Cfilo par un laser B CO2 a eti effectuee a 
des temps d’irradiation inferieurs B la seconde. La cin&tique globale de d& 
composition de chaque isomike et de formation de ses prod&s a 6th analysee 
et discutke dans un domaine de pression initiale de l’hydrocarbure compris 
entre 60 et 550 Torr. 

L’existence d’une vitesse maximum pour une pression particulibre du 
reactif est une caractkristique essentielle du regime photosensibilik sous 
irradiation continue. Elle est le tisultat d’une comp&ition entre la photo- 
excitation de SF, dependant directement de la thermodiffusion laser et la 
relaxation rotationnelle du rgactif au tours des collisions. Au maximum de 
vitesse, la concentration initiale MO correspondante de l’hydrocarbure peut 
Gtre approchee dans les conditions de l’expkience par le rapport des con- 
&antes Jl de thermodiffusion et 7 de collision: M,, = (-/3/~)“~. Au-deli de 
cette concentration, les transferts d’energie vibration-translation qui ther- 
malisent le milieu gazeux diminuent la vitesse de reaction jusqu’; l’inhibition 
complete de la decomposition comme ceci est. le cas pour l’isobutane B 450 
TOIT. 

La determination de la temp&ture moyenne de reaction permet de 
discuter le role des differentes &apes de decomposition prim&es dans la 
formation des produits sur la base du mkanisme en chaine classique. 

L’BthylGne et le propyl&ne qui sont form& & partir de la d&omposition 
de l’isobutane semblent apparaItre essentiellement par les decompositions 
unimol&ulaires respectives des radicaux i-C3H7 et i-C4H9. 

L’Bthylene et le methane issus de la d&composition du n-butane dd- 
pendraient de la formation des radicaux n-C& et CH, produits selon l’un 
des deux canaux primaires de dissociation de l’hydrocarbure. Les radicaux 
CzHs provenant de l’autre canal seraient les precurseurs d’especes se con- 
densant i l’intkieur de la zone irradiee avant qu’elles ne se dkposent sur les 
parois de la cellule. Dans ces conditions, la vitesse de la formation des 
produits condenses selon cette dew&me voie serait deux fois plus importante 
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que celle de formation des radicaux propyle et methyle selon la premikre 
voie. 

The irradiation of SF,-i-Cfi,, or SF,-n-C4H10 mixtures at 10.6 pm 
and a light intensity of 370 W by a continuous wave CO2 laser was carried 
out for times of less than 1 s. 

The overall kinetics of the decomposition of each isomer and of its cor- 
responding reaction products have been analysed and are discussed for initial 
pressures of the hydrocarbon of 60 - 550 Ton. The existence of a maximum 
rate for a particular pressure of reactant is an essential characteristic of laser- 
photosensitized conditions under continuous irradiation. Such an effect 
results from the competition arising between the photoexcitation of SF, 
which is directly dependent on the laser thermodiffusion and the rotational 
relaxation of the reactant during collisions. 

At the maximum rate the initial concentration M, of the hydrocarbon 
under given experimental conditions may be estimated from the following 
ratio of the thermodiffusion constant fl to the collision constant 7: MO = 
(-_p17)‘/2. 

For concentrations greater than MO, the increase in the vibration- 
translation energy transfers which thermalize the system decreases the reac- 
tion rate down to complete inhibition of the reaction, as is the case with 
isobutane at 450 Torr. 

The determination of an average temperature of reaction allows us to 
discuss the role of the various primary decomposition steps during the 
formation of products on the basis of the classical chain mechanism. 

Ethylene and propylene resulting from the decomposition of isobutane 
appear essentially through the unimolecular decomposition of the i-C& and 
t’-CqH9 radicals respectively. Ethylene and methane resulting from the decom- 
position of n-butane seem to depend on the formation of n-C& and CHs 
radicals produced by one of the two primary channels of dissociation of the 
isomer. The CzHS radicals generated from the other channel could be seen 
as precursors of species condensing inside the irradiated zone before they are 
deposited over the cell walls. Under these conditions, the rate of formation 
of condensed products by the latter method is twice as great as the rate of 
formation of propyl and methyl radicals by the former method. 

1. rntmxhlction 

La d&composition thermique, selon un m&a&me radicalaire, det 
alcanes Iegers semble aujourd’hui bien Btablie [l - 111. Les radicaux libres 
form& au cours des &actions Bl~mentaires primaires propagent la chalne par 
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une cinktique complexe comprenant plusieurs dizaines de reactions &men- 
t&es d’importance inCgale. 

Depuis une dizaine d’annks le laser est devenu une mithode d’activa- 
tion r’5actionnelle de grande importance [ 12 - 141 pour les ktudes de cink- 
tiques chimiques. Cette technique prkente l’avantage de rksoudre d’une 
faGon p&&e les parami$tres reactionnels de temps et d’espace et de contr&ler 
selon les conditions de pression les effets de parois. 

Cependant l’activation laser se limite aux rhactifs qui absorbent directe- 
ment la radiation hmise ainsi qu’aux systimes photosensibilisks. Dans ce 
dernier cas l’on peut inclure un certain nombre d’alcanes que l’on d&ire de- 
composer aprk transfert d’hnergie au moyen du rayonnement de 10,6 pm 
Gmis par un laser h COz. Pour cela on utilise un melange gazeux oti SF6 joue 
le role de l’absorbeur dont l’energie captCe est transfkrge collisionnellement i 
l’alcane. 

Au cows de ces transfer@ le chauffage rotationnel conduit & une 66 
composition partielle de l’hydrocarbure en fonction du temps d’irradiation. 
L’knergie lumineuse absorb&e par SF6 se repartit en quelques picosecondes 
sur les degres de libert6 intemes de la molkule avant que n’interviennent des 
transferts intermoleculaires d’energie vibration-vibration plus lents sous la 
dbpendance directe de la frhquence collisionnelle. Les transferts d’kergie 
vibration-translation en gkkal moins efficaces que les precedents con- 
duisent finalement i la dkgradation thermique de l’kergie captke. 11 sWablit 
alors un bain thermique en bquilibre local de Boltzmann. 

Le mkanisme primaire responsable de la d&omposition de l’hydrocar- 
bure appar&t done tributaire dans une large mesure des transferts d’kiergie 
intermoGculaires. 

L’absorption du rayonnement par le milieu gazeux rkactif dans un 
volume limit6 & celui du faisceau laser c&e en outre un gradient thermique 
dlevk entre la zone irradide et son environnement. Ce gradient conduit B un 
mode de relaxation de type diffusionnel oti une part de 1’6nergie captee se 
trouve Gvacuke vers les parois par transport de chaleur et de masse. L’im- 
portance de cet effet, qui est fondamental en &gime d’irradiation continue, 
varie en raison inverse de la pression totale. 

En dbfinitive, la vitesse d’une reaction complexe endothermique dCpend 
& chaque instant de la quantitb d’kergie prkente dans le milieu. Sous irradi- 
ation laser continue, celIe-ci est con&ante et ddpend de la diffkence entre 
l’gnergie laser absorbhe par les mokules et celle qui est diffuke sous forme 
therrnique vers les perois apr&s des relaxations successives. 

Dans ce qui suit il est important de noter que la photosensibilisation 
sous irradiation continue par une mol&cule absorbante et non &active dis- 
socie la fonction d’absorption de la dkomposition proprement dite dans le 
systime Gactionnel. Cette dichotomie permet de prkiser la nature et le role 
dhvolu aux transfer& d’dnergie et de comparer les r&kultats avec ceux obtenus 
par activation thermique classique. 

Ce travail conceme 1’Qtude du comportement des isombres du butane en 
prkence de SF, irradi& sous plusieurs centaines de watts. Les raisons de ce 
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choix reposent notamment sur les proprietis physiques t&s voisines des 
isom&res en contra&e avec les m&anismes t&s diff&ents de leur d&composi- 
tion. En outre le n-butane et son isom&re ont fait l’objet d’un certain nombre 
d’etudes cinktiques r&en& sous activation thermique [2,3, 101. 

2. Metbode exp&imentele 

La miZthode utilisee a dhja Qti d&rite [153 ; elle utilise un laser multi- 
mode COZ Cilas bmettant en continu une puissance de 350 & 3’70 W a 10,6 
ym correspondant 5 l’kmission de la raie PZO de la transition OO”l + 02OO. 

Les melanges term&es irradi& sont compos& d’hexafluorure de soufre, 
de gaz rare et de butane, les deux premiers presents aux pressions con&antes 
respectives de 3,3 et 51,7 Torr tandis que la pression de butane varie entre 
50 et 550 Torr. L’hexafluorure de soufre photosensibilisateur possGde une 
section efficace d’absorption elevee sur la raie PZo (E = 2 cm-’ TOIT-‘). Sa 
stabilite thermique (AH = -1095 kJ mol-‘) lui hvite tout-e d&omposition 
observable pourvu que les temps d’irradiation restent inferieurs a la seconde. 
Dans les conditions oh la concentration en SF, des mhlanges reste en dessous 
de I%, le niveau d’absorption se situe entre 20% et 60% de la puissance 
incidente selon la pression partielle du butane, bien que cet hydrocarbure 
soit transparent a la longeur d’onde utilis6e. 

L’analyse quantitative des produits form& en cows d’irradiation a &td 
effectu& par chromatographie en phase gazeuse sur colonnes d’alumine 
activee et gel de silice. L’hglium est le gaz vecteur et la detection est catharo- 
mhtrique. 

Les durhes d’irradiation furent fixees entre 0,2 et 0,s R afin d’&iter 
toute decomposition du SF, ainsi que la photolyse secondaire des produits 
form&s, tels que certains compos6s BthylBniques qui absorbent de fqon 
notable a 10,6 pm. 

3. R&ultats exp&imentaux 

3.1. Cine’tique de dkomposition de l’isobutane et du n-butane 
La vitesse de d&composition de l’isobutane et du n-butane n’apparait 

con&ante que pour un temps d’irradiation compris entre 0,2 et 0,8 s. EUe 
varie avec la pression partielle initiale de l’hydrocarbure et passe par un 
maximum pour une pression voisine de 300 Torr (Fig. 1). Cet extremum est 
caract&istique de toutes les reactions de decomposition photosensibilisees 
que nous avons pu &udier jusqu’ici [ 153. 

Les isombres ont cependant un comportement difft$ent aux pressions 
sup&ewes i celles du maximum; g.i la vitesse de dGcomposition du n-butane 
d&ro?t lentement, celle de disparition de l’isobutane d&croZt beaucoup plus 
vite. Au-dela de 450 Torr l’isobutane, dans des conditions thermiques encore 
peu differentes de celles qui existent i 300 Torr, cesse de se dhomposer 
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Fig. 1. Vitesse de d&composition de l’isobutane (0) et du n-butane (+) en fonction de 
leurs pressions initiales. 
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Fig. 2. Evolution dee rendements quantiques de d&composition en fonction des pressions 
initiales: l , -, n-butane; +, - - -, hobutane. 

alors que le n-butane dans les mgmes conditions se d&compose encore de 
faGon notable. 

Le rendement quantique IR de photodecomposition a Bti determine 
apr&s 0,5 s d’irradiation et correspond & 

%= 
MO-M 

I abs 

MO &ant la concentration initiale en butane et M sa concentration mesu&e 
apri% 0,5 8, exprimiSes en moles par centimetre cubique. Ipb8 est l’intensit~ 
absorwe exprimee en einsteins. Elle est identique pour les deux isom&=es 
i pression hgale. 

L’&ude du rendement quantique de d&composition en fonction de la 
pression (Fig. 2) montre que la loi de variation p&ente un maximum dans le 
cas des deux isom&res, les valeurs obtenues restant toujours plus faibles dans 
le cas de l’isobutane. Les differences observkes refl&tent celles qui existent 
entre les cinetiques de decomposition du n-butane et son isom&re et notam- 
ment 1’6cart observh entre les &rergies d’activation des &apes prim&es de 
dicomposition &ales respectivement B 323,22 kJ mol-’ et 357,64 kJ mol-’ 
[2,31. 

Le rGle des gaz rams sur la cin&tique de d&zomposition de l’isobutane 
(Fig. 3) a MS Qtudi& L’addition de pressions con&antes (300 Torr) d’argon 
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Fig. 3. Action de diluants inertes (300 Torr) sur la d&composition de l’isobutane: 0, aans 
diluant; +, argon; X, h&urn. 

Fig. 4. Influence de la pression initiale d’hydrocarbure sur la vitesse de formation des 
produits (a) de l’isobutane et (b) du n-butane: 0, C$-I,; +, &He; X, C,H,; 0, CH4. 

ou d’helium aux pressions variables d’hydrocarbure montre que l’action du 
premier inerte n’a guere d’influence SUT la cin&ique de disparition, tandis 
que l’hdlium inhibe fortement la vitesse globale de dkzomposition: la vitesse 
maximum dans ces conditions est divisee par deux. 

3.2. Les produits gazeux form& 
La nature des principales espikes form6es par voie thermique [ 2,3, lo] 

ou par activation laser reste la meme. Seule 1’6volution dans le temps des 
produits diffke selon la mhthode d’activation. En outre, l’ethane ainsi que 
les oXfines en C4 (butadiene) n’apparaissent qu’i l’&at de traces dans nos 
conditions d’experience. 

Les lois de vitesse dbpendent de la nature de 1’isomGre (Fig. 4) et prk 
sentent aussi un maximum i pression don&e. 

11 existe un couplage &roit entre le methane et l’Bthyl&ne issus de la 
dkcomposition du n-butane: ce mdme couplage est inexistant pour l’iso- 
butane bien que l’&thyl&ne et le mkhane form& pr6sentent leur maximum 
de vitesse g la m8me pression. 

Le rapport des vitesses d’apparition des produits & celle de disparition 
de l’hydrocarbure varie lirkirement avec la pression initiale de ce demier 
(Figs. 5 et 6). L’accroissement de pression favorise la production de propylbne 
a partir des deux isomeres et legikement l’ethane issu du n-butane, mais il 
defavorise nettement la formation du mQthane et de 1’6thylGne qui sont plus 
Ggers. 

3.3. Les prod&s condens& 
Ce qui p&&de montre que les produits gazeux form& ne reprkentent 

qu’une fraction de l’hydrocarbure disparu, le complkment ne pouvant 6tre 
que sous forme conden&e. 

Le taux p(t) de conversion 5 un instant donne s’exprime comme le rap- 
port des quantitis de carbone pr6sentes dans les espikes gazeuses form6es B 
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Fig. 5. Influence de la pression initiale d’isobutane sur le rapport des vitesses d’apparition 
des produits et de dkomposition de l’isobutane: a, CI&; 0, C$I,; +, CzH4. 
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Fig. 6. Influence de la pression initiaie de n-butane sur le rapport des vitesses d’apparition 
des produits et de d&omposition du n-butane: X, CgH6; 0, C$-Ie; 0, C%; +, C,I-L+ 

celles transform&es par consommation de l’isomhre: 

p(t) = [ CH,J + 2 [ CaH4] + 3 [ C,H,] + [ autres esphes gazeuses form&es] 

4W&&= o - [C4Ht,Ir) 

Le taux de conversion en espkes gazeuses est indkpendant de la presslon 
initiale du n-butane, mais il diminue lorsque celle de l’isobutane augmente 
(Fig. 7). 

[PWb Wh/li- 
Fig. 7. Evolution du taux de conversion en produits gazeux en fonction de la pression 
initiale de l’hydrocarbure: X, n-butane; 0, isobutane. 
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4. Discussion 

4.1. Influence des effets thermodiffusionnels et collisionnels SW la vitesse de 
d&composition 

La decomposition photosensibilisee des hydrocarbures pksente un 
maximum de vitesse pour une pression et une intensite dhtermin4es en re- 
gime continu [15]. Ce maximum apparait done vers 300 Torr pour les 
isomkes du butane dans nos conditions d’exp&ience (Fig. 1). 

L’gnergie captie se repartit pour l’essentiel sous forme vibrationnelle et 
translationnelle. Lorsque la pression diminue, 1’6quilibre de Boltzmann se 
d&place en faveur de l’knergie vibrationnelle en raison d’une efficacitb plus 
grande des transfer% vibration-vibration par rapport aux transfer% vibration- 
translation. I1 semble que ce dGplacement tende vers une lirnite aux environs 
d’une dizaine de torrs [ 161, qui se situe nettement en dessous de notre 
domaine de pression. Le transfer% de l’kergie capthe de l’hexafluorure de 
soufre sur le butane depend du couplage entre les niveaux vibrationnels des 
deux partenaires collisionnels. Or la den&k p(E) d’etats augmente tr& vite 
pour le butane, passant de 5 apres transfert d’un quantum & 100 pour deux 
quanta et plus de 10’ pour dix quanta. Ceci permet un couplage t&s efficace 
entre les deux molkules, mi2me B basse hnergie. 

A partir de ce systime photosensibilis6, nous avons mis en evidence le 
rGl,le de la diffusion thennique sur l’absorption de SF6 1171. Cet effet observe 
par ailleurs de faGon directe [18] influe fortement sur la vitesse globale de 
dkomposition. 

Nous avons pu montrer 1171 que l’action d’espkes gazeuses non absor- 
bantes sur l’intensit& absorbhe par le systeme pouvait se mettre sous la forme 
d’un polynome. La concentration M, en esp&ces non absorbantes repr&ent.e 
done la variable et les coefficients du polynome sont d&tern&& par regres- 
sion link.ire multiple: 

fl et 7 rep&enter& respectivement les coefficients thermodiffusionnels et 
collisionnels, et 3 correspond & l’intensiti normalement absorb&e par le 
photosensibilisateur en l’absence des effets qui p&&dent. 

Dans nos conditions d’expkience, nous trouvons ainsi 

P = -4,72 X 10e6 mo12 cm+ s-l 

7 = 3,163 X lo* cm s-l 

et 

6 = 3,63 X low2 einsteins cms2 

Le signe n4gatif de 6 donne par la rhgression indique que SF6 excite thenno- 
diffuse radialement vers la zone non irradihe. 



281. 

L’intensite absorb&e est une fonction croissante de MO puisque sa d&i&e 
est toujours positive en raison du signe negatif de /3 et l’expression (I) traduit 
bien l’absorption resultant des actions antagonistes de la thermodiffusion et 
de la relaxation collisionnelle. Ces deux effets s’annulent pour une concen- 
tration initiale critique en isobutane ou n-butane telle que 
M 0 crit = wvw II2 

Dans nos conditions d’expkience cette concentration Gquivaut & 260 Torr 
d’hydrocarbure, soit une pression intermediaire entre celle du maximum de 
vitesse i 300 Torr et celle du rendement quantique maximum 5 230 Torr 
(Figs. 1 et 2). 

On peut done penser que la diffusion thermique tres active entre 60 et 
200 Torr abaisse la concentration en absorbeur dans le faisceau et diminue 
l’energie disponible pour l’activation reactionnelle. D& leur sortie de la zone 
irradiee, les esp&ces sont collisionnellement trempkes en raison du gradient 
thermique elevh entre cette zone et la partie non irradiee. L’action fortement 
inhibitrice de l’hdlium (Fig. 3) va dans le sens de cette hypothkse. Sa masse 
est 30 fois plus faible que celle du butane et 70 fois plus faible que celle de 
l’hexafluorure de soufre. L’atome d’h&%um ne peut relaxer 1’Bnergie du sys- 
t&me que sous forme translationnelle, mais sa conductivite thermique, trois 
i quatre fois sup&ieure i celle de l’hydrocarbure, lui permet d’kacuer plus 
rapidement cette knergie hors de la zone irradi&e. La presence de 1’hBlium 
abaisse done fortement l’adiabaticitg du milieu et avec elle la quantite 
d’energie p&se&e dans la zone rkactionnelle. 

Au-deli du maximum de vitesse, le r61e des collisions devient pr& 
dominant; elles desactivent le photosensibilisateur ou I’hydrocarbure avant 
que ce dernier ne se dissocie. 

Dans le cas de l’isobutane on observe une d&activation beaucoup plus 
efficace que chez son isomere et l’inhibition totale de sa decomposition est 
atteinte 1 partir de 450 Torr. Comme ceci a 6th noti sous irradiation pulsee 
[ 19 - 211, il semble que cette decroissance soit reli& & une d&activation 
vibrationnelle plus efficace. 11 est vraisemblable que la sym&ie particuliere 
de l’isobutane permet aux transferts vibration-rotation de s’operer de facon 
plus efficace que les transferts vibration-translation h partir de la frkquence 
vibrationnelle la plus basse (225 cm-‘) [22]. Et c’est par cette voie plus 
rapide que l’energie vibrationnelle transfkrke serait finslement relaxCe col- 
lisionnellement, 

4.2. La temp&a ture r&actbnnelle 
La tempkature de &action peut s’estimer soit au moyen de mesures 

i.nterf&om&iques [23,24], qui concernent dans ce cas la zone irradihe, soit 
& partir des mesures des vitesses qui correspondent & une tempkature 
moyenne de la zone rkctionnelle. Dans ce demier cas, la tempkrature 
moyenne est tir&e de la relation d’Arrh&ius 
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TABLEAU1 

Calcul des tempkatures !I’- rGactionnelles moyennes b partir de la vitesse de disparition 
du n-butane et de son isom&re et des temp&aturesTcftrdactionnellesmoyennes B partir 
delavitesse de formation du methane 

Isobutane 

P (Torr) 

n-butane 

P (Torr) TRHW) TqW) 

60 1168 1170 
100 1168 1171 
150 1180 1168 
200 1164 1152 
250 1166 1135 
280 1164 1130 
300 1166 1153 
320 1164 1124 
340 1149 1114 
360 1147 1135 
380 1140 1172 
400 1133 1113 
420 1130 1103 
440 1088 1096 

60 1068 1084 
100 1080 1075 
150 1086 1077 
200 1078 1060 
250 1080 1058 
300 1076 1063 
325 1072 1059 
350 1072 1045 
375 1068 1041 
400 1068 1039 
450 1069 1026 
500 1064 1023 
650 1044 1015 

Les Energies d'activation utili&s sont[4, 5]E(isobutane) = 367,6 kJ mol-l;E(n-butane) 
= 323,2 kJ mol-'. 

oti l’hergie d’activation E et le facteur ptiexponentiel A correspondent B 
1’Qtape primaire de dhcomposition de l’isomke & la concentration [RH] dont 
on mesure la vitesse de disparition V,,. 

Le Tableau 1 montre que la temphture reste sensiblement constante 
entre 60 et 300 Torr et que le n-butane prknte h son maximum de vitesse 
une tempkature nettement plus faible que l’isobutane dans les mSmes 
conditions (AT = 94 K). La tempkature moyenne peut aussi se dhterminer 
en substituant dans 1’Bqn. (II) la vitesse d’apparition du mgthane & V’,. On 
n&lige aloks les reactions inverses de recombinaison radicalaire des &apes 
primaires en ration de la presaion Blevge, et l’on constate que les tempka- 
tures moyennes ainsi obtenues restent voisine de celles calculkes i partir de 
[RH] (Tableau 1). 

Ces temperatures cin6tiques correspondent 5 celles mises en oeuvre dans 
les techniques d’activation thennique classique et notamment dans les r&c- 
tions en tube de choc. Ceci permet de discuter le Se des Qtapes primaires de 
d&composition, sur la base des mkxmismes rkctionnels d&c&s antirieure- 
ment. 

4.3. Analyse des @tapes prima&es de dkomposition 
4.3.1. Iso bu tane 
Le stade primaire de decomposition de cet hydrocarbure est rep&sent6 

par les Btapes suivantes: 



i-(&H lo - i-C&L, + CH, 
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CI-I, + i-C4H,,-, -CH,+ i-C&H9 
tert-C4H9 

(2) 

oti l’on constate l’apparition du mhthane qui est le plus stable des produits 
finals observks (Fig. 4): Sa formation B d’autres stades de la d&composition 
radicalaire ne peut s’opkrer qu’avec des vitesses Ggligeables en raison des 
concentrations beaucoup plus faibles des radicaux secondaires. C’est pour- 
quoi il est possible de considkrer la vitesse globale de formation du mkthane 
comme reprksentative de la vitesse d’initiation de la dkcomposition en chaine 
de I’isobutane. 

La dkomposition du radical primaire i-&H, conduit 5 la formation 
d’kthylke et de propylGne ainsi que du propane en quantitks non significa- 
tives dans nos exp&iences: 

i-C&l, -+ CzH4 + CH, (3) 

i-C& __f CJ-I, + H (4) 

i-C&& + i-C4HI0 ---P 

Les radicaux butyle apparus secondairement sont Bgalement respon- 
sables de la formation des olefines IGgkes: 

i-C4H9 

t 

- CZH4 + C,HS (6) 

tert-C&I9 - C3H6 + CH3 (7) 

Les tempkratures moyennes obtenues A partir des vitesses de formation 
de CH4 permettent d’estimer les rapports des con&antes de vitesse kJ/ks et 
k7/k6 kgaux respectivement B 2 X 1 O4 et 60 8 1150 K [ 31. Ces valeurs in- 
diquent que l’&hylGne dans nos conditions d’expkience serait form6 essen- 
tiellement selon la voie (3) tandis que le propylGne apparaitrait surtout selon 
1’Qtape (7). Ceci explique l’accroissement du propylsne avec la pression 
initiale d’hydrocarbure via 1’Gtape (5) tandis que 1’6thyGne diminue. 

Toutefois aux pressions les plus faibles, les effets thermodiffusionnels 
favorisent la formation des produits olbfiniques, probablement par une 
trempe plus rapide des espkes rkactives, qui kvite une kvolution ultk-ieure 
des produits dans la zone irradike (Fig. 4). 

La comparaison entre les quantitks de produits form& et les concentra- 
tions en hydrocarbure disparu indique qu’une fraction de l’isobutane s’est 
transform&e en produits condensables. Ceux-ci se deposent sur les parties 
froides de la cellule, mais ils n’ont pu htre analyks en raison de leur faible 
qua&it& li& aux temps d’irradiation trop brefs. 11 s’agit vraisemblablement 
de condensations radicalaires conduisant A la formation de paraffines dont le 
nombre de carbones s’&end de 7 & 12. Cette fraction condenske augmente 
linkairement avec la pression (Fig. 7), ce qui semble en accord avec l’hypo- 
thke d’une condensation dans la z&e mGme d’irradiation au detriment des 
ol&fines l&g&es formGes. 
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4.3.2. n-butane 
A la difference 

deux voies primaires: 
de son isomere, cet hydrocarbure se decompose selon 

n-C&L* - 2C2Hs (3) 

n-C!&Ilo+ n-C&l7 + CH3 (9) 

L’Qtude de la d&composition sous tres faible pression [12] semble indiquer 
que les voies (8) et (9) sont 2 l’origine respectivement de deux et une molk- 
cule d’ethylene. Dans ces conditions, le rapport de formation de ce produit & 
la disparition du n-butane s’exprime par 

ww4) 

-W-G&d 

=I+0 (111) 

oti a = ks/(ks + k,) est le facteur de partage de l’ethylkne entre ces deux voies. 
Sous basse pression et dans les conditions d’activation classique, 80% de 
l’ethylene serait form6 selon l’etape (8). 

Les rbultats de la d&composition sous activation laser diffkent, car le 
rapport des variations respectives d’ethylene form4 au butane consomm6 
conduisent i des valeurs negatives de a. 

Par contre, le rapport des vitesses de formation de l’ethyl&ne et du 
methane reste egal i l’unite quelle que soit la pression mitiale du n-butane 
(Fig. 6). I1 est vraisemblable que ces deux produits se forment en quantitb 
&gales B partir de l’ktape (9). 

L’&hylGne serait issu de la dkomposition du radical n-C3H7, tandis que 
le m&hane r&ulterait de l’ktape bimolikulaire: 

CH3 + n-CJ-Ilo+ (10) 

La comparaison des deux &apes monomolkulaires 

n-C&I, - CzH4 + CH3 

C2H5 - C2H4 + H 

(11) 

(12) 

avec 

k 11 = 1013e6 exp (- 13;0) 

k 12 = 1013*5 exp (- 20;0) 

montre qu’& la temperature de 1050 K correspondant B une pression initiale 
de 300 Torr d’hydrocarbure kll/k12 est voisin de 45. 

Les radicaux Bthyle dont la d&composition est done plus lente peuvent 
dans ces conditions se condenser avec le n-butane dans la zone irradihe. Son 
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taux de conversion en produits gazeux est kgal & 33,2% (Fig. 7). Ceci peut 
indiquer que 67% du butane consomme se transforme globalement en 
produits condenses par la voie (8). Dans un premier stade, un radical en 
C6 pourrait se former, lui-meme susceptible de se condenser ou de subir une 
rgaction de terminaison avant que l’espbce rkultante ne se depose sur les 
zones froides de la cellule. 

11 semble par ailleurs que le radical propyle produit dans la zone irradiee 
se d&ompose prhferentiellement en Ethylene dans la zone non irradiee, car 
le rapport A(C2H4)/A(n-C.J410) (Fig. 6) diminue lorsque la pression augmente 
et sa variation quasi-lineaire avec l’inverse de la pression indique l’existence 
d’un effet diffusionnel. 

On notera done que l’importance respective des voies (8) et (9) pour la 
decomposition du n-butane d6pend du mode d’activation employ& puisque 
les m&hodes classiques [l, 2, 101 attribuent i la voie (8) une efficacitk 
respectivement quatre et trois fois plus grande qu’a la voie (9) alors qu’elle 
n’est plus que le double dans le present travail. 

5. Conclusion 

La decomposition photosensibilisee sous irradiation continue des iso- 
m&es du butane s’opere en trois stades: une activation photochimique de 
l’absorbeur, des transfer-k d’energie vibrationnelle conduisant i la dissocia- 
tion du reactif, et une thermalisation du systime qui evacue une partie de 
l’knergie captee. 

Mis & part les produits condenses en quantit& importantes, les especes 
gazeuses form&s ne diffkent pas par leur nature des espsces gazeuses ob- 
tenues i partir de IS-radiation laser pulsee ou des modes d’activation clas- 
sique. La pression totale est ddterminante pour l’&olution du systSme au 
cows du temps et son r61e est mis clairement en evidence par le maximum de 
vitesse de reaction a une certaine pression du kactif. Ce maximum est carac- 
tkistique de l’activation photosensibilis~e sous irradiation laser. 

Aux pressions infkieures la thermodiffusion laser diminue d’autant plus 
la concentration stationnaire en espkces absorbantes dans la zone irradiee, 
que la pression globale est faible dans la cellule. 

Lorsque l’on augrnente la pression partielle du reactif non absorbant la 
diffusion thermique d&ro?t et la concentration stationnaire en esp&ces ir- 
radices augmente jusqu’a atteindre la concentration normale avant l’irradia- 
tion. Cet accroissement en especes absorbantes B l’intbrieur du faisceau 
diminue par relaxation rotationnelle, la saturation d’absorption. L’accroisse- 
ment d’knergie captke qui en resulte entra?ne l’augmentation de vitesse globale 
de la decomposition. 

Lorsque la pression de reactif est suffisamment &levee, la thermodiffu- 
sion diminue; les processus de d&activation vibrationnelle par collision, de 
l’espke reactive, deviennent predominants et diminuent la vitesse de r&ac- 
tion allant jusqu’a l’inhibition compl&e. 



Cette analyse globale de la photosensibilisation en &gime d’irradiation 
continue reste encore trks qualitative en raison du nombre d’atomes prkents 
dans l’absorbeur et les hydrocarbures choisis. Pour cette raison, la mod&sa- 
tion fine du mkanisme d&it dans ce travail est extr6mement difficile, mais 
l’&ude de systtkmes photosensibilisds plus simples, dans les m6mes conditions 
d’expbrience, est actuellement en cows. 
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