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La polymérisation radicalaire par transfert de chaine par addition-fragmentation
réversible (RAFT) nécessite une activation extérieure pour genérer les radicaux. Il existe
diverses méthodes d’activation, comme I’activation photochimique et I’activation thermique.

[1]
L’objectif de ce travail est de comparer I’activation photochimique et I’activation thermique sur
les grandeurs macromoléculaires de polymeres hydrophiles PEGylés synthétisés par

polymérisation RAFT du méthacrylate d’oligo(éthyléne glycol) (Schéma 1) et sur, la capacité
de ces polymeres a étre utilisés comme précurseurs de copolymeres a blocs.
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Schéma 1 - Polymérisation RAFT du méthacrylate d'oligo(éthylene glycol) sous activation thermique et sous
activation photochimique

Le suivi des polymérisations a été réalisé par spectroscopie par résonance magnétique nucléaire

(RMN) et par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). Les polyméres purifiés, ont été

caractérises par spectroscopie RMN et sont utilisés comme précurseurs de copolymeres a blocs.

La premiere méthode d’activation nécessite 1’utilisation d’une molécule photosensible, tel un
photoiniferter [2] qui joue le role d’amorceur (ini pour initiator), d’agent de transfert (fer pour
transfer agent) et d’agent de terminaison (ter pour terminator) en polymérisation RAFT. Ce
dernier se décompose pour fournir des radicaux lorsqu’il est soumis a un rayonnement lumineux
d’une longueur d’onde appropriée. Cette méthode permet de travailler a température ambiante,
rendant les conditions de polymérisation plus douces.
La seconde méthode d’activation nécessite 1'utilisation de molécules qui sous ’effet de la
chaleur, se décomposent en radicaux. Parmi les plus fréquemment utilisées figurent le 2,2’-
azobisisobutyronitrile (AIBN) [3] et I’acide 4,4’-azobis(4-cyanopenanoique) (ACVA) qui se
décomposent a des températures supérieures a 60 °C [4].

Le mode d’activation permettant d’accéder, par polymérisation RAFT, a des polyméres bien
définis en termes de structure chimique et de dimension sera utilisé pour accéder a une large
gamme de polymeres de différents degrés de polymérisation moyens en nombre et comportant
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des extrémités o et @ variées. Le comportement des polyméres dans I’eau sera étudié par
diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et par spectroscopie de fluorescence afin de mettre
en évidence I’impact de la structure chimique et I'impact de la dimension des polymeéres sur
leurs propriétés d’auto-assemblage.
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