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Résumé—Des copolyméres polystyréne—polyoxyéthyléneglycol sont obtenus par voie radicalaire en
amorgant la polymérisation du styréne par un macroamorceur du type di-percarbonate de 00-t-butyle
et de O-polyoxyéthyléneglycol. La synthese des macroamorceurs est décrite et leur stabilité thermique
étudiée. Des exemples de polymérisation en solution montrent qu’il est possible d'obtenir, par voie
radicalaire, des copolymeéres contenant jusqu'a 35% de polyoxyéthyléneglycol.

Une classe intéressante de copolyméres séquencés est
constituée par ceux qui associent deux homopo-
lyméres, souvent incompatibles, possédant des pro-
priétés antagonistes. Cest le cas, par exemple, des as-
sociations phase cristalline—phase amorphe ou
compos¢ hydrophile—composé hydrophobe. Les
copolymeéres de ce type peuvent avoir des applications
spécifiques mais ils ont aussi la propriété de consti-
tuer des agents compatibilisants dans les mélanges des
deux homopolyméres. Cette particularité est d’autant
plus importante que les polyméres & propriétés anta-
gonistes ne donnent pas facilement des mélanges
homogeénes.

Dans un mémoire précédent [1], nous avons exposé
une méthode d'obtention de polystyrénes modifiés
consistant 4 réaliser une polymérisation radicalaire du
styréne amorcée par un macroamorceur du type di-
perphtalate ou di-perterephtalate de 0O-t-butyle et de
O-polyoxyéthyléneglycol. Les chaines de polyoxyéthy-
léneglycol (PEG) envisagées avaient des masses
moyennes variant de 400 4 6000.

Pour obtenir des copolyméres poly(oxyéthylénegly-
col-s-styréne), nous avons choisi d’utiliser, comme
macroamorceurs, des di-percarbonates de 0O-t-butyle
et de O-polyoxyéthyléneglycol (6). Dans le présent
mémoire, nous décrirons la synthése des amorceurs
6 ainsi que leurs principales caractéristiques, en parti-
culier leur stabilit¢ thermique. Nous rapporterons
egalement des exemples de polymérisation du styréne
pour vérifier efficacité des macroamorceurs synthé-
tisés a partir des PEG 400 et 6000.

PREPARATION DES MACROAMORCEURS
PERCARBONATES

La méthode que nous avons choisie est dérivée de
celle que nous avons utilisée pour la synthése de per-
carbonates de 0O-t-butyle et O-alkyle & partir d’al-
cools [2]. Cette synthése fait intervenir, comme in-
termédiaire, Pimidazolylpercarboxylate de t-butyle (3)
obtenu par réaction du N,N’-carbonyldiimidazole (1)
avec I’hydroperoxyde de t-butyle.

La synthése précédente n’ayant pas été envisagée

* Addresser toute correspondance a Dr. J. J. Villenave.
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dans le cas des composés a,w-dihydroxylés, il con-
venait, avant de I'appliquer aux PEG, de la mettre au
point sur de “petites molécules”. Nous avons donc
étudié la préparation des di-percarbonates 6 corres-
pondant au pentane-diol-1,5, au diéthyléneglycol et
au triéthyléneglycol avant d’appliquer la méthode
mise au point aux PEG 400 et 6000.

Schema réactionnel

Les différentes étapes de la synthése sont résumées
dans la Fig. 1.

Partie expérimentale

La synthése des di-percarbonates est effectuée sans isoler
I'imidazolylpercarboxylate de t-butyle. La réaction du
N,N’-carbonyldiimidazole et de [I’hydroperoxyde de
t-butyle dans des proportions stoechiométriques conduit
4 un mélange des produits 1, 2, 3 et 4. Pour diminuer
la quantité de N,N’-carbonyldiimidazole, 1, résiduel, sus-
ceptible de réagir avec le diol dans la seconde €tape, nous
mettons en jeu un léger excés d’hydroperoxyde. Afin de
réaliser I'estérification de toutes les fonctions hydroxyle,
nous opérons, d’autre part, avec un défaut de diol.

Pour une opération type, a une suspension de 0,06 mol
(10 g) de ImC(O)Im dans 40cm?® de THF anhydre, agitée
et maintenue & 0°, on ajoute, goutte 4 goutte, une solution
de 0,07 mol (6,3 g) de (CH;);COOH dans 10 cm® de THF
anhydre. Aprés addition, P'agitation est poursuivie pendant
3 hr 4 la température ambiante. On ajoute alors, par petites
fractions, 0,02 mol de diol dissous dans le minimum de
THF anhydre (dans CH,;Cl, pour le PEG 6000). L’agi-
tation est maintenue 6 hr & température ambiante puis 2 hr
a 40-50°.

Aprés évaporation du THF, on obtient un résidu vis-
queux. Ce résidu est repris 3 fois par 10cm® de pentane
afin d'extraire le di-percarbonate de di-z-butyle (2). Le
résidu, repris par 20 cm® de CCl,, est lavé avec 5cm® d’une
solution saturée de NH,Cl de maniére a éliminer I'imida-
zole.

La phase organique est séchée (CaCl,) et, aprés élimina-
tion du solvant, on obtient le di-percarbonate 6.

Résultats

Par spectroscopie ir., nous avons vérifié, pour cha-
que produit, I'absence de bandes caractéristiques du
groupement OH et la présence des bandes ve_o, vers
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cas du diéthyléne glycol
cas du triéthyléne glycol
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5d PEG 400

d 6d di-percarbonate du PEG 400
5e PEG 8000

6 e di-percarbonate du PEG 6000

Fig. 1. Préparation des di-percarbonates de 00-t-butyle et
de O-alkyle.

1780cm™!. L’identification a été réalisée par spec-
trométrie de RMN (solvant: CCl,, déplacements chi-
miques, é ppm, par rapport au TMS) et par analyse
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centésimale dans le cas des di-percarbonates 6q, b et c.
Il convient de signaler que les méthodes iodométri-
ques habituelles [3] né donnent pas de résultats
reproductibles lors d’essais de détermination de I'in-
dice de peroxyde des composés préparés.

Les principaux résultats sont rassemblés dans le
Tableau 1.

STABILITE THERMIQUE DES
DI-PERCARBONATES 6

Pour fixer les conditions d'utilisation d’'un amor-
ceur radicalaire, il importe de connaitre les para-
métres cinétiques de sa décomposition thermique.
Nous avons précisé que les méthodes de dosages
habituelles ne peuvent étre appliquées aux di-percar-
bonates. Dans ces conditions, nous avons cherché a
déterminer les constantes de vitesse de thermolyse a
différentes températures en faisant appel a I'analyse
microcalorimétrique différentielle en programmation
linéaire de température (MCD). Nous avons utilisé un
ensemble de mesure THERMANALYSE (microcalor-

imétre TRIFLUX et correcteur d’inertie CID).

Dans le cas des dipercarbonates 6d et 6e, 'exploi-
tation des courbes MCD, suivant la méthode que
nous avons décrite par ailleurs [4-6] ne nous a pas
conduit a des résultats tout a fait acceptables; la
courbe représentant les variations de In k, en fonction
de 1/T s’écarte, en effet, d’une droite. Nous avons déja
précisé les conditions nécessaires pour qu’une étude
cinétique par MCD ait une signification; il est vrai-
semblable que certaines ne sont pas respectées dans
le cas des macroamorceurs di-percarbonates. On peut
formuler, par exemple, I'hypothése que la proportion-
nalité entre chaleur de réaction et nombre de molé-
cules dissociées n’est pas respectée pendant toute la
durée de la décomposition.

Tableau 1. Principales caractéristiques des di-percarbonates 6

RMN
Composé Rdt % (s:singulet) (m:massif) Microanalyse
6a 60 1,285 ' 18H (CHs)s CY% HY,
1,554 190m 6H (CH,)s Calcule 536 8.3
4,102425m 4H C—O—CH, Trouvé 534 8,2
(o]
6b 80 1,28 s 18H (CH,); Calculé f;/; 1-7[07/"
3504380 m 4H  (CH/—0—CH, o0 4% 76
4152450m 4H C—0—CH, rouve ’ '
|
(9]
- 1674 HY,
6c 65 1.28s 18H (CH,); Calculé 50,3 78
350a3,80m 8H (CH,—O—CH;); Trouvé 50,4 7.8
4104440 m 4H C—0—CH,
|
(o]
6d 55 1,30s 18H (CH3);
3504380m (O—CH,),
4102450 m 4H C—0—CH,
|
O
6¢ 40 1,30s 18H (CH3)s
3,504380m (O—CH,),
4,1034,50m 4H C—0—CH,

Il
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Nous avons, par contre, observé que les domaines
de température dans lesquels se produisent les ther-
molyses des di-percarbonates 6 sont tout a fait com-
parables. Nous avons alors décidé deffectuer les
études de stabilité sur les “petites” molécules 6a, b
et ¢ et de transposer les résultats aux macroamorceurs
6d et e pour leur utilisation en polymérisation.

Stabilité thermique des di-percarbonates 6a, b et ¢

Dans un premier temps, nous nous sommes in-
téressés a la proportionnalité entre dégagement de
chaleur et décomposition des molécules. Nous avons
cherché a vérifier que les diverses évolutions des radi-
caux libres, intermédiaires de la réaction, se produi-
sent dans des proportions relatives analogues a toutes
les températures dans le domaine envisagé.

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

«E—CH,—0—C—0—0—C(CH,),

wZ—CH;—0O + CO, + (CH;);CO’

7
arrachement scission arrach t Cission
d'hydrogéne en § d'hydrogéne l ‘ en §

Le radical t-butoxyle conduit au t-butanol ou a
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I'acétone. Le dosage de ces deux composés dans des
mélanges réactionnels obtenus lors de décompositions
effectuées a différentes températures, en solution dans
le phtalate de di-n-butyle, montre que le radical
t-butoxyle évolue de fagon pratiquement constante
dans la gamme de température ou est effectuée I'étude
par MCD. On trouve, en effet, des proportions rela-
tives de t-butanol et d’acétone qui varient de 80/20 a
70/30. Le dosage des produits d’évolution du radical 7
ne peut étre effectué de maniére convenable aussi
avons-nous admis que les comportement, & I'image de
celui du radical t-butoxyle, ne varie pas notablement
avec la température. Dans ces conditions, on peut
considérer, quau cours de I'étude MCD, la propor-
tionnalité entre chaleur de réaction et nombre de
molécules décomposées est respectée.

Les conditions nécessaires pour que l'étude par
MCD ait une signification paraissant remplies, nous
avons déterminé les constantes de vitesse de thermo-
lyse des di-percarbonates 6a, b et c. Ces constantes
de vitesse, qui correspondent dans chaque cas a des
cinétiques du premier ordre, sont rassemblées dans
le Tableau 2.

Dans ce méme Tableau 2, nous avons indiqué
I'énergie d’activation (Ea, kcal/mol) et le facteur
préexponentiel (In Z) correspondant a la relation
d’Arrhénius ainsi que, pour 130°, I'enthalpie (AH?),
Ientropie (AS#) et I'enthalpie libre (AG*) d’activation
correspondant a la théorie de I’état de transition. Les
differentes valeurs de méme que les incertitudes ont
€té obtenues par un traitement statistique des données
cinétiques que nous avons décrit antérieurement [7].
Seule l'incertitude sur AG* ne dépend que des incerti-
tudes (+59;) sur les constantes de vitesse [8].

Geénéralisation aux di-percarbonates 6d et e

L'examen des AG*, seules valeurs qui ne dépendent
que de la température et de la constante de vitesse,
montre que les trois di-percarbonates 6a, b et ¢ ont

Tableau 2. Paramétres cinétiques et paramétres d’activation de la thermolyse des di-percarbonates 6

Température Constantes de vitesse k,10* (sec™!)

°C) 6a 6b 6¢c
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 1,59 164 . 1,60 1,65 1,55 1,72 1,79 1,79
1225 22 2,1 2,2 2,0 20 21 2.2 23 24
125 28 238 28 2,6 2,6 2,7 3,1 29 3,0
1275 36 37 3,7 3, 34 3,5 3,8 38 39
130 49 49 49 T4, 43 4,7 51 438 51
1325 6,0 6,3 6,4 5.8 5.6 59 6,2 6,3 6,4
135 8,0 8,2 8,3 7,5 70 1,7 8,3 8,3 8,1
137,5 10,5 11,1 10,8 9,6 92 10,1 10,2 10,2 10,2
140 12,9 13,6 13,9 12,1 11,7 12,6 133 12,5 12,8
142,5 18,2 18,2 188 16,2 16,4 16,1
145 21 22 23

Paramétres d’activation

E* 345405 31,8 +£ 0,7 323+05
LnZ 354 + 0,7 320+ 09 32,7+ 06
AH*, 50 * 337 +£05 31,0+ 07 31,54 05
AS” 130t 91+13 25+ 17 38 + 1,1
AG? 30* 30,0 + 0,1(8] 30,0 + 0,1 [8] 30,0 + 0,1[8]

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

Les di-percarbonates 6 apparaissent comme des
composés stables qui ne seront capables d’initier des
polymérisation qu'a des températures relativement
élevées. C'est ainsi que le temps nécessaire pour que la
décomposition quasi totale soit réalisée est de 2 hr 30
a 130° (In 100/k, puisque la réaction est du premier
ordre).

POLYMERISATION DU STYRENE AMORCEE
PAR LES MACROAMORCEURS 64 et ¢

Pour étudier I'efficacité des macroamorceurs, nous
les avons utilisés pour amorcer la polymérisation du
styréne, notre but étant d’obtenir des copolymeéres
séquencés du type PS-PEG-PS. Comme nous vou-
lions préparer des copolyméres contenant des propor-
tions élevées de polyoxyéthyléneglycol, il nous faflait
adopter une technique capable de donner des
séquences polystyréne de faible masse. Nous avons
choisi d’opérer en solution dans le xyléne qui est un
assez bon agent de transfert [9].

Du point de vue pratique, la stabilité thermique
relativement élevée des amorceurs nous a amenés a
opérer a 130°. A cette température, méme si les temps
de réaction ne sont pas beaucoup prolongés apres
les 3 hr nécessaires pour que la décomposition de
I'amorceur soit totale, la polymérisation du styréne
amorcée thermiquement et loin d’étre négligeable.
D’autres auteurs, dans des essais de préparation de
copolyméres PEG-PS par voie radicalaire, n’ont
dailleurs pu éviter la formation d’homopolystyréne
alors qu’ils opéraient 4 des températures de 'ordre
de 80 a 90°[10]. Outre la température, les radicaux
t-butoxyle, issus de la décomposition de I'amorceur,
peuvent étre responsables de la formation d’homopo-
lystyréne. En arrachant, par exemple, de ’hydrogéne
au solvant, ils peuvent, en effet, donner des radicaux
capables d’amorcer la polymérisation. Il sera, dans
ces conditions, obligatoire d’envisager la séparation
de ’homopolystyréne et du copolymere.

Mode opératoire

Les polymérisations sont réalisées a 130° sous
atmosphére d’argon dans un réacteur en verre muni
d’un systéme d’agitation et d’un réfrigérant. Une solu-
tion de macroamorceur dans 30g (0,288 mol) de
styréne, déstabilis¢é par distillation sous pression
réduite, est introduite, en une fois, dans 300 cm? de
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xyléne anhydre. On porte 4 130° et le chauffage est
maintenu pendant 4 hr environ.

Aprés élimination, par distillation, de la majeure
partie du xylene, le résidu, visqueux, est repris par
du méthanol (1500-2000 cm®). Le mélange est agité
pendant plusieurs heures. Le copolymére donne un
précipité blanc qui est séparé par filtration et lavé
avec un peu d’eau puis du méthanol. Le polyoxyéthy-
léneglycol qui aurait pu se former par désactivation
du macroamorceur de méme que le macroamorceur
résiduel éventuellement présent se trouvent ainsi tota-
lement éliminés.

Le produit est séché sous vide a4 une température
inferieure & 15°. Le rapport de 12 masse de produit
obtenue a celle de réactifs mis en jeu permet d’évaluer
un rendement (R%,) de la polymérisation.

A partir de I'analyse en spectroscopie de RMN, on
calcule le pourcentage massique de PEG. On dose
les protons CH,—O-—CH, des motifs PEG
(6 = 3,5ppm) par rapport aux protons aromatiques
des motifs PS (6-7ppm). A partir du pourcentage
massique, on évalue le taux de fixation (D%,) du PEG.
D9, représente le pourcentage d’amorceur effective-
ment utilisé pour amorcer la polymérisation du
styréne.

Quelques méthodes ont été proposées pour séparer
le copolymére et ’homopolystyréne[11]. Aucune ne
nous a permis de réaliser cette séparation dans le cas
du PEG 400. Pour le PEG 6000, nous avons adopté
une technique de précipitation sélective du copo-
lymére par addition d’éther éthylique a la solution
du mélange dans le cyclohexane (la mise en solution
est réalisée par chauffage a4 45°). Dans ce cas, nous
avons pu déterminer le rendement effectif en copo-
lymére et, donc, les proportions massiques relatives
de PS et de PEG dans le copolymeére.

Cas du macroamorceur 6d correspondant au PEG 400

Avec 30g (0,288 mol) de styréne, plusieurs essais
ont été réalisés en faisant varier les quantités relatives
d’amorceur et de styréne ([I]/{M]). Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 3.

Quelle que soit la proportion d’amorceur utilisée, le
rendement parait élevé. Toutefois, ce rendement n’ap-
porte pas de renseignements précis dans le mesure ou,
avec le PEG 400, il nous a été impossible de séparer
de fagon convenable le copolymére et I’homopoly-
styréne.

Le PEG 400 doit étre considéré comme un modéle
intermédiaire entre les “petites” molécules et les
polyméres. . Son grand intérét est de donner des
dérivés qui sont encore assez faciles & analyser; il per-

Tableau 3. Polymérisation du styréne amorcée par le macroamorceur 64 dérivé du

PEG 400
Quantité Taux de
d’amorceur [1)/iM] Rendement PEG ¥, fixation
Essai (mol) (mol) (R%) (en poids) (D%)

1 1,7310°3 0,610 86 2,1 52
1 1,7310°3 061072 88 19 48
2 4321073 1,51072 93 4,1 47
2 4321073 1,51072 94 4,3 49
3 8641073 301072 93 75 46
¥ 8,6410°3 30102 92 79 48
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Tableau 4. Polymérisation du styréne amorcée par le macroamorceur 6e dérivé du
PEG 6000
Quantité Copolymére

d’amorceur (en poids) _ Homopolystyréne
Essai {mol) R% PS-PEG D%, M, M, I
1 0861073 50 65-35 67 5800 13500 2,30
1 0,86 1073 58 68-32 61 6300 14 000 2,20
17 0861073 61 66-34 68 6100 13900 2,30
2 1,731073 55 68-32 33 6400 13700 2,15
2 1,731073 58 70-30 33 6600 14000 2,10
2" 1,731073 54 65-35 36 6600 13700 2,10

met ainsi de mettre au point des techniques de
polymérisation qui seront appliquées aux molécules
de masse plus élevée. Il permet également d’évaluer
lefficacité des méthodes envisagées; ainsi, dans notre
cas, on voit que les rendements de fixation de I'amor-
ceur sont de 'ordre de 50%,.

En outre, méme si le PEG 400 n’est pas susceptible
de conduire a des copolyméres 4 forte teneur en PEG,
il permet d’accéder a des polystyrénes modifiés
(jusqu’a 8%, de PEG) qui peuvent posséder des pro-
priétés intéressantes.

Cas du macroamorceur 6e correspondant au PEG 6000

Comme dans le cas précédent, plusieurs essais ont
été réalisés avec 30 g (0,288 mol) de styrene. Toutefois,
en raison de la masse moléculaire élevée du macro-
amorceur, nous n’avons opéré qu'avec des quantités
relatives d’amorceur et de monomére assez faibles
([1)/[M] égal a 0,3 et 0,6%). Les résultats sont ras-
semblés dans 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%) est plus élevé qu'avec le PEG 400 pour les
essais réalisés avec un pourcentage d’amorceur par
rapport au monomeére égal a 0,3%. Il est par contre
plus faible pour les essais réalisés avec 0,69, d’amor-
ceur par rapport au monomére. En multipliant les
essais nous n’avons pu que confirmer ce résultat para-
doxal. Le taux de fixation du PEG est pratiquement
diminué de moitié quand on double la quantité
d’amorceur mise en jeu. Notons qu’une explication a
ce phénoméne se trouve peut-étre dans la non compa-
tibilité entre styréne ou polystyréne et polyoxyéthyl¢-
neglycol.

Nous avons déja précisé, quavec le PEG 6000,
nous avons pu réaliser la séparation du copolymére
et de 'homopolystyréne. Ce dernier se forme en quan-
tités importantes (on obtient, dans les conditions ou
nous avons opéré, autant de PS que de copolymeére
PS-PEG et son analyse en GPC confirme le role
d’agent de transfert joué par le solvant. La masse
moyenne est, en effet, de I'ordre de 6000. Ceci permet
de supposer que la masse des séquences PS du copo-
lymére est du méme ordre que celle de la séquence
PEG.

La composition du copolymére, déterminée, aprés
séparation, par dosage en RMN, est un résultat in-
téressant. Elle montre qu'il est possible d’obtenir, par
voie radicalaire, des copolyméres fortement chargés
en PEG. Nous pouvons en conclure que la méthode
que nous avons utilisée offre un certain intérét. Le
macroamorceur présente une assez bonne efficacié et

il peut conduire & des copolyméres de composition
variable dans lesquels le taux de PEG peut atteindre
35%. La gamme des concentrations relatives amor-
ceur-monomeére apparait toutefois trés limitée. Au-
dessous de 0,3% on court le risque d’obtenir des
séquences PS trop importantes; au-dessus, le supplé-
ment d’amorceur n’est pas utilisé. Le taux de 0,3%
apparait comme une limite et, par conséquent, il
semble qu’il ne soit pas possibie d’obtenir, par la
méthode envisagée, de copolyméres contenant plus de
35% de PEG.

Une incertitude subsiste en ce qui concerne la
structure du copolymeére. Nous ne pouvons, en effet,
étre surs de 'absence totale de copolymére greffé. La
thermolyse du macroamorceur donne les radicaux
alcoxyle utilisés comme amorceurs ainsi que des radi-
caux t-butoxyle. Tous ces radicaux oxyle sont cap-
ables, a priori, de créer des sites radicalaires le long
des chaines en arrachant des atomes d’hydrogéne; le
couplage avec des radicaux amorceurs pourrait alors
former des ramifications.

La faible réactivité du polystyréne a I'arrachement
d’hydrogene [12], ajoutée au fait que le polymére n’est
présent qu’en faibles proportions par rapport au sol-
vant, agent de transfert, sont des €léments qui nous
font penser que I'obtention de copolymeéres greffés est
peu probable. La valeur peu élevée de la polydisper-
sit¢ de ’homopolystyréne va dans le méme sens. Nous
ne pouvons, toutefois, donner aucune preuve expéri-
mentale de I'absence de greffage.

CONCLUSIONS

Nous avons envisagé une méthode d’obtention de
copolyméres par voie radicalaire faisant appel a
l'amorcage de la polymérisation du styréne par un
macroamorceur di-percarbonate de 00-t-butyle et de
O-polyoxyéthyléneglycol. - Cette méthode, facile a
mettre en oeuvre, permet, en faisant varier la masse
moléculaire de la séquence PEG du macroamorceur,
d’obtenir des copolyméres contenant divers pourcen-
tages de PEG.

La technique ne conduit pas a des taux de PEG
trés élevés (80-90%) nécessaires pour obtenir, par
exemple, des copolyméres solubles dans I'eau [13] ou
possédant des propriétés émulsifiantes [14]. Son
domaine d’application est plutdt la préparation de
copolyméres contenant des pourcentages équivalents
des deux séquences antagonistes, PEG, hydrophile et
cristallin, PS, hydrophobe et amorphe. Les copo-
lyméres obtenus pourraient ainsi constituer des agents
compatibilisants pour les mélanges des deux homo-
polymeéres.
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Abstract—Polystyrene—polyoxyethyleneglycol block copolymers are obtained by free radical polymeri-
zation of styrene initiated by 0O-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% polyoxyethyleneglycol can be obtained.



