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1. Introduction 

Nous avons CtudiC la r&action de tClom&isation de 1’Cthyltne et du tCtrachlorure de 
carbone in&i& par radiation gamma. 

Notre but Ctait de confirmer l’analogie entre les radiations ionisantes et les autres 
pro&d& d’induction (U.V., peroxydes) et de prkiser certaines grandeurs cinetiques 
importantes, an particulier, le coefficient-tempkature des rktions de formation 
des diffkents tClomkres. L’initiation gamma est inddpendante de la tempkrature, ce 
qui n’est pas le cas de l’initiation par peroxydes. Elle permet une Ctude cinttique dans 
des conditions particulitrement bien dCfinies. A notre connaissance, aucune dtter- 
mination du coefficient de temptrature n’a CtC faite g ce jour. 

Quelques don&es B caractkre prtparatif seulement existent dans la littkature 

r6cente.l 

2. Rappel de quelques notions cinktiques appliqukes d la reaction de ttYom&isation 

Les ConsidCrations qui suivent sont applicables B toutes les tClomCrisations suivant 
un mkanisme radicalaire. D’autres mkanismes pourraient intervenir; nous ne les 
discuterons pas car, ainsi qu’on le verra, nos rksultats justifient l’adoption du schCma 

radicalaire habituel.2 

2.1. Choix du schema cinktique. 

Soient AB le tClog&ne, M le taxogtne (monomkre), A, B et AM, les radicaux 

form&. 
Le schCma cinktique est le suivant: 

Rayons y 

(AB. M) +v+ A, B-, vd lnitlation k, 
A.+ M-AM* (I) kz 
AM; -t- AB + AM,B + A- (2) h 

AM; + M ---_, AM;,, (3) k 

Les r&actions de rupture de chaine sont dues aux diffdrentes possibilik de recom- 
binaison bimokulaire des radicaux Aa et AM-,. 

l Chef de Service B la So&t6 Beige de 1’Azote et des Produits Chimiques du Marly. 

1 S. S. Medvedev, Internarionol Conference on Rodiokooropes in Scienlifc Research UNESCO/NS/ 
RIG/22. Paris (1957). 

8 J. C. Robb et D. Vofsi, Trans. Far&y Sot. 55, 558 (1959). 
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Les reactions (2) et (3) sont les reactions de transfert de chaine (k,) et de polymeri- 
sation (k,). 

Dans le MS de la telomerisation de l’ethylene et du tetrachlorure de carbone, le 
porteur de chaine issu du ttlogene est le radical Ccl, et non l’atome de chlore car la 
reaction (a) est beaucoup plus rapide que la reaction (b) qui correspond a une inversion 
de Walden.3 

R* + Ccl, + RCI + CO, (4 

R* -f- CCI, - RCCI, + Cl* @) 

On peut negliger dans un tel schema les reactions 1’ et 3’ inverses de 1 et 3. En effet, on 
a vr/vI m vY/v3 = (As/A,). exp -AH/RT l/[M] oh A, AH et [M] reprbentent 
respectivement un facteur preexponentiel, l’endothermicite de la reaction et la con- 
centration en monomere. On a ici A 3j M 1 013 set-’ (facteur de frequence d’une reaction 
monomoleculaire) A, > 106 1. mole-l set-’ (facteur de frequence d’une reaction bi- 
mol&zulaire; la valeur “not-male” est 10” 1. mole set-l). 
T 300°K 
AH m 20 kcal mole-l (Cnergie de liaison d’un radical alkyle sur une double liaison). 
[M] M 10 mole 1-l. 

Le rapport prendra done necessairement une valeur inferieure a 104. La con- 
tribution d’une reaction telle que 2’, inverse de 2 

AM,0 + A + AM., + AB 2’k, 

peut etre negligee tgalement lorsque la concentration en molecules AM,B (produit de 
reaction) reste inferieure ou comparable a la concentration en monomere. 
En effet, on a 

A2 VZ~/VZ a -j- . 
2 

CXP -AHIRT T 

et le terme exp -AH/RT ob AH est la difference entre l’energie de liaison d’un atome 
de chlore sur un halogenure d’alkyle et le tetrachlorure de carbone (quelques kcal 
mole-l) compensera une Cventuelle difference entre A,, et A, (aucune don&e de la 
litterature ne per-met de penser que AY pourrait Ctre trts superieur a AJ. 

2.2. Lu constante de transfert 

L’etablissement de l’equation de vitesse necessite des approximations souvent tres 
discutables. Aussi, plutot que d’essayer de montrer que nos resultats satisfont a une 
equation donnte, nous avons prefer6 les discuter en les envisageant sous l’aspect de la 
constante de transfert. 

On sait que l’on dtfinit la constante de transfert C,, pour un telomtre d’indice n 
Dar la relation 

Si v, est la vitesse de formation d’un telomtre d’indice n, on a Cvidemment: 

0, c [ABI -= - 
r--o0 

z: vr n [Ml 
r=la.t-1 

* E. Gorin, W. Kauzmann, J. Walter et H. Eyring, J. Chem. Php. 7, 633 (1939). 
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Si l’on connait a un moment donne les vitesses instantanks de formation des 
differents telomhes, on peut calculer C,. Lorsque l’on effcctue des mesures de vitesse 
pour des variations peu importantes du degre d’avancement, AB et M restent suffisam- 
ment constants au cows de la mesure pour permettre d’admettre que les v, sont 
constants. On peut alors rep&enter (2) par: 

T?Z 
,=a) 

C WI -= - 
n WI 

(3) 
1 r, 

r=n+l 

oh T, est la concentration en telomke d’indice n a un instant donne. Cette approxi- 
mation utiliske pour des reactions a faible degrt d’avancement est justif& par le fait 
que les produits de r&action ne presentent pas vis-a-vis des porteurs de chaine une 
reactivite plus grande que les reactifs initiaux (pas de reactions conskutives). 

3. Technique expkrimentale 

Les irradiations ont CtC effect&es dans des ampouies de quartz thermostatisees a 
moins de 0,Y. La reaction a CtB initite par le rayonnement y du Co* a une vitesse de 
dose de l’ordre de 3,5 . 105 rad h-l. La dosimetrie a ttC faite a l’aide du dosimbre au 
sulfate ferreux en utilisant la valeur de 155 pour le rendement radiochimique G de 
disparition des ions ferreux. 

Les valeurs du rendement radiochimique G de disparition de l’Cthylene (nombre de 
molecules d’tthylene qui a reagi pour une dissipation de 100 eV sous forme d’energie 
ionisante dans le melange ethylene-tetrachlorure), ont ttC calculees en supposant que 
l’tnergie totale dissipk Ctait proportionnelle au nombre de grammes de substances et 
independante de la nature des atomes mis en jeu. 

L’ensemble des manipulations de vidange et de remplissage des ampoules se fait 
sous une pression en gaz rdsiduels non condensables dans l’air liquide inferieure a 
1O-5 mm Hg. 

L’analyse par spectrometrie de masse et chromatographie gazeuse des produits de 
depart montre qu’ils contiennent moins de 50 p.p.m. d’oxygtne et moins de 500 p.p.m. 
d’autres impure&. 

L’tthylene est mesure par volumetric gazeuse, le tetrachlorure de carbone par 
volumttrie en phase liquide dans une pipette grad&. 

Les produits de telomerisation ont CtC analyses par chromatographie gazeuse. 
La quantitt d’ethylene qui n’a pas Sagi est obtenue par volumetric gazeuse et 

spectrometrie de masse. 
La quantite de tetrachlorure de carbone est obtenue par difference a partir des 

donnees pnktdentes. 

4. Rbultats experimentaux 

4.1. Efeet de durke d’irradiation 

On donne dans le Tableau 1 les resultats d’irradiation pour des dunks variables. 
A l’instant initial, le G de disparition de l’ethyltne est voisin de 2 000. Le telomere 
d’indice n = 4 represente moins de 1% des produits de transformation. Les valeurs 
donnkes dans le tableau ont CtB calcultks en admettant que Tl + T, + T, = 100%. 
La concentration en telomtres courts augmente lorsque le taux de conversion augmente. 
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Cet effet est normal puisqu’on forme plus de tclomtres courts dans un melange riche 
en t&rachlorure de carbone et que le rapport [Ccl, ]f[CsH,] est fonction croissante du 
temps. 

TABLEAU 1. EFFET DE DUR& D’IRRADIATIOP 

T&om&e formC: en 

Essai 
Dur&e Position Dose 

Ethylene G(_C,H,) GS(._CH3e fractio(nYylaire 
disparu en 

d’irr. d’irr,” rads mole x lo* n=1n:2n=3 

E52 21 min I 1.5. IF 0,088 1620 1620 lo,9 76,3 12,8 
E2 52min I 3,8 . 1W 0,258 1864 1864 12,8 74,9 12,2 
E 4 lh45min I 7,6. lo6 0,341 1229 1229 
E95 1 h 53 min II 7,6. lo* 0,357 1287 1247 13,2 75,5 11,2 
El2 3h30min I 15,3 * 108 0,561 1014 1014 16,8 74.2 9,0 
E96 4h18min II 153 . 106 0,627 1134 1037 
E 3 5h15min I 22,9 . 10’ 0,718 864 844 
ES3 8h28min 11 30,o. 10’ 0,834 771 702 28,4 66,2 5,3 
E13& 3A30min I 15,3. 106 0,213 385 385 14,3 73,3 12,4 

. Tomes ces irradiations ont &6 faites a une temperature de 27”. Dans chaque cas, on a irradie 2 ml 
a 20” de Ccl, (soit 3,2 g, c&d. = 2,06. lo-* mole) avec 1,04. 10-l mole de C,Hp (0,29 g). 

b Aux positions I, II, III et IV, les champs itaient respectivement de 4,30 . lo6 r h-r, 4,06. 10s r h-r, 
3,54 . 10 r h-r et 4,7 II 10 r h-r. 

e G* a et6 calcule en admettant que la vitesse de disparition de CIHI bait proportionneile B 4%; 
les valeurs ont et& normal&s pour la position I. 

* 300 p.p.m. d’oxygene {mole par mole de rbactif) ont Cte ajoutk. 

La figure 1 represente la variation de I’ethylbne consomme en fonction de Ia duree 
d’irradiation. 

Dans l’etablissement de cette courbe, les valeurs du Tableau 1 ont CtC corrigies 

pour tenir compte des ffuctuations d’intensit~ cons~utives A des leg&es variations de 
position dans la source d’irradiation. Les valeurs ont Cte normalisees sur la position 1 
en admettant que la vitesse de disparition de Mhyltne Ctait proportionnelle a la 
racine car&e de I’intensid. Le bon ahgnement des points expkimentaux ainsi obtenus, 
confirme cette loi, d’ailleurs conforme au schema cinttique don& plus haut. 

On remarquera que dans le cas de l’essai E 13 effectue en presence de 300 p.p.m. 
d’oxygene (mole par mole de reactif) la quantitt d’cthylene disparu est environ 2,5 fois 
inferieure a la quantite qui disparait dans des conditions comparables mais a I’abri de 
I’oxygtne (voir essai E 12 Tableau 1). Le point correspondant a et6 represent6 sur la 
Fig. 1. 

4.2. E,ffkt de stoechiomPtrie 

On donne dans le Tableau 2 l’ensemble des resultats d’irradiation a stoechiometrie 
variable. Si l’on excepte Ees, tous ces essais ont recu une dose d’irradiation identique. 
On remarquera que le rendement C augmente en fonction de 

jusqu’5 une valeur de 2 000 environ. II semblerait qu’un m~mum existe dans cette 
region. 
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t. min 

FIG. 1. Ethyl&e ~n~~~ en for&ion de la dur& ~irradiation. 

4.3. Efet de ternpt!rature 

Cafcui du coeficierzt de tra~~ert. Les rt%ultats concernant la mesure des effets de 
temp&ature sent consign% dans le Tableau 3. Nous y avons introduit les essais effec- 
tub a 27” qui correspondaient A un taux de consommation de l’Cthylt?ne inferieur a 
33% (cf. Tableaux 1 et 2). 

La reaction de disparition de l’ethyltne a un coefficient de temperature positif. 
En groupant les r&hats correspondant zi une mEme valeurdu rapport [CCl,],/[~H,],, 
on obtient les valeurs suivantes l’energie d’activation du rendement G de disparition 
de l’ethylene: 

w41* - = 05 -f 0,02 (E 193, E 197, E 198) 
KJbIo 

E = 2 kcal mole-‘. 

WlJo - = 2 f 0,02 (E 54, E 192, E 200, E 195) 
W-MO 

E = 3,0 kcal mole-r. 

Puo - = 10 f 0,5 (E 183, E 199) 
LWI 

E = 3,4 kcal mole-* 



TABLEAU 2. EFFET DE STOECHIOM~UE 

Essai et Ccl, mis C,H, mis (GH,) 
Ethylene Fraction molaire des telomeres formb en y/, 

position d’irr.” mole x IO* mole x lO* (GH,) i (Ccl,) 
disparu en ‘3--GHd 
mole x IO’ n = 1 n-2 n=3 n-4 n-5 h 

_- 

E 1 (1) 
E51 (I) 

E 8 (I) 
E95 (II) 

E 7 (I) 
E 50 (I) 
El1 (1) 
E49 (I) 
E97 (II) 
E 98 (III) 

465 0,533 
465 0,516 
465 1,08 
2,06 I,04 
2,06 2,24 

1904 1,48 

l,O4 2.09 
0,518 1,47 
0,518 1,47 
0,518 1.49 

._ 
0,103 
0,100 
0,182 
0,337 
0,521 
0,587 
0,669 
0,742 
0,742 
0,741 

0,238 412 
0,218 375 
0,455 767 
0,341 1229 
0,552 1827 
0,277 1738 
0,320 1855 
0,161 1680 
0,133 2015 
0,766 2017 

!’ 

u 
43,4 54,2 2,4 5 

a 
(D 

13,2 75,2 11,2 G 
5,3 64,3 26,2 4,2 ? 
5,l 64,o 25,8 5.0 

3,O 54,8 33,l 8,0 I,I [ 

238 54,8 32,2 10.1 
3,2 57,8 29,2 8,0 

5 
1.6 

4 Les irradiations ont ete effect&es a 27°C dans des positions 1, II et III oh I’intensite du champ gamma Ctait respectivement de 
4,3 . lo5 r h-i, 4,06 . lo5 r h-’ et 3,54 . IO r h-i. Les essais E I a E 97 ont requ une dose de 7,63 . IO5 i-ads. L’essai E 98 a rqu une 
dose de 30. IO5 rads. 



TABLEAU 3. EFFET DE TEMPBRATLIRE 

Essai Temp’ 
Dose Position CPHI mis Ccl, mis [CCL10 (AH4 , 

CCI, 
’ = G(-C,H,) 

Fraction molaire des ttlomkres 

“C en rads d’irr.’ mole x 10s mole x IO* [C,H&, ~o~~~~~ ~o~~~~& [C,HJ, 
form& en % 

n-111: 2n=3n=4n=5 

E54 0 7,63 
El83 0 5,59 
El85 0 10,3 
El92 0 9,41 
El93 0 lo,80 
El98 0 17,6 
_--------- 

E 2 27 3,8 
E 7 27 7,63 
El3 27 15,3 
E 49 27 7,63 
E50 27 7,63 
E 52 27 1,50 
E 95 27 7,63 
E 97 27 I,63 

-- 

11 IO,4 
111 4,48 
III 9,86 
III 10,o 
111 9,91 
III 9.89 
---------- 

1 10,4 
I 224 
I 10,4 
I 14,7 
I 14,8 
I 10,4 

IV 10,5 
IV 14.7 

w43 I,98 
4,67 10,4 
I,02 1,03 
2,07 2,06 
0,518 0,522 
0,518 0,523 

----- ---- 

2,06 l ,98 
2906 0,92 

2.06 1,98 
0,518 0,352 
1.04 0,700 
2,06 1,98 
2,06 I ,96 
0,518 0,352 

-- 

2,53 12,6 
1,16 7,15 
2,ll 13,l 
I,98 9.91 
1,23 5,13 
1,90 7,97 
-------- 

2.58 l2,9 
5,52 24,l 
2,13 10,7 
1,61 6,45 
2,77 12.0 
0,88 4340 
3,57 18,0 
1,33 5,33 

a46 838 
13,8 274 
1.14 1078 
2944 747 
0,524 1026 
0,548 975 

----- 

2,47 
1,08 
2,36 
0,346 
0,765 
2,12 
2,69 
0,345 

-- -- 

1864 
1827 
385 

1680 
1738 
1620 
1287 
2015 

- 
IO,6 78,0 11,3 - - 
37,8 62,2 - - - 
6,6 73,l 20,3 - - 
8,5 81,O 10,5 --- - 
3,4 59,5 34,5 2,6 - 
3,5 58,7 33,0 4,8 - 

----------_-__-_ 

12,8 74.9 12,2 - - 
5.3 64,3 26,2 4,2 - 

14,3 73,3 12,4 - - 
3,0 54,8 33,l 8,0 1,l 
5,1 64,0 25,8 5,O - 

10,9 76,3 12,8 - - 
13.2 75,5 11,2 - - 
2,8 54.8 32,2 10,l - 

m 
e 
8 

__-_---- _____----------------------------------------___________ _ K 

E 195 65 2,28 III 10,4 2,07 2300 3,32 17,24 2,69 4037 17,3 72,7 IO.0 - - 5 
E 196 65 4,56 III Y,95 1.04 l@ 1,98 9,47 1,lY 2252 8,4 73,7 16,9 1.0 - : 
E 197 65 5,70 III 9.94 0,518 0,521 1,29 5.12 0,539 2040 3,7 51,5 34,6 9,8 0,4 
E 199 65 1,14 111 4944 4.66 IO.5 0,787 5,14 12.6 912 47,0 53.0 - - - 
E200 65 l,57 III to,4 2,08 2900 1,48 7,72 2,30 2606 13,4 80,8 5,8 - - 

0 Aux positions I, II, 111 et IV, les champs Ctaient respectivement de 4,30 x lP, 3,54 x IW, 3,42 x 105 et 4,06 x 106 r h-1. 
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L’ensemble des r&&ats effectues A temperature differente et de@ d’avancement 
comparable now a permis de calculer le coefficient de transfert a differentes tem- 
peratures. 

On a represente sur les figures 2, 3, 4 et 5 la variation de 

en fonction de Tl et T, respectivement. Selon la relation II Ctablie plus haut, les points 
obtenus doivent Ctre situ& sur des droites passant par l’origine et ayant un coefficient 
angulaire Cgal au coefficient de transfert C, et C,. Dans l’etablissement de ces figures, 
nous avons adopt6 pour [CCl,]/[&H,] 1 a moyenne arithmetique entre la valeur a 
I’instant initial [CCI$/[~H,I, et A l’instant final [CCI,],/[GH,],. Les valeurs C, et 
C, ainsi calcul&~ s’ecartent peu des valeurs que I’on trouverait en adoptant I’une ou 
l’autre valeur extrtme. 

(al (b) (c) 

I 2 3 4 5 0 I 2 3 0 I 2 3 

FIG. 2.a. Calcul du coefficient de transfert C, T= 0'. 
b. Calcul du coefficient de transfert C, T = 27”. 
c. Calcul du coefficient de transfert C, T = 65”. 

La droite qui passe au mieux entre les points expkrimentaux nous a permis d’obtenir 
les valeurs suivantes pour les constantes de transfert C,. 

c, ok = 0,051 Fig. 2a 

cr 110 = 0,067 Fig. 2b 

cl 060 = 0,084 Fig. 2c 

Les points expkimentaux correspondant A la constante C, sont disperses autour 
dune droite indtpendamment de la temperature d’irradiation (Fig. 3). Nous avons 
aussi obtenu pour 15 points sur 17 

C, = 3,04 f 0,60 
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FIG. 3. Calcul du coefficient de transfert C, 
0 27” 0 0” A 65” 

FIG. 4. % d’kthyltne apparaissant dans les produits form& en fonction de la fraction 
molaire d’tthykne dans le mtlange tthykne-tttrachlorure de carbone. 
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FIG. 5. Variation du logarithme de la constante de transfert en fonction de n. 

Les valeurs de C, et C, sont Cgalement calculees en se servant de la relation 3. 
Sept resultats sur huit sont en accord avec la relation 

c, = 9,l f 45 

En ce qui concerne C,, trois resultats ant CtC obtenus soit: 

C, = 18,2 f 3,2 

Compte tenu des difficult& analytiques, on n’accordera qu’un caractere d’orientation 
A ces valeurs. 

5. Dkcussion des rhultats 

5.1. Mekanisme de la reaction hitike par rayonnement gamma 

La valeur Clevee du rendement radiochimique G et l’effet inhibiteur de l’oxygtne 
confirment bien que la reaction suit un mkcanisme du type radicalaire en chaine longue. 
Signalons que Medvedev’ a observe un G de disparition de l’ethyltne de l’ordre de 110 
a 20” et pour une fraction molaire d’ethyltne dans le melange voisine de 0,63. Dans 

des conditions cornparables nous observons un G voisin de 2 000. On peut penser que 
cette difference d’un facteur de 20 est attribuable a la presence dans les experiences de 
Medvedev de traces d’oxygene ou d’une autre impurete inhibitrice. 

La Fig. 4 represente le pourcentage d’ethylene disparu apparaissant dans chacun 
des produits form& en fonction de la fraction molaire d’ethyltne dans le melange 
ethylene-tetrachlorure de carbone. Les faibles teneurs en ethylene favorisent done les 
produits de faible masse molkculaire, les fortes teneurs en ethylene les produits a 
longue chaine. Cet effet est identique a celui d&it par Walling4 pour l’addition per- 
oxydique du chloroforme sur le propylene. Dans l’etablissement de ce graphique, on 
s’est set-vi des rapports (C,H&/[(C,H,) + (Ccl,)] calcults en fin de Action. 

Les constantes de transfert observees pour C, et C, sont voisines des constantes de 
transfert observees par Mayo6 dans le cas de la m&me reaction initiee a 70” par le 
peroxyde de benzoyle. On peut done admettre, comme on s’y attendait, q,u’il existe 
une grande analogie entre les reactions initiees par peroxydes ou par radiations gamma. 

4 C. Walling, Free Radicals in Sofution p. 258. J. Wiley (1957). 
6 id. p. 257. 
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Ce n’est qu’au niveau des stades antirieurs B I’initiation proprement dite qu’une 
diffirence existe. Dans le cas des rayonnements y, les ions en se recombinant et en se 

disactivant donnent naissance en un temps de l’ordre de lo-l3 secondes & des radicaux 
libres susceptibles de donner lieu g une r&action en chaine. Lorsque l’initiateur est un 

peroxyde, les radicaux sont les particules primaires formCes dans le milieu. 

5.2. La constante de transfert 

5.2.1. Le facteur PnergPtique. On sait que: 

= A exp -(E, - E,)IRT 
D 

En se servant des valeurs de C, pour les temptratures de O”, 27” et 65”, on peut 
calculer que C’, a une Cnergie d’activation positive de 1,s + 0,l kcal mole-‘. 

En ce qui concerne Cz, C, et C,, nos rCsultats sont insuffisants pour donner une 

valeur precise au coefficient de tempdrature. 11s permettent cependant de lui attribuer 

une limite supCrieure que I’on peut estimer 2 2 kcal mole-‘. 
Ces valeurs correspondent a la diffkrence entre les dnergies d’activation des ttapes 

de transfert et de polymCrisation. 
E,, est 1’Cnergie d’activation de la rCaction d’addition d’un radical alkyle a trichlorC 

sur I’Cthyltne. Des valeurs comparables d’addition de radicaux alkyle sur 1’Cthyltne 
existent dans la IittCrature 6 - 8. Elles sont comprises selon la longueur et la complexitt 

du radical, entre 5 et 7 kcal mole I. En ce qui concerne E,, nous n’avons trouvk 
aucune valeur pour 1’Cnergie d’activation d’une rCaction d’un radical alkyle sur le 
tktrachlorure de carbone. On peut cependant essayer d’appliquer la relation em- 
pirique de Voevodskig baste sur un mode de corrClation deja proposC en 1938 par 
Evans et Polanyi’O pour des riactions du type A + BC -+ AB -t C. On aurait E = 

11,5 - 0,25 Q oh Q est I’exothermicitC de la reaction, Cgale Zt la diffbrence entre 
1’Cnergic de dissociation de I’atome de chlore sur un chlorure d’alkyle et le tCtra- 
chlorure de carbone. 

On a Q = D, (., --- Dee,,_ (., = 80 - 68 = !,2 kcal mole- 1 11,12 et E = 11,5 - 

0,25 . 12 = 8,5 kcal mole-l. 11 en rCsulte que l’on serait conduit g attribuer g E, - EPs 

a priori, une valeur positive et comprise entre 1,5 et 3,5 kcal mole-‘. Les valeurs 
expt.?rimentales donnt!es plus haut sont en tres bon accord avec ces estimations. 

5.2.2. Les facteurs entropiques. Si l’on connait la valeur du coefficient de tem- 

pCrature de la constante de transfert, on peut calculer de maniere absolue le rapport 
des facteurs prlexponentiels des riactions de transfert de chaine et de polymCrisation. 
En rempiacant dans (4), E, --. E, par I,5 kcal male-1, il vient Al/A, m 0,7. 

La reaction du type t est une riaction d’abstraction d’un atome de chlore par un 

radical alkyle, la reaction p est une rCaction d’addition d’un radical alkyle a trichlork 

B F. W. Lampe et F. H. Field, Con&. J. Gem. 37, 995 (1959). 
‘I J. A. Kerr et A. F. Trotman-Dickenson, Trans. Faro&zy SOC. 55, 572 (1959). 
*J. A. Kerr et A. F. Trotman-Dickenson, Trans. Fara&~y Sot. 55, 921 (1959). 
o N. N. Semenov, Someproblems of chemical kinetics andreactivity Vol. I, p. 27. Pergamon, London 

(1958). 
I” M. G. Evans et M. Polanyi, 7rw.s. Furuduy Sot. 34, 1 I (1938). 
I* M. Szwarc, Chem. Rev. 47, 75 (1950). 

la J. B. Farmer, H. S. Henderson, F. P. Lossing it D. G. H. Marsden,J. Chem. Phys. 24, 348 (1956). 
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sur 1’6thyltne. A notre connaissance, il n’existe pas pour ces reactions de don&es sur 
les facteurs preexponentiels permettant d’estimer a priori la valeur du rapport At/A,. 
On peut essayer d’etablir un paralltlisme entre le couple de reactions (I) et d’autres 
couples analogues (II et III) pour lesquels quelques don&s numeriques ont 6tC 
determinkes. 

CC&-CH,-CH., : Ccl, - CCI~--CH,-CH,CI + Ccl., 

I Ccl,-CH,--CH., -i C,H, + Ccl,-CH,-CH,--CH,--CH., 

CH., 7 CH, 4 CH., + CH, (a) 

CH*, - C,H, + CH,-CH,-CH., (b) 1 
CH,-CH,-CH., + CH, + CH,-CH,-CH, + CH., (c) 

CH,-CH,--CH-, + C,H, + CH,-CH,-CH,CH,. (d) 1 
% 0,2 - 0,3i3-15 

Pour la reaction (c), nous avons adopt6 la valeur determinee par Steacie et 
Giacometti16 pour la reaction analogue (c’): 

CF,-CF,-CF., + CH, + CF,--CF,-CF,H _t- CH., (c’) 

et l’on obtient ainsi avec:t7 

A, A,. 10s+ IOs -=-=- 
I 

- = l(p,’ * ] 
A, A, A,‘p A>” 

oii A, est le facteur pr~xponentiel de la reaction de recombinaison biradicalaire des 
radicaux propyles. 

Le parallClisme entre les couples I et 11 est particulierement net; on petit en conclure 
que Ies reactivitts relatives d’un radical propyle trichlore vis-a-vis du tetrachlorure de 
carbone et de l’tthyltne en phase condensde et d’un radical propyle vis-a-vis du 
methane et de l’tthylene en phase gazeuse sont tres comparables. 

5.2.3. La t;ariation de la constante de transfert. Nous avons port6 sur la Fig. 5 la 
variation du log de C, en fonction de n. On remarque que C_ tend vers 101~6 pour 
n -+ 0~. Cette augmentation peut @tre due a une augmen~tion de k, ou h une diminu- 
tion de k,. La faible valeur du coefficient de tempkrature de C,, indique qu’une 
Cventuelle variation de E, li mesure que n croit sera cornper& par une variation de 
mCme grandeur et de mCme sens sur E,. On peut done penser que les variations de 
constantes de vitesse doivent itre attribuees a des variations des facteurs prkexpon- 
entiels, a mesure que la complexite des radicaux reactifs augmente. 

Aucune raison theorique ne permet de penser que le facteur prkexponentiel de la 
reaction de transfert augmentera avec la complexitt du radical. I1 existe d’ailleurs 
dans la litterature, des don&es experimentales montrant que ce facteur varie peu pour 
des reactions du mCme type faisant intervenir des radicaux progressivement plus com- 
plexes. Ainsi, les facteurs preexponentiels des reactions group&s dans le Tableau 4 

1s A. F. Trojan-Dicken~n, Gus lYinetics p. 199. Butterworths, London (1955). 
14 R. K. Brinton, J. Clrem. Phys. 29, 781 (1958). 
16 R. Gamer et B. G. Kistiakowsky, J. Chcm. Phys. 19, 8.5 (1951). 
*I G. Giacometti et E. W. R. Steacie, Can&. 1. Chem. 36, 1493 (1958). 
1’ J. D. Kerr et A. F. Trotman-Dickenson, Trans. Far. Sue. 55, 572 (1959). 
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montrent qu’il existe une constante remarquable (variation inferieure A une puissance 
de 10) malgrt le caractere trts different des reactions envisagees. On devrait done 
attribuer A une diminution de A,, I’augmentation de C en fonction .de n. Nous 
donnons dans la seconde partie du Tableau 4 quelques valeurs de facteurs preexpon- 
entiels de reactions de ce type; il est difficile de justifier avec ces valeurs une evolution 
du facteur preexponentiel lorsque la complexite du radical croit. Remarquons &an- 
moins qu’elle est en accord avec des don&s experimentales de Robb et Vofsi2 qui 
attribuent globalement a la diminution de la constante k, l’augmentation de C, 
lorsque n croit au tours de la tilomirisation du sty&e et de CCIsBr. 

TABLEAU 4. FACTEURS PR~XPONENTIELS DE QUELQUES REACTIONS DE TRANSFERT ET D’ADDITION 

CH., -I- CHd -+ CH, t- CH.. 
CH., + CH,O + CH, t- CHO. 
C,H., - n heptane -+ C,H, + n heptyle 
&H., + C,H,CHO - CsHe t. nC,H,CHO. 

CH., +- C,H, + C,H., 
C,H., t C,H, + flC,H.@ 
nC,H., i CzHd - GH.,, 

RCfkrences 

12 
18 
19 
20* 

13 14 
21+ 
16’ 

l En attribuant au facteur preexponentiel de recombinaison biradicalaire la valeur de 101ll. mole-l 
se&-l. 

6. Conclusion 

La reaction de telomerisation de I’tthyltne et du tetrachlorure de carbone initite 
par rayonnement gamma est une reaction en chaine du type radicalaire. Le coefficient 
de temperature de la reaction de disparition de 1’Cthyltne est compris entre 2 et 3,4 
kcal mole-’ pour une stoechiometrie [CCI,b/[~H,], comprise entre 0,5 et 10: la 
constante de transfert C, est voisine de 0,l et a un faible coefficient de temp&ature 
positif. Ces conclusions experimentales sont en excellent accord avec les valeurs que 
I’on pourrait estimer a priori en se servant des constantes elementaires de vitesse de 
reactions simples se produisant en phase gazeuse. L’accroissement de la constante de 
transfer-t observe permet par ailleurs de prevoir que les facteurs preexponentiels des 
reactions d’addition des radicaux Cs, C, et C, sur l’ethyltne sont approximativement 
dans les rapports 300: 50: 1. 
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