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Depuis une dizaine d’années, I'utilisation de la PISA (Polymerization-Induced Self-Assembly) en milieu
aqueux dispersé s’est largement développée.! En général, la PISA est associée a la polymérisation
radicalaire par désactivation réversible par RAFT (Radical Addition-Fragmentation Chain Transfer) qui
permet notamment de synthétiser des polyméres de masse molaire et d’architecture bien définies. De
cette facgon, la PISA controlée par la RAFT s’est imposée comme étant une méthode fiable et efficace
pour la synthése de nano-objets a base de copolymeéres a blocs amphiphiles ayant des morphologies
bien définies telles que des sphéres, des fibres et des vésicules et ceci a des taux de solide élevés. Les
fibres suscitent notamment beaucoup d’intérét en raison des nombreuses applications dans lesquelles
elles peuvent jouer un réle: e.g. stabilisation d’une émulsion,?> renforcement des propriétés
mécaniques d’un film polymére,® administration de médicaments.* Cependant, la synthése de
nanofibres par PISA est difficile et reste limitée a quelques copolymeres. De nombreux parameétres qui
déterminent la morphologie des auto-assemblages (concentration en monomere, taille et nature des
blocs, etc.) ont déja été étudiés.® En revanche, I'influence de la structure du macro-agent RAFT n’a pas
encore été clairement définie.

Nous avons étudié l'influence de la structure et de la fonctionnalité du macro-agent RAFT sur la
morphologie des nano-objets obtenus par PISA, controlée par la RAFT, dans I'eau. Dans un premier
temps, nous avons comparé les morphologies obtenues suite a I'auto-assemblage de copolymeéres
amphiphiles diblocs AB, triblocs linéaires (AB); et triblocs en étoile (AB)3.® Cette derniére structure a
été synthétisée pour la premiere fois par PISA dans I'eau. Dans le cadre de cette étude, le poly(N,N-
diméthylacrylamide) et le poly(diacétone acrylamide) ont été choisis pour composer respectivement,
le bloc hydrophile et le bloc hydrophobe des copolymeres a blocs. Dans un second temps, nous avons
montré que l'introduction d’'une fonctionnalité particuliere au sein de la structure du macro-agent
RAFT peut favoriser I'auto-assemblage des copolymeéres sous forme de fibres.
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