Equipe Chimie Radicalaire, Organique et
Polymeéres de Spécialité (CROPS)

1. Composition de I'équipe

Denis BERTIN (Pr2, 33), Emmanuel BEAUDOIN (MCF, 38yang PHAN (MCF, 33)

Thomas TRIMAILLE (MCF, 33), N. N. (MCF) en 2007, der GIGMES (CR1, 12)

Kamel MABROUK (IGE CNRS), demande d’intégration eours, Laurent AUTISSIER (technicien),
N.N. (IGE, caractérisation des matériaux)

2. Situation de la thématique

L’équipe « CROPS », créée en janvier 2004 dansatecdu renouvellement de 'UMR 6517 (plan
quadriennal 2004-2007), souhaite poursuivre sewrteff de recherche a linterface Chimie
Radicalaire/Polymeres Organiques. Dans ce contextegspect fondamental est consacré a la chimie
radicalaire (mécanisme, cinétique) dans le domdaéa polymérisation radicalaire. Un des principaux
objectifs est le contrdle des especes radicalpwas obtenir des matériaux mieux définis, par cqueét
caractérisés par de meilleures propriétés phydianiques. C’est notamment ce que nous avons fait av
la polymérisation radicalaire contrélée en préseteaitroxyde qui nous permet de préparer un large
éventail de polymeéres fonctionnels et/ou a architeccomplexe, domaine que nous allons continuer a
développer. Ceci implique notre deuxieme champedbearche centré sur la synthese, la caractérisation
I'application (collaborations et en interne) de pedymeres fonctionnels et/ou a architecture coregle
Tout particulierement, en interne, une thématiquemhtériaux émerge, autour de polymeres a
architecture complexe « hybride » et/ou amphipldiesype copolymeéres a blocs avec un bloc constitué
d’'un polymére biodégradable (ex. Polycaprolactom¢) un bloc synthétique (Polystyrene): les
applications visées sont l'ingénierie tissulaira@dfartificiel, régénération nerveuse...) et la vestdion
(vaccin...). Néanmoins, les meilleures propriétésmatties demandent une caractérisation précise de ces
polymeres (composition chimique, taille des macriémues) et c’est dans ce contexte qu'un axe
« caractérisation polymeres en solution » a été que nous souhaitons étendre a I'état solide fesur
matériaux nanostructures.

3. Projet de recherche
La recherche de cette équipe peut se déclinerrsuipetre axes.
3.1. Chimie Radicalaire

Cela concerne 'étude des mécanismes et les étinigtiques de la chimie radicalaire impliquées dans
les domaines de la chimie organique et de la chimaeromoléculaire (polymérisation radicalaire). Le
mécanisme classique de la chimie radicalaire f@t €’au minimum trois étapes: I'amorcage, la
propagation et la terminaison. Peuvent s’additiordes réactions de transfert. Les propriétés physic
chimiques des polymeéres obtenus sont étroitemées la 'ensemble de ces réactions, dont le parametr
procédé peut-étre ajouté. Notre objectif est dpmiger sur la recherche fondamentale de la chimie
radicalaire pour une valorisation en polymérisatradicalaire contrdlée. La maitrise de ces espéces
radicalaires est devenue un paramétre clé. Lesi@resnvalorisations ont permis le développemeriade
polymérisation radicalaire contrblée avec I'émemgewnle trois techniqgues dominantes (NMP, RAFT,
ATRP). Leader mondial pour ce qui est de la NMPdédeeloppement de nouvelles structures de type
alcoxyamines et leur réactivité reste un champ mand de ce premier axe de rechercheus étudierons
tout particulierement l'utilisation des nitroxydest/ou alcoxyamines pour le contréle de monomeres
hydrosolubles (NMP en Phase aqueu$®).recherche de nouveaux précurseurs et d'agentsrtedle



d’espéces radicalaires reste un axe tout aussirtergoPour cela, de nombreuses collaborations efont
seront développées avec les équipes LCMO, CT ePSRE

3.2. Synthese et caractérisation de polymeres formminels et/ou a architecture complexe

Les avanceées récentes que nous avons obtenuelyerépsation radicalaire en présence d’alcoxyamines
(avec notamment la valorisation d'un précurseursstar marque Blocbuild®! avec la société
ARKEMA), nous permettent maintenant d’accéder amnéitude de polymeéres a architecture complexe
tels que des copolyméres a blocs, en étoiles... Noubaitons poursuivre cet axe de recherche en
profitant de la fonctionnalité chimique des préeurs pour élaborer de nouveaux matériaux. Une
premiere famille concerne les polyméres mono etfadictionnels (polyméres téléchéliques). Le
développement de nouvelles méthodes analytiquesngsessaire, en particulier notre effort porteira s
les techniques de chromatographie liquide. Cesnpalgs fonctionnels pourront par la suite étre
employés comme précurseurs pour la synthése deurptianes, polyesters... Mais, ils pourront
eégalement étre utilisé comme macroamorceur : pample en introduisant une fonction alcool primaire,
aprées formation de l'alcoolate, la polymérisatitencaprolactone, de lactide sera réalisée pounlites
polyméres a blocs de type PCL-b-PS. Autre famidecdpolymeres a blocs sur lesquels nous allons nous
focaliser : les copolyméres amphiphiles type POEshsamere synthétique (neutre) ou type PSSulfonate-
b-PS ...

3.3. Applications des polymeres fonctionnels et/cuarchitecture complexe

1- Copolymeres a blocs en tant qu’additifs de matribesmoplastiques et/ou thermodurs.

En collaboration avec la société ARKEMA, nous avdaseloppé et valorisé une stratégie de synthese
pour la synthese de copolyméres a blocs symétrighddA-b-PBA-b-PMMA, enregistré sous la marque
Nanostrength®La stratégie retenue a été de réaliser des oéaatiadditions de type 1,2 d’alcoxyamines
sur des oléfines activées permettant d’obtenilga@nt des alcoxyamines dite de deuxieme génération
di, tri et tetrafonctionelles. Notre projet est mianhant d’adapter la stratégie pour l'obtention de
terpolymeres triblocs dissymétriques avec un béouiscristallin, un bloc élastomeére et un bloc arherp
Une des cibles visées sera des terpolymeres de Rgfeb-PBA-b-PMMA ou PCL-b-PBA-b-PS.
L’intérét d’introduire un bloc semi-cristallin edtaméliorer les résistances au choc par des phémesne
de cavitation de cette phase semicristalline. Denlbaborations sont en cours de discussion av@&Re

L. Leibler de I'ESPCI sur I'approche thermodynamggdes mélanges homopolyméres/copolymeéres a
blocs et avec le Dr J. Goossens du Technical instih Eindhoven, spécialiste en mécanique des
matériaux organiques amorphes.

2- Copolymeres a blocs en tant que précurseurs deimat@anoporeux.

Les copolymeres a blocs possedent des proprié@stodssemblage a I'échelle nanométrique deés
I'instant ou les blocs mis en jeu sont incompashdimiqguement. L’objectif ici est d’ajouter unetrau
propriété de dégradabilité pour une phase par deségés d’hydrolyse (exemples: PLA, PCL),
photochimique (exemple : PMMA), thermique (exemp/OH)... A partir des diagrammes de phase
des copolyméres a diblocs, des applications dardoteaine des membranes (morphologie de type
cylindre), des nanoréacteurs (morphologie de tpbe&sque), des biomatériaux seront abordées...

3- Copolymeres a blocs amphiphiles



Une premiere application de ces copolymeres coreclermomaine de I'énergie avec le développement
des copolymeéres de type POE-b-PS en tant que poty@llyte nanostructuré pour des batteries Lithium.
Un premier brevet a déja été déposé en janvier 20@és travaux se poursuivent avec une these MRE.
Une deuxiéme application est les copolymeres asbfimwtostimulables permettant d’accéder a des
copolymeres hydrophiles ou amphiphiles par I'intrciibn de groupements azobenzene pendant sur un
bloc : une des cibles sera des copolyméres a &H-POE avec l'introduction de groupements
azobenzene sur le bloc PS. Ces copolymeres a plmtsstimulabes seront utilisées en tant qu’additif
pour la dépollution des sols en métaux lourds (€fe@®c le Pakistan).

4. Production scientifique et indicateurs
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