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R~um6--Des copolym6res polystyr~ne-polyoxy6thyl~neglycol sont obtenus par vole radicalaire en 
amor~;ant la polym6risation du styr6ne par un macroamorceur du type di-percarbonate de O0-t-butyle 
et de O-polyoxy~thyl6neglycol. La synth/:se des macroamorceurs est d6crite et leur stabilit6 thermique 
6tudi6e. Des exemples de polym6risation en solution montrent qu'il est possible d'obtenir, par vole 
radicalaire, des copolym6res contenant jusquYi 35% de polyoxy6thyl6neglycol. 

Une classe int6ressante de copolym&es s6quencks est 
constitu6e par ceux qui associent deux homopo- 
lym&es, souvent incompatibles, poss6dant des pro- 
pri6t6s antagonistes. C'est le cas, par exemple, des as- 
sociations phase cristalline---phase amorphe ou 
compos6 hydrophile--compos6 hydrophobe. Les 
copolym~res de ce type peuvent avoir des applications 
sp&:ifiques mais ils ont aussi la propri6t6 de consti- 
tuer des agents compatibilisants dans ies m61anges des 
deux homopolym&es. Cette particularit6 est d 'autant 
plus importante que les polym6res ~t propri6t6s anta- 
gonistes ne donnent pas facilement des m61anges 
homog6nes. 

Dans un m6moire pr6c6dent [1], nous avons expos6 
une m6thode d'obtention de polystyr6nes modifi6s 
consistant fi r6aliser une polym6risation radicalaire du 
styr6ne amorc6e par un macroamorceur du type di- 
perphtalate ou di-perterephtalate de O0-t-butyle et de 
O-polyoxy6thyl6neglycol. Les chaines de polyoxy6thy- 
16neglycol (PEG) envisag6es avaient des masses 
moyennes variant de 400 ~t 6000. 

Pour obtenir des copolym&es poly(oxy6thyl6negly- 
col-s-styr6ne), nous avons choisi d'utiliser, comme 
macroamorceurs, des di-percarbonates de O0-t-butyle 
et de O-polyoxy6thyl6neglycol (6). Dans le pr6sent 
m6moire, nous d6crirons ia synth~se des amorceurs 
6 ainsi que leurs principales caract&istiques, en parti- 
culler leur stabilit6 thermique. Nous rapporterons 
egalement des exemples de polym6risation du styr6ne 
pour v6rifier l'efficacit6 des macroamorceurs synth6- 
tis6s fi partir des PEG 400 et 6000. 

P R E P A R A T I O N  D E S  M A C R O A M O R C E U R S  

P E R C A R B O N A T E S  

La m~thode que nous avons choisie est d6riv~e de 
celle que nous avons utilis6e pour la synth~se de per- 
carbonates de O0-t-butyle et O-alkyle li partir d'al- 
cools [2]. Cette synth~se fait intervenir, comme in- 
term6diaire, l 'imidazolylpercarboxylate de t-butyle (3) 
obtenu par r6action du N,N'-carbonyldiimidazole (1) 
avec l'hydroperoxyde de t-butyle. 

La synth6se pr6c6dente n 'ayant  pas 6t6 envisag6e 

* Addresser toute correspondance/l Dr. J. J. Villenave. 

dans le cas des compos6s ~t,co-dihydroxyl6s, il con- 
venait, avant de l'appliquer aux PEG, de la mettre au 
point sur de "petites mol6cules". Nous avons donc 
6tudi6 la preparation des di-percarbonates 6 corres- 
pondant  au pentane-diol-l,5, au di6thyl6neglycol et 
au tri6thyl6neglycol avant d'appliquer la m6thode 
mise au point aux PEG 400 et 6000. 

Schema r~actionnel 

Les diff&entes 6tapes de la synth6se sont r6sum6es 
clans la Fig. 1. 

Partie exp~rimentale 
La synth6se des di-percarbonates est effectu6e sans isoler 

l'imidazolylpercarboxylate de t-butyle. La r~action du 
N,N'-carbonyldiimidazole et de l'hydroperoxyde de 
t-butyle dans des proportions stoechjom6triques conduit 
/ tun  m61ange des produits 1, 2, 3 et 4. Pour diminuer 
la quantit6 de N,N'-carbonyldiimidazole, l, r6siduel, sus- 
ceptible de r6agir avec le diol dans la seconde 6tape, nous 
mettons en jeu un 16ger exc6s d'hydroperoxyde. Afin de 
r6aliser l'est6rification de toutes les fonctions hydroxyle, 
nous op6rons, d'autre part, avec un d6faut de diol. 

Pour une op6ration type,/t une suspension de 0,06 mol 
(10 g) de ImC(O)Im dans 40 cm 3 de THF anhydre, agit6e 
et maintenue fi 0 °, on ajoute, goutte fi goutte, une solution 
de 0,07 tool (6,3 g) de (CH3)3COOH dans l0 cm 3 de THF 
anhydre. Apr6s addition, l'agitation est poursuivie pendant 
3 hr/l la temp6rature ambiante. On ajoute alors, par petites 
fractions, 0,02 mol de diol dissous dans le minimum de 
THF anhydre (dans CH2CI2 pour le PEG 6000). L'agi- 
tation est maintenue 6 hr/t temp6rature ambiante puis 2 hr 
/t 40--50 °. 

Apr6s 6vaporation du THF, on obtient un r6sidu vis- 
queux. Ce r6sidu est repris 3 lois par l0 cm 3 de pentane 
afin d'extraire le di-percarbonate de di-t-butyle (2). Le 
r6sidu, repris par 20 cm a de CC14, est lav6 avec 5 cm a d'une 
solution satur6e de NH4C1 de mani/~re/t 61iminer l'imida- 
zole. 

La phase organique est s6ch6e (CaC12) et, apr6s/flimina- 
tion du solvant, on obtient le di-percarbonate 6. 

R~sultats 

Par spectroscopie i.r., n6us avons v6rifi6, pour cha- 
que produit, l 'absence de bandes caract6ristiques du 
groupement OH et la pr6sence des bandes Vc=o, vers 
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Fig. 1. Pr6paration des di-percarbonates de O0-t-butyle et 
de O-alkyle. 

1780cm -x. L'identification a 6t6 r6alis6e par spec- 
trom6trie de RMN (solvant: CC14, d6placements chi- 
miques, ~ ppm, par rapport au TMS) et par analyse 

cent6simale dans le cas des di-percarbonates 6a, b e t  c. 
II convient de signaler que les m6thodes iodom6tri- 
ques habituelles[3] n6 donnent pas de r6sultats 
reproductibles lors d'essais de d6termination de rin- 
dice de peroxyde des compos6s pr6par6s. 

Les principaux r6sultats sont rassembl6s dans le 
Tableau 1. 

STABILITE THERMIQUE DES 
DI-PERCARBONATES 6 

Pour fixer les conditions d'utilisation d'un amor- 
ceur radicalaire, il importe de conna~tre les para- 
m6tres cin6tiques de sa d6composition thermique. 
Nous avons pr6cis6 que les m6thodes de dosages 
habituelles ne peuvent 6tre appliqu6es aux di-percar- 
bonates. Dans ces conditions, nous avons cherch6 ~t 
d6terminer les constantes de vitesse de thermolyse/t  
diff6rentes temp6ratures en faisant appel /t l'analyse 
microcalorim6trique diff6rentielle en programmation 
lin6aire de temp6rature (MCD). Nous avons utilis6 un 
ensemble de mesure THERMANALYSE (microcalor- 
im6tre TRIFLUX et correcteur d'inertie CID). 

Dans le cas des dipercarbonates 6d et 6e, l'exploi- 
tation des courbes MCD, suivant ta m6thode que 
nous avons d6crite par ailleurs [4-6] ne nous a pas 
conduit ~ des r6sultats tout fi fait acceptables; la 
courbe repr6sentant les variations de In k, en fonction 
de 1/T s'6carte, en effet, d 'une droite. Nous avons d6jfi 
pr6cis6 les conditions n6cessaires pour qu'une 6tude 
cin6tique par MCD ait une signification; il est vrai- 
semblable que certaines ne sont pas respect6es dans 
le cas des macroamorceurs di-percarbonates. On peut 
formuler, par exemple, l'hypoth6se que la proportion- 
nalit6 entre chaleur de r6action et nombre de mol6- 
cules dissoci6es n'est pas respect6e pendant toute la 
dur6e de la d6composition. 

Tableau 1. Principales caract6ristiques des di-percarbonates 6 

RMN 
Compos~ Rdt % (s :singulet) (m: massif) Microanalyse 

6a 60 1,28 s 18 H (CH3h C% H % 
1,55/l 1,90 m 6 H (CH2)3 Calcul6 53,6 8,3 
4,10/l 4,25 m 4 H C--O--CH2 Trouv6 53,4 8,2 

IJ 
O 

C% H% 
6b 80 1,28 s 18 H (CH3)3 Calcul6 49,7 7,7 

3,50/l 3,80 m 4 H (CH2--g)--CH2) Trouv~ 49,8 7,6 
4,15/l 4,50 rn 4 H C--O--CH 2 

O 
C% H% 

6c 65 1,28 s 18 H (CH3)3 Calcui6 50,3 7,8 
3,50 ~ 3,80 m 8 H (CH2---O---CH2)2 Trouv6 50,4 7,8 
4,10/t 4,40 m 4 H C--O---CH 2 

II 
O 

6d 55 1,30 s 18 H (CH3)3 
3,50/t 3,80 m (O---CH2). 
4,10 ~ 4,50 m 4 H C--O--CH 2 

O 

6e 40 1,30 s 18 H (CH3) 3 
3,50/l 3,80 m (O .-7CH2). 
4,10/t 4,50 m 4 H C---O----CH2 

II 
O 
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Nous avows, par contre, observ~ que ies domaines 
de temp6rature dans lesquels se produisent les ther- 
molyses des di-percarbonates 6 sont tout ~ fair corn- 
parables. Nous avons alors d6cide d'effectuer les 
6tudes de stabilit6 sur les "petites" mol6cules 6a, b 
et c et de transposer les r6sultats aux macroamorceurs 
6d e t e  pour leur utilisation en polym&isation. 

StabilitY. thermique des di-percarbonates 6a, b et c 

Dans un premier temps, nous nous sommes in- 
t6ress6s ~ la proportionnalit6 entre degagement de 
chaleur et decomposition des mol6cules. Nous avons 
cherch6 h v6rifier que les diverses 6volutions des radi- 
caux libres, interm6diaires de la r6action, se produi- 
sent dans des proport ions relatives analogues h toutes 
les temp6ratures dans le domaine envisag6. 

La thermolyse des di-percarbonates 6 donne des 
radicaux libres alcoxyle dont les deux 6volutions prin- 
cipales sont l 'arrachement d'hydrog6ne, au solvant 
par exemple, conduisant h une fonction hydroxyle et 
la scission en fl avec formation d'un carbonyle. 

,,, X---CH 2 - - O - - C - - O - - O - - C ( C H 3 ) 3  

O 

, , ,5"--CH2--O'  + CO2 + (CH3)3CO" 
7 

a r r a c h e m e n I  s c i s s i o n  a r r a c h e m e n t  s c i s s i o n  

l°n  I [r 
- -  - -  (CHa)aCOH (CH3)2C--O 

Le radical t-butoxyle conduit  au t-butanol ou 

l'ac6tone. Le dosage de ces deux compos6s dans des 
m61anges r6actionnels obtenus lors de decompositions 
effectu6es a diff6rentes ternp6ratures, en solution dans 
le phtalate de di-n-butyle, montre que ie radical 
t-butoxyle 6volue de f ~ o n  pratiquement constante 
dans la gamme de temp6rature o/~ est effectu6e r6tude 
par MCD. On trouve, eta effet, des proport ions rela- 
tives de t-butanol et d'ac6tone qui varient de 80/20 
70/30. Le dosage des produits d'6volution du radical 7 
ne peut ~tre effectu6 de mani6re convenable aussi 
avons-nous admis que les comportement,  h l ' image de 
celui du radical t-butoxyle, ne varie pas notablement 
avec la temp6rature. Dans ces conditions, on peut 
consid&er, qu'au cours de l'6tude MCD, la propor-  
tionnalit6 entre chaleur de r6action et hombre de 
mol6cules decompos6es est respect6e. 

Les conditions n6cessaires pour que l'6tude par 
M C D  ait une signification paraissant remplies, nous 
avons d6termin6 les constantes de vitesse de thermo- 
lyse des di-percarbonates 6a, b et c. Ces constantes 
de vitesse, qui correspondent dans chaque c a s h  des 
cin6tiques du premier ordre, sont rassembl6es dans 
le Tableau 2. 

Dans ce m~me Tableau 2, nous avons indiqu6 
l'6nergie d'activation (Ea, kcal/mol) et le facteur 
pr6exponentiei (ln Z) correspondant ~ la relation 
d'Arrh6nius ainsi que, pour 130 °, renthalpie (AH~), 
rentropie (AS 3)et  l 'enthalpie iibre (AG 3) d'activation 
correspondant fi la th6orie de r6tat de transition. Les 
diff6rentes valeurs de m~me que les incertitudes ont 
6t6 obtenues par un traitement statistique des donn6es 
cin6tiques que nous avons d6crit ant6rieurement [7]. 
Seule l 'incertitude sur AG* ne depend que des incerti- 
tudes ( +  5~) sur les constantes de vitesse [8]. 

G~n&alisation aux di-percarbonates 6d et e 

L'examen des AG*, seules valeurs qui ne dependent 
que de la temp6rature et de la constante de vitesse, 
montre que les trois di-percarbonates 6a, b e t  c ont 

Tableau 2. Param6tres cin6tiques et param6tres d'activation de la thermolyse des di-percarbonates 6 

Temp&ature Constantes de vitesse k,104 (sec- t) 
(°C) 6a 6b 6c 

110 0,56 0,60 0,53 
112,5 0.75 0,77 0,69 
115 0,95 1;00 0,89 1,00 0,98 1,07 
117,5 1,23 1,13 1,22 1,20 1,28 1,18 1,30 1,30 1,38 
120 1,65 1,59 1,64 1,60 1,65 1,55 1,72 1,79 1,79 
122,5 2,2 2,1 2,2 2,0 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 
125 2,8 2,8 2,8 2,6 2,6 2,7 3,1 2,9 3,0 
127,5 3,6 3,7 3,7 3, 4 3,4 3,5 3,8 3,8 3,9 
130 4,9 4,9 4,9 4,5 4,3 4,7 5,1 4,8 5,1 
132,5 6,0 6,3 6,4 5,8 5,6 5,9 6,2 6,3 6,4 
135 8,0 8,2 8,3 7,5 7,0 7,7 8,3 8,3 8,1 
137,5 10,5 ll,1 10,8 9,6 9,2 10,1 10,2 10,2 10,2 
140 12,9 13,6 13,9 12,1 11,7 12,6 13,3 12,5 12,8 
142,5 18,2 18,2 18,8 16,2 16,4 16,1 
145 21 22 23 

Param6tres d'activation 
E.* 34,5 +__ 0,5 31,8 +__ 0,7 32,3 + 0,5 
LnZ 35,4 + 0,7 32,0 + 0,9 32,7 + 0,6 
AH*t3o * 33,7 + 0,5 31,0 + 0,7 31,5 + 0,5 
AS#13ot 9,1 + 1,3 2,5 + 1,7 3,8 _ 1,1 
AG # * 30,0 + 0,1 [8] 30,0 + 0,1 [8] 30,0 + 0,1 [8] 

1 3 0  - -  - -  - -  

* kcal/mol; t cal/mol. K. 
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des stabilit6s thermiques identiques. La longueur et la 
nature de la chaine ne semblent pas exercer d'in- 
fluence ce qui confirme la possibilit6 d'extrapoler les 
r6sultats obtenus aux macroamorceurs 6d et e. 

Les di-percarbonates 6 apparaissent comme des 
compos6s stables qui ne seront capables d'initier des 
polym6risation qu'A des temp6ratures relativement 
61ev6es. C'est ainsi que le temps n6cessaire pour que ia 
d6composition quasi totale soit r6alis6e est de 2 hr 30 
/~ 130 ° (In lO0/k, puisque la r6action est du premier 
ordre). 

POLYMERISATION DU STYRENE AMORCEE 
PAR LES MACROAMORCEURS 6d et e 

Pour 6tudier retiicacit6 des macroamorceurs, nous 
les avons utilis6s pour amorcer la polym6risation du 
styr6ne, notre but 6tant d'obtenir des copolym6res 
s6quenc6s du type PS-PEG-PS. Comme nous vou- 
lions pr6parer des copolym6res contenant des propor- 
tions 61ev6es de polyoxy6thyl6neglycol, il nous fallait 
adopter une technique capable de donner des 
s6quences polystyr6ne de faible masse. Nous avons 
choisi d'op6rer en solution dans le xyl6ne qui est un 
assez bon agent de transfert [9]. 

Du point de vue pratique, la stabilit6 thermique 
relativement 61ev6e des amorceurs nous a amen6s /L 
op6rer/t 130 °. A cette temp6rature, m~me si les temps 
de r6action ne sont pas beaucoup prolong6s apr6s 
les 3 hr n6cessaires pour que la d6composition de 
ramorceur soit totale, la polym6risation du styr6ne 
amorc6e thermiquement et loin d'etre n6gligeable. 
D'autres auteurs, dans des essais de pr6paration de 
copolym6res PEG-PS par voie radicalaire, n'ont 
d'ailleurs pu 6viter la formation d'homopolystyr6ne 
alors qu'ils op6raient /t des temp6ratures de l'ordre 
de 80/l  90 ° [10]. Outre ia temp6rature, ies radicaux 
t-butoxyle, issus de la d6composition de ramorceur, 
peuvent ~tre responsables de ia formation d'homopo- 
lystyr6ne. En arrachant, par exemple, de l'hydrog/:ne 
au solvant, ils peuvent, en effet, donner des radicaux 
capables d'amorcer la polym6risation. I1 sera, dans 
ces conditions, obligatoire d'envisager la s6paration 
de l'homopolystyr6ne et du copolym6re. 

Mode op~ratoire 

Les polym6risations sont r6alis6es /t 130 ° sous 
atmosph6re d'argon dans un r6acteur en verre muni 
d'un syst6me d'agitation et d'un r6frig6rant. Une solu- 
tion de macroamorceur dans 30g (0,288mol) de 
styr6ne, d6stabilis6 par distillation sous pression 
r6duite, est introduite, en une fois, dans 300cm 3 de 

xyl6ne anhydre. On porte h 130 ° et le chauffage est 
maintenu pendant 4 hr environ. 

Apr6s 61imination, par distillation, de la majeure 
partie du xyEne, le r6sidu, visqueux, est repris par 
du m6thanol (1500--2000cm3). Le m61ange est agit6 
pendant plusieurs heures. Le copolym&e donne un 
pr6cipit6 blanc qui est s6par6 par filtration et lav6 
avec un peu d'eau puis du m6thanol. Le polyoxy6thy- 
Eneglycol qui aurait pu se former par d6sactivation 
du macroamorceur de m6me que le macroamorceur 
r6siduel 6ventuellement pr6sent se trouvent ainsi tota- 
lement 61imin6s. 

Le produit est s6ch~ sous vide/t  une temp6rature 
inf~rieure h 15 °. Le rapport de la masse de produit 
obtenue/t celle de r6actifs mis en jeu permet d'6valuer 
un rendement (R%) de la polym6risation. 

A partir de l'analyse en spectroscopie de RMN, on 
calcule le pourcentage massique de PEG. On dose 
les protons CH2--O--CH2 des motifs PEG 
(6 --- 3,5 ppm) par rapport aux protons aromatiques 
des motifs PS (6--7 ppm). A partir du pourcentage 
massique, on 6value le taux de fixation (D%) du PEG. 
D% repr6sente le pourcentage d'amorceur effective- 
ment utilis6 pour amorcer la polym6risation du 
styr6ne. 

Quelques m6thodes ont 6t6 propos6es pour s6parer 
le copolym&e et l 'h0mopolystyr6ne[ll]. Aucune ne 
nous a permis de r6aliser cette s6paration dans le cas 
du PEG 400. Pour le PEG 6000, nous avons adopt6 
une technique de pr6cipitation s61ective du copo- 
lym6re par addition d'6ther 6thylique /t la solution 
du m61ange dans le cyclohexane (la mise en solution 
est r6alis6e par chauffage /l 45°). Dans ce cas, nous 
avons pu d6terminer le rendement effectif en copo- 
lym6re et, donc, les proportions massiques relatives 
de PS et de PEG dans le copolym&e. 

Cas du macroamorceur 6d correspondant au PEG 400 

Avec 30g (0,288 mol) de styr6ne, plusieurs essais 
ont 6t6 r6alis6s en faisant varier les quantit6s relatives 
d'amorceur et de styr6ne ([I]/l'M]). Les r6sultats sont 
rassembl6s dans le Tableau 3. 

Queile que soit la proportion d'amorceur utilis6e, le 
rendement paralt 61ev6. Toutefois, ce rendement n'ap- 
porte pas de renseignements pr6cis dam le mesure o6, 
avec le PEG 400, il nous a 6t6 impossible de s6parer 
de fa~on convenable le copolym&e et rhomopoly- 
styr6ne. 

Le PEG 400 doit ~tre consid6r6 comme un mod61e 
interm6diaire entre les "petites" mol6cules et les 
polym6res.  Son grand int6r~t est de donner des 
d6riv6s qui sont encore assez faciles/~ analyser; il per- 

Tableau 3. Polym6risation du styr6ne amorc6e par le macroamorceur 6d d6riv6 du 
PEG 400 

Quantit6 Taux de 
d'amorceur [I]/[M] Rendement PEG % fixation 

Essai (tool) (mol) (R%) (en poids) (D%) 

1 1,73 10 -3 0,6 10 -2 86 2,1 52 
1' 1,73 10 -3 0,6 10 -2 88 1,9 48 
2 4,32 10 -3 1,5 10 -2 93 4,1 47 
2' 4,32 10 -3 1,5 10 -2 94 4,3 49 
3 8,64 1 0 -  3 3,0 10- 2 93 7,5 46 
3' 8,64 10 -3  3,0 10 -2  92 7,9 48 
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Tableau 4. Polym6risation du styr6ne amorc6e par le macroamorceur 6e d6riv6 du 
PEG 6000 

Quantit6 Copolym6re 
d'amorceur (en poids) _ Homo~lystyr6ne 

Essai (tool) R~o PS--PEG D~o Mn Mp I 

1 0,86 10- 3 50 65-35 67 5800 13 500 2,30 
1' 0,86 10 -3 58 68-32 61 6300 14000 2,20 
1" 0,86 10 -3 61 66-34 68 6100 13 900 2,30 
2 1,73 10 -3 55 68-32 33 6400 13 700 2,15 
2' 1,73 10 -3 58 70-30 33 6600 14000 2,10 
2" 1,73 10 -3 54 65-35 36 6600 13 700 2,10 

met ainsi de mettre au point des techniques de 
polym6risation qui seront appliqu6es aux mol6cules 
de masse plus 61ev6e. I1 permet 6galement d'6valuer 
l'efficacit6 des m6thodes envisag6es; ainsi, dans notre 
cas, on voit que les rendements de fixation de ramor- 
ceur sont de l'ordre de 50~o. 

En outre, m~me si le PEG 400 n'est pas susceptible 
de conduire h des copolym&es/~ forte teneur en PEG, 
il permet d'acc~der ~t des polystyr6nes modifies 
{jusqu'/~ 8~o de PEG) qui peuvent poss~der des pro- 
pri6t6s int6ressantes. 

Cas du macroamorceur 6e correspondant au PEG 6000 

Comme dans le cas pr6c6dent, plusieurs essais ont 
6t6 r6alis6s avec 30 g (0,288 tool) de styr6ne. Toutefois, 
en raison de la masse mol6eulaire 61ev6e du macro- 
amorceur, nous n'avons op~r6 qu'avec des quantit6s 
relatives d'amorceur et de monom6re assez faibles 
([I]/[M] 6gal h 0,3 et 0,6~o). Les r6sultats sont ras- 
sembl6s clans le Tableau 4. 

On constate que le rendement global est plus faible 
que dans le cas du PEG 400. Le taux de fixation du 
PEG (D~o) est plus 61ev6 qu'avec le PEG 400 pour les 
essais r6alis6s avec un pourcentage d'amorceur par 
rapport au monom&e 6gal /~ 0,3~. I1 est par contre 
plus faible pour les essais r6alis~s avec 0,6~ d'amor- 
ceur par rapport au monom&e. En multipliant les 
essais nous n'avons pu que confirmer ce r6sultat para- 
doxal. Le taux de fixation du PEG est pratiquement 
diminu6 de moiti6 quand on double la quantit6 
d'amorceur mise en jeu. Notons qu'une explication 
ce ph6nom6ne se trouve pent-&re dans la non compa- 
tibilit6 entre styr6ne ou polystyr6ne et polyoxy6thyl6- 
neglycol. 

Nous avons d6jh pr6cis6, qu'avec le PEG 6000, 
nous avons pu r6aliser ia s~paration du copolym6re 
et de rhomopolystyr6ne. Ce dernier se forme en quan- 
tit6s importantes (on obtient, dans les conditions off 
nous avons opgr6, autant de PS que de copolym&e 
PS-PEG et son analyse en GPC confirme le r61e 
d'agent de transfert jou6 par le solvant. La masse 
moyenne est, en effet, de I'ordre de 6000, Ceci permet 
de supposer que la masse des s~quences PS du copo- 
lym6re est du m6me ordre que celle de la s6quence 
PEG. 

La composition du copolym&e, d6termin6e, apr6s 
s~paration, par dosage en RMN, est un r6sultat in- 
t&essant. Elle montre qu'ii est possible d'obtenir, par 
voie radicalaire, des copolym&es fortement charg6s 
en PEG. Nous pouvons en conclure que la m6thode 
que nous avons utilis~e offre un certain int6r&. Le 
macroamorceur pr6sente une assez bonne efficaci6 et 

il peut conduire ~ des copolym6res de composition 
variable dans lesquels le taux de PEG pent atteindre 
35%. La gamme des concentrations relatives amor- 
ceur-monom6re apparalt toutefois tr6s limit6e. Au- 
dessous de 0,3% on court le risque d'obtenir des 
S&luences PS trop importantes; au-dessus, le suppl6- 
ment d'amorceur n'est pas utilis6. Le taux de 0,3~o 
apparalt comme une limite et, par consequent, ii 
semble qu'il ne soit pas possible d'obtenir, par la 
m6thode envisag6e, de copolym6res contenant plus de 
35~ de PEG. 

Une incertitude subsiste en ce qui concerne la 
structure du copolym6re. Nous ne pouvons, en effet, 
~tre surs de l'absence totale de copolym6re greff6. La 
thermolyse du macroamorceur donne les radicaux 
alcoxyle utilis6s comme amorceurs ainsi que des radi- 
caux t-butoxyle. Tous ces radicaux oxyle sont cap- 
ables, a priori, de cr6er des sites radicalaires le long 
des cha]nes en arrachant des atomes d'hydrog6ne; le 
couplage avec des radicaux amorceurs pourrait alors 
former des ramifications. 

La faible r6activit6 du polystyrene ~ l'arrachement 
d'hydrog6ne [12], ajout6e au fait que ie polym6re n'est 
pr6sent qu'en faibles proportions par rapport au sol- 
vant, agent de transfert, sont des 616ments qui nous 
font penser que l'obtention de copolym&es greff6s est 
peu probable. La valeur peu 61ev6e de la polydisper- 
sit6 de rhomopolystyr6ne va dans le m~me sens. Nous 
ne pouvons, toutefois, donner aucune preuve exp6ri- 
mentale de l'absence de greffage. 

CONCLUSIONS 

Nous avons envisag6 une m6thode d'obtention de 
copolym&es par voie radicalaire faisant appel 
l'amor~age de la polym6risation du styr6ne par un 
macroamorceur di-percarbonate de O0-t-butyle et de 
O-polyoxy6thyl6neglycol. Cette m6thode, facile 
mettre en oeuvre, permet, en faisant varier la masse 
mol6culaire de la s6quence PEG du macroamorceur, 
d'obtenir des copolym&es contenant divers pourcen- 
tages de PEG. 

La technique ne conduit pas ~t des taux de PEG 
tr6s 61ev6s (80-90~) n6cessaires pour obtenir, par 
exemple, des copolym&es solubles dans l'eau [13] ou 
poss6dant des propri6t6s 6muisifiantes[14]. Son 
domaine d'application est plut6t la pr6paration de 
copolym&es contenant des pourcentages 6quivalents 
des denx s6quences antagonistes, PEG, hydrophile et 
cristallin, PS, hydrophobe et amorphe. Les copo- 
lymo'es obtenus pourraient ainsi constituer des agents 
compatibilisants pour les m61anges des deux homo- 
polym/,~res. 
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Abstraet--Polystyrene-polyoxyethyleneglycol block copolymers are obtained by free radical polymeri- 
zation of styrene initiated by O0-t-butyl and O-polyoxyethyleneglycol di-percarbonates. Synthesis of 
di-percarbonates ("macroinitiators") is described and the thermal stabilities of model compounds are 
studied. It is shown that copolymers containing up to 35~o polyoxyethyleneglycol can be obtained. 


