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~ L a  cin~tique de la polym6risation anionique du sulfure de propyl~.ne a ~t6 ~tudi~e dans le 
t6trahydrofuranne, avec le centre-ion sodium, ~ diff~.rentes temp~uures comprises entre --40 ° et 
0 °. La propagation s'effectue par rinterm~liaire de paires d'ions et d'ions fibres et il est possible 
de ¢ l ~ i n e r  les constantes de propagation relatives ~ces diff~,'entes e s p b ~  grace h des mesures 
cin~ttiques effectuO~s en pr~ence et en l'absence de t~traph~'nylborure de sodium. La constante 
di61ectrique du t~trahydrofuranne n'est pas modifi~e par la presence du polysulfure de propyl~ne, 
par centre, elle augrnente lorsqu'on ajoute du monom~re. De ce fait, l'ordre de la r~aetion par rapport 
~t la concentration en monom~re est l~g~rement sup&ieur ~ 1. Les ions fibres sent environ mille fois 
plus r~aetffs clue les paires d'ions. Les ~'nergies d'activation de la propagation sent 6gales/t 11 kcal 
mole -1 pour les paires d'ions et ~ environ 10 kcal mole -x pour les ions libres. Les r~sultats obtenus 
semblent montrer que les paires d'ions n'existent clue sous la forme de paires d'ions"en contact" entre 
0 ° et --40 ° et qu'il n'y a pas intervention de ph6nom~nes de solvatation donnant des paires d'ions non 
intimvs. 

1. I N T R O D U C T I O N  

L'L~rrUDE de  la cin~tique de po lym6r i sa t ion  du  sulfure de  propyldme amorel :e  p a r  le 
naph ta l~ne- sod ium ¢1) et p a r  le ca rbazy l sod ium c2) en so lu t ion  dans  le t6 t r ahydro-  
furanne,  ~ - - 3 0  °, a permis  de m o n t r e r  que la p r o p a g a t i o n  s 'effeetue s imul tan6ment  p a r  
r i n t e r m & l i a i r e  de pa i res  d ' i ons  et p a r  celui d ' ions  l ibres beaucoup  plus  r6actifs,  dans  
le d o m a i n e  des faibles concen t ra t ions  en centres actifs ([C] < 10 - 3  mole  1-1). La  loi 
c in&ique  est p lus  complexe  lorsque la concen t ra t ion  en extr*mit6s actives th io la te  est 
SUl~rieure ~t 10-  3 mole  1-1 et il appa ra l t  s imul tan~ment  des ph6nom~nes  d ' assoc ia t ion .  ° )  
N o u s  avons  ma in t enan t  d&ermin6  les cons tantes  de vitesse de  p r o p a g a t i o n  respec-  
tives sur  les pai res  d ' ions  et sur  les ions  l ibres/ t  diff6rentes t emp6ra tures  compr ises  entre  
- - 4 0  ° et  0 ° ainsi  que les ~nergies d ' ac t iva t ion  c o r r e s p o n d a n t e s :  4) N o u s  avons  corn- 
par6  6galement  les valeurs  des cons tan tes  de d issoc ia t ion  ob tenues  p a r  voie cin6tique 
et  p a r  voie conduct im~tr ique .  

2. C O N D I T I O N S  E X P E R I M E N T A L E S  

Toutes los exp&iences ont 6t6 effectu~es sous vide pouss6 clans des appareils enti~rement scell~s 
afin d'6viter la destruction des centres actifs. La purification des diffK'rents r~,actifs ~s,e) ainsi ClUe la 
technique des mesures cin6tiques par dilatom6trie ¢x.2) a d~j~ ~t~ d~crite. 
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Nous avons utilisd le carbazylsodium comme agent d'amorc, age. En raison de difficultds de repro- 
ductibilitd darts la pr6paration du earbazylsodium par rdaction d'uno solution de carbazole avec un 
miroir do sodium, la mdthodo suivante a dtd utilisde: nous avons prdpard le dimdre dicarbanionique 
du diphdnyl 1-1, dthyldne en faisant rdagir une solution do diphdnyl6thyldne darts le tdtrahydrofuranne 
avec un film de sodium en ddfaut. Par ailleurs, nous avons mis en solution du carbazole (Schuehardt 
99 ~o) rccristallisd plusieurs fois clans le toluene et sublimd sous vide. nous avons fait ensuite rdagir 
la solution de earbazole en execs avec la solution carbanionique. La formation de carbazylsodium 
ost instantande et quantitative. 

La rdaction d'amorq.age du sulfure de propyl~ne est lente h la tempdraturo ordinaire./kiln d'dviter 
toute pdriodo d'induction lors de l'6tude eindtique, nous avons utilisd dos solutions de "semences", 
c'ost h dire dos solutions de polymdre de faible masse moldculaire (DPn " 200). La concentration 
initiale des centres aetifs ost ddtermin6~ ~t partir de la concentration en amorceur qui ost dos~ par 
spectrophotomdtrie3" 

3. RESULTATS E X P E R I M E N T A U X  

3.1. R~productibilit~ des r~sultats 

Nous avons constat6 certaines anomalies lors de la prdparation de l 'amorce u 
par action directe d'une solution de carbazole dans le t6trahydrofuranne avec un 
miroir de sodium. Parfois, la r6action de formation de carbazylsodium dtait in- 
compl~te, l'amor~age du sulfure de propyl~ne dtait tr~s difficile, enfin les mesures 
cindtiques donnaient des r6sultats tr~s diffdrents d'une preparation ~ l'autre de 
l'amorceur. De plus, il n'dtait pas possible de relier les valeurs des masses mol6culaires 
moyennes en nombre obtenues aux valeurs des vitesses observdes. 

Nous averts constat~ que, dans les spectres d'absorption des solutions d'amorceur 
donnant des r6sultats reproductibles, ie rapport entre les densit~s du maximum ~t 380 
nm et du minimum ~t 336 nm avait une valeur tr~s proche de 3. Or dans de cas de 
solutions de carbazylsodium "anormales" ce rapport est infdrieur ~t 3. 

Afin d'am61iorer la qualit6 de l'amorceur, nous avons essay6 d'obtenir une tr~s 
grande puretd des rdactifs de d6part. Le carbazole a dt6 purifi6 par chromatographic sur 
alumine. Nous avons ainsi 61imin6 des traces d'anthrac~ne et de ph6nanthr~ne. 
D'autre part nous avons utilis6 du sodium/t 99,95 %. Mais nous n'avons pas observ6 
de r6sultats diffdrents. Nous avons aussi envisag6 une 6ventuelle catalyse de la r6action 
par la pr6senee d'hydrocarbures polyeycliques. Nous avons effectu6 une prdparation 

partir de carbazole purifi6 auquel nous avons ajoutd une petite quantitd d'anthrac~ne 
(2 %). Le rdsultat a dt6 ndgatif car le spectre du carbazylsodium obtenu pr~sentait les 
m~mes anomalies que pr6cddemment. La qualit6 du solvant ne semble pas intervenir 
non plus car des exp6riences faites avec le m~me solvant peuvent conduire ~t des 
r~sultats diffdrents. Nous n'avons pas pu dlucider jusqu'h prdsent la raison pour 
laquelle on obtient parfois des solutions d'amorceurs "anormales". I1 semblerait qu'il 
se forme, dans ce cas, une mdtallation parasite des noyaux du carbazole au eoursde la 
rdaction. Un phdnom~ne analogue a dtd observd par J. Smid es) lors de la prdparation 
du fluor~nylsodium par action directe d'une solution de fluorine avec un miroir de 
sodium. 

Nous avons done prdpar6 le carbazylsodium par rdaction de transfert du proton 
du carbazole au dim~re dicarbanionique du diph~nyl 1-1, 6thyl~ne. Les r~sultats sent 
alors bien reproductibles d'une prdparation h l'autre. 

Nous avons cherchd une mdthode de dosage des extr~mitds thiolate afin de v6rifier 
que la concentration en centres actifs est bien 6gale h la concentration en earbazyl- 
sodium. Nous avons fait rdagir les solutions de polym~re vivant avee un acide dent  
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les sels sont color,s  et pr~sentent des spectres 61ectroniques caract&istiques, par  
analogie avec la m&hode de dosage des thiolate d ' ammonium quaternaire raise au 
point par  G. Tersac:  9'10) Malheureusement le paranitroph6nol donne un sel de 
sodium qui n'est pas suffisamment soluble darts le t6trahydrofuranne. Par contre, le 
picrate de sodium est soluble et donne un spectre d 'absorpt ion caract~ristique diff6rent 
de celui de l 'acide picrique. Nous avons d&ermin6 le coefficient d'extinction molaire 
du maximum situ6 /t 413 nm: e4z3nm = 9150. Nous avons d 'autre part  v6rifi6 la 
validit6 de la loi de Beer dans le domaine des concentrations examin6es (10 -4 mole 
1 -~ < C < 10 -3 mole l-Z). 

Quelques r6sultats donn6s par  cette m~thode de dosage sont rassembl6s dans le 
Tableau 1. On constate un bon accord entre les concentrations d&ermin6es par  le 
dosage avec l'acide picrique et celles de l 'amorceur.  

TABLEAU 1, DOSAGE DES CENTRES ACTIFS THIOLAI~ 
PAR L'ACIDE PICRIQUE 

Carbazylsodium 
(104 mole 1-1) 

Picrate de sodium 
(10 4 mole 1-1) 

7,93 7,86 
3,05 3,00 
7,60 7,65 

Toutefois on ne peut pas affimer, d'apr~s ces r6sultats, que les ions sodium ainsi 
dos6s proviennent uniquement des centres actifs thiolate. Cependant nous avons 
v6rifi6 que les solutions de carbazylsodium conduisent bien/t  des polym~res poss6dant 
une extr~.mit~ thiolate par  macromol~cule et nous avons observ6 une bonne concor- 
dance entre les masses mol~culaires osmom&riques et les masses th6oriques calcul6es 

d'apr~s la relation: DPn ---- [M] / [C] o~ [M] et [C] repr6sentent respectivement les 
concentrations en monom~re et en amorceur. Par exemple, pour  une masse th~orique 
de 210.000 nous avons obtenu une masse osmom~trique de 230.000. 

Nous avons donc utilis~ cette m~thode de dosage des ions sodium par l 'acide 
picrique comme une m~thode rapide de contrble permettant  d'6viter des erreurs lors 
de la dilution et de ia r~partition des solutions de semences 

3.2. Mesures ein~tiques effectu~es en absence de t~traph~nylborure de sodium 

Consid&ons l'6quilibre de dissociation des centres actifs thiolate: 

KD 

- ~  SNa < > ~ , ~  S -  + Na  +. (I)  

Si l 'on appelle k'sN, et k ' s -  les constantes de vitesse de propagat ion respectives sur 
les paires d' ions et les ions libres, K .  la constante de dissociation et x la fraction des 
centres actifs dissoci6s, la constante de vitesse apparente kp s'6erit: 

Vp 
kp = = (1 - -  x) k'sN, + x k ' s -  (2) 

[M] X [C] 

OF 

t,.F.j. 7 /11 - -~  



1584 P. HEMERY, S. BOILEAU et P. SIGWALT 

x = ~ est n6gligeable devant  1 dans le cas consid6r6, et l 'on a:  °1.12) 
[C]1/2 

k 's -  " Ko 1/z 
k,  = k'sN. + (3) [C]I/z 

Si ron porte kp en fonction de [C] -I~2, on doit obtenir une droite dont l'ordonn~ 
' k" K It2 l 'origine donne  k sn, et la pente s- 1) • 

Nous  avons effectu6 des mesures cin&iques ~t - -40  °, - -30  °, - -20  °, - -10  ° et 0 ° en 
faisant varier la concentrat ion en centres actifs de 10-4 ~t 8 . 1 0 - 4  mole 1- x. Nous  avons 
choisi cet intervalle de concentrat ions d 'une  par t  aria d 'obteni r  des vitesses facilement 
mesurables par  di latom&rie et d 'aut re  par t  pour  ne pas 8tre gSn6s par  le ph6nom6ne 
d'associations observ6 par  P. Guerin ta) pour  des concentrat ions sup6rieures /t 10 - a  
mole 1 - I  h - -30  °, Le facteur de contract ion a 6t6 d6termin6 aux diff6rentes temp6ra- 
tures/l  partir  de polym6dsat ions  suivies par  dilatom&rie jusqu'~t conversion totale. Les 
valeurs sont  les suivantes: 0,15; 0,16; 0,17; 0,18; 0,19 g/m] respectivement h _400 ,  
- -30  °, - -20  °, - -  I0 ° et 0 °. 

6 

K 

~'1~ 4 

2 

I 

/ 

T I 
I 2 

[C] I/z 

FXG. 1. Variation de la vitesse de polym6risation du sulfure de propyl6ne on fonction do la 
concentration en ccntres actifs, /L diff6rentes temp6raturcs. • 0°; [] --10°; • --20°; 

C) --30°; • --40 °. 

Nous  avons v6rifi6 que pour  chaque temp6rature l 'ordre cin6tique par  r appo r t / t  la 
concentrat ion en centres actifs &ait bien 6gal/i  0,5 ainsi qu 'on  l 'avait  observ6/~ - -30  ° 
pour  les polym6res bifonctionnels ~1) et pour  les polym~res monofonetionnels ,  t2) N o u s  
avons trac6 Vp/[M] en fonction de la racine carr6e de la concentrat ion en centres actifs 
sur la Fig. 1. On  observe que les points s 'alignent sur des droites passant par  l 'origine. 

D 'au t re  part ,  nous avons port6 sur la Fig. 2, les valeurs des eonstantes apparentes 
de vitesse kp en fonction de [(7]-x~2/t diff6rentes temperatures.  Les droites obtenues 
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~= 300 

f .,4.. 

0~ 

;.-,17, 
I I I 

0 25 50 75 

[C] "t/z 
FXO. 2. Influence de la concentration en centres aetifs sur la constante de vitesse apparente 

kp A diff~rentes temp6raturos. • 0°; • --10°; O --20*; • --30*; • --40*. 

permet tent  de calculer la grandeur  k's-Ko ~z et de connai tre  la constante  de p ro -  
pagat ion  sur les paires d ' ions  par  extrapolat ion h l 'origine pour  chaque temp6rature.  
A part ir  de la s6rie des valeurs obtenues pour  k's- "Kv ~2, il est possible de caleuler 
les constantes de propaga t ion  sur les ions libres en utilisant les valeurs des constantes 
de dissociation du polym~re vivant. 

Les r6sultats sent  rassembl~s dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2. RESULTATS CINETIQUF~ DE LA POLYMERISATION ANIONIQUE DU SULFURE DE PROPY'LENE DANS 

LE T H F .  PROPAGATION SUR LES IONS LIBRES 

Ko" 10 s Kv" 10 8 k ' s -  
T k 's -"Ko 1/2" 103 dans le THF pur darts un m~lange (1" mole- X'sec -a) 
(°C) monom~re 1 

THF 9 

--40 0,43 5,1 7,1 1,7 
--30 0,88 3,0 4,7 4,0 
--20 1,53 1,8 2,8 9,0 
-- 10 2,62 1,1 1,7 20,4 

0 4,00 0,69 1,1 38,3 

Les valeurs des constantes de dissociation ont  6t6 d6termin6es par  des mesures de 
conductivit6 dans le t6 t rahydrofuranne pur  puis recalcul~s  ~t l 'aide de la relation de 
Fuoss :  

1 3000 
= exp ( - -  e2/aDkT) 

4 N a  3 7r 
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afin d'utiliser des valeurs qui correspondent aux conditions de la polym6risation. 
En effet, la pr6sence de sulfure de propyl~ne dont la constante di61ectrique [D = 
13,6 ~t -- 30 °; D = --2,76 + (3810)/(T)] est sup6rieure h ceUe du t&rahydrofuranne 
(D = 9,3 h --30 °) peut modifier notablement la dissociation du polym~re vivant. Ce 
calcul n'est en fait qu'une approximation car la relation de Fuoss n'est en principe pas 
applicable dans notre cas, un ph6nom~ne de solvatation du cation intervenant lors 
de la dissociation. 

II faut enfin remarquer que les valeurs exp6rimentales des constantes de propaga- 
tion sur les paires d'ions (ordonn6es ~t l'origine) ne sont obtenues qu'avec une assez 
mauvaise pr6cision. C'est pourquoi nous avons fait des mesures cin6tiques en pr6sence 
de tr~s faibles quantit6s variables d 'un sel h cation commun, le t6traph6nylborure de 
sodium (voir 3.4). 

3.3. D~termination de l'ordre par rapport ~ la concentration en rnonorn~re 

J. C. Favier "~ a montr6 que l 'ordre par rapport ~t la concentration en monom~re 
&ait voisin de 1 pour des concentrations en sulfure de propyl6ne comprises entre 
0,7 et 1,1 mole I - L  Ce r6sultat peut sembler anormal car la pr6sence du sulfure de 
propyl6ne, de constante di61ectrique plus 61ev6e que celle du t&rahydrofuranne pur, 
doit provoquer une augmentation de la dissociation du polym6re. D'autre part, une 
mesure de la capacit6 d'une solution de polym~re clans le t6trahydrofuranne (C = 
33 g 1-1) a montr6 que la pr6sence de polysulfure de propyl6ne ne modifie que tr6s 
peu la constante di61ectrique du solvant pur. La constante de dissociation du polym6re 
doit donc diminuer avec l 'avancement de la polym6risation. Nous avons effectu6 des 
mesures cin&iques ~t --30 ° avec des concentrations en monom~re comprises entre 
0,1 et 1,5 mole 1-1. Sur la Fig. 3, nous avons trac6 Vp/[C] ltz en fonction de la con- 
centration en monom~re en reportant 6galement les r6sultats obtenus ant6rieurement. ~1 
On obtient une courbe et l 'ordre par rapport ~t la concentration en monom6re est 

o 
" -  IC 

/ 
, / / e -  

l I I 
0,5 I I ,~ 

M 

FIo. 3. Influence de la concentration en monom6re sur la vitesse do polym~isation ~ --30 °. 
Polym6res bifonctionnels. 
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voisin de 1,1. On voit cependant qu'il est possible d'admettre que pour  rintervaUe de 
concentrations en monom~re dans lequel nous avons effectu6 les mesures, cet ordre 
est sensiblement ~gal ~t 1. 

3.4. Mesures cin~tiques effectudes en presence de tdtraphdnylborure de sodium 

L'addition de faibles quantit6s convenablement choisies de t6traph6nylborure de 
sodium provoque une r6trogradation partielle de l'~quilibre de dissociation du 
polym~re en favorisant la formation de paires d'ions. La fraction x de centres actifs 
dissoci6s est alors d6termin6e h partir de la concentration en ions [Na + ] libres presents 
dans la solution; ceux-ci proviennent principalement de la dissociation de l'~lectro- 
lyte ajout& En reprenant rexpression de la constante de dissociation Ko de l'~quilibre 
(1) on  a :  

Ko 
x = [Na+  ]. 

La concentration en ions [Na +] peut ~tre calcul6e si l 'on connait la constante de 
dissociation du t~trapMnylborure de sodium et sa concentration dans le milieu. 

L'expression de la constante de vitesse apparente kp donn6e par la relation (2) 
devient: 

K~, 
kp = k' (1 -- x) + k" sN. S- [Na+l (4) 

soit en n~gligeant x devant 1 : 

KD 
kp = k'sN, -'1- k"s- [Na+ ]. (5) 

Si r on  trace kp en fonction de 1/[Na+], on doit obtenir une droite dont l 'ordonn~e b. 
l'origine donne k'sN. et la pente k"s-.Ko. 

Ceci a ~t~ v6rifi6 dans le cas du styrol~ne (11-13) et ~galement dans ie cas du sulfure 
de propyl~ne h --30°/z~ 

Les constantes de dissociation du t6traph6nylborure de sodium ont 6t~ d6termin6es 
dans le t6trahydrofuranne pur par des mesures de conductivit6 {14' I st puis recalcul~s 
raide de la relation de Fuoss en utilisant une valeur de la constante di61ectrique 
correspondant h celle du milieu. 

Les r~sultats sont report6s sur la Fig. 4. 
Les valeurs des constantes de propagation sur les paires d'ions d~termin~es par 

extrapolation des droites kp = f 1/[Na + ] sont connues avec une pr6cision bien meil- 
leure que dans le cas des exp6riences effectu~es en l'absence de t~trapMnylborure de 
sodium. Les valeurs de k"s-'Ko obtenues peuvent ¢tre combin~es aux valeurs de 
k"s-'Ko uz provenant des mesures cin6tiques effectu~es sans addition de sel et 
permettent de calculer la constante de propagation sur les ions libres k"s- et la 
constante de dissociation du polym6re Ko, pour chaque temp6rature, en ne faisant 
intervenir que des mesures cin&iques. Les r6sultats sont rassembl6s dans le Tableau 3. 

3.5. Ddtermination des ~nergies d'activation 

L'6nergie d'activation Ep selon Arrh6nius est donn6e par la relation: kp ---- Ap exp 
(--Ep/RT) dans laquelle Ap est le facteur de fr6quence. En portant  log kp en fonction 
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de 1/T, on doit obtenir une droite si l'6nergie d'activation est constante dans l'inter= 
valle de temp6rature consid6r~. Sur la Fig. 5, nous avons trac6 log k'ss= en fonction 
de lIT. Nous obtenons une droite dont la pente donne une 6nergie d'aetivation de 
11 keal/mole- x. Par extrapolation, nous tirons une valeur du facteur de fr~quence qui 
est 6gale/l 1,8.10 7. 

I I  / 
/ 

_, 60 ~ 1 1  

u 5C 

. J 

! I 0 0,5 I 
ms/r.No+.] 

FTo. 4. Influence do la concentration en ions sodium presents dans la solution sur la con- 
stante de vitosse k)/ t  diff6rvntes temperatures. (Los ions sodium sont introduits par addition 

de t~traph6nylborure do sodium). • --10°; 0 --20°; • --30°; • --40 °. 

1,5 

I 

÷ 

0,5 

1 I l W I I i 
3,8 4 4,a 

IO~/T 

FIO. 5. I~termination de l'6nergie d'activation de la ~aet ion do propagation sur l©s paires 
d'ions. 
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TABLEAU 3. CONSTANTES DE VITESSE DE PROPAGATION DE LA POLYMERISATION ANIONIQUE DU SULFURE 
DE PRO]PYI..ENE AVEC LE CeNTRE-ION SODIUM DANS LE THE 

T k'sN," 10 a Ka tend. l0 s k"s- tend. /Ca cin. l0 s k"s- cin. 
(°C) (1.mole-t.sec -1) (1.mole -t)  (1.mole-lsec -1) (l.mole -1) (1.mole-l.sec -1) 

--40 1 7,1 1,7 8,0 1,5 
--30 2,5 4,7 4,0 5,4 3,8 
--20 6,7 2,8 9,0 4,0 7,4 
--10 14,0 1,7 20,4 2,9 16 

0 32 4- 5 1,1 38,6 - -  - -  

Nous  avons port6, sur la Fig. 6, d 'une  par t  les valeurs obtenues en utilisant les 
constantes de dissociation mesur6es par  conductivit6 et d 'au t re  par t  ceres provenant  
de la combinaison des deux s6ries de mesures cin6tiques. Dans  les deux cas nous 
obtenons  des droites qui permettent  de d6terminer l '6nergie d 'act ivat ion sur les ions 
libres. La  valeur obtenue est 6gale/t  I0  kcal mole -1  darts le cas oft nous avons intro- 
duit  les constantes de dissociation mesur6es directement par  conductivit6 (compte tenu 
de la variat ion de constante  di61ectrique du milieu) e t / t  9,5 kcal mole -1  dans le cas 
oh  seules les mesures cin6tiques interviennent. Les valeurs des facteurs de fr6quence 
correspondants  sent respectivement 6gaux ~ 2,5-109 et 109. 

\ 

1,5 ~ l a  

' J ' ,  

0,5 

I i I i 3,6 3,8 4 4,2 
103/T 

FIG. 6. I~termination de l'6nergie d'activation de la r(Mction de propagation sur les ions 
libres. • Valeurs calculus ~ raide do Kv mesur~ par conductivitY. [] Valeurs obt©nues au 

moyen des mesures cin6tiques seules. 

4. D I S C U S S I O N  DES R E S U L T A T S  ET C O N C L U S I O N  

La cin6tique de la polym6risat ion du sulfure de propyl~ne a 6t~ 6tudi6~ avec le 
centre- ion sodium, en solution dans le t6trahydrofuranne,  entre - -40  ° et 0 ° et ~ des 
concentra t ions  en centres actifs comprises entre 10 -4  et 8 . 1 0 - *  mole 1 - t .  Dans  ces 
conditions,  la vitesse de polym6risat ion est proport ionnel le  ~ la racine carr6~ do la 
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concentration en centres actifs; ce qui s'interpr&e par l'intervention d'un ~quilibre 
entre paires d'ions et ions libres beaucoup plus r6actifs. 

Nous avons pu d~duire les valeurs des constantes de propagation sur les paires 
d'ions par extrapolation des r6sultats obtenus en presence de faibles quantit6s de 
t6traph~nylborure de sodium, qui a pour effet de provoquer une r&rogradation 
partielle de la dissociation des centres actifs. Ces valeurs sont plus faibles que celles 
obtenues par P. Guerin C2) qui a op6r6 avec un large exc~s de t&raph6nylborure de 
sodium. II est probable qu'il se forme dans ce dernier cas des quantit6s non n6glige- 
ables d'ions triples rc[sultant de l'association des centres actifs avec l'ion t6traph6nyl- 
borure, ainsi que r a  sugg6r6 M. Szwarc ~16) pour expliquer des anomalies identiques 
observ6es dans le cas du d6riv6 sod6 du polystyrol~ne en solution darts le t&rahydro- 
pyranne. De tels ions triples seraient plus r6actifs que les paires d'ions et la constante 
de propagation mesur6e serait ainsi plus 61ev6e. 

La forte valeur de l'6nergie d'activation sur les paires d'ions (11 kcal mole-  x), ainsi 
que le fait que la variation de log k'sN, en fonction de 1/T soit lin6aire, nous permettent 
de penser que les paires d'ions n'existent que sous une seule forme. En effet, si l 'on 
suppose l'existence d'un 6quilibre entre paires d'ions en contact ( A' ) et paires d'ions 
s6par~es par le solvant (A"), on a: 

A' ~A" 1 - - f  < avec Ka --  
f 

si f est la fraction de paires d'ions en contact. Ces deux esp~ces contribuent h la 
r~action de propagation avec des constantes de vitesse respectivement 6gales h k'  et k" 
et la constante de vitesse sur les paires d'ions observ6e est 6gale ~t: 

k'sN, = f k '  + (1 - - f ) k "  

si l 'on suppose k'>>k', rexpression de k'sN, est alors" 

KA 
k'sN a : k ~ I+KA 

et l'6nergie d'activation observ6e est 6gale b,: 

txH~ 
E'SN, = E" + 1 + KA" 

Le terme AHA/I + KA ~tant n6gatif et variable avec la temp6rature, E'sNa ne sera 
pas constant3 TM En outre, si l 'on estime que l'~nergie d'aetivation sur les paires 
d'ions s~par~es par le solvant est tr~s voisine de celle relative aux ions libres, on aura: 

E'SNa = Es- + 
AH~ 

I + K , ,  

et l'6nergie d'activation observ6e sera toujours inf~rieure ~ l'6nergie d'activation sur 
les ions libres, ce qui ne correspond pas ~ ce que nous avons observ6 dans ce syst~me. 

I1 est int6ressant de comparer la valeur de ia constante de propagation sur les 
paires d'ions obtenue par extrapolation ~ 20 ° de nos r~sultats dans le t6trahydro- 
furanne, avec la valeur observ6e par G. Tersac c17~ dans le t6trahydropyranne: 
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k ' sN  a ~ 150 10 -3 1 .mole -1 .see -1 dans le T H F / t  20 ° 

k'sNa ----- 60 10 -3 1 "mole -1 "sec -1 darts le T H P / t  20 °. 

Cet &:art peut s'expliquer par  les pouvoirs solvatants diff~rents de ces deux 
solvants. Le t&rahydrofuranne pourrai t  provoquer une meilleure solvatation externe 
des paires d'ions qui faciliterait leur dissociation dans l '6tat de transition. 

D 'aut re  part,  on constate une augmentation tr~s importante de la constante de 
propagat ion sur les paires d'ions lorsqu'on passe du contre-ion sodium au contre-ion 
t6t rabutylammonium beaucoup plus volumineux. ~9,1°) Les valeurs sont les suivantes 
dans le t~trahydrofuranne ~ - -30 °: 

k'sNa = 2,5 10 -3 1 . m o l e - l . s e c  -1 

k'sNBu, - -  3 1" mole -  1. sec- 1. 

Ces valeurs sont en accord avec le fait que les paires d'ions ne sont pas s6par6es par  le 
solvant dans le cas du contre-ion sodium. 

En ce qui eoneerne les constantes de propagat ion sur les ions.libres, nous observons 
une Mg~re diff6rence entre les r~sultats /~ --30 ° donn~s ici et eeux pr&:6demment 
publi6s, c2) Celle-ei est due au fait que nous avons tenu compte, dans le pr6sent article, 
de l 'augmentation de la constante di61ectrique du milieu lorsqu'on ajoute du sulfure 
de propyl~ne au t&rahydrofuranne. Les valeurs des constantes de propagation sur les 
ions libres ont 6t6 obtenues de deux fa~ons diff6rentes suivant que l 'on utilise, pour  
les constantes de dissociation du polym~re, les valeurs mesur6es par eonductivit6 ou 
celles d6duites des r~sultats cin6tiques. On peut consid6rer que l 'accord entre les deux 
m~thodes de d6termination esi tr~s satisfaisant compte tenu de la pr&:ision des 
mesures cin*tiques et conductim6triques (voir Tableau 3). G. Tersac ~9) a trouv~ une 
valeur de 6 1-mole-1 .see-1 pour  k ' s_ ,  dans le t&rahydrofuranne/ t  - -30 °, pour  des 
polysulfures amorc6s par  un sel de t~trabutylammonium. Cependant, ce r~sultat a 6t6 
obtenu en utilisant une valeur de la constante de dissociation calcuMe d'apr~s la 
relation de Fuoss, car il est tr~s difficile de faire des mesures de conductivit6 dans ce 
c a s ~  cause du manque de stabilit6 des thiolates d ' ammonium quaternaire. On peut 
done consid~rer que l 'accord est satisfaisant avec la valeur de k ' s -  = 4 1 .mole -1 .  
sec-  t obtenue ici. 

En outre, il est int6ressant de comparer  les r6sultats obtenus pour  les ions libres/t 
20 °, avec le eontre-ion sodium, dans le t6trahydrofuranne et dans le t*trahydropyranne: 

k ' s -  -~ 180 1 .mole -1 .sec -1 dans le THF/~  20 ° 

k ' s -  = 250 1 -mole - I  .sec -1 dans le T H P  t17)/t 20 °. 

La premiere valeur a 6t~ obtenue par  extrapolation de nos mesures en prenant une 
6nergie d'activation 6gale/t 10 kcal mole-1.  On constate que la nature du solvant n 'a  
qu 'une faible influence sur la r~activit~ des ions libres, ce qui est analogue aux r6sultats 
trouv6s pour  le styrol~ne. "8) Les valeurs obtenues pour  l'6nergie d'activation de la 
propagation sur les ions libres sont l~g~rement diff6rentes suivant le mode de d6ter- 
ruination utilis6. D a m  le cas oi~ nous avons fair intervenir les constantes de dissocia- 
tion obtenues par  conductivit6, cette valeur (10 kcal mole -x)  est tr~s proche de eelle 
relative/L la propagat ion sur les paires d' ions (11 kcal mole-1).  Dans le cas ofa seules 
les mesures cin6tiques interviennent, on trouve 9,5 kcal mole-1 .  
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La diff6rcnce entre les 6nergies d'activation des r6actions de propagation sur los 
paires d'ions et sur les ions libres est done tr6s faiblc et ceci est analogue aux con- 
clusions dc l'6tude de la polym6risation anionique du styrol~ne, c13) Les diff6rcnces 
consid6rables entre les constantes de vitessc sent done dues cssenticllcment aux valeurs 
beaucoup plus 61ev6cs des factcurs de fr6quence dans lc cas des ions libres ainsi que 
M. Szwarc l'a obscrv6 pour le sel de c6sium du polystyrol6ne dans lc t6trahydro- 
furannc. (t3) L'6tudc de la polym6risation du styrol6ne avec lc centre-ion sodium 
pr6sentc des ditticult6s cn raison de l'intervention de paires d'ions non intimcs 
dent la concentration nc peut ~trc 6valu6e directcment. Le cas de la polym6risation 
du sulfure de propyl6ne 6tudi6 ici est beaucoup plus simple ct il est int6ressant de 
constatcr quc la situation est analogue /~ celle du polystyrol6ne avec le centre-ion 
c6sium dans Ic t6trahydrofurannc. 
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Abstract--A kinetic study of the anionic polymerization of  propylene sulphide has been made in 
tetrahydrofuran, with sodium as counter-ion, at temperatures between --40 ° and 0 °. Propagation 
proceeds through ion-pairs and also through free ions; it was possible to determine the propagation 
constants relative to these different species using kinetic measurements performed with and without 
sodium tetraphenylboride. The dielectric constant of tetrahydrofuran is not affected by the presence 
Of polypropylene sulphide but is increased by adding monomer. Thus, the kinetic order of the reaction 
with respect to monomer concentration is slightly higher than one. Free ions are about one thousand 
fold more reactive than ion-pairs. The activation energies are 11 kcal mole-  1 for ion pairs and about 
10 kcal mole-  1 for free ions. The results seem to show that ion pairs exist only in the form of contact 
ion-pairs between 0°and --40 °; and that,'in this system, there is no solvation to give non-intimate ion 
pairs. 

Sommario--Si /: studiata la cinetica della polimerizTazione anionica del solfuro di propilene nel 
tetraidrofurano, in presenza del centre-lone sodio, a differenti temperature tra --40 ° e 0 °. La pro- 
pagazione si effettua per rintermediario di coppi¢ di ioni e di ioni liberi ©d/: possibile determinate 
le costanti di propagazion¢ relative a tall diffcrenti specie grazie a delle misure cineticbe ¢ffettuate in 
presenza e in assenza d¢l tetrafenilboruro di sodio. La costante dielettrica del tetraidrofurano non 6 
modificata dalla presenza de! polisolfuro di propilene, al contrado, aumenta con raggiunta del mono- 
mere. Per tal fatto, rordin¢ di reazione in rapporto alia concentrazione del monomero 6 leggermente 
superiore a 1. Gli ioni liberi sono alrincirca mille volte pi~ reattivi deUe topple di ioni. L¢ ¢nergie di 
attivazion¢ della propagazione sono eguali a 11 kcal mole-1 per le topple di ioni e circa 10 kcal 
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mole-  1 per gli ioni liberi. Sembra che i risultati ottenuti mostrino che le coppie di ioni non esistano 
che sotto forma di coppie di ioni " in contat to"  tra 0 ° e --40 ° e che non intervengono fenomeni di 
solvatazione dando origine a coppie di ioni estranei. 

Zusanunenfassung--Kinetisehe Untersuchungen der anionischen Polymerisation von Propylensultid 
wurden in Tetrahydrofuran bei Temperaturen zwischen --40° und 0 ° mit Natr ium als Gegenion 
durehgefiihrt. Das Kettenwachstum effolgt dureh Ionenpaare und auch durch freie Ionen; es gelang 
dureh kinetisehe Messungen mit und ohne Tetraphenylborat die auf diese unterschiedlichen Spezies 
bezogenen Wachstumskonstanten zu bestimmen. Die dielektrische Konstante yon Tetrahydrofuran 
wird dutch die Anwesenheit yon Propylensulfid nicht beeinfluBt, wird aber durch Zugabe des Mono-  
meren erh~ht. Infolgedessen ist die kinetisehe Reaktionsordnung in Bezug auf  die Monomerkon-  
zentration etwas hSher als 1. Freie Ionen sind etwa um den Faktor  1000 reaktiver als Ionenpaare. Die 
Aktivierungsenergie fiir Ionenpaare betr~igt 11 keal pro Mol und etwa 10 keal pro Mol for freie 
Ionen. Die Ergebnisse seheinen zu zeigen, dab zwischen 0 ° und --40 ° Ionenpaare nor in Form yon 
Kontakt-Ionenpaaren vorliegen und dab in diesem System keine Solvatation besteht, die diese 
Kontakt-Ionenpaare lockert. 


