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Résumé : Le développement de polymères multifonctionnels est essentiel à la conception de nouveaux 
biomatériaux répondant aux objectifs de biocompatibilité et de biodégradabilité. En ingénierie médicale, 
les polyhydroxyalcanoates (PHA) apparaissent comme une alternative aux polyesters usuels tels que le 
PLA (acide poly(lactique) ou la PCL (poly(caprolactone)). Leur biosynthèse réduit les intrants 
pétrosourcés et permet d’accéder à des structures polyesters variées. Toutefois, leur hydrophobie, leur 
faible tenue mécanique, ainsi que leur fenêtre de mise en forme thermique, nécessitent d’optimiser leurs 
propriétés physico-chimiques [1]. Outre les approches physique et biologique, la modification chimique 
offre un moyen efficace d’adapter les caractéristiques des PHA. Jusqu’à présent, les travaux sur la 
synthèse de PHA fonctionnels ont surtout porté sur des PHA de masse molaire relativement faible (Mn) 
inférieure à 50 kg·mol-1 [2]. Afin d’obtenir des PHA fonctionnels présentant des masses molaires élevées 
(Mn ~100 kg·mol-1) et une dispersité Ɖ contrôlée entre 1 et 2, la voie par « biosynthèse » a été comparée 
aux voies chimiques comme par exemple la méthode d’activation anionique de polyesters (Figure 1). La 
résonance magnétique nucléaire (RMN) et la chromatographie d’exclusion stérique (CES) ont montré 
que la biosynthèse permettait de préparer des précurseurs de chimie clic avec des hautes Mn (80 à 100 
kg·mol-1) et des dispersités inférieures à 2. Les PHA porteurs de fonctions alcènes ou alcynes pendantes 
ont ensuite été utilisés comme précurseurs pour la synthèse de copolymères amphiphiles par réaction 
thiol-ène [4,5] et par cycloaddition 1,3-dipolaire [6]. Par exemple, des copolymères greffés PHA-g-PEG 
ont été préparés par cycloaddition de Huisgen catalysée au cuivre (CuAAC) à partir de PHA porteurs de 
fonctions alcynes (Mn 74 kg·mol-1, Đ = 1,7) et de PEG (Mn 2 kg·mol-1) avec une efficacité de greffage 
quantitative. Ces résultats démontrent le potentiel de stratégies de fonctionnalisation optimisées pour la 
conception de PHA aux propriétés adaptées aux dispositifs médicaux. 

Figure 1. Optimisation de la synthèse de copolymères amphiphiles de haute masse molaire 
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