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Résume :

Les polymeres intelligents, ou polyméres a réponse stimulable, constituent une classe de matériaux
capables de moduler leurs propriétés physico-chimiques en réponse a un stimulus externe tel que la
température,[1] le pH,[2] ou encore la lumiére.[3] Parmi eux, les polyméres thermosensibles se
distinguent par un changement de solubilité réversible et se répartissent en deux catégories : ceux a
température critique inférieure de solution (LCST) et ceux a température critique supérieure de solution
(UCST).

Dans une précédente étude, notre groupe a rapporté la synthése, par polymérisation RAFT, d’un
polyméthacrylate en peigne avec des greffons de pentaarginine (P(MA-hR5)), présentant un
comportement thermorépondant de type UCST dans I'eau [4]. La séparation de phase associée au
comportement UCST découle de I'empilement coopératif des groupements guanidinium dont la
température de transition de phase est modulable par 'ajout de sels ou d’additifs[5]. Il a été rapporté
dans la littérature que I'absence de transition de phase macroscopique, mesurée par spectroscopie
visible[6], ne traduit pas nécessairement 'absence d’interactions associatives a I'’échelle moléculaire.

Ainsi, dans cette étude, nous avons étudié, par diffusion de la lumiére, les macromonomeéres MA-
hR, qui ne présentent pas de caractére thermorépondant apparent en transmittance. Lors du
refroidissement des échantillons, nous avons pu suivre une augmentation du rayon hydrodynamique
de 1 a 600 nm, indiquant la formation progressive d’agrégats supramoléculaires. Parallélement,
augmentation significative de la lumiére diffusée a été observée, confirmant I'existence d’assemblages
ordonnés a I'échelle nanométrique en I'absence de séparation de phase visible. Cette agrégation a
également été mise en évidence par microscopie optique, révélant la formation d’objets de taille
micrométrique présentant un comportement analogue a un phénoméne de coacervation, similaire a
celui observé pour les polyméres a caractere UCST.
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