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Les copolymères à blocs
Exemples d’applications dans les domaines
de l’énergie et de la santé
Sébastien Maria et Didier Gigmes

Résumé Avec le récent développement des techniques de polymérisation radicalaire contrôlée (PRC), le domaine
des matériaux polymères connaît une véritable révolution depuis une trentaine d’années. En effet, grâce à
ces techniques, de nombreux matériaux innovants à base de copolymères à blocs sont désormais facilement
accessibles. Cet article décrit brièvement les méthodes de PRC les plus utilisées à l’heure actuelle et illustre
le potentiel des copolymères à blocs comme électrolytes polymères solides pour la technologie des batteries
au lithium métallique et comme implants pour la réparation de la moelle épinière.

Mots-clés Polymérisation radicalaire contrôlée, copolymère à blocs, électrolyte polymère solide, biomatériaux.

Abstract Block copolymers: some applications for energy and health
With the recent development of controlled radical polymerization (CRP) techniques, the field of polymer
materials has been revolutionized during the last thirty years. Thanks to these techniques, many innovative
materials based on block copolymers are now easily accessible. This article briefly describes the most used
methods of CRP and illustrates the potential of block copolymers as solid polymer electrolytes for lithium

metal battery and as implants for spinal cord repair.
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Intérêt et applications des polymères

Depuis 1950, la production mondiale en matières plas-
tiques connaît une augmentation remarquable (figure 1). Cet
engouement pour les polymères s’explique par les nombreux
atouts qu’ils présentent tels que leur faible densité, la possi-
bilité de moduler aisément leurs propriétés mécaniques, leur
faible coût de revient ou encore leur facilité de mise en forme.
Certains polymères présentent également d’excellentes
propriétés électriques, optiques, d’isolation thermique, et
sont généralement résistants à de nombreuses substances
chimiques. Les polymères trouvent ainsi des applications
dans de nombreux secteurs d’acti-
vité comme celui des emballages
(40,1 %), du bâtiment et de la
construction (20,4 %), de l’automo-
bile (7 %), de l’optique, de l’élec-
trique et de l’électronique (5,6 %), de
la médecine ou encore celui des
sports et des loisirs. Longtemps
réservés aux produits de grande
consommation, les polymères occu-
pent désormais une place importan-
te dans l’élaboration de produits à
haute valeur ajoutée.

Aussi, afin d’atteindre le niveau
de performance requis pour répondre
à des cahiers des charges de plus en
plus exigeants, les propriétés des

la composition et la fonctionnalité des chaînes de polymère
qui constituent le matériau final.

Les polymères : généralités

Les chaînes de polymère ne sont pas forcément linéaires
mais peuvent adopter différentes architectures ; les poly-
mères peuvent par exemple être branchés, en étoile ou
former un réseau (figure 2).

Quand les chaînes de polymère sont chacune compo-
sées d’unités de répétition différentes, c’est-à-dire synthéti-
sées à partir d’au moins deux types de monomère, on parle

Figure 1 - Évolution de la production mondiale et européenne en polymères et répartition de l’utilisat
l’actualité chimique - février-mars 2015 - n° 393-394 89

polymères peuvent être modulées en
contrôlant précisément l’architecture,

des polymères par secteurs d’activité.
*Source : Plastics Europe Market Research Group (PEMRG).
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de « copolymères ». Selon l’enchaînement de ces unités
monomères dans les macromolécules, on distinguera les
copolymères statistiques, alternés, à blocs, gradients ou
greffés (figure 3). Par opposition, quand il n’y a qu’un type
d’unité monomère, on peut parler d’homopolymères. De
manière intéressante, il faut signaler que les propriétés des
matériaux polymères peuvent être modulées en jouant sur la
composition ou l’architecture des macromolécules qui les
composent. Dans cette optique, afin de contrôler précisé-
ment ces architectures et compositions, de nombreux efforts
sont consacrés à la mise au point de méthodologies,
robustes, fiables et versatiles pour la synthèse de polymères
à architectures complexes.

Les différentes voies de synthèses
des polymères

Deux grands types de polymérisation, qui diffèrent par
leur mécanisme, peuvent être distingués : la polymérisation
par étapes (ou polycondensation) et la polymérisation en
chaîne (ou polyaddition) [1].

La polymérisation par étapes a été développée par des
chercheurs de DuPont de Nemours dans les années 1930.
Les polymères les plus connus produits par cette méthode
sont les polyesters, les polyamides (ou nylons), les polyé-
poxydes (ou résine époxy) ou encore les polyuréthanes.
En polymérisation par étapes, les monomères, portant des
groupes fonctionnels antagonistes, se lient pour former des

carboxyliques peuvent réagir avec des fonc-
tions alcools pour donner des polyesters. On
peut distinguer le cas particulier où tous les
monomères portent deux fonctions réac-
tives : il peut s’agir de la réaction stœchio-
métrique de deux monomères possédant
chacun les deux fonctions antagonistes de
l’autre, ou un seul monomère portant lui-
même les deux fonctions réactives complé-
mentaires. Dans ces conditions, les poly-
mères synthétisés seront linéaires, autre-
ment dit des thermoplastiques, comme par
exemple les nylons. Lorsque les monomères
portent en moyenne plus de deux fonctions
réactives (fonctionnalité moyenne supérieure
à 2), les chaînes peuvent croître dans plu-
sieurs directions et au-delà d’une certaine
conversion, un réseau tridimensionnel est
obtenu, conduisant à un thermodurcissable,
comme par exemple une résine polyester.

La polymérisation en chaîne permet
quant à elle de polymériser principalement
les monomères vinyliques, c’est-à-dire por-
tant une double liaison (mais aussi certains
monomères cycliques). La polymérisation en
chaîne est amorcée par des espèces réac-
tives produites par des composés nommés
amorceurs. Les espèces réactives peuvent
être des radicaux, des cations ou des anions,
et l’on parle alors respectivement de polymé-
risation radicalaire, cationique ou anionique.
Ces centres actifs réagissent sur la liaison π
d’un monomère vinylique pour conduire à
une nouvelle espèce radicalaire, cationique
ou anionique, qui s’additionne à nouveau sur

un monomère, etc. Ce procédé de propagation est répété de
nombreuses fois et permet d’additionner successivement
les monomères tout en propageant le centre actif en bout
de chaîne.

Il existe aussi des polymérisations par coordination,
telles que la polymérisation Ziegler-Natta, très importante
industriellement, notamment pour la production de polyéthy-
lène haute densité ou de polypropylène, ou la polymérisation
par métathèse (polynorbornène, polyoctenamère ou polydi-
cylopentadiène), où le centre actif est un complexe entre le
monomère et un atome de métal de transition [2].

En polymérisation en chaîne, la croissance des chaînes
est généralement stoppée par des réactions qui détruisent
les centres actifs (ou des réactions de transfert qui arrêtent
la croissance d’une macromolécule, tout en créant cepen-
dant un nouveau centre actif qui initie une nouvelle chaîne),
mais dans certains cas, les conditions opératoires permet-
tent de supprimer ou de limiter ces terminaisons : on parle
alors de polymérisations « vivantes » ou quasi-vivantes.
Avec des vitesses d’amorçage et de propagation adéquates,
la polymérisation peut, dans certains cas, être « contrôlée »,
conduisant à une maîtrise de la masse molaire moyenne et
de la dispersité. L’intérêt principal de cette approche réside
dans le fait qu’elle permet d’obtenir des architectures com-
plexes telles que les copolymères à blocs. Ces polymérisa-
tions contrôlées ont longtemps été l’apanage des polyméri-
sations anioniques, qui ont aussi l’avantage de permettre
la polymérisation de monomères hétérocycliques donnant
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Figure 2 - Différentes architectures possibles pour les polymères.

re 3 - Les différents types de copolymère : les couleurs indiquent des unités monomères
atures différentes.
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polymères grâce à des réactions classiques de la chimie orga-
nique entre ces fonctions. Par exemple, des fonctions acides

par exemple accès à des polyamides (nylon 6 ou 12) ou
des polyesters biodégradables (polylactide, polyglycolide ou
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polycaprolactone). Cependant, comparée à la polymérisa-
tion anionique, la polymérisation radicalaire est beaucoup
plus facile à mettre en œuvre et moins sensible aux impure-
tés. Elle permet ainsi d’utiliser l’eau comme milieu réaction-
nel (polymérisation en émulsion ou en suspension) et de
polymériser un large panel de monomères vinyliques. Néan-
moins, les radicaux étant des espèces très réactives, la poly-
mérisation radicalaire conventionnelle donne lieu à de nom-
breuses réactions de terminaison bimoléculaires, c’est-à-
dire la destruction des centres actifs par la réaction de deux
radicaux, autrement dit deux macromolécules en crois-
sance, qui aboutit à des chaînes dites « mortes », incapables
de continuer à croître. Toutefois, récemment, de nouvelles
techniques connues sous le nom de polymérisation radica-
laire contrôlée (PRC) ont permis de cir-
convenir ces réactions de terminaison, et
ainsi de combiner avantageusement les
avantages de la polymérisation radica-
laire conventionnelle avec un accès à de
nouveaux matériaux aux propriétés avan-
cées. Le principe de la PRC (figure 4)
repose sur l’utilisation d’un agent de
contrôle qui induit un équilibre entre une
espèce dormante, c’est-à-dire incapable
d’insérer de nouvelles unités monomères
sous cette forme, et l’espèce radicalaire
active, dont la concentration est diminuée
drastiquement grâce à cette équilibre,
limitant ainsi la probabilité de réactions
de terminaison (entre radicaux) [3]. Les
méthodes les plus performantes de PRC
utilisent comme agent de contrôle un
nitroxyde (« nitroxide mediated polymeri-
sation » (NMP), figure 4a) [4], un com-
plexe de métal de transition (« atom trans-
fer radical polymerization » (ATRP),
figure 4b) [5], ou un composé thiocarbo-

Les copolymères à blocs

Leurs avantages

Les méthodes de polymérisation contrôlées/vivantes per-
mettent d’obtenir des polymères de compositions et d’archi-
tectures complexes. Parmi celles-ci, une catégorie particu-
lièrement intéressante correspond à celle des copolymères
à blocs.

En effet, afin d’obtenir une synergie des propriétés
d’homopolymères de natures différentes, il pourrait être envi-
sager de simplement les mélanger : par exemple, pour allier
dureté et résistance aux chocs, un mélange d’un polymère
dur mais cassant comme le polystyrène (PS) ou le poly(métha-
crylate de méthyle) (PMMA) et d’un polymère mou mais
flexible, tel que le polybutadiène (PB) ou le poly(acrylate de
butyle) (PABu). Cependant, la majorité des polymères ne sont
pas miscibles l’un dans l’autre. Leur simple mélange conduit
à une séparation de phase et le matériau hétérogène obtenu
présente souvent des propriétés inférieures à chacun des
polymères pris séparément. En revanche, en synthétisant le
copolymère à blocs correspondant, c’est-à-dire en liant les
chaînes des deux homopolymères par une liaison covalente
(pour former deux « blocs »), cette « macroséparation de
phase » ne peut pas se produire. En effet, la présence de la
liaison covalente contraint les chaînes de polymères à rester
à proximité les unes des autres. N’étant toujours pas mis-
cibles, dans certaines conditions, les chaînes de polymères
auront tendance à s’auto-organiser à l’échelle nanométrique
pour conduire à une « microséparation de phase ». Ainsi, le
copolymère à blocs obtenu se comporte comme un matériau
homogène à l’échelle macroscopique et la synergie des pro-
priétés des deux blocs est alors effective. Les morphologies
obtenues et la taille des nanodomaines dépendent générale-
ment de la proportion de chaque bloc et de la taille de ces
blocs (figure 5) [7].

Un exemple d’application très connu des copolymères à
blocs est la réalisation d’élastomères thermoplastiques tels
que le styrène-butadiène-styrène (SBS). Il s’agit d’un copo-
lymère tribloc possédant un bloc central de polybutadiène
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Figure 4 - Principe de la polymérisation radicalaire contrôlée, avec
les trois principaux mécanismes de contrôle utilisés.
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Figure 5 - Auto-assemblage des copolymères à blocs avec a) les principales nanostructuration
adoptées par les copolymères à blocs en fonction de la proportion de bloc A (fA) [7], b) un
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nylthio (« reversible addition fragmenta-
tion transfer » (RAFT), figure 4c) [6].

morphologie lamellaire par microscopie électronique à transmission, et c) une morphologie
cylindrique par microscopie à force atomique.
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(PB) et deux blocs externes de polystyrène (PS). La compo-
sition choisie induit une nanostructuration avec des sphères
de PS dispersées dans une matrice de PB selon une symé-
trie cubique. Ces nodules de PS, rigides à température
ambiante, agissent comme les réticulations chimiques des
élastomères traditionnels. Cependant, ils se ramollissent au-
dessus de leur température de transition vitreuse autour de
100 °C. Il est donc possible de les remettre en forme, et donc
de les recycler, contrairement à des thermodurcissables.

Une stratégie moins onéreuse est d’utiliser les copoly-
mères à blocs en tant qu’additifs dans le mélange de ces deux
homopolymères : ils jouent alors le rôle de « compatibili-
sants » ou « émulgateurs ». En effet, ils diminuent la tension
interfaciale entre les domaines des deux homopolymères, et
par conséquent, le mélange obtenu est suffisamment homo-
gène pour obtenir un matériau aux propriétés intéressantes.
C’est le cas par exemple du « PS choc » qui comprend un
mélange de PS, de PB et du copolymère correspondant. Ce
dernier permet l’obtention d’un matériau avec des nodules
élastomères de PB dispersés dans une matrice rigide de PS,
capables d’arrêter la propagation d’une fracture en cas
d’impact. Cependant, la structuration obtenue étant à
l’échelle micrométrique, le PS choc classique n’est pas trans-
parent, ce qui peut limiter ses applications. En revanche, l’uti-
lisation du copolymère à blocs seul permet d’obtenir des
domaines nanométriques qui ne diffusent pas la lumière, et
donc un PS choc transparent, commercialisé par exemple
sous la marque Styrolux®.

Citons aussi le cas particulier des copolymères à blocs
amphiphiles, c’est-à-dire qui comportent au moins un bloc
hydrophile et un bloc hydrophobe, capables de s’organiser
en solution sous forme de nano-objets, telles les micelles, et
qui trouvent de nombreuses applications principalement en
tant que tensioactifs ou surfactants : le plus connu est le
Pluronic®, un copolymère avec un bloc central de poly(oxyde
de propylène) hydrophobe et deux blocs externes de
poly(oxyde d’éthylène) hydrophile.

Avec l’avènement des techniques de polymérisation radi-
calaire contrôlée, et plus généralement grâce aux progrès
réalisés en ingénierie macromoléculaire, l’obtention de
copolymères à blocs n’a jamais été aussi facile. Le futur des
copolymères à blocs et des polymères aux propriétés avan-
cées est prometteur, avec des applications potentielles dans
des domaines aussi variés que la microélectronique (nanoli-
thographie pour réaliser par exemple des mémoires d’ordi-
nateur, ou en électronique sur support souple en tant que
substrats, matériaux conducteurs, isolants ou pour l’encap-
sulation, dispersants d’encres métalliques pour impression
jet d’encre...), l’environnement (membrane d’ultrafiltration,
matériaux biodégradables...) [8], la santé (ingénierie tissu-
laire, libération contrôlée de médicament...) [9] ou l’énergie
(photovoltaïque, piles à combustible, batteries...) [10]. Les
travaux sur la synthèse, l’étude et l’utilisation des copoly-
mères à blocs sont déjà innombrables [11]. Aussi, nous
avons choisi d’illustrer le potentiel de ces matériaux au tra-
vers de deux sujets de recherche que nous développons
actuellement et qui concernent plus particulièrement les
domaines de l’énergie et de la santé.

Synthèse d’électrolytes polymères solides
pour la batterie au lithium métallique

de plus en plus coûteuse, est un frein pour notre économie,
le développement de mode de transport alternatif comme les
véhicules électriques ou hybrides est devenu indispensable.
De ce fait, le challenge pour l’industrie automobile est de
trouver rapidement une alternative énergétique au pétrole,
efficace et renouvelable. Dans ce cadre, le développement
de nouvelles techniques de stockage de l’énergie, et en par-
ticulier les batteries au lithium, suscitent un fort intérêt. En
effet, parmi les différentes technologies de batteries, celle
constituée d’une anode de lithium métallique est particuliè-
rement attractive en raison de son potentiel très réducteur
associé à un poids et un volume réduits. Cependant, il est
encore difficile d’exploiter pleinement le potentiel de cette
technologie car, lors de la recharge, une électrodéposition
irrégulière du lithium à la surface de l’électrode est parfois
observée. Ce phénomène conduit à la formation de den-
drites susceptibles de mettre la batterie en court-circuit et de
conduire à une destruction, voire une explosion de celle-ci.

Afin de limiter ces inconvénients, le développement et
l’étude d’électrolytes polymères solides pour ces batteries
font l’objet de nombreux travaux. En effet, les polymères sont
robustes, légers, non inflammables, et peuvent être facile-
ment mis en forme pour répondre aux exigences de l’appli-
cation visée. Toutefois, dans le cas des batteries au lithium
métallique, la difficulté réside dans la mise au point d’un élec-
trolyte polymère solide permettant de combiner au sein du
même matériau une conductivité ionique élevée, un nombre
de transport d’ions lithium proche de 1 (100 % de la charge
portés par les ions lithium) et des propriétés mécaniques suf-
fisantes pour opposer une résistance à la croissante dendri-
tique. Afin d’atteindre ces objectifs, les copolymères à blocs
ont été proposés comme électrolytes polymères solides
depuis quelques années. Ces électrolytes copolymères à
blocs ont des valeurs de conductivité comprises entre 10-4

et 10-5 S/cm à 40 °C, avec une tenue mécanique plus ou
moins grande selon la composition du copolymère.

À l’heure actuelle, ces systèmes ont permis de répondre
à un certain nombre de critères, à savoir l’augmentation de
la sécurité et de la durée de vie, ainsi que la diminution du
coût de la batterie. Toutefois, de nombreux efforts restent
encore à accomplir pour améliorer la puissance, l’autonomie,
la vitesse de charge ou encore la température de fonctionne-
ment. Dans ce contexte, en étroite collaboration avec le pro-
fesseur Renaud Bouchet (LEPMI, UMR 5279, Grenoble),
nous avons développé de nouveaux électrolytes copoly-
mères polyanioniques destinés à la technologie des batteries
au lithium métallique et présentant des performances inéga-
lées jusqu’alors. Notre approche est basée sur l’utilisation
de copolymères tribloc BAB originaux, avec un bloc A de
poly(oxyde d’éthylène) (POE) comme matrice conductrice
ionique, et un bloc B, pour les propriétés mécaniques,
constitué d’un dérivé styrénique possédant un anion TFSILi
(bis(trifluorométhanesulphonyl)imide de lithium) sur le noyau
aromatique : l’anion TFSI- étant fixé sur la chaîne macromo-
léculaire, le seul ion mobile après dissociation est le Li+. Par
conséquent, le nombre de transport des ions lithium Li+,
appelé t+, avoisine la valeur de 1, alors que dans les électro-
lytes polymères classiques à base de mélange de POE et
LiTFSI, t+ est inférieur à 0,2, ce qui conduit dans ce dernier
cas à une forte limitation en puissance.

D’une manière générale, nous avons synthétisé le copo-
lymère tribloc PSTFSILi-b-POE-b-PSTFSILi en trois étapes
(figure 6). La première étape consiste à préparer un POE-dia-
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Dans un contexte où l’environnement est devenu une
préoccupation majeure et où la consommation énergétique,

crylate par estérification du POE correspondant en présence
de chlorure d’acryloyle et de triéthylamine. La deuxième
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étape consiste à faire réagir ce POE-diacrylate dans une
réaction d’addition radicalaire intermoléculaire de type 1,2
en présence de MAMA-SG1 pour conduire à la di-alcoxya-
mine de POE correspondante. Enfin, dans une dernière
étape, le tribloc PSTFSILi-b-POE-b-PSTFSILi est obtenu
par polymérisation du styrène-TFSILi dans les conditions
de NMP à partir de la di-alcoxyamine de POE.

Ce tribloc présente des conductivités ioniques intrin-
sèques supérieures à 10-5 S/cm à 60 °C, ce qui n’a pas
d’équivalent dans les polymères polyanioniques usuels [12].
Ces copolymères sont des composites moléculaires qui pré-
sentent des propriétés mécaniques d’élasticité et de plasti-
cité très supérieures à leur homologue homopolymère de
POE. Les tests comme électrolyte dans des prototypes de
batteries au lithium métal fonctionnant entre 60 et 80 °C don-
nent des résultats qui montrent une excellente tenue en

secs de l’état de l’art. Notamment, leur uti-
lisation à des températures plus basses
(typiquement 60 °C) que leur homologue
homopolymère POE ou copolymère statis-
tique POE-POP est particulièrement perti-
nente pour les applications au marché de
masse des véhicules électriques. Cela est
rendu possible par l’abaissement de la
température de fusion du POE dans les
copolymères à blocs par des effets de
confinement. Un autre apport de ces maté-
riaux est de limiter la croissance dendri-
tique du lithium, permettant d’envisager
des recharges rapides et sûres.

Synthèse de copolymères à blocs
pour la réparation de la moelle
épinière

Par les conséquences excessivement
lourdes qu’elles engendrent, les blessures
de la moelle épinière sont un problème de
santé majeur. À l’heure actuelle, de nom-
breuses stratégies de traitement sont
explorées, mais aucune n’est totalement
efficace. À titre d’exemple, les quelques
récupérations observées suite à la trans-
plantation de cellules au niveau du site
lésionnel ou après l’injection de molécules
pharmacologiques sont très limitées. Ce
tragique constat s’explique par l’apoptose
d’un grand nombre de cellules suite à leur
implantation et par l’incapacité des molé-
cules pharmacologiques à cibler le site
lésionnel. Une alternative à ces traitements
consiste à implanter des biomatériaux
visant à combler la cavité lésionnelle dans
le but de limiter le développement de la
cicatrice gliale (barrière physico-chimique
majoritairement constituée de cellules
astrocytaires). De plus, ces biomatériaux
poreux fournissent aux axones sectionnés
un support de repousse facilitant alors la
croissance axonale.

Bien que de nombreux biomatériaux
aient été implantés chez l’animal suite à des
traumatismes médullaires (au niveau de la

moelle épinière), aucun n’a encore été défini comme optimal.
En effet, le biomatériau idéal doit rassembler plusieurs critères
tels que des propriétés mécaniques proches de celles de la
moelle épinière, des caractéristiques chimiques favorables à
la régénérescence nerveuse, et être dégradable (afin d’éviter
une calcification à long terme). Afin de répondre à cette pro-
blématique, notre stratégie est d’exploiter le potentiel des
copolymères à blocs pour combiner au sein d’un même maté-
riau les propriétés requises pour une implantation dans la
moelle épinière. Ainsi, en collaboration avec l’Institut des
Sciences du Mouvement (P. Decherchi, ISM UMR 7287,
Marseille), nous avons choisi de préparer un copolymère à
blocs de type acide poly(D,L-lactique)-bloc-poly(métha-
crylate d’hydroxyéthyle) PLA-b-PHEMA pour combiner les
propriétés de dégradabilité du PLA et les propriétés hydro-
philes du PHEMA [13]. Ce copolymère à blocs a été préparé

MAMA-SG1

Figure 6 - Synthèse du copolymère PSTFSILi-b-POE-b-PSTFSILi.

Figure 7 - Synthèse du copolymère PLA-b-PHEA.

è
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cyclabilité, des performances en puissance très largement
supérieures à celles obtenues avec les électrolytes polymères

en trois étapes en utilisant l’addition radicalaire de type 1,2
en présence de MAMA-SG1 comme étape clé (figure 7,
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étape 2). La première étape consiste à préparer le PLA-
acrylate par polymérisation par ouverture de cycle du D,L-lac-
tide à partir de l’acrylate d’2-hydroxyéthyle. La seconde per-
met d’obtenir une macroalcoxyamine de PLA par réaction
du PLA-acrylate et de l’alcoxyamine MAMA-SG1. Enfin, la
macroalcoxyamine PLA-SG1 est utilisée pour amorcer la
polymérisation du méthacrylate d’hydroxyéthyle à 120 °C et
ainsi conduire au copolymère à blocs PLA-b-PHEMA désiré.

Après avoir caractérisé la pureté, la cinétique de dégra-
dation et la biocompatibilité du copolymère à blocs PLA-b-
PHEMA, ce dernier a été mis sous la forme d’un hydrogel
poreux. Enfin, l’effet thérapeutique de son implantation suite
à une hémisection médullaire a été démontré au travers de
testscomportementauxetd’analyseshistologiques (figure 8).
Une récupération supérieure de la fonction locomotrice a été
observée chez les animaux implantés et une repousse
axonale conséquente a été constatée dans l’intégralité de
l’hydrogel.

Outre ces résultats prometteurs, ce biomatériau peut être
optimisé. Il est en effet envisageable de fonctionnaliser les
groupes hydroxyles des chaînes de PHEMA avec des pep-
tides ou des molécules d’intérêt afin de mimer plus efficace-
ment la matrice extracellulaire du système nerveux central.
Enfin, cet hydrogel dégradable peut également être utilisé
comme un dispositif d’administration et ainsi libérer des
molécules bioactives ou encapsuler des cellules.

Conclusion et perspectives

Les progrès réalisés en ingénierie macromoléculaire
depuis le début des années 1980, et en particulier en poly-
mérisation radicalaire contrôlée (PRC), permettent aujourd’hui
d’accéder à une palette d’architectures et de compositions
macromoléculaires difficile, voire impossible à obtenir aupa-
ravant. Ainsi, il est désormais envisageable de préparer des
matériaux polymères avec des propriétés toujours plus
sophistiquées et répondant à des cahiers des charges de plus
en plus stricts. Toutefois, malgré ces avancées scientifiques
dans le domaine de la PRC et le gain apporté par ces tech-
niques sur l’obtention de matériaux aux propriétés inno-
vantes, la demande industrielle en polymères préparés par
PRC ne connaît pas encore un franc succès. Le coût de
revient, la toxicité potentielle de certains agents de contrôle,
ouencore ladifficultéàcaractériserprécisément lesmélanges
complexes obtenus à l’issue des synthèses, sont autant de

méthodesdePRCet l’envoldeces techniquesauniveaucom-
mercial. Même si le nombre de produits commerciaux
demeure encore limité, certaines sociétés proposent à leur
catalogue des gammes de produits très performants basés
sur des approches de PRC. Ainsi, on peut citer la société
Kaneka qui développe des polyacrylates préparés par ATRP
pour des applications dans le domaine des adhésifs, des
joints et des revêtements, ou encore la société Arkema avec
la technologie des Nanostrength® qui repose sur des copo-
lymères acryliques préparés par NMP. Ces matériaux, qui
permettent de combiner au sein d’un même matériau une
résistance aux chocs et une certaine élasticité, sont utilisés
pour la réalisation de matériaux composites, d’adhésifs ou
encore de vitrages automobiles hautement performants.

Il ne fait aucun doute que dans un avenir proche les maté-
riaux polymères innovants, et en particulier les copolymères
à blocs, occuperont une part de plus en plus importante dans
notre vie quotidienne. Toutefois, un effort de recherche sou-
tenu doit être consenti pour développer des méthodologies
de synthèse compatibles avec les contraintes environnemen-
tales et économiques actuelles. De plus, de manière à opti-
miser les procédés de synthèse et établir des relations com-
position-performances des matériaux fiables, une attention
particulière doit être consacrée à la mise au point de métho-
dologies pour la caractérisation précise de mélanges com-
plexes de polymères.
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