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R6sum6----La cin6tique de la polym6risation du m6thylthiirane amorc6e par les (di)thiobenzoates 
d'ammonium quaternaire a 6t6 6tudi6e dans le THF, en fonction de diff6rents facteurs: temp6rature, 
nucl6ophilie et concentration de l'initiateur. L'6tape de propagation a 6t6 distingu6e de r&ape d'amorqage 
qui a elle-m~me fait l'objet d'une 6tude cin6tique. Nous avons montr6 que l'6tape d'amor~age est 
probablement constitu6e de deux r6actions suecessives: une attaque r6gios61ective du (di)thiobenzoate sur 
l'6pisulfure de type SN 2 suivie de la r6action du thiolate form6 sur le (thio)carbonyle. 

INTRODUCTION 

La polym6risation anionique des 6pisulfures et 
particuli6rement du m6thylthiirane (MT) a fait 
l 'objet de tr6s nombreux travaux. Plusieurs types 
d 'amorceurs ont  6t6 utilis6s [1]. Parmi ceux-ci les sels 
d ' ammonium quaternaire de diff6rents anions ont  
montr~ une r6activit~ sup6rieure ~ celles des sels 
alcalins [2, 3]. Les sels d ' ammonium quaternaire du 
fluordne, du triph6nylm&hane, et du carbazole ont 
donn6 lieu fi des investigations tr6s approfondies 
[3,4]. En particulier, l '6tude cin6tique de la 
polym6risation du m6thylthiirane initi6e par le sel 
de t6trabutylammonium du fluor6ne a montr6 que 
les valeurs 61ev6es des constantes de propagation 
sur les paires d'ions et de la constante de dissociation 
des extr6mit6s thiolates, sont des facteurs qui d6termi- 
nent les tr6s grandes vitesses des polym6risations 
amorc6es par ces sels d 'ammonium.  Par contre, et 
probablement en cons6quence de la valeur 61ev6e de 
leur constante de dissociation, les thiolates 
d ' ammonium quaternaire donnent des r6actions de 
d6gradation et de d6sactivation, contrairement aux 
thiolates alcalins [3], 

Nous avons pr6c6demment mis en 6vidence pour 
les sels d ' ammonium quaternaire des dithioacides 
leur r61e d'initiateurs de la polym6risation anionique 
des thiiranes; les premiers r6sultats obtenus permet- 
taient d'envisager un caract6re vivant pour cette 
polym6risation [5]. Ces sels d ' ammonium quaternaire 
de dithioacides pr6sentent une chimios61ectivit6 
importante vis ~ vis de la fonction thiirane et ont 6t6 
utilis6s pour amorcer la polym6risation de thiiranes 
fonctionnels tels que: rhydroxym6thylthiirane [6], le 
mercaptom6thylthiirane [7] et le (2,3-6pithiopropyl- 
thio)6thanoate de m6thyle [8] et de divers thiiranes 
portant  des groupements ~ propri6t6s m6sog6nes [9]. 
Des polythiiranes portant  en chaine lat6rale diff6rents 
groupes fonctionnels ont  ainsi 6t6 obtenus avec des 

rendements 61ev6s, souvent m6me quantitatifs, ce 
qui permet d'envisager pour les polythiiranes des 
propri6t6s de polym6res supports qui n 'ont  pas 
encore 6t6 d6crites. Les polym6risations de ces divers 
compos6s ont &6 effectu6es dans la DMF;  dans ce 
solvant polaire les r6actions de polym6risations sont 
g6n6ralement tr6s rapides (inf6rieur fi l min pour 
MT) [7] et des mesures cin6tiques pr6cises ne peuvent 
&re entreprises. I1 nous est apparu n6c6ssaire cepen- 
dant, d'6tudier les aspects cin6tiques et l 'amorqage de 
la polym6risation avec les sels d 'ammonium 
quaternaire des (di)thioacides (Sch6ma 1). La polym- 
6risation du m6thylthiirane a donc/:t6 6tudi6e dans le 
T H F  dans le pr6sent travail. De plus, de fa~on 
pr6ciser le m6canisme d'amor~;age une caract6risation 
des extr6mit6s de chaine s'est rdv616e n6c6ssaire; elle 
a 6t6 r6alis6e plus facilement sur le poly(mercapto- 
m6thylthiirane). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La d6termination des masses mol6culaires a 6t6 faite par 
SEC sur un appareil Waters 6quip6 de colonnes de Styragel 
&alonn6es avec des 6chantillons de polystyr6ne, dans le 
THF. Les spectres u.v.-Visible ont 6t6 enregistr6s sur un 
appareil Varian DMS 100; les mesures de cin6tique ont 6t6 
r6alis6es en cellule thermostat6e par une circulation d'eau ou 
d'alcool fi la temp6rature d6sir6e. Les spectre i.r. ont 6t6 
enregistr6s sur un appareil Nicolet 5DX. 

Les pr6parations du m6thylthiirane et des sels 
d'ammonium quaternaire ont 6t6 effectu6es selon un mode 
op6ratoire d6crit dans les publications pr6c6dentes [5, 10]. 
Le thiobenzoate de t6tram6thylammonium a 6t6 pr6par6 
dans le m&hanol anhydre par r6action de l'acide 
thiobenzoi'que commercial redistill6, sur l'hydroxyde de 
t6tram6thylammonium commercial en quantit6 stoechio- 
m6trique; il a 6t~ recristallis~ dans l'ac6tone Pf: 118 °. 

Les r6actions de polym~risations ont 6t6 effectu6es selon 
le mode op6ratoire de la r6f6rence [5]. Les polym6risations 
pour les mesures cin6tiques ont 6t6 conduites de faqon 
identique mais sur des volumes de solution plus importants 
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0 _  S ,... / koo 
R C~ ~,. - N+" (CH3)3 N +- (CH3) 4 

l a  R = H ; l b  R = O - M e  2 

Sch6ma 1. (Di)thiobenzoates d'ammonium quaternaire utilis6s dans cette &ude. 

(50 ml) et le r6cipient a 6t6 plac6 dans un bain thermostat6 
~i la temperature de la polym6risation; des pr616vements 
(I ml) ont 6t6 effectu6s au cours du temps fi l'aide d'une 
seringue ~i robinet; le volume pr61ev6 a alors 6t6 introduit 
dans un r6cipient de 5 ml tar6 et contenant 0,5 ml d'iodure 
de m&hyle; le polym6re pr61ev6 a 6t6 pes6 apr6s 6vaporation 
du solvant et s6chage sous vide. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Etude de la polymErisation 

Les r~sultats rassembl6s dans  le Tableau 1 
mon t r en t  que les polym~res obtenus  ont  des masses 
mol6culaires importantes.  L ' augmenta t ion  de la 
concent ra t ion  en amorceur  s ' accompagne  d 'une  
par t  d 'une  augmenta t ion  de la dispersit6 et d 'aut re  
par t  d 'une  augmenta t ion  du rappor t  DPnobserv6/ 
DP~th6orique. Ceci indique que seule une partie de 
l ' amorceur  est consomm6e avant  la dispari t ion 
compl6te du monom6re  et que la p ropor t ion  
d ' amorceur  consomm6e d6croit quand  la concen- 
t ra t ion  initiale de l ' amorceur  est augment6e. Ces 
r6sultats sont  compatibles  avec une vitesse 
d 'amor~age faible devant  celle de la polym6risation. 
I1 n ' appara i t  donc pas possible par  cette voie de 
pr6parer des oligom6res du m&hylthi i rane;  la 
r6action d 'un  6quivalent de M T  et d 'un  6quivalent 
de d i th iobenzoate  condui t  ~ un polym6re de 
D P ~ o b s =  100: 1% seulement de l ' amorceur  a 6t6 
utilis6 dans  ce cas. 

Dans  le Tableau  1 il appara i t  de plus que pour  de 
faibles concentra t ions  en amorceur,  les DPnobserv6s 
sont plus faibles que ies DP,th6oriques.  Ceci mont re  
qu 'une  r6action de terminaison se produi t  et qu'elle 
est plus rapide que la polym6risat ion dans ce milieu; 
elle semble n6anmoins  ralentie lorsque l 'on abaisse 

la temperature,  puisqu '  ~i - -20 ° le rappor t  
DPnobs/DPnth = 1 alors qu'il  ne vaut  que 0,59 ~i 
- 1 0  °. Des r~actions de d6sactivation des thiolates 
d ' a m m o n i u m  quaternaires  ont  d6j~ 6t~ observ~es 
dans la l i t t6rature [3]; les auteurs ont  mis en ~vidence 
l 'existence d 'une  r6action de d6sactivation des 
extr~mit6s thiolates par  a t taque nucl6ophile du 
thiolate sur un  groupement  alkyl du contre- ion 
a m m o n i u m  conduisant  ~ des amines; ils ont  cepen- 
dan t  d6montr~ que cette r~action est tr~s lente et 
qu'elle ne per turbe pas la polym6risat ion dans le 
THF.  Ils on t  6galement montr6  qu'i l  existe une autre 
r6action de d6sactivation du thiolate donnan t  un sel 
d ' a m m o n i u m  quaternaire  d 'une  esp~ce moins  r6active 
que le thiolate mais non  identifi~e; cette d6sactivation 
a ~t6 observ6e plus rapide sur les hauts  polym~res 
(DP n = 2000) que sur des semences (DP~ = 200) [3]. 
Ces faits sont  h rapprocher  de nos propres  obser- 
vations: il semblerait  que l 'on  soit en presence de la 
m~me r6action de d~sactivation. Au cours d 'une  
&ude de la polym~risat ion du m&hyl th i i rane  dans  la 
D M F  [11], men~e parall~lement fi celle-ci, nous avons 
observ~ une d6sactivation du m~me type mais plus 
lente dans  ce c a s q u e  la polym~risation. Nous  avons 
donc envisag6 pour  ces r6actions de d6sactivation, 
une a t taque  nucl~ophiles des thiolates sur les solvants 
respectifs. Avec le THF ,  il se formerai t  donc des 
esp~ces du type - - S - - ( C H 2 ) 4 - - O - N + ( C H 3 ) 4  qui 
seraient elles-m~me des amorceurs  de la polym6ris- 
a t ion des thiiranes comme cela a 6t6 observ6 [3]; mais 
ces extr6mit6s alcoolates tr6s basiques, seraient plus 
facilement ddsactiv6es dans nos condi t ions op6ra- 
toires et ne permet t ra ient  pas un r6amor~age de la 
polym6risat ion comme dans  la R6f. [3] (semences). 
Les thiolates alcalins sont  des r6actifs qui donnen t  des 

Tableau 1. Polym~risation du m&hylthiirane initi~e par 
dithioacides 

les sels d'ammonium quaternaires des 

la 

Ib 

200 20 85 597 1,24 3,0 
104 20 97 437 1,33 4,2 
46 20 97 216 1,56 4,7 
20 20 80 116 1,57 5,8 

1100 - 10 80 657 2,33 0,59 
1500 -10 81 775 2,08 0,52 
2400 - 10 68 677 2,24 0,28 
1000 -20 85 1004 1,91 1,00 
1500 -20 82 989 1,73 0,67 
1666 -20 81 1070 1,64 0,64 
2000 -20 78 935 2,21 0,47 
2400 -20 79 962 1,94 0,40 

[M0l = concentration en monom6re; [Am] = concentration en amorceur; DP, = degr6 moyen de 
polym6risation en nombre mesur6 par SEC; DPnth = degr6 moyen de polym6risation en 
hombre calcul6 pour une polym6risation vivante; I = indice de polydispersit6. 

Amorceur [M0]/[Am ] T (°C) Rdt (%) DP, I DP./DP~th 
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A 

attaques nucl6ophiles sur les 6thers d'aryle et de 
m6thyle [12]; des nucl6ophiles tr6s forts (magn6siens, 
hydrures) provoquent des ouvertures du cycle du 
T H F  par attaque nucl6ophile [13]; la nucl6ophilie tr6s 
61ev6e des thiolates d ' ammonium quaternaire peut 
permettre d'envisager une attaque nucl6ophile sur le 
THF;  la mise en 6vidence de cette r6action de 
terminaison se poursuit actuellement au laboratoire. 
L'existence d 'une r6action de terminaison n'est pas 
en contradiction avec l 'obtention des extr~mit6s 
trithiocarbonates par r6action des thiolates sur le 
CS 2 d6crite dans la R6f. [5]. La concentration en 
centres actifs dans cette pr6c6dente experience 6tait 
sup6rieure (de vingt 5. trente fois 5. celles du Tableau 
1 consid6r6es ici) e t a  donc conduit 5. des polym6res 
de DP,obs faible = 150; les auteurs de la R6f. [3] ont 
remarqu6 une d6sactivation moins rapide sur les 
polym6res de faibles masses mol6culaires: on peut 
donc penser que lors de l 'addition de CS 2 seule une 
tr6s faible fraction de centres actifs est d6truite et 
que la r6action des thiolates restants sur le CS2 
est alors tr6s rapide, conduisant aux extr6mit6s 
trithiocarbonates identifi6es. 

Etude cin~tique 
Les cin6tiques de polym6risation ont 6t6 conduites 

en opSrant des pr616vements du milieu r6actionnel 5. 
des intervalles de temps d6termin6s, suivis d 'addit ion 
d'iodure de m6thyle pour arr&er la polym6risation. 
Le rendement en polym6re est mesur6 en fonction du 
temps de r6action. Les mesures ont 6t6 effectu6es 5. 
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Fig. 1. Cin&ique de la polym&isation du m6thylthiirane 
(0,05mol) amorc6e par lb (5.10-Stool) dans le THF 
(50ml). Influence de la temp6rature; I-q, 0°; II, -20°; 
(M0) = concentration initiale en m6thylthiirane; 

(M) = concentration en m6thylthiirane au temps t. 
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Fig. 2. Cin6tique de la polym6risation du m&hylthiirane 
(0,05mol) amorc6e par Ib dans le THF (50ml) ~i -20°: 
Influence de la concentration en amorceur; []: [lb] = 1,3 
10-3tool/l; m, [lb]=0,8 10-3tool/l; (M0)=concentra- 
tion initiale en m6thylthiirane; (M) = concentration en 

m6thylthiirane au temps l. 

des temp6ratures assez basses car les polym6risations 
sont rapides 5. temperature ambiante. Cependant 
au-dessous de - 2 0  ° la solubilit6 des amorceurs dans 
le T H F  devient tr6s faible. Les courbes obtenues 
montrent  que la vitesse de polym6risation augmente 
avec la temp6rature [Fig. I(A)], avec la concentration 
en amorceur [Fig. 2(A)], et avec la nucl6ophilie de 
l 'amorceur [Fig. 3(A)]. On observe pour certaines une 
p6riode d ' induction au cours de laquelle la vitesse de 
polym6risation croh, jusqu'5, atteindre un r6gime de 
vitesse compatible avec un ordre I vis 5. vis du 
monom6re comme cela a 6t6 observ6 pr6c6demment 
[14]: le trac6 des courbes Log(Mo)/(M ) en fonction du 
temps de r6action montre en effet que l 'on obtient des 
droites apr6s la p6riode d ' induction [Figs i(B), 2(B), 
3(B)]. Si on augmente la temp6rature [Fig. I(A)] ou 
la nucl6ophilie de l 'amorceur en utilisant le thio- 
benzoate [Fig. 3(A)] la p6riode d ' induction est 
modifi6e: son existence parait donc li6e au m6canisme 
d'amorqage. 

Amor~:age 
Les dithiobenzoates pr6sentent dans l'u.v, et le 

visible des bandes d 'absorption caract6ristiques, 
qui peuvent permettre de suivre l '6volution de 
l 'amorceur; il n'est pas possible de suivre cette 
6volution dans l'u.v, car les sulfures pr6sentent des 
bandes d 'absorption dans la m6me r6gion et les 
rapports de concentration leur donnent  des densit6s 
optiques sup6rieures. Par contre la bande n---,n* 
situ6e dans le visible vers 520 nm permet de suivre la 
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Fig. 3. Cingtique de la polym6risation du m6thylthiirane 
(0,05mol) dans le TH F  (50ml) fi. - 20° :  Influence de la 
nuclgophilie de l 'amorceur; I--1, [2] (5. l0 -5 mol/l); l ,  [11)] 
( 5 . 10  -5 mol/1); (M0) = concentration initiale en m6thylthi- 
irane; ( M ) =  concentration en m6thylthiirane au temps t. 

variation de concentration de l 'amorceur. La Fig. 4 
montre une 6tape de d6croissance tr6s rapide et 
importante de la densit6 optique suivie d 'une 
variation faible et lente: cette d6croissance est 
d 'autant  plus rapide que la temp6rature est 61ev6e, ou 
que la concentration en amorceur est importante. De 
plus, les rendements en polym6res mesur6s sur des 
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Fig. 5. Cin6tique de l'amor~;age de la polym6risation du 
m6thylthiirane (1,68.10-3mol) dans le THF (1,3ml); 
D o densit6 optique initiale de ramorceur; Dr: densit6 
optique de ramorceur au temps t,D~ densit6 optique au 
temps too. I--1, 20°; [la] = 0,90 mol/l; k = 1,38 min-~; &, 20°; 
[la] = 0,18 mol/l; k = 1,53 min-m; I1, 0 °, [la] = 0,90 mol/1; 
k = 0,55 min-]; A, -- 10°; [la] = 0,90 mol/l; k = 0,38 min-~. 

pr616vements de la solution ne deviennent apprgcia- 
bles qu'apr6s la fin de cette d6croissance rapide de la 
densit6 optique, comme r indique la Fig. 4. Cette 
d6croissance rapide semble plut6t li6e fi l 'amor~age 
qu'fi la "dilut ion" du chromophore dithiocarboxyle 
par polym6risation. 

Les courbes situ6es sur la Fig. 5 montrent  que darts 
les premiers instants de la r6action, la variation de la 
densit6 optique de l 'amorceur qui est proportionnelle 
fi sa concentration, suit une cin6tique d'ordre 1 en 
consid6rant la concentration en monom6re constante 
pendant cette p6riode: ceci correspond fi une attaque 
nucl6ophile r6gios61ective de type SN2 sur le carbone 
primaire de r6pisulfure. Les deux cin6tiques g 20 °, 
avec des concentrations en amorceur diff6rentes 
pr6sentent la m6me pente aux erreurs d'expgrience 
pr6s. L'6valuation des constantes de vitesses fi ces 
trois temp6ratures, permet de tracer la courbe 
Logk =f(1/T) (Fig. 6) et de d6terminer pour la 
r6action d'amorqage, une valeur de l'6nergie 
d'activation: E = 7 kcal/mol. Nous avons observ6 
pr6c6demment en 6tudiant la r6action des dithio- 
benzoates sur la thio6pichlorhydrine [5] que I'ion 
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Fig. 4. Variation de la densit6 optique du se! la  (1,18 10-Smol) en pr6sence de m6thylthiirane (1,68 
l0 -3 mol) dans le T HF  (1,3 ml) ~i 520 nm: D,  20°; m,  - 10 ° et rendement en poly(m6thylthiirane) ft. - l0 °. 
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Fig. 6. Variation de la constante de vitesse d'amorqage ken 
fonction de la temp6rature. 

thiolate obtenu par attaque r6gios61ective sur le 
m6thyl6ne de l'6pisulfure, donne lui-m~me une 
attaque du groupement thiocarbonyle qui conduit 
des trithioorthoesters. I1 apparait 6vident que le 
m~me type de r6action dolt se produire au cours de 
l 'attaque de la premi6re mol6cule de m6thylthiirane 
(Sch6ma 2) et que le v6ritable initiateur de la 
polym6risation est non pas l'ion dithiobenzoate mais 
l'ion trithioorthobenzoate. La formation de cet 
interm6diaire peut expliquer la rapide d6croissance 
de la densit6 optique /t 520nm qui pr6c6de la 
propagation. Afin de confirmer ce m6canisme 
d'amorqage, il nous est apparu n6c6ssaire de 
caract6riser les extr6mit6s (di)thiobenzoates ou 
trithioorthobenzoates des polym6res. Des &udes 
spectroscopiques sur des solutions hautement 
concentr6es de poly(m&hylthiirane) n'ont pas donn6 
de r6sultats car ces polym6res ont des masses 
mol/:culaires relativement trop 61ev6es. 

Dans une 6tude r6cente, nous avons montr6 que la 
vitesse de ces polym6risations est consid6rablement 
acc616r6e dans la DMF, mais que m6me dans ce 
solvant le mercaptom6thylthiirane (MMT) a une 
vitesse de polym6risation tr6s lente par suite des 
transferts qui interviennent dans le cas de ce 
monom6re [7]. Nous avons donc ~i partir de ce 
monom6re pr6par6 des oligom6res dont les fonctions 
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thiols sont prot6g6es (par r6action avec le bromure de 
butyle) afin d'6viter leur oxydation; les polym6ris- 
ations conduisant ~i ces oligom6res ont 6t6 amorc6es 
soit par le dithiobenzoate de t&ram&hylammonium 
soit par le thiobenzoate de t6tram6thylammonium; les 
masses mol6culaires sont faibles (dithiobenzoate: 
M,=2960;  thiobenzoate: Mn=2990; DP~. 16) et 
une &ude spectroscopique des extr6mit6s de chaine 
est envisageable. Une &ude par spectroscopie de 
RNM IH ne permet pas cependant de rep6rer 
pr6cis6ment les protons aromatiques (5 protons pour 
environ 240 protons au total). Dans le cas de 
l'amorqage par le dithiobenzoate, la spectroscopie i.r. 
ne permet pas non plus ridentification pr6cise de la 
bande correspondant ~i la vibration v C-=S qui se 
trouve dans la r6gion 1000 fi 1300cm -l  off sont 
pr6sentes de nombreuses autres bandes [15]. Par 
contre, si le groupement dithioester est conserv6 fi la 
suite de l'amorgage, le spectre dans le visible d'un 
6chantillon d'oligom6res devrait pr6senter vers 
500nm une bande d'absorption dont la densit6 
optique est 6valu6e fi 0,3 d'aprds la quantit~ 
d'amorceur utilis6, la masse mol6culaire moyenne de 
1'6chantillon et en prenant comme valeur du co- 
efficient d'extinction molaire celle du dithiobenzoate 
de m&hyle ETH F = 102 mesur6 ~ 501 nm. Pour cet 
6chantillon d'oligom6res, le spectre visible ne pr6sente 
aucun maximum vers 500 nm et la densit6 optique est 
inf6rieure ~i 0.03. Dans le cas des oligom6res obtenus 
par amorcage par le thiobenzoate, ie bande 
d'absorption du thiocarbonyle est d6plac6e dans 
l'u.v, vers 230 nm [16] et ne peut donc ~tre observ6e. 
Par contre le spectre i.r. de ces oligom6res ne pr6sente 
pas de bande notable vers 1665 cm-t correspondant 

la vibration du carbonyle vC-----O du groupe 
thiobenzoate [17]. 

Ces r6sultats semblent confirmer I'absence des 
groupements (di)thiobenzoates aux extr6mit6s de 
chaine et donc la formation des groupements tri 
(di)thioorthoesters. Les deux 6tapes 616mentaires de 
la r6action d'amorqage contribuent probablement au 
ralentissement de cette r6action par rapport ~i la 
polym6risation et fi l 'obtention avec ce type 
d'amorqage de polym6res d'indice de polydispersit6 

~C ,, Z 

~'S (-) 

I (+) ")  
- N-I CH2 ~ CH-R 

Z =O,S  

~ L ~  /~Z I (+) - N -  
C ~  " - ~  (')S t 
I I 
S ~ C H  2 j C H - R  

I (+) 

z(-) 

polymers 

Sch6ma 2. Amorqage de la polym6risation des thiiranes. 
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61ev6s pour une polym6risation anionique. Nous 
avons cependant montr6 que s'il n'est pas possible 
d'acc616rer suffisament la r6action d'amor~age m~me 
en utilisant un amorceur plus nucl6ophile [8], il est 
possible en ralentissant la polym6risation en pr6sence 
d 'un  solvant protique d 'obtenir  des polym6res de 
distribution plus 6troite [l 1]. 

CONCLUSION 

L'&ude que nous avons d6crite a permis de 
distinguer au cours de la r6action de polym6risation 
du m6thylthiirane dans le T H F  amorc6e par les sels 
d ' ammonium quaternaire des (di)thioacides, l'6tape 
d'amorqage et l'6tape de propagation. L'6tape 
d'amorqage est conditionn6e par la nucl6ophilie et 
la quantit6 de sel de dithioacide ainsi que par la 
temp6rature de la r6action; il semble qu'elle se 
d6compose elle-m6me en deux &apes: une attaque 
nucl6ophile de type SN2 sur 1'6pisulfure suivie d 'une 
attaque nucl6ophile du thiolate sur le (thio)carbonyle 
conduisant ~ un anion tri(di)thioorthobenzoate qui 
semble 6tre le vrai amorceur de la polym6risation. 
Cependant,  la r6action d'amorqage reste toujours 
plus lente que ia polym6risation et la distribution 
des masses mol6culaires est large pour une 
polym6risation de type anionique. Une r6action de 
terminaison d6jfi observ6e par  d'autres auteurs a ~t~ 
de nouveau raise en 6vidence au cours de cette &ude: 
il semblerait cependant que dans certaines conditions 
op6ratoires i.e. des rapports de concentrations 
monom6re/amorceur pas trop 61ev6s (DPnth - 1000) 
et en abaissant la temp6rature ( -20° ) ,  il soit possible 
de ralentir cette r6action de d6sactivation. 
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Abstract--The kinetic study of the methylthiirane polymerization in THF initiated by quaternary 
ammonium (di)thiobenzoate is reported. The effects of different factors have been studied: temperature, 
nucleophilicity and concentration of the initiator. The propagation and initiation steps have been 
characterized, and a kinetic study of the initiation step is also reported. We have postulated a two-steps 
initiation reaction, beginning with a regioselective SN2 reaction of the (di)thiobenzoate on the episulfure 
followed by the reaction of the thiolate on the (thio)carbonyl. 


