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Introduction générale 

L'orbite géostationnaire se situe à 36000 km de la Terre et se caractérise par la présence de 

conditions extrêmes comme l’ultravide (10
-8

 Pa), des rayonnements ultraviolets solaires et des 

flux de particules chargées (protons et électrons). La caractéristique de cette orbite est sa 

période de rotation, égale à 24 heures et équivalente à celle de la planète Terre, permettant 

ainsi aux instruments de mesures embarqués sur les satellites une meilleure communication et 

observation de la planète. Elle se situe dans le plan de l’équateur et elle est particulièrement 

utilisée par les satellites de télécommunication. Cependant, dans cet environnement spatial 

agressif, les satellites subissent de nombreuses dégradations et des solutions de protection 

doivent être utilisées pour limiter, par exemple, l’altération des composés électroniques 

embarqués ou des instruments de mesures à bord des véhicules spatiaux.  

Pour jouer ce rôle, les polydiméthylsiloxanes font partie des matériaux les plus performants et 

sont largement employées dans le domaine spatial. En effet, la structure inorganique des 

polysiloxanes leur confère des propriétés physico-chimiques très intéressantes comparées aux 

polymères organiques. La liaison Si-O-Si, de par son énergie plus élevée comparée aux 

liaisons carbonées, octroie aux polysiloxanes une très bonne stabilité thermique et une bonne 

résistance à l’oxydation. L’angle de valence Si-O-Si, plus ouvert que l’angle C-O-C 

(140° contre 111°), ainsi qu’une plus grande distance interatomique attribuent aux chaînes 

polysiloxanes une très bonne mobilité. La température de transition vitreuse très basse (Tg = -

120°C) de ces polymères permet leur utilisation sur une large gamme de température. Les 

PDMS, grâce à leurs propriétés intrinsèques, sont donc des polymères qui présentent une 

bonne souplesse, une bonne stabilité thermique ainsi qu’une transparence élevée sur le 

domaine ultraviolet-visible proche infrarouge (UV-Vis-PIR) permettant leur utilisation pour 

diverses applications comme les cathéters, les pièces d’étanchéités (joints, mastics) ou comme 

isolant électrique. Les propriétés physico-chimiques citées précédemment (transparence, 

résistance thermique, souplesse) justifient également leur utilisation dans le domaine 

aérospatial comme liants dans les peintures noires, blanches ou comme colle des « Optical 

Solar Reflector » (OSR) ou des verres de protection des cellules solaires.  

En vol, au cours du temps, les résines présentent une altération de leurs propriétés qui se 

manifeste par une perte de souplesse, de transparence, ou par une dégradation de l'état de la 

surface. Les dégradations des polydiméthylsiloxanes (PDMS) soumis à des conditions 

géostationnaires ont été décrites par de nombreux groupes de recherche. En ce qui concerne 
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leurs dégradations sous irradiation UV, elles dépendent de la gamme de longueurs d'onde UV 

ainsi que de la présence de dioxygène. Les liaisons caractéristiques des PDMS (Si-H, Si-C, 

Si-O et C-H) sous irradiation UV sont clivées de façon homolytique formant ainsi des 

radicaux libres. Ces radicaux, hautement réactifs, peuvent ensuite subir diverses réactions 

secondaires non contrôlées telles qu’une recombinaison, une dismutation, ou encore une 

abstraction d’hydrogène entraînant ainsi la dégradation du matériau. Il a également été 

démontré que l'absorption de photons par des liaisons insaturées formées in-situ conduisent à 

des réactions photo-chimiques entraînant la dégradation de la résine silicone via des 

réarrangements inter- et/ou intra-moléculaires. Concernant la dégradation des PDMS irradiés 

par des protons, elle dépend principalement de la fluence et des énergies utilisées (du KeV au 

MeV). Les études effectuées pour des doses importantes, supérieures à 10
15

 p
+
.cm

-2 
(protons 

par centimètre carré), ont mis en évidence l’apparition progressive de fissures à la surface du 

matériau et également une augmentation de la coloration. Pour des doses moindres, une 

augmentation de la densité de réticulation, ainsi que de la température de transition vitreuse, 

causant des dégradations mécaniques irréversibles ont été constatées. La dégradation des 

polydiméthylsiloxanes, soumises aux irradiations protons, sont liées à la forte ionicité de la 

liaison Si-O. En effet, cette liaison se protonne facilement entraînant de nombreuses scissions 

sur la chaîne principale et provoquant des changements morphologiques irréversibles. Afin 

d’envisager leur utilisation comme revêtement de contrôle thermique ou encore afin 

d’améliorer les performances actuelles dans le collage et/ou enrobage des verres de protection 

des cellules solaires, il est important d’améliorer la stabilité des propriétés optiques des 

résines sous irradiation UV et protons, ainsi que la stabilité thermique initiale des 

polydiméthylsiloxanes.  

L'amélioration de la stabilité aux UV peut être envisagée en limitant la formation de radicaux 

libres hautement réactifs. Il existe principalement deux stratégies visant à limiter la 

dégradation des matériaux vis-à-vis des rayonnements UV : l'utilisation d'additifs anti-UV ou 

de surcouches de protection. Au cours des dernières années, plusieurs méthodes ont été 

étudiées pour limiter les dégradations causées par une irradiation UV, à savoir l'utilisation 

d'additifs inorganiques tels que des silsesquioxanes ou des copolymères organiques (type 

acrylique). Pour protéger les films PDMS, certains chercheurs ont également envisagé le 

dépôt d’oxyde de zinc (ZnO) ou de ZnO dopé sous la forme de couches multiples, afin 

d'obtenir un matériau bloquant les rayonnements UV.  



Introduction générale 

14 

L’utilisation de surcouches métalliques à base d’oxyde d’indium et d’étain (ITO), d’oxyde de 

titane (TiO2) ou encore de ZnO déposées sur le substrat silicone, ou l’ajout de nanotubes de 

carbone également ont été étudiés pour limiter la dégradation des polydiméthylsiloxanes aux 

irradiations protons en limitant l’apparition de fissures à la surface et le jaunissement du 

matériau. L’inconvénient majeur des solutions existantes est généralement lié à la 

performance optique initiale du matériau. Un dépôt de surcouches organométalliques trop 

épais ou un taux de charges trop important en nanotubes de carbone (entre 10 et 50 % 

massique) entraînent une perte importante de la transmittance et ce même avant 

vieillissement.  

Enfin, il est également nécessaire d’améliorer la stabilité thermique des PDMS si l’on veut 

envisager leur utilisation comme revêtements de protection. Cette stabilité thermique peut être 

améliorée par l’incorporation de nanoparticules de silice ou encore par l’utilisation de résines 

MQ, à savoir monodimensionnels (M) et quadridimensionnels (Q) respectivement, dans la 

formulation à base de PDMS. Cependant, des taux de charge importants sont requis (5 à 25 % 

massique) pour obtenir des effets significatifs sur les propriétés thermiques des PDMS 

pouvant entraîner une chute de la transmittance initiale. De nombreuses solutions ont été 

proposées pour limiter l’altération des polysiloxanes en environnement spatial. Cependant les 

solutions existantes ne permettent pas une protection satisfaisante des polysiloxanes à 

l’environnement GEO mais sont pour certaines plus adaptées aux orbites basse ou moyenne 

(LEO et MEO). 

 

Ces travaux de thèse ont été réalisés au Laboratoire de Chimie des Polymères Organiques 

(LCPO) ainsi qu’à l’Office National en Études et Recherches Aérospatiales (ONERA), en 

collaboration avec le Centre National en Études Spatiales (CNES) et la société MAP, 

spécialisée dans la fabrication et la formulation de polydiméthylsiloxanes et revêtements pour 

applications spatiales. Au cours de ces travaux de recherche, la synthèse et la formulation des 

PDMS ont été effectuées au sein du LCPO et le vieillissement des matériaux au sein de 

l’ONERA. Les objectifs de cette thèse sont de proposer des solutions permettant d’améliorer 

la stabilité thermique à l’état initial mais également de limiter l’altération des propriétés 

optiques au cours des différents vieillissements. Pour les applications à haute valeur ajoutée, 

les PDMS utilisés doivent présenter une transparence initiale élevée (transmittance > 90 %) 

pour permettre aux cellules solaires d’absorber la même dose de rayonnements UV lors d’une 

mission GEO. La transparence initiale du matériau est un critère fondamental pour les 
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applications recherchées et les matériaux développés doivent obligatoirement présenter des 

propriétés optiques similaires au PDMS de référence avant irradiation. Il est également 

important que les revêtements développés présentent une stabilité thermique similaire voire 

supérieure au système de référence car de nombreux tests de cycles en température (-150°C à 

150°C) représentatifs de l’orbite GEO sont effectués. Après l’élaboration des revêtements et 

le contrôle de ses propriétés physico-chimiques, des essais de vieillissement au sol sont 

réalisés pour étudier principalement l’évolution des performances optiques des revêtements en 

environnement spatial simulé. Ces vieillissements sont effectués à l'ONERA, qui dispose de 

moyens d'irradiations (simulateurs UV solaires et accélérateurs de particules). Ainsi, les 

matériaux sont vieillis de façon accélérée, puis leurs propriétés d'intérêts technologiques, en 

particulier thermo-optiques sont évaluées.  

 

Lors de ces travaux, il a été décidé d'étudier des paramètres de l'environnement 

géostationnaire séparément pour mieux comprendre les dégradations qu'ils engendrent sur les 

polydiméthylsiloxanes et ainsi proposer des solutions adéquates. Ce manuscrit, dans sa partie 

bibliographique, décrit les conditions rencontrées en environnement géostationnaire et 

l’intérêt de l’utilisation des polysiloxanes. L’état de l’art fait également mention des 

mécanismes de dégradation des polysiloxanes soumis aux irradiations UV et ionisantes ainsi 

que des solutions proposées pour limiter l’altération des matériaux utilisés en orbite 

géostationnaire.  

Pour compléter l’introduction générale, le cahier des charges à respecter lors de la conception 

des matériaux et les méthodes expérimentales utilisées pour reproduire l’environnement 

géostationnaire (irradiation UV et protons) sont plus amplement détaillés dans le préambule 

(Chapitre II). Les méthodes de calculs utilisées pour estimer les gains ou pertes en termes de 

stabilité optique sont également décrites dans ce préambule.  

Le chapitre III se consacre à l’étude de la stabilité des polydiméthylsiloxanes sous irradiation 

UV via l’incorporation d’additifs à savoir, les «Hindered Amine Light Stabilizers» (HALS) 

les absorbeurs UV (UVA), les carbazoles ainsi que des nanocristaux de cellulose (NCC) dans 

la matrice polydiméthylsiloxane. La stabilité thermique avant irradiation ainsi que l’évolution 

des performances optiques des matériaux développés ont été étudiées avant et après 

irradiation UV sous vide et à température ambiante.  

Le chapitre IV se concentre sur le remplacement du système catalytique actuellement utilisé 

par de nouveaux dérivés organométalliques pour améliorer la stabilité thermique et limiter la 
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chute des propriétés optiques sous irradiation UV. En effet, un des catalyseurs les plus utilisés 

est le catalyseur de Karstedt (Pt 0) mais il facilite la formation initiale de particules colloïdales 

lors du procédé de réticulation, à l’intérieur de la matrice, augmentant l’absorbance du 

matériau. Dans ce chapitre, une stratégie visant à limiter la formation d’espèces colloïdales en 

remplaçant le système catalytique actuellement utilisé a été menée.  

Le chapitre V concerne la stabilisation des polydiméthylsiloxanes soumises aux irradiations 

protons. En lien avec les chapitres III et IV, nous avons étudié dans un premier temps 

l’utilisation des systèmes les plus efficaces à la stabilisation UV, à savoir les catalyseurs au 

rhodium et des nanocristaux de cellulose afin d’étudier leur rôle sur la dégradation des PDMS 

aux irradiations H
+
. Dans un second temps, une même démarche a été menée sur les 

silsesquioxanes et le polystyrène ajoutés au PDMS. 

Un dernier chapitre expérimental résume les voies de synthèse utilisées ainsi que les 

différentes techniques de caractérisation utilisées complétant ainsi le préambule. 
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I. Introduction 

De nos jours, l'industrie spatiale est considérée comme une « niche stratégique », ancrée dans 

l'ensemble formé par l'industrie aéronautique et de défense européenne. Malgré une taille 

limitée, l’industrie aérospatiale génère des retombées économiques et sociales importantes 

pour les leaders mondiaux du secteur, entraînant un investissement conséquent dans la 

recherche et le développement. Ces travaux de thèse concernent le développement de 

polydiméthylsiloxanes stables en environnement géostationnaire (GEO) s’inscrivant 

parfaitement dans le contexte actuel lié à l’innovation. Il est important d’envisager le 

développement de revêtements de protection à la surface des satellites afin de limiter 

l’altération des composés électroniques embarqués et ainsi assurer leur bon fonctionnement. 

Les polysiloxanes sont des matériaux possédant des propriétés physico-chimiques 

intéressantes comme une transparence élevée sur le domaine UV-Visible-PIR ainsi qu’une 

température de transition vitreuse basse (Tg = -123°C) favorisant leur utilisation sur une large 

gamme de température. Ces propriétés propres aux polydiméthylsiloxanes permettent déjà 

leur utilisation sur les satellites présents en orbite GEO. Elles entrent, entre autres, dans le 

collage de revêtement de contrôle thermique à savoir les « Optical Solar Reflector » (OSR), 

l’encapsulation des cellules solaires mais également dans le collage de fils à l’arrière des 

panneaux solaires ou encore dans le remplissage de certains boitiers de composants 

électroniques. Ces résines sont exposées à un environnement spatial très agressif caractérisé 

par des conditions extrêmes (UV, protons, électrons, température, vide, etc.). Des solutions 

doivent être proposées pour limiter les dégradations optique et thermique des 

polydiméthylsiloxanes en environnement spatial afin d’améliorer leurs performances actuelles 

et envisager ainsi de nouvelles applications. 

Les objectifs de cette partie bibliographique sont tout d’abord de décrire les conditions 

rencontrées en environnement spatial, puis de présenter les propriétés et les synthèses des 

polydiméthylsiloxanes linéaires et réticulés. Les différentes dégradations induites par les 

rayonnements UV et particulaires (électrons et protons) sur les polydiméthylsiloxanes sont 

également décrites. Pour finir, les solutions proposées pour limiter l’altération des PDMS 

en environnement spatial sont détaillées.   



Chapitre I : Bibliographie 

20 

II. Environnement Spatial et notions de contrôle thermique 

 Description de l’environnement spatial géostationnaire II.I.

De nombreux satellites artificiels sont envoyés dans l’espace en fonction de la mission qu’ils 

doivent remplir (télécommunication, observations, navigations…) [1][2]. Trois orbites 

majeures sont présentes dans l’environnement spatial à savoir, l’orbite basse (Low Earth 

Orbit, LEO) de 600 à 2000 km, l’orbite moyenne (Middle Earth Orbit, MEO) de 2000 à 

35786 km et l’orbite géostationnaire (Geostationary Earth Orbit, GEO) se situant à 35786 km 

de la planète Terre (Figure I-1). 

 

Figure I-1. Principales orbites utilisées par les satellites artificiels 

L’orbite géostationnaire [3][4] présente des avantages pour les satellites artificiels, permettant 

notamment le déplacement synchrone avec la planète Terre favorisant son observation par les 

satellites de télécommunication et météorologiques. La période de révolution de cette orbite 

est équivalente à celle de la planète Terre (24 h) et se situe dans le plan de l’équateur. Son 

inclinaison de 0°C lui permet également de posséder un taux et une vitesse angulaire de 

rotation du plan orbital de 15°C/heure égaux à ceux de la Terre. Pour finir, la distance 

importante entre la Terre et l’orbite GEO permet aux instruments de mesures embarqués sur 

les satellites une meilleure communication et observation de la planète. Les nombreux 

satellites présents sur cette orbite sont soumis à des conditions extrêmes [5][6] telles que le 

vide, les rayonnements UV solaires [7][8] et ionisants [9][10][11] (protons, électrons) piégées 

dans les ceintures de radiation (Figure I-2) entraînant de nombreuses dégradations sur les 

revêtements présents à la surface des satellites [12][13][14]. 
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Figure I-2. Schéma représentatif du soleil (gauche) et des ceintures de radiation autour de la Terre 

(droite) 

Les satellites placés en orbite GEO [15] sont également soumis à plusieurs flux de chaleur tels 

que les rayonnements solaires, le flux albédo (réflexion ou diffusion du flux solaire par la 

surface terrestre ou par l’atmosphère) et le rayonnement infrarouge (IR) terrestre, qui vont 

entraîner des variations de température importantes à la surface des satellites. 

II.I.1. Flux de chaleur 

Le rayonnement solaire représente une source d’énergie non négligeable pour les satellites. La 

constante solaire Cs varie en fonction du solstice, à savoir de 1322 W.m
-2 

(été) à 1414 W.m
-2 

(hiver) [16]. Le flux solaire incident Φs perçu par un satellite placé en orbite GEO est défini 

par l’équation suivante (avec θs, l’angle entre la normale à la surface considérée du satellite et 

la direction du soleil):  

Φs = C𝑠  × cos 𝜃𝑠 

Le flux albédo du système Terre-atmosphère est représenté par la fraction d’énergie réfléchie 

puis diffusée vers l’espace, représentant 31 % de l’énergie solaire. Cette réflexion dépend de 

la couleur, de la matière, de la surface concernée et de sa capacité à réfléchir les 

rayonnements. L’intensité du flux dépend de l’angle satellite-Terre-Soleil ainsi que de la 

distance du satellite par rapport à la Terre. Cette dernière émet également un flux thermique 

caractéristique d’un corps noir porté à 255 K [17]. Les satellites sont également exposés au 

fond du ciel, source de froid extérieure, qui est caractérisée par les rayonnements de corps 

noir à 4 K. Le satellite peut être considéré comme une sphère noire isotherme, c’est-à-dire un 

corps chaud qui rayonne et perd de l’énergie émise vers l’espace. Sa température ne va 
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dépendre que des caractéristiques et des propriétés thermo-optiques des revêtements de 

contrôle thermique se situant à la surface. Le bilan thermique de cette sphère détermine la 

température d’équilibre (Tp) des matériaux définie par l’équation suivante : 

𝑇𝑝 = (
𝛼 × Φs 

𝜀 × 4𝜎
)1/4 

Avec: Φs le flux solaire, αs: l’absorptivité solaire, εIR: l’émissivité infrarouge et σ la constante 

de Stephan-Boltzmann: 5,67 10
-8

 W.m
-2

.K
-4 

La température d’équilibre représente la situation où la température au sein d’un système est 

uniforme. Elle est atteinte lorsqu’un corps ayant une température plus élevée transfère de 

l’énergie thermique à un autre corps possédant une température plus basse. Ce transfert se 

déroule jusqu’à ce que les deux corps présentent une température identique.
 

II.I.2. Rayonnements ultraviolets et particulaires  

Les revêtements sont exposés aux rayonnements électromagnétiques solaires qui couvrent un 

grand domaine spectral allant du rayon gamma au rayonnement infrarouge. D’après la norme 

ASTM E490 représentant le spectre solaire (Figure I-3), la majorité de l’énergie transportée 

par le flux solaire se situe entre 250 et 2500 nm [6][18].  

 

Figure I-3. Spectre solaire normé ASTM E490 

L’énergie des photons situés dans la gamme infrarouge (EPH < 1,5 eV) n’est pas suffisante 

pour entraîner une quelconque dégradation de la structure des matériaux. La zone spectrale 

allant de 250 à 400 nm représente la majorité des rayonnements UV reçus par les matériaux 
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correspondant à 9 % de la constante solaire. En effet, les photons deviennent assez 

énergétiques (EPH > 3 eV) pour entraîner la rupture homolytique des liaisons 

organiques/inorganiques des matériaux. Les rayonnements les plus énergétiques (de l’ordre de 

5 eV) se situent en dessous de 200 nm entraînant ainsi la formation de radicaux libres 

provoquant de nombreuses dégradations structurales dans le matériau. La dose de 

rayonnement reçue à la surface des satellites dépend quant à elle de son exposition vis-à-vis 

du soleil. 

Les satellites en orbite GEO sont également soumis à de nombreuses particules ionisantes 

induisant de nombreuses réactions chimiques avec la matière qu’elles traversent. Ces 

particules, quand elles sont suffisamment énergétiques, arrachent un ou plusieurs électrons 

aux atomes qu'elles rencontrent. Ces particules ionisantes, à savoir les protons et les électrons, 

sont susceptibles d’endommager sévèrement l’électronique embarquée. Par exemple, les 

rayonnements protons détériorent la microstructure des matériaux entraînant une chute des 

propriétés thermo-mécaniques et optiques [19][20][21].  

Les flux de particules de types protons et électrons sont validés à partir de modèles théoriques 

exploitant les données collectées en vol et ensuite utilisés sur les revêtements spécifiques à 

qualifier. L’évaluation des flux particulaires est déterminée à partir d’une moyenne portant sur 

le cycle solaire dont la dynamique est caractérisée par la reproduction de phénomènes proches 

sur des échelles de temps allant de quelques minutes à un cycle solaire (11 ans) [22].  

II.I.3. Vide caractéristique de l’orbite GEO 

Les satellites présents en environnement géostationnaire sont soumis à un vide caractérisé par 

une pression inférieure à 10
-10

 Pa provoquant le dégazage de certains matériaux et entraînant 

une chute des propriétés générales des revêtements par des processus de contamination. Des 

tests qualifiés « d’out-gazing » (dégazage) doivent être réalisés afin de qualifier les matériaux 

en environnement spatial [23]. 

 Les revêtements de contrôle thermique II.II.

Comme mentionné dans la partie précédente, le satellite est exposé en orbite GEO à trois 

types de flux de chaleur à savoir le flux solaire, le flux infra-rouge rayonné par la terre (ou la 

planète autour de laquelle le satellite est en orbite) et le flux albédo qui résulte de la réflexion 

du flux solaire sur l’atmosphère terrestre. La seule source froide émane du fond du ciel à 4 K. 

Ces différents flux entraînent de fortes contraintes thermiques à la surface du satellite avec 
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des écarts de température de l’ordre de 200°C entre les faces du satellite exposées au Soleil et 

les faces tournées vers le fond du ciel. L’électronique embarquée sur le satellite ne fonctionne 

pas sur une gamme aussi large de températures et il est donc nécessaire de protéger ces 

composants en limitant leurs contacts avec cet environnement extrême. Certains instruments 

de précision nécessitent aussi, en fonctionnement, une température la plus stable et/ou la plus 

homogène possible. L’équilibre thermique du satellite est basé par sa dissipation interne 

(équipements et instruments à bord) des flux absorbés et réfléchis par celui-ci. Le contrôle 

thermique a pour objectif de contrôler ces échanges afin de s’assurer que le flux de chaleur 

interne emmagasiné (puissance interne dissipée et flux externes absorbés) soit égal au flux de 

chaleur rayonnée par les surfaces externes vers le fond du ciel en respectant les exigences de 

niveau et de stabilité de température. Pour ce faire, le satellite doit être isolé de 

l’environnement GEO à l’aide de matelas super-isolants « Multi Layer Insulations»  [24][25]. 

Le thermicien dimensionne également des fenêtres radiatives ou radiateurs afin d’évacuer les 

dissipations internes électriques induites par l’effet joule qui entraînent de nombreux 

échauffements. Ces radiateurs sont donc une potentielle source de chaleur supplémentaire 

qu’il faut alors correctement contrôler. Pour ce faire, chacune des faces du satellite doit être 

recouverte du revêtement le mieux adapté en fonction de son exposition vis-à-vis des 

différents flux de chaleurs.  

Il existe deux technologies dites passives (qui ne consomment pas d’énergie) et actives (par 

opposition, qui consomment de l’énergie) qui peuvent être utilisées pour le contrôle thermique 

des véhicules spatiaux afin de gérer les variations de température. Les échanges thermiques 

basés sur l’utilisation de matériaux, de peintures ou de revêtements modulent les échanges de 

façon passive. La technologie active est basée sur le transport de chaleur grâce à l’utilisation 

de réchauffeurs, qui sont des résistances chauffantes se présentant sous forme de rubans ou de 

films collés à l’endroit désiré. Cependant, leur utilisation est limitée par leur rayon d’action 

qui est faible et surtout par l’énergie qu’ils consomment.  

La technologie passive à laquelle les thermiciens font préférentiellement appel est l’utilisation 

de revêtements. Ceux-ci sont appliqués sur des radiateurs et certains équipements. Ces 

revêtements sont caractérisés par leurs propriétés thermo-optiques [26][27][28][29] adaptées à 

l’environnement GEO afin de limiter les échanges radiatifs. Ces propriétés sont l’absorptivité 

solaire (αs) et l’émissivité infrarouge (ƐIR). Leur rapport croissant, αs/ ƐIR allant de 0,025 à 10, 

va permettre de définir la nature du revêtement utilisé, à savoir froid, moyen, chaud, très 

chaud.  
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Pour résumer, le contrôle thermique dépend de plusieurs paramètres importants qu’il faut 

adapter en fonction des objectifs définis, à savoir la mission à couvrir qui diffère entre un 

satellite d’observation de la terre en orbite LEO, d’un satellite de télécommunication en orbite 

GEO ou encore d’un satellite destiné à une mission proche du soleil. Les dissipations des 

équipements en fonction de l’architecture interne, comme le positionnement des équipements 

ou des instruments embarqués à bord du satellite, ainsi que les ressources électriques 

disponibles pour alimenter les moyens de contrôle thermique (réchauffeurs par exemple) sont 

des critères majeurs rentrant dans la conception et le design des revêtements pour le contrôle 

thermique. 

II.II.1. Absorptivité solaire (αs) 

L’absorptivité solaire correspond à la quantité d’énergie solaire absorbée par un revêtement 

par rapport à l’énergie incidente. Cette valeur dépend, entre autre, de la capacité des 

matériaux à réfléchir le rayonnement solaire. Le coefficient d’absorptivité solaire αs, est 

déterminé par le spectre d’absorption du matériau rapporté au spectre d’éclairement solaire 

(ou irradiance) Is en W/m
2 

et s’exprime suivant la formule ci-dessous [18]: 

α𝑠 =
∫ 𝐴(𝜆)𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆

2500
250

∫ 𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆
2500

250

            et 𝐴 = 1 − (𝑅 + 𝑇) 

Avec : A : absorbance; R : réflexion et T : transmission 

L’efficacité d’un revêtement dans une gamme de longueurs d’onde spécifique, de 250 à 

2500 nm pour le domaine des applications spatiales est quantifiée par le coefficient 

d’absorptivité solaire. Si la valeur de ce coefficient est proche de 0, cela signifie que le 

revêtement réfléchit une grande partie du rayonnement solaire. Au contraire, s’il est proche de 

1, le matériau est considéré comme très absorbant. 

II.II.2. Émissivité infrarouge (ƐIR) 

Le revêtement de contrôle thermique est également caractérisé par son émissivité infrarouge 

qui rend compte de la capacité du revêtement à émettre de l'énergie par rayonnement. Ce 

coefficient régit les échanges radiatifs avec la Terre et le fond du ciel. L’émissivité infrarouge, 

notée ƐIR, est définie par le rapport des énergies rayonnées par unité de surface du revêtement 

et d’un corps noir portés à la même température. Sachant qu’un corps noir représente un objet 

idéal, qui absorbe toute l’énergie lumineuse qu’il reçoit sans en réfléchir ou sans en 
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transmettre, son émissivité infrarouge est égale à 1. Ce paramètre est mesuré suivant les 

normes de l’Agence Spatial Européenne sur une plage de longueurs d’onde s’échelonnent de 

3 à 30 µm [18]. L’émissivité infrarouge régit ainsi les échanges radiatifs avec la Terre et le 

fond du ciel. 

La loi de Kirchhoff, ci-dessous, qui relie l’absorption spectrale du matériau Am (λ) et le 

rayonnement du corps noir Ecn (λ) permet de calculer le rayonnement d’un matériau Em (λ) : 

𝐴𝑚(𝜆) =
𝐸𝑚(𝜆)

𝐸𝑐𝑛(𝜆)
 

L’émissivité infrarouge est alors déterminée grâce à l’équation suivante : 

ƐIR(𝑇) =  
∫ 𝐴𝑚(𝜆)𝐸𝑐𝑛(𝜆, 𝑇)𝑑𝜆

∞

0

∫ 𝐸𝑐𝑛 (𝜆, 𝑇)𝑑𝜆
∞

0

 

II.II.3. Différents types de revêtements  

Dans l’espace, le transfert thermique se fait exclusivement par rayonnement. De ce fait, seules 

les propriétés thermo-optiques définissent la température des revêtements. Ils sont classés en 

fonction de leurs propriétés thermo-optiques et de leur température d’équilibre. Le Tableau 

I-1 met en évidence les grandes classes utilisées dans le domaine spatial [24][30]. Lorsque le 

rapport αs/ƐIR est faible, le revêtement est dit froid, il absorbe peu de chaleur provenant du 

soleil et il peut en réémettre, c’est le cas des peintures blanches. Il existe également des 

matériaux très froids, avec un rapport α/Ɛ très inférieur à 1. Les principaux revêtements de ce 

type sont appelés Optical Solar Reflector (réflecteur optique solaire). Ils sont actuellement la 

solution majeure pour les radiateurs de contrôle thermique en orbite GEO. Ce sont des miroirs 

composés d’une couche de quartz ou de verre dopé à CeO2 (Oxyde de cérium) argentés en 

face arrière pour réfléchir les rayonnements incidents. Compte tenu de leur rigidité, les OSR 

se présentent généralement sous la forme de carrés de 40 par 40 mm dont l’épaisseur est 

comprise entre 100 et 200 µm, généralement collés les uns à côté des autres à l’aide de 

polydiméthylsiloxanes en raison de leur bonne tenue à l’environnement GEO. Le coût des 

OSR reste très élevé (environ 11000 euros par m
2
) par rapport aux autres revêtements et leur 

fragilité rend parfois leur mise en œuvre très contraignante.  

Les revêtements dits moyens à chauds, comme les peintures noires, possèdent un rapport 

αs/ƐIR supérieur ou égal à 1 leur permettant d’absorber une quantité de rayonnement dans 
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l’UV-Visible égale à leur capacité d’émission dans l’infrarouge. Pour conclure, les 

revêtements considérés comme très chaud, dont le rapport αs/ƐIR est largement supérieur à 1, 

sont classiquement des revêtements polis ou métalliques (or, argent).  

Tableau I-1. Classement général des revêtements de contrôle thermique 

Type de 

revêtements 

Absorptivité 

solaire (αs) 

Émissivité IR 

(ƐIR) 
αs/ƐIR 

Température 

d’équilibre (Tp en°C) 

Froid (Peintures 

blanches, OSR) 
< 0,20 0,80 0,25 - 76 

Moyen 

(Peintures 

Aluminium) 

0,30 0,30 1,00 6 

Chaud (Peintures 

noires) 
0,97 0,90 1,08 11 

Très chaud 

(Dorures) 
0,30 0,03 10,00 223 
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III. Présentation générale des polysiloxanes  

Les polysiloxanes sont une des familles de polymère les plus utilisées dans le domaine du 

contrôle thermique et notamment les polydiméthylsiloxanes CNES-MAP (résine type 

polycondensation) pour le collage des OSR, l’encapsulation des cellules solaires ou alors sur 

la surface des réflecteurs solaires (revêtements de contrôle thermique). Les travaux de cette 

thèse se sont concentrés sur l’étude de ces polymères dont les propriétés et les différentes 

synthèses sont présentées dans le paragraphe suivant.  

 Généralités sur les polysiloxanes III.I.

Les polysiloxanes, plus communément nommés « silicone » en 1901 par Kipping, font partie 

de la branche la plus importante des dérivés organosiliciques. Les polysiloxanes sont des 

polymères semi-inorganiques constitués d'enchaînements silicium/oxygène sur la chaîne 

principale avec des groupements latéraux de nature chimique différente dépendant des 

monomères utilisés pour la synthèse (Schéma I-1) [31]. Le polydiméthylsiloxane est la résine 

silicone la plus synthétisée dans l’industrie et possède des méthyles comme groupements 

latéraux (R = CH3) [32]. 

 

Schéma I-1. Formule générale d’un polysiloxane 

Les PDMS sont présentées comme des polymères semi-inorganiques de par la présence 

d’atomes de carbone tétravalents ainsi que par la nature inorganique du squelette 

macromoléculaire. En fonction des modifications apportées sur la structure tel que le greffage 

de fonctions diverses (alcoxy, alcool, amine, acrylate, époxy), l’équilibre minéral-organique 

peut être modulé et ainsi modifier la structure du polymère dont la nature varie d’un fluide à 

une résine. Les polymères développés, en fonction de leur masse molaire en masse (Mw), 

peuvent se présenter sous des formes extrêmement variées telles que des huiles, des gommes, 

des pâtes ou encore des résines. Une nomenclature précise non officielle visant à faciliter la 

définition des PDMS a été mise en place pour la chimie du silicium distinguant quatre types 

de motifs en fonction du nombre d’atomes d’oxygène lié à l’atome de silicium (Schéma I-2) 

[33][34][35]. Les motifs monofonctionnels (M) agissent comme agents de terminaisons pour 

les chaînes linéaires et se retrouvent toujours en bout de chaîne. Les motifs difonctionnels (D) 
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constituent le squelette des chaînes linéaires de masse molaire assez élevée ou alors des 

composés cycliques (D3, D4, D5). Quant aux motifs trifonctionnels (T) et tétrafonctionnels ou 

quadrifonctionnels (Q), ils permettent généralement de former des réseaux 3D par des 

réactions de réticulation. 

 

Schéma I-2. Nomenclature usuelle des motifs existant dans la chimie du silicium 

La structure inorganique des polysiloxanes leur confère des propriétés physico-chimiques très 

intéressantes comparées aux polymères organiques. En effet, la liaison Si-O-Si, par son 

énergie plus élevée comparée aux liaisons carbonées, permet aux polysiloxanes de posséder 

une très bonne stabilité thermique et une bonne résistance à l’oxydation ou :à l’hydrolyse en 

l’absence d’acide ou de base. L’angle de valence Si-O-Si, plus ouvert que l’angle C-O-C 

(140 ° contre 111°), ainsi qu’une plus grande distance interatomique confèrent aux PDMS une 

très bonne mobilité. De plus, la température de transition vitreuse très basse (Tg = - 123°C) de 

ces polymères permet leur utilisation sur une large gamme de température. En effet, au-dessus 

de la Tg les polymères possèdent une capacité de déformation importante (état 

caoutchoutique) induite par une mobilité élevée des chaînes macromoléculaires. Les PDMS, 

grâce à leurs propriétés intrinsèques, sont des polymères qui présentent une bonne souplesse, 

une bonne stabilité thermique ainsi qu’une transparence élevée sur le domaine UV-Visible-

PIR permettant leur utilisation pour des diverses applications communes comme cathéters, 

pièces d’étanchéités (joints, mastics) ou comme isolant électrique [34][36]. Les propriétés 

physico-chimiques citées précédemment (transparence, résistance thermique, souplesse) 

justifient également leur utilisation dans le domaine aérospatial comme liants dans les 

peintures noires, blanches ou comme colle des OSR ou enrobage de cellules solaires [37].  
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 Synthèses des polysiloxanes et de leurs dérivés III.II.

III.II.1. PDMS linéaires 

De nos jours, la réduction du sable en silice à haute température permet d’obtenir des réactifs 

à base de silicium utilisés pour la synthèse de polysiloxanes linéaires. Cette synthèse décrite 

par Muller-Rochow consiste tout d’abord à l’obtention de chlorosilane à partir de chlorure de 

méthyle et de la silice précédemment obtenue. Dans un second temps le dichlorosilane de 

diméthyle est hydrolysé en présence d’un excès d’eau afin d’obtenir des oligomères linéaires 

ou cycliques par réactions de condensation intra-ou intermoléculaires (Schéma I-3) [35]. 

 

Schéma I-3. Synthèse générale permettant d’obtenir des oligomères linéaires à partir de silice 

La dernière étape permettant d’obtenir des polysiloxanes linéaires est réalisée soit par la 

polycondensation d’oligomères linéaires en présence d’un catalyseur acide ou basique 

(Schéma I-4) [38], soit par ouverture de cycle de monomères cycliques par polymérisation 

cationique (Schéma I-5) [39] ou anionique (Schéma I-6) [40][41][42][43]. 
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Schéma I-4. Différents types de condensation possibles à partir d’oligomères linéaires 

 

Schéma I-5. Mécanisme simplifié de propagation dans la polymérisation cationique [39] 

Les travaux de nombreuses équipes ont décrit l’ouverture de cycle par différents types 

d’amorceurs notamment avec des dérivés au phosphonium [44][45][46] ou au lithium [47]. 

Des mécanismes simples ont également été proposés pour expliquer la synthèse de polymère 

via l’utilisation de « super-base » (Schéma I-6) [44] ou de dérivés à base lithium (Schéma I-7) 

[47]. 
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Schéma I-6. Polymérisation anionique de siloxane cyclique par une super-base de type phosphonium 

 

Schéma I-7. Polymérisation anionique de silacyclopropanes par un dérivé au lithium [47] 

Ces méthodes de polymérisation permettent la synthèse de PDMS linéaires qui se présentent 

sous forme d’huile dont la viscosité peut être modulée en contrôlant le degré de la 

polymérisation. 

III.II.2. PDMS réticulées 

Les PDMS peuvent être réticulées à partir de différentes voies de réticulation telles que la 

polyaddition [48][49][50], la polycondensation [51][52][53] ou encore la polymérisation par 

voie radicalaire [54][55].  

Les travaux de De Buyl ont brièvement décrit les trois méthodes de polymérisations existantes 

pour réticuler des PDMS linéaires fonctionnalisés [56]. Concernant la polycondensation, elle 

se fait généralement à température ambiante pour permettre la diffusion de l’eau formée dans 

le polymère. Un exemple de réticulation par condensation pour des PDMS monocomposant 

RTV 1 ou bicomposant RTV 2 (Room Temperature Vulcanization) est donné ci-dessous 

(Schéma I-8).  
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Schéma I-8. Mécanisme simplifié de la polycondensation [56] 

Riedel et al. ont également mis en évidence la réticulation de façon plus marginale de 

polysiloxanes par réaction de polycondensation à partir d’un polysiloxane linéaire en présence 

d’aluminium et d’eau [52]. Ils ont démontré l’importance de la présence de solvants 

permettant de solvater les atomes d’aluminium favorisant leur réactivité et par conséquent la 

réaction de réticulation (Schéma I-9-I). Des calculs théoriques réalisés dans cette étude ont 

montré l’existence d’un mécanisme de réticulation secondaire basé sur l’hypothèse d’un 

défaut de fonctions hydroxyle en bout de chaîne comparés aux fonctions aluminium. Les 

atomes d’oxygène présents sur le squelette de la chaîne Si-O-Si peuvent alors participer à la 

réticulation en réagissant avec des groupements alumatranes hydrolysés et former ainsi des 

liaisons Si-O-Al (Schéma I-9-II).  

 

Schéma I-9. Mécanisme de réticulation proposé de polysiloxanes en présence de groupements alumatranes 

hydrolysés (voie-I) et dans la chaîne polysiloxanes en présence de groupements alumatranes hydrolysés 

(voie-II) [52] 
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Il a été décrit par De Buyl que la réticulation complète par voie radicalaire n’est possible 

qu’en présence de fonctions vinyles sur la chaîne polymère [56]. Le mécanisme suivant a été 

proposé pour la réticulation par voie radicalaire via des radicaux initialement générés à partir 

de peroxydes organiques (Schéma I-10). 

 

Schéma I-10. Mécanisme de réticulation des polysiloxanes par voie radicalaire [56] 

Une autre étude par voie radicalaire utilisant du TEMPO nitroxyde à des températures élevées 

a permis de synthétiser des PDMS réticulées par voie radicalaire en présence de siloxanes 

linéaires fonctionnalisés vinyle (Schéma I-11-étape 1 à 3) [55]. Les analyses rhéologiques 

ainsi que la caractérisation des propriétés viscoélastiques basée sur un modèle mathématique 

de Langley, Dossin et Graessley des réseaux 3D ont permis de conclure quant au contrôle de 

la topologie par amorçage radicalaire. Pour finir, la corrélation entre les analyses DSC et 

rhéométriques a permis aux auteurs d’identifier la formation d’un réseau 3D correspondant à 

la formation de liaison covalentes entre les radicaux et les carbones de la chaîne polymère 

(Schéma I-11-étape 3). 
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Schéma I-11. Mécanisme de réticulation par voie radicalaire amorcé avec du TEMPO nitroxyde des 

polysiloxanes 

Pour finir, une des voies de polymérisation la plus utilisée pour réticuler des PDMS linéaires 

est la polyaddition par le biais de réactions d’hydrosilylation. La réticulation est obtenue en 

utilisant des polysiloxanes linéaires vinyliques et des polysiloxanes fonctionnalisés Si-H 

(Schéma I-12) [56].  

 

Schéma I-12. Réticulation de chaînes linéaires par polyaddition (hydrosilylation) 

Un mécanisme en quatre étapes a été décrit dans la bibliographie avec tout d’abord une 

addition oxydante entre le centre métallique et le polysiloxane fonctionnalisé Si-H, la 

coordination du polysiloxane fonctionnalisé vinyle sur le métal pour permettre le transfert en 
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position β puis l’insertion d’hydrogène dans la liaison M-H, pour finir par une élimination 

réductrice permettant de libérer le polymère formé (Schéma I-13) [57][58]. 

 

Schéma I-13. Mécanisme d’hydrosilylation proposé par Chalk-Harrod lors de la réticulation de 

polysiloxanes [57][58] 

Une des classes les plus utilisées pour catalyser les réactions d’hydrosilylation est celle à base 

de Pt (0) [59]. La valence 0 du Pt assure au complexe organométallique une très bonne 

stabilité à l’air facilitant son utilisation. Par exemple, le catalyseur de Karstedt qui est un 

catalyseur industriel est issu de la réaction entre l’acide chloroplatinique et le 

divinyltétraméthyldisiloxane formant la structure ci-dessous (Schéma I-14) [48]. 

 

Schéma I-14. Catalyseur de Karstedt 

Des études [48][49] ont démontré que certaines étapes du mécanisme n’avaient pas été 

expliquées par Chalk-Harrod (Schéma I-13) et notamment la présence d'une période 

d'induction (le temps entre le début de la réaction et l’observation de son apparition) 

favorisant la formation d’espèces colorées co-catalysées par l’oxygène. Dans les années 1980, 

Lewis et al. ont proposé un nouveau mécanisme reposant sur l’observation d’intermédiaires 

colloïdaux métalliques par microscopie électronique à transmission (TEM) [48]. En effet, le 

mécanisme de catalyse de la polyaddition proposé repose sur la formation d’espèces 
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colloïdales métalliques expliquée par la réduction du métal et des ligands par des fonctions 

hydrosilanes à savoir, la formation de ligands libres et de Pt (0) [49]. De plus, les auteurs ont 

également mis en évidence l’augmentation du potentiel d’absorption des matériaux entraînant 

une altération supérieure causée par la formation de ces espèces colloïdales foncées 

métalliques.  

D’autres études portant sur la catalyse de l’hydrosilylation par d’autres types de métaux tels 

que les catalyseurs au rhodium [60][61][62][63] ou encore à base d’iridium, d’argent… 

[64][65][66] ont également été décrites. Les travaux de Skrydstrup et al. ont mis en évidence 

un mécanisme d’hydrosilylation hautement régiosélectif d’énamides basé sur l’utilisation de 

catalyseur au rhodium [62]. 
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IV. Dégradation des polysiloxanes en environnement 

géostationnaire 

 Dégradations des PDMS sous irradiation UV IV.I.

Les polydiméthylsiloxanes sous irradiation UV sont soumises à de nombreuses dégradations 

qui sont détaillées dans ce chapitre en fonction de la longueur d’onde et de la présence ou non 

de dioxygène. La valeur de l’énergie (en J.mol
-1

) transportée par un photon est caractérisée 

par sa longueurs d’onde λ dont la valeur est déterminée par la relation de Planck-Einstein 

[67][68]:  

𝐸 =  
ℎ 𝑐 𝑁

𝜆
 

h = 6,62 10
-34 

J.s
-1

 (constante de Planck) 

λ en m (longueur d’onde) 

c = 3,0 10
8 

m.s
-1 

(célérité) 

N = 6,02 10
23

 mol
-1

 (nombre d’Avogadro) 

Les rayonnements UV sont caractérisés par un domaine spectral allant de 100 à 400 nm 

correspondant à une énergie comprise entre 3,2 et 124 eV. Les énergies de liaisons des 

liaisons chimiques des polysiloxanes ainsi que leurs longueurs d’ondes correspondantes sont 

présentées dans le Tableau I-2 ci-dessous [33]: 

Tableau I-2. Énergies et longueurs d’ondes des liaisons retrouvées au sein du squelette macromoléculaire 

et/ou en bout de chaîne des PDMS  

 Si-H Si-C C-H Si-O 

E (kJ.mol
-1

) 295 318 413 460 

λ (nm) 405 376 290 260 
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Les liaisons caractéristiques des polysiloxanes possèdent une énergie de dissociation 

appartenant aux photons de la zone spectrale proche UV voir de l’UV (260 nm ≤ λ ≤ 

405 nm). Lors d’un rayonnement UV, l’énergie transportée par un photon est susceptible 

d’être absorbée par des groupements chromophores formés par le catalyseur utilisé lors de la 

réticulation du matériaux [69]. Les chromophores sont des groupements fonctionnels 

d’atomes comportant une ou plusieurs liaisons insaturées formant une séquence de doubles 

liaisons conjuguées. La présence de liaisons conjuguées entraîne la formation d’un nuage 

électronique délocalisé qui interagît avec le rayonnement UV permettant ainsi son absorption. 

Le chromophore, une fois à l’état excité, peut subir divers processus de transformations 

chimiques ou encore de phénomènes de désexcitation tels que la phosphorescence, la 

fluorescence [70]. Ces phénomènes photochimiques provoquent des réarrangements inter-

et/ou intramoléculaires causés par la rupture homolytique de liaisons entraînant la formation 

de radicaux libres très réactifs. Ces mécanismes entraînent la formation d’espèces non 

contrôlées qui mènent la plupart du temps à la dégradation des matériaux. 

IV.I.1. Mécanisme de dégradation aux UV > 280 nm en 

présence d’O2 

IV.I.1.a Polysiloxanes non fonctionnalisés  

Les mécanismes de dégradation des polysiloxanes à des longueurs d’onde supérieures à 

280 nm ont été décrits par Delman et al. qui ont montré que le dioxygène n’intervenait pas 

dans la dégradation des matériaux [71]. Les travaux menés par Virlogieux et al. ont mis en 

évidence par spectroscopie IR la stabilité de résines polysiloxanes commerciales exposées à 

des longueurs d’onde supérieures à 300 nm pendant plus de 6 000 h en présence d’O2 [72]. De 

plus, des analyses effectuées par thermoporosimétrie (tests de dureté et densité) ont mis en 

évidence un mécanisme de réticulation des chaînes polysiloxanes linéaires amorcée par une 

absorption de photons par les impuretés présentes initialement dans les résines commerciales. 

Des observations similaires ont été reportées par Stahi et al. lors de l’exposition de PDMS 

chargés à une longueurs d’onde de 313 nm en présence d’O2 [73]. 
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IV.I.1.b Polysiloxanes fonctionnalisés 

Des travaux menés par Israeli et al. [74][75][76][77] sur les polydiméthylsiloxanes 

fonctionnalisés ont montré l’influence des différentes fonctions présentes sur la chaîne 

principale ou en bout de chaîne sur la dégradation des polydiméthylsiloxanes soumis aux 

irradiations UV.  

La présence de fonctions Si-H en bout de chaîne ainsi que sur la chaîne principale a tout 

d’abord été étudiée par Israeli et al. [74]. Les polysiloxanes contenant des fonctions Si-H sont 

plus instables vis-à-vis des irradiations UV que les polysiloxanes non fonctionnalisés. En 

effet, la formation de radicaux R
°
,
 
ROO

°
 (issus de l’oxydation puis de la scission de fonction 

se trouvant sur la chaîne polymère) entraîne la création de radicaux par abstraction 

d'hydrogène sur les fonctions Si-H dont l’énergie de liaison est suffisamment faible pour 

faciliter le clivage homolytique de la liaison (370 J.mol
-1

). Les radicaux silylés hautement 

réactifs forment ensuite des radicaux siloxy ou silyloxy par réaction avec le dioxygène présent 

(Schéma I-15). Pour finir, ces radicaux formés attaquent une fonction Si-H disponible 

entraînant la formation d’hydropéroxydes instables (Schéma I-15). Ces hydropéroxydes 

lorsqu’ils sont soumis aux rayonnements UV entraînent la formation de silanol (Schéma I-16). 

Les polysiloxanes fonctionnalisés Si-H en bout de chaîne sont sensibles aux attaques des 

radicaux formés lors d’une exposition prolongée aux UV et présentent des taux d’oxydation 

important mis en évidence par la formation des hydropéroxydes via un titrage au fer (II) [74]. 

 

Schéma I-15. 1
er

 mécanisme possible de photo-oxydation de polysiloxane fonctionnalisés Si-H 

 

Schéma I-16. 2
nd

 mécanisme possible de photo-oxydation de polysiloxane fonctionnalisés Si-H 
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Une augmentation croissante de la viscosité a été constatée induite par la polycondensation 

des chaînes entre les fonctions silanol formées au cours de l’irradiation UV (Schéma I-17). 

 

Schéma I-17. Polycondensation des chaînes contenant des fonctions silanol 

L’étude précédente a montré que la présence de Si-H sur la chaîne principale entraîne 

également une augmentation de la viscosité formant ainsi un gel. Cette augmentation de la 

viscosité a été expliquée par la formation de motifs tridimensionnels (T) mis en évidence par 

RMN 
29

Si (Schéma I-18). 

 

 

Schéma I-18. Différents motifs (M, D, T) formés lors de l’irradiation UV caractérisés par RMN 
29

Si 

Les polysiloxanes contenant des fonctions vinyles en différentes quantités sur la chaîne 

polymère ainsi qu’en bout de chaîne ont également été étudiées [75]. Afin d’observer 

l’évolution des fonctions vinyles au cours de l’irradiation, Israeli et al. ont réalisés des 

analyses IR suivant l’intensité des bandes d’absorption caractéristique des fonctions 

vinyliques (3051 - 3053 cm
-1

 et 903 cm
-1

) [75]. La diminution de ces bandes a été observée au 

profit de l’apparition de nouvelles bandes correspondant à de nouvelles fonctions chimiques 

telles que des hydroxyles (3200 à 3700 cm
-1

) et des carbonyles (1600 à 1800 cm
-1

). Des 

analyses réalisées par chromatographie en phase gazeuse (CPG) ont révélé que la disparition 

de la fonction vinylique est issue de la scission ou de l’oxydation de cette liaison. Ces 

analyses ont alors permis de proposer un mécanisme de dégradation reposant, comme pour 

tout polymère non absorbant, sur une première attaque radicalaire d’un groupement 

chromophore (X) sur la liaison vinylique du polysiloxane entraînant ainsi la formation de 

nombreux sous-produits (Schéma I-19). 
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Schéma I-19. Mécanisme de photo-oxydation des polysiloxanes fonctionnalisés Si-vinyle 

Les suivis cinétiques, les mesures viscosimétriques et le titrage des hydropéroxydes ont 

permis de révéler l’apparition de fonctions silanol de la même façon que pour les 

polysiloxanes fonctionnalisés Si-H entraînant également une augmentation de la viscosité. 

Cette dernière a été expliquée par la présence d’interactions polaires entre les fonctions Si-OH 

formées et les composés de fortes masses obtenus par réticulation. La dégradation sous 

irradiations UV des polysiloxanes fonctionnalisés avec différentes proportions de 

groupements phényles a également été apportée [76]. 

  



Chapitre I : Bibliographie 

43 

De la même manière, des analyses infrarouges réalisées sur ces PMPS et PDPS ont montré la 

diminution des bandes associées aux fonctions phényles (3136 cm
-1

, 3090 cm
-1

, 1885 cm
-1

 et 

998 cm
-1

) au dépend de la formation de bandes caractéristiques des groupements 

carboxyliques et esters. Au cours de l’exposition UV, le nombre de fonctions silanols diminue 

par des réactions de polycondensation entraînant ainsi une augmentation de la viscosité. La 

vitesse de photo-oxydation comparée aux autres polysiloxanes (Si-H et Si-Vinyle) est 

relativement faible mais reste non négligeable comparée aux polysiloxanes non 

fonctionnalisés. Lors de cette étude, les auteurs ont observé l’apparition d’un jaunissement 

important des matériaux aux faibles longueurs d’ondes (zone où les groupements phényles 

absorbent) expliqué par la présence de sous-produits issus de la synthèse des résines 

polysiloxanes/phényles.  

La dernière étude menée par Israeli et al. concerne la fonctionnalisation de PDMS par 

réactions d’hydrosilylation permettant l’introduction de ponts éthylènes entre les chaînes 

polymères [77]. Des analyses par spectroscopies IR et Raman ont mis en évidence la 

formation de groupements hydroxyles de type silanol, d’acide carboxylique, de liaisons C-O, 

ainsi qu’une diminution du nombre de liaisons C-H. Le taux d’oxydation est quant à lui 

équivalent à celui des polysiloxanes/vinyles. En ce qui concerne le mécanisme de dégradation 

(Schéma I-20), il est amorcé par la formation d’un radical de type R
° 

ou ROO
° 

due à 

l’abstraction d’un atome hydrogène. Les analyses par RMN 
13

C et GC-MS (chromatographie 

gazeuse couplée à de la spectrométrie de masse) ont montré que les radicaux formés 

précédemment attaquent la fonction éthylène. En dépit d’une forte réactivité attendue ce 

groupement n’est pas oxydé. L’oxydation des radicaux alkyles (méthyle) va ensuite entraîner 

la formation d’hydropéroxyde de carbone par un radical péroxyde. Le processus majoritaire 

de photo-oxydation provient de l’apparition de fonctions acide carboxylique induites par la 

scission des fonctions éthylènes hydropéroxydées (Schéma I-20). Des produits issus de la 

condensation entre les groupes hydroxyles (Si-OH) et des fonctions carboxyliques, comme la 

formation de silane et d’eau, ont été observés. De plus, il peut être souligné que 

l'autocondensation de silanol entraîne la formation de polysiloxane induisant une 

augmentation de la viscosité [77]. 
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Schéma I-20. Mécanisme de photo-oxydation de polysiloxanes contenant des ponts éthylène [77] 
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IV.I.2. Mécanismes de dégradation aux UV > 280 nm en 

atmosphère inerte 

Les travaux de thèses d’Hélène Jochem ont portés sur les rayonnements de l’environnement 

GEO en milieu inerte sur la structure chimique de polydiméthylsiloxanes et pour une 

distribution d’énergie en UV solaire correspondant à l’ensemble du spectre solaire (250 – 

2500 nm) [78]. Il a été démontré que les rayonnements UV entraînaient principalement une 

perte des propriétés thermo-optiques, liée à la dégradation d'impuretés présentes dans les 

résines favorisée par les catalyseurs d’hydrosilylation utilisés. De plus, les PDMS 

fonctionnalisés (phényles, vinyles…) se sont révélés plus sensibles aux rayonnements UV 

conduisant à de plus forts taux de dégradation attribués encore une fois à la présence 

d’impuretés associée à la stratégie de synthèse de ces polymères (chromophores issus du 

système catalytique). Cette étude a également mis en avant une légère dégradation de 

propriétés mécaniques issues des processus de réticulation secondaire entre chaînes. 

IV.I.3. Mécanismes de dégradation aux UV < 280 nm en 

présence d’O2 

Siegel et al. ont étudié les dégradations d’un polysiloxane soumis à des UV courts (123,6 et 

147 nm) qui sont les longueurs d’onde fréquemment utilisées par les lampes UV 

expérimentales pour reproduire les rayonnements UV [79]. Leurs travaux ont souligné 

l’apparition de gaz tels que C2H6, CH4 et H2 issus des réactions de scission mettant en exergue 

la fragilité des liaisons Si-CH3 et C-H (Schéma I-21). Toutes les données obtenues dans cette 

étude sont cohérentes avec un postulat formulé par les auteurs expliquant que la formation de 

C2H6 ne se produit qu’à la surface du polymère par recombinaison de radicaux méthyles.  

 

Schéma I-21. Rupture des liaisons Si-C et C-H sous l’effet des UV courts 
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Une autre étude a permis de mettre en évidence par résonance paramagnétique électronique 

(RPE) la formation des radicaux CH3
°
, CH2

° 
et Si

° 
en présence de naphtalène [80]. Ce dernier 

est ajouté délibérément dans le polysiloxane afin d’obtenir une composition similaire aux 

PDMS commerciaux, où les impuretés sont des additifs aromatiques inclus dans le processus 

de fabrication comme l’ajout de catalyseur type péroxyde pour le processus de réticulation. 

Des analyses par spectroscopie IR de polysiloxanes irradiés en présence de dioxygène aux UV 

courts (147 ou 172 nm, voire par une lampe au mercure possédant une raie à 253 nm) ont 

révélé l’apparition de nouvelles bandes d’absorption à 3000 - 3400 cm
-1 

ainsi qu’à 1700 -

 1740 cm
-1 

attribuées à la présence des liaisons OH et C=O [71][81]. La formation de ponts 

éthylènes (CH2-CH2) a également été observée par Delman et al. [71]. Par contre l’irradiation 

de polysiloxanes avec une lampe au xénon (ici, λ > 280 nm) n’entraîne la formation que du 

motif Si-CH2-Si (1370 cm
-1

) induite par la scission des liaisons C-H et Si-C. Les résultats de 

cette étude montrent que les polydiméthylsiloxanes se comportent différemment lorsqu'ils 

sont exposés à un rayonnement ultraviolet émis à partir d'un arc au xénon ou d’une lampe à 

vapeur de mercure. La source de rayonnements xénon entraîne la formation de groupements 

Si-CH2-Si tandis que la source de rayonnements mercure favorise l’apparition de ponts 

éthylène SiCH2CH2Si et de fonctions Si-OH. Cette formation différente est expliquée par la 

source d’irradiation UV utilisée. En effet, la lampe à arc xénon émet de la lumière sur une 

large gamme du spectre solaire pour des longueurs d'ondes supérieures à 280 nm (énergies ≈ 

102 Kcal.mol
-1

) alors que la lampe au mercure possède un rayonnement intense dans les UV 

courts inférieur à 280 nm (énergies de 66 à 155 kcal.mol
-1

) qui facilite l’excitation des 

molécules d’O2 réagissant avec les chaînes polysiloxanes. La formation de liaisons Si-OH par 

décomposition des peroxydes au détriment de la formation de motifs Si-CH2-Si a été observée 

(Schéma I-22). L’énergie émise par la lampe xénon n’est pas suffisante pour entraîner la 

formation de fonction silanol. Des travaux spécifiques sur la production d’ozone à partir de 

dioxygène irradié par des longueurs d’onde inférieures à 210 nm, ont été réalisés pour 

confirmer la formation des sous-produits précédents [71]. 

 

Schéma I-22. Mécanisme de formation des fonctions silanols sous irradiation UV courts (λ < 280 nm) [71] 
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Des études menées par Schnyder et al. basées sur l’ellipsométrie spectroscopique et la 

spectrométrie photoélectronique X, ont mis en évidence l’influence des irradiations UV sur 

des films à base de polysiloxanes [82]. Les analyses XPS ont montré la diminution du 

pourcentage atomique de carbone au détriment de l’augmentation du nombre d’atomes 

d’oxygène et de silicium [82]. D’autres analyses réalisées par XPS avaient démontré la 

formation de motifs tridimensionnels et quadridimensionnels (T et Q) correspondant à des 

atomes de silicium respectivement liés à 3 et 4 atomes d’oxygène [81]. L’épaisseur des films 

a diminué au cours du temps et les analyses par ellipsométrie spectroscopique ont révélé une 

modulation de l’indice de réfraction au cours de l’irradiation UV se rapprochant ainsi d’un 

substrat de type silice SiO2. L’apparition de motifs T et Q résulte de la réticulation des chaînes 

linéaires par interaction avec les molécules de dioxygène. 

IV.I.4. Mécanismes de dégradation aux UV < 280 nm en 

atmosphère inerte 

La dégradation des résines polysiloxanes, fonctionnalisées ou non, exposées aux UV courts 

sous atmosphère inerte (ou sous vide) n’a que très peu été décrite dans la bibliographie. 

Les travaux de Waddell et al. se sont intéressés aux modifications de la surface des 

polydiméthylsiloxanes aux rayonnements UV sous flux d’azote [83]. En milieu inerte, les 

mêmes espèces chimiques sont formées et les mécanismes de dégradations envisagés sont les 

mêmes qu’en présence du dioxygène. En effet, des analyses par spectroscopie IR ont montré 

la formation de fonctions acide carboxylique et d'une couche inorganique lisse d'oxyde de 

silicium. La formation des acides carboxyliques influence la mouillabilité de la surface et 

entraîne la modification de la rugosité. De plus, la continuité de la couche est perturbée par la 

formation de fissures superficielles à la surface. Malgré un dégazage des résines sous vide 

poussé, il est compliqué d’éliminer entièrement les dernières traces d’oxygène présentes.  
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 Dégradation des polysiloxanes sous irradiations IV.II.

particulaires 

Les rayonnements de hautes énergies, de type gamma, électrons ou protons [84][85],
 
vont 

entraîner l’ionisation des liaisons Si-O de la chaîne macromoléculaire des polysiloxanes. La 

formation d’ions et d’électrons secondaires le long de leur trajectoire est causée par la 

dissipation de l’énergie déposée provenant des radiations électromagnétiques de gamma et 

électrons. Les polysiloxanes soumis à ce type de rayonnements ionisants (gamma et électrons) 

entraînent la formation de sous-produits identiques répondant aux mêmes mécanismes de 

dégradation. 

Les dégradations des polysiloxanes aux irradiations protons sont différentes car la profondeur 

du rayonnement est bien plus faible que dans le cas des rayonnements gamma et électrons. 

IV.II.1. Irradiation gamma et électrons 

IV.II.1.a PDMS linéaires 

Les polysiloxanes linéaires soumis aux rayonnements ionisants sont dégradés et forment de 

nombreuses espèces gazeuses telles que H2, C2H6 et CH4. Toutefois la dégradation des 

polydiméthylsiloxanes est nettement plus importante dans le cas des rayons ionisants avec la 

formation de sous-produits hautement réticulés [86][87][88][89]. Le taux de réticulation des 

chaînes en fonction de la dose reçue a été estimé par la quantification des gaz formés en 

utilisant des analyses de spectroscopie IR et GC-MS. Il a été démontré que les conditions 

d’irradiation (température, oxygène, vide) ont une influence sur la valeur du taux de 

gonflement et plus exactement sur la densité de réticulation en fonction de la dose reçue par 

les polysiloxanes [90]. 

Les modifications chimiques sur les polysiloxanes ont été caractérisées par les travaux de 

Miller et al. [88]. La formation de liaisons Si-H, de ponts éthylène et méthylène a été mise en 

évidence par spectroscopie IR lors de l’irradiation à haute dose de PDMS de faible masse 

molaire. Un mécanisme de réticulation reposant sur la scission de liaisons Si-C et C-H a été 

proposé par Charlesby (Schéma I-23) 
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Schéma I-23. Mécanisme de réticulation proposé pour la formation de liaisons Si-Si, de ponts méthylène et 

éthylène. 

La formation de radicaux, tels que Si
°
, CH2

° 
et CH3

°
,
 
lors de l’irradiation γ ou électrons de 

polysiloxanes linéaires à 77 K sous vide [91][92] ou par piégeage de radicaux [93] a été 

observée comme pour les irradiations UV et leur présence a été validée par résonance 

paramagnétique électronique (RPE). Des méthodes plus récentes s’appuyant sur la 

chromatographie par exclusion stérique (SEC), par MALDI TOF [89][94] et par RMN du 

solide du 
29

Si et 
13

C ont permis d’obtenir des informations plus précises sur la structure des 

polysiloxanes irradiés. La scission des chaînes a été mise en évidence par l’observation de 

redistribution intramoléculaire conduisant à la formation d’oligomères linéaires et cycliques. 

La formation d’oligomères cycliques comme le D3, D4 et D5 a été déterminée par RMN 
29

Si 

permettant ainsi de proposer un mécanisme de rétro-scission (Schéma I-24). 

 

Schéma I-24. Mécanisme de rétro-scission menant à la formation de cyclosiloxane 

La RMN du solide du 
29

Si et du 
13

C ainsi que des analyses MALDI-TOF, SEC ont permis à 

Hill et al. d’identifier de nouveaux nœuds de réticulation ainsi que la nature précise des bouts 

de chaînes [94]. Pour la première fois, des motifs T ont été mis en évidence par une étude 
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quantitative révélant une présence plus importante de motifs T par rapport aux nœuds de 

réticulation de types Si-CH2-Si et Si-CH2-CH2-Si (Schéma I-25). De plus, aucun signal 

correspondant aux nœuds de réticulation du type Si-Si n’a été observé en RMN 
29

Si. Le 

mécanisme de réticulation induisant la formation de motifs T sous électrons (400 keV) a 

également été détaillé dans les travaux de Jochem et al. [95]. 
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Schéma I-25. Mécanisme de réticulation entraînant la formation de motifs T [95] 

IV.II.1.b PDMS réticulées 

La rigidification des polysiloxanes est reliée à l’augmentation de la densité du réseau induite 

par la réticulation secondaire des chaînes polymères soumises aux irradiations ionisantes. De 

nombreux travaux portant sur la densité de réticulation en fonction de la dose reçue par les 

matériaux ont été menés. Les PDMS contenant des charges présentent une plus forte 

rigidification par rapport aux polydiméthylsiloxanes non chargées [96]. Les travaux de 

Stevenson ont montré que l’interface entre les particules de silice et la matrice polymère 

siloxane joue un rôle prédominant lors du vieillissement des polydiméthylsiloxanes. En effet, 

l’irradiation induit une réticulation supplémentaire à la surface de la particule modifiant ainsi 

la cristallisation et les propriétés mécaniques du matériau [96].  

Les travaux de Maxwell et al. basés sur des analyses par taux de gonflement, DMA et RMN 

ont étudié la dégradation d’un silicone commercial soumis à des rayonnements gamma 

(250 kGray) [97][98]. Ces analyses ont confirmé une augmentation des réactions de 

réticulation doublant ainsi la densité du réseau. Les résultats fournis par la RMN multi 

quantitative ont mis en évidence la mobilité des chaînes en fonction de la dose reçue. Une 

diminution progressive de la température de l’enthalpie de fusion observée par DSC suggère 

une cristallisation limitée des chaînes polysiloxanes liée à l'augmentation de la densité de 

réticulation.  
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IV.II.1.c Influences de l’oxygène et de la température 

De nombreux travaux ont étudié l’influence de la composition de l’atmosphère environnant 

sur la réticulation des polysiloxanes soumis aux rayons ionisants. Ces études ont révélé une 

valeur du taux de réticulation des polysiloxanes plus importante en milieu inerte qu’en 

présence de dioxygène [99][100][101][102]. 

Les travaux de Miller et al. ont mis en évidence la formation de deux types de radicaux lors de 

l’irradiation de polysiloxanes à savoir, Si
° 
et CH2

°
, issus de la scission des liaisons Si-CH3 et 

Si-CH2-H [99]. Ces travaux ont démontré les différents degrés de réticulation en fonction de 

la température à laquelle le polymère était irradié montrant que l’activité des radicaux formés 

est dépendante de la température. Les études menées par Dewhurst et al. ont mis en évidence 

les dégradations de polydiméthylsiloxane irradiée sous flux d’électrons et d’oxygène. La 

formation de groupements péroxydes et carboxyliques a été observée [100]. Le groupe de 

Jenkins a quant à lui étudié des polydiméthylsiloxanes soumises aux rayonnements gamma 

dans différentes conditions expérimentales (nature de l’atmosphère et variation de 

températures) [101]. Il a mis en évidence que la réticulation de 

polydiméthyldiphénylsiloxanes (PDMPS) comparée aux PDMS, lorsqu'ils sont irradiés à l'air, 

est considérablement réduite pour des températures croissantes. A l’inverse, une irradiation 

des matériaux précédents en milieu inerte a conduit à des propriétés identiques sur une large 

gamme de température. Jenkins a mis en évidence l’importance de la variation de température 

lors des irradiations par rayonnement gamma dans la compréhension des mécanismes de 

dégradation [101]. 

Des travaux concernant l’évolution de la densité de réticulation ainsi que de la nature 

chimique de polysiloxanes renforcés avec la silice soumis à des rayons gamma ont montré les 

modifications importantes engendrées par des irradiations à l’air et en atmosphère inerte 

[102]. En effet, un réseau beaucoup moins dense est observé dans le cas des matériaux 

composites irradiés à l’air de par l’absence d’interactions hydrogène entre la surface du 

PDMS et la silice. Une augmentation de la densité de réticulation a été mesurée pour les 

polymères irradiés sous vide et expliquée par de meilleures liaisons hydrogène à l’interface 

entre le polymère et la charge de silice. Des analyses faites par GC-MS ont permis de décrire 

les sous-produits de dégradation des polysiloxanes aux rayons gamma suivant la nature de 

l’atmosphère. En atmosphère inerte, les polysiloxanes sont soumis à des réactions 

intramoléculaires de « rétro-scission » entraînant la formation de cyclosiloxanes et de silanols 

(Schéma I-26).  
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Schéma I-26. Mécanisme de cyclisation intramoléculaire entraînant la formation de cyclosiloxane et de 

silanol 

Les sous-produits de dégradation des matériaux irradiés à l’air ont démontré l’importance de 

l’oxygène dans le piégeage des radicaux. Une analyse quantitative de produits tels que le 

benzène et le toluène ont mis en avant une relation non linéaire entre la dose et la 

concentration suggérant plusieurs mécanismes de dégradation suivant la nature de 

l’atmosphère environnant. Les principaux mécanismes impliqués peuvent être le clivage 

direct de groupes latéraux phényles et la cyclisation intramoléculaire résultant d’une scission 

de chaîne. 

IV.II.2. Irradiation protons 

L’irradiation des polysiloxanes par des flux de protons a mis en évidence différents types de 

dégradation suivant la gamme d’énergies utilisées (du keV au MeV). Pour plus de clarté, les 

mécanismes de dégradation concernant des énergies de l’ordre du keV [19][103] 

[104][105][106][107] ont été séparées de celle de l’ordre du MeV [108][109][110]. 

De nombreux travaux ont montré l’apparition progressive de fissures en surface ainsi qu’une 

coloration de plus en plus marquée pour des résines soumises à des fluences de plus en plus 

importantes (Figure I-4) [104].  

 

Figure I-4. Modification de la morphologie de polysiloxanes avec des doses (Φ) d’exposition croissante, (a) 

Φ = 10
16

 p
+
.cm

-2
 et (b) Φ = 5*10

16 
p

+
.cm

-2 
[104] 
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Il a été montré qu’une fluence de protons inférieure à 10
15 

p
+
.cm

-2
 a une influence sur la 

réticulation du polysiloxane entraînant une augmentation de sa densité de réticulation, de sa 

température de transition vitreuse, de sa dureté et de sa résistance à la traction [104]. Des 

fluences plus élevées vont entraîner la dégradation des matériaux et ainsi provoquer la chute 

des propriétés précédemment énumérées. Des analyses par spectrométrie de masse ont révélé 

une perte progressive de composés volatils tels que H2, CH4 et CH3SiOCH3 mais aussi la 

diminution du nombre de fonctions Si-C. Un mécanisme de dégradation a été proposé pour 

expliquer la perte de masse de CH3SiOCH3 (Schéma I-27) [104]. 

 

Schéma I-27. Mécanisme de dégradation proposé par Zhang et al. pour la formation de composé volatil 

sous irradiation protons [104]. 

Plus récemment, un autre mécanisme plus plausible a été proposé pour expliquer les 

dégradations induites par les irradiations de hautes énergies et notamment la formation de 

nombreux composés volatils (Schéma I-28) [109].  

 

Schéma I-28. Mécanisme de dégradation des PDMS soumis à des plus hautes énergies (2 MeV) [109] 
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Les mécanismes de dégradation issus des irradiations protons ont montré que l’ionicité 

élevée de la liaison Si-O est une des causes principales de la dégradation des 

polysiloxanes. En effet, la protonation facile de ces liaisons entraîne la rupture des 

chaînes macromoléculaires ainsi que des modifications morphologiques irréversibles. 
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V. Protection des polymères vis-à-vis de l’environnement 

GEO 

Les différentes solutions proposées dans la bibliographie pour assurer le contrôle thermique 

des véhicules spatiaux ainsi que les solutions existant pour lutter contre les irradiations 

particulaires et solaires sont mentionnées dans la partie suivante. De nombreuses dégradations 

sont induites par l’oxygène atomique qui est une espèce très agressive et présente en orbite 

basse. Les polymères, classiquement employés pour les applications spatiales telles que le 

polyimide ou le polytéréphtalate d’éthylène sont facilement dégradés par oxydation et érodés 

par ce dernier. Cependant, l’oxygène atomique n’étant pas présent en orbite géostationnaire, 

les solutions de protection vis-à-vis de ce paramètre ne sont que brièvement expliquées dans 

le prochain paragraphe. 

 Matériaux pour le contrôle thermique V.I.

De nombreuses études ont montré que le contrôle thermique des satellites peut être réalisé de 

différentes façons, à savoir en utilisant des polymères semi-inorganiques ou des matériaux 

hybrides. Pour plus de clarté, les solutions proposées dans la bibliographie sont présentées en 

fonction de la nature des matériaux utilisés. 

V.I.1. Polymères semi-organiques 

Trois approches ont été mentionnées par les travaux de J.I Kleiman et al. [111] basés sur des 

polymères semi-inorganiques tels que les revêtements à base de résines époxydes hautes 

performances, des revêtements auto-guérissant à base de polymères organiques et 

inorganiques et des structures multicouches comme protection. Les polysiloxanes ainsi que 

leurs dérivés dopés par des charges minérales, tels que SiO2, SnO2, TiO2, BaO ou MgO sont 

utilisés pour le développement de revêtements de contrôle thermique en orbite LEO 

[112][113][114][115]. Des études sur l’utilisation de silice (SiO2) ont montré qu’il était 

possible de développer une surcouche régulière de silice sur le Kapton et d’obtenir des films 

de silice plus uniformes, compactes et sans fissures [112]. Le film mince protecteur en SiO2 

obtenu par pulvérisation cathodique déposé sur le Kapton est un revêtement de protection 

viable à l’oxygène atomique en raison des bonnes propriétés radiatives, thermiques et de sa 

compatibilité avec les panneaux solaires. Le principal inconvénient pour le revêtement 

protégé par une couche de SiO2 semble être sa susceptibilité à la fissuration lorsqu'il est plié. 



Chapitre I : Bibliographie 

57 

Pour s’affranchir de cet inconvénient, une modification chimique peut être effectuée par 

addition d'une proportion optimale de fluoropolymère [111][113][116]. En effet, les 

revêtements à base de fluoroPDMS ou de fluorophosphazènes ont également été étudiés pour 

répondre aux problématiques rencontrées en environnement spatial. Ces polymères 

thermoplastiques possèdent de faibles températures de transition vitreuse (comparables aux 

PDMS) et sont très résistants à l'oxydation leur permettant d’être des revêtements protecteurs 

intéressants pour le contrôle thermique.  

Des revêtements composites à base de siliciures (MoSi2, TiSi2), de carbures (SiC, TiC, TaC), 

de borures (ZrB2, HfB2) ont également été étudiés par Yang et Al. [117] Ces travaux ont mis 

en évidence le renfort de différents matériaux composites par des fibres de carbone résistants 

à la corrosion, à l’oxydation et possédant des stabilités thermiques très élevées. Une autre 

étude [118] basée sur les composites Si/C dopé à l’aluminium, a montré que ces matériaux de 

faible densité (2,94 g.cm
-3

) possédaient un module élastique très élevé (2,2 10
5
 MPa) et un 

faible coefficient de dilatation thermique (8 10
–6

 K
–1

) favorisant une stabilité thermique 

élevée. 

D’autres polymères nommés polycarboranesiloxanes (Schéma I-29) ont fait l’objet de 

nombreux travaux de par leurs propriétés [119][120][121]. En effet, leur résistance à 

l’oxydation et leur stabilité thermique sont meilleures que celles des polysiloxanes. L’atome 

d’oxygène est remplacé périodiquement par l'unité carborane (B10H10C2) qui va stabiliser la 

liaison adjacente et agir comme un dissipateur de chaleur hautement efficace. Des études IR 

ont confirmé que la cage carborane est stable jusqu’à des températures atteignant 580°C. Ces 

polymères forment par oxydation des verres de borosilicates [122] permettant la formation 

d’une couche caoutchoutique entre le verre et le substrat permettant l’auto-guérison (« le self 

healing ») du revêtement [123][124]. 

 

 

Schéma I-29. Réaction générale permettant d’obtenir l’élastomère polycarboranesiloxane 
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V.I.2. Matériaux hybrides et sol-gel 

Depuis quelques années, des travaux de recherche ont été menés pour développer des 

revêtements hybrides comme revêtements de protection des véhicules spatiaux en orbite LEO 

ou GEO. Les silsesquioxanes [125][126][127][128] ont fait l’objet de nombreuses études car 

ces matériaux hybrides inorganiques-organiques combinent les stabilités mécanique, 

thermique et chimique de la céramique avec le traitement et la souplesse de matériau plus 

conventionnels. La nature céramique des silsesquioxanes leur offre de nombreux avantages en 

matière de propriétés mécaniques et physiques qui sont importants pour la structuration à 

l’échelle nanométrique. Les silsesquioxanes peuvent également être synthétisés afin de 

présenter une large gamme de propriétés fonctionnelles comme la solubilité, la réactivité, les 

stabilités thermique ou encore mécanique en fonction de la nature des fonctions présentes sur 

la cage (Schéma I-30). 

 

Schéma I-30. Représentations schématiques des différentes architectures macromoléculaires à base de 

silsesquioxanes : (a) réseaux aléatoires (résine silicone), (b) échelles, (c) cages partielles et (d) la cage 

parfaite (cube-T8) de type cœur-écorce [125] 

Les conditions extrêmes rencontrées par les satellites en orbite GEO entraînent la dégradation 

des matériaux organiques exposés aux irradiations particulaires et solaires. Le développement 

par Dworak et al. [129] de revêtements hybrides inorganiques/organiques nommés ceramers 

[129][130][131][132] basés sur la synergie entre les phases organiques et inorganiques à 

l’échelle nanométrique a permis d’améliorer la tenue des revêtements de contrôle thermique. 

Ces matériaux hybrides sont obtenus grâce à l’utilisation d’un liant polysiloxane substitué 



Chapitre I : Bibliographie 

59 

avec un époxyde de cyclohéxyle et d’agrégats moléculaires silicium/oxométal préparés à 

partir de précurseurs sol-gel.  

La réticulation du revêtement permet de former un réseau solide composé d’une phase 

siloxane réticulée et interconnectée par des « clusters » oxométalliques de silicium. Ces 

clusters sont reliés au squelette de la chaîne principale de la matrice polysiloxane par des 

réactions d’hydrolyse et de condensation. Lorsque le revêtement est exposé à l'oxygène 

atomique, une couche protectrice d'oxyde de silicium est formée permettant au revêtement 

d’être protégé contre l'érosion, les particules de hautes énergies et les rayonnements UV 

(Figure I-5) [129]. 

 

Figure I-5. Formation de la couche protectrice SiO2 [129] 
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Des groupes de recherche ont travaillé sur les stratégies visant à limiter l’utilisation 

d’inhibiteurs de corrosion de type chromate et sur la réduction du nombre d’étapes pour le 

développement de revêtements de contrôle thermique [133][134]. L’incorporation de 

nouveaux inhibiteurs, tels que l’aluminium [135][136] ou le zirconium [137], a permis de 

développer par procédé sol-gel des revêtements possédant une adhésion ainsi qu’une 

résistance à la corrosion similaire à celle des matériaux obtenus à partir des inhibiteurs de type 

chromate. Deux voies de synthèse sont utilisées pour le procédé sol-gel à savoir, la voie 

colloïdale obtenue à partir de sels métalliques (nitrates, chlorures) en solution aqueuse et la 

voie métallo-organique développée à partir d’alcoolates métalliques en solution organique 

(Figure I-6).  

 

Figure I-6. Deux voies de synthèse sont utilisées pour le procédé sol-gel [138] 

Les revêtements obtenus par un procédé sol-gel (Figure I-7), à base d’un liant silicate 

pigmenté avec du zirconium ont montré des propriétés très intéressantes pour les revêtements 

de contrôle thermique et de conductivité électrique [137]. Les revêtements développés 

possèdent un coefficient d’émissivité infrarouge (0,89 < Ɛ𝐈𝐑 < 0,92) et d’absorptivité solaire 

(0,10 < s < 0,17) parfaitement adapté pour des revêtements de contrôle thermique. De plus ils 

présente également une meilleure adhésion, flexibilité et compatibilité vis-à-vis des liants 

inorganiques silicates ou polymères à base siloxane [137]. Un procédé sol-gel par voie 

colloïdale a été utilisé afin de développer ce type de revêtement Si/Zr [137][138]. 
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Figure I-7. Représentation d’une structure d’un revêtement sol-gel [138] 

La variation de la nature chimique ainsi que de la concentration en pigment permet d’obtenir 

des matériaux avec des propriétés différentes (absorptivité, émissivité, conductivité). Lors des 

simulations effectuées et/ou lors de l’exposition des revêtements en orbite GEO, grâce 

notamment à la station spatiale internationale, ces derniers ont présenté un potentiel 

intéressant pour permettre le développement de revêtements assurant la protection de 

paramètres importants pour les véhicules spatiaux [137]. 

 Méthodes de protection contre les rayonnements UV V.II.

Lorsque les véhicules spatiaux se trouvent en orbite GEO, les matériaux sont soumis aux 

irradiations UV qui entraînent des dégradations importantes sur l’électronique embarquée à 

bord des satellites. Il existe principalement deux procédés qui permettent de limiter 

l’altération des matériaux vis-à-vis des irradiations solaires à savoir, l’ajout d’additifs ou 

l’application d’un revêtement en surface. Ce paragraphe illustre les méthodes de protection 

décrites dans la bibliographie. 
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V.II.1.  Les additifs anti-UV : UVA (UV-Absorbeurs) et les 

HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) 

 

a. Les UV-absorbeurs (UVA) 

 

Les UVA sont des additifs commerciaux appartenant, suivant leur structure chimique, à l’un 

des cinq groupes suivants [139]: les hydroxybenzophénones, les 

hydroxyphénylbenzotriazoles, les cyanoacrylates, les oxanilides et les 

hydroxyphényletriazines. Les structures représentatives de ces cinq groupes sont présentées 

dans le Schéma I-31. 

 

Schéma I-31. Structures chimiques des cinq classes d’UVA existantes 

Afin d’inhiber le rayonnement UV, les UVA absorbent un photon, passant ainsi à l’état excité 

(état singulet S0
*
). Ils doivent ensuite rapidement repasser à l’état fondamental (S0) par 

transfert thermique, afin d’éviter les phénomènes de désexcitation photochimiques, comme la 

fluorescence ou la phosphorescence. Les UVA du type phénolique et oxanilide peuvent subir, 

à l’état singulet excité, un transfert d'hydrogène très rapide vers un hétéroatome formant une 

espèce vibrationnelle excitée qui peut transférer de l'énergie sous forme de chaleur pour 

retourner à l’état fondamental (Schéma I-32).  
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Schéma I-32. Mécanismes proposés pour la dissipation de l'énergie par les absorbeurs UV 

Trois voies de dégradation ont été décrites dans la bibliographie pour expliquer l’altération 

des absorbeurs anti-UV au cours de l’absorption de rayonnements UV [139]. La première 

cause de dégradation des additifs anti-UV est la perte physique de ce dernier due à la 

migration, la volatilité ou l’extraction des additifs. Ceci se produit fréquemment dans le cas de 

matrices polypropylène et polyéthylène où la température d'exposition de l’additif est 

supérieure à la Tg de la matrice. Une deuxième dégradation est induite par la réaction de 

photo-oxydation des UVA avec des constituants de la matrice comme les peroxydes. Il a été 

démontré que les additifs stabilisant la matrice tels que les HALS permettent de limiter la 

dégradation des absorbeurs UV. Dans cette optique, de nombreux travaux basés sur la 

complémentarité entre les HALS et les UVA ont été menés [140][141]. La troisième voie de 

dégradation des UVA est expliquée par la photochimie de la forme chargée de l'absorbeur UV 

ou par des structures d’additifs présentant une liaison hydrogène labile. En effet, les structures 

d’UVA de type phénolique sont facilement déprotonnées en milieu basique ne permettant pas 

à l'anion formé de se désexciter par transfert d’hydrogène. 

Les absorbeurs anti-UV (UVA) ont été étudiés par de nombreux groupes pour leur capacité 

photo-antioxydante. Dobashi et al. [142] ont déterminé que les UVA possédant un coefficient 

hν 
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hν 

Δ 

Δ 
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d’extinctions molaire (ε en L.mol
−1

.cm
−1

) et une longueur d’onde maximale d’absorption 

(λmax en cm
-1

) élevés, comme les dérivés des benzotriazoles (15000 < ε < 23000; 340 < λmax < 

352), étaient plus efficaces pour absorber des rayonnements UV. Ohkatsu et al. [143] ont 

travaillé sur la 2-hydroxybenzophénone et ses dérivés afin de limiter la dégradation des 

polymères par l’oxygène présent dans l’atmosphère (auto-oxydation). Enfin, Kocher et al. 

[144] ont mis en évidence la synthèse d’absorbeurs d'UV latent et photo-labile en milieu acide 

(Schéma I-33).  

 

Schéma I-33. Structures des absorbeurs anti-UV latents et photo-labiles (1, 2 et 3) et de l’absorbeur anti-

UV latent et acido-labile (4) [144]. 

De nombreux brevets [145][146][147][148] ont également mis en évidence l’intérêt industriel 

concernant ces structures d’absorbeurs anti-UV pour leurs nombreuses applications. Un 

brevet [149] a ainsi mis en évidence la protection de revêtements comme les polycarbonates 

et plus particulièrement les revêtements qui protègent les substrats sous-jacents des 

dommages causés par les irradiations UV. Les travaux de Mahltig et al. [150] basés sur la 

combinaison d’absorbeurs UV organiques (dérivés de la benzotriazole et de l’acrylate de 

phényle) et inorganiques (SiO2 et TiO2) ont permis de préparer, par voie sol-gel, différents 

types de revêtements de protection vis-à-vis des rayonnements UV. La combinaison 

d’absorbeurs d'UV organiques et inorganiques dans ces revêtements n’a pas conduit au 

développement de revêtement possédant une protection suffisante contre les rayonnements 

UV inférieurs à 400 nm (Figure I-8). A l’heure actuelle, aucune structure d’additif anti-UV ne 

hν hν hν H
+
 

ΔH 
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permet une absorption complète de la lumière UV-Visible tout en restant entièrement 

transparent dans le domaine UV-Visible (400 - 800 nm). Une augmentation des performances 

peut être réalisée par combinaison des deux types d'absorbeurs UV. Dans cette étude, les deux 

absorbeurs présentés sur la Figure I-8 ont été combinés par voie sol-gel avec un absorbeur 

inorganique (TiO2) afin d’optimiser les propriétés thermo-optiques du revêtement [150]. 

 

Figure I-8. Spectre UV/Visible dans l’éthanol des absorbeurs UV A et B [150] 

b. Hindered Amine Light Stabilizers (HALS) 

 

L’autre grande famille d’additifs utilisés pour stabiliser des revêtements aux irradiations UV 

est les Hindered Amine Light Stabilizers [151] (HALS). Depuis leur introduction sur le 

marché dans les années 1970 au Japon par Sankyo Corporation et dans le reste du monde par 

Ciba-Geigy Corporation, les HALS dont la structure chimique est issue de la 2,2,6,6-

tétraméthylpipéridine (Schéma I-34) sont devenus une classe très importante d’additifs anti-

UV utilisés pour une large gamme de polymères et plus particulièrement pour les polyoléfines 

[152][153][154].  

 

Schéma I-34. Structure chimique de la 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine 
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Les HALS sont différents des UVA notamment au niveau de leur structure chimique et par 

leur mécanisme d’inhibition des rayonnements UV [151][155][156]. De nombreuses 

publications ont permis d’expliquer le mécanisme de fonctionnement (Schéma I-35) des 

HALS et notamment les travaux de McCusker [141]. Le mécanisme de Denisov est basé sur 

la formation de radicaux nitroxyles retardant la photo-oxydation du polypropylène par 

exemple [157]. Lorsque la photolyse du polymère contenant des HALS débute sous 

atmosphère inerte, la concentration en radical nitroxyle décroît pour atteindre 0. Par la suite, 

l’introduction d’air dans le milieu permet aux radicaux nitroxyles d’être régénérés. Ces 

observations ont conduit à l’observation que le nitroxyle est régénéré à partir des composés 

N-alcoxy via des réactions avec les radicaux peroxydes  [151]. 

 

Schéma I-35. Mécanisme réversible d’absorption des radicaux par les HALS, le cycle de Denisov [141] 

De nombreux groupes de recherche ont apporté des précisions sur ce mécanisme complexe 

d’inhibition des irradiations UV par les HALS [157][158]. Une étude portant sur la stabilité 

thermique ainsi que sur les probables décompositions thermiques ont permis de mieux 

appréhender le fonctionnement des HALS [159]. Il a été démontré que les réactions de 

décomposition des HALS résultent principalement de leur faible stabilité thermique et de 

l’aminolyse de la fonction ester ainsi que de la fragmentation thermique du cycle pipéridine. 

La prévention de la réaction d’aminolyse de la liaison ester doit être prise en compte pour le 

développement de nouveaux HALS. D’autres groupes de recherche ont combiné les HALS et 

les UVA afin d’obtenir une synergie entre les structures chimiques de ces composés pour 

accéder à de nouvelles propriétés [160][161][162]. Les travaux de Bojinov et al. [163][164] 

s’inscrivent dans cette démarche et mettent en avant la synthèse de nouveaux absorbeurs UV 



Chapitre I : Bibliographie 

67 

combinant HALS et UVA (Schéma I-36). Il s’avère que les additifs anti-UV possédant deux 

groupes insaturés dans leur molécule présentent une activité photo-chimique plus élevée 

comparée aux composés ne possédant qu’une seule insaturation.  

 

Schéma I-36. Synthèse des additifs anti-UV (HALS-UVA) 6a-d à partir de la pyridinetriazinyle (3a-b) et 

d’hydroxyphénylbenzotriazoles (4a-b) [163] 

V.II.2. Autres méthodes de protection 

D’autres méthodes de protection ont été développées au cours de ces dernières années pour 

répondre aux dégradations induites par les irradiations UV, à savoir l’utilisation de 

silsesquioxanes [165][166] de copolymères à base inorganique [167] ou organique [168] et de 

surcouches protectrices [169][170][171][172]. Les travaux de Godnjavec et al. [166] ont mis 

en évidence les deux méthodes utilisées pour la modification de surface de nanoparticules de 

TiO2. La modification de surface par l'Al2O3 et l’utilisation des silsesquioxanes (POSS) a 

permis d’améliorer la dispersion des nanoparticules de TiO2 dans une matrice acrylique. Les 

résultats ont montré que la limitation du nombre d’agrégats permet d’optimiser la capacité 

d’absorbance des revêtements et ainsi de penser au développement de nanocomposites pour 

des applications de revêtements de protection anti-UV. Une autre étude basée sur le 

développement de nouveaux copolymères acryliques avec des absorbeurs anti-UV (dérivés de 

benzotriazole) greffés sur les chaînes macromoléculaires ont été menée [168]. Ces polymères 

conviennent bien en tant que matériau de revêtement de protection UV d'objets sensibles à la 

lumière ultraviolette naturelle et/ou artificielle. Cependant, la plupart des études concernant la 

protection des revêtements font mention de l’utilisation de surcouches protectrices à base 

d’oxydes tel que ZnO, SiO, SiO/Al2O3 ou encore ZnO/CeO2. Les travaux de Shimazaki et al. 
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[171] concernant le développement de revêtement optique pour substituer les vitres de 

protection (coverglasses) présents à la surface des cellules solaires ont été effectués. Le 

problème d’émissivité de la couche mince cuivre-indium-gallium-diséléniure (CIGS) présente 

sur la cellule solaire a été résolu par l’utilisation d’une double couche Al2O3/SiO2 permettant 

d’augmenter le coefficient d’émissivité infrarouge εIR de 0,18 à 0,77. Le revêtement double 

couche permet également aux cellules solaires (CIGS) de fonctionner sur une gamme de 

température admissible en environnement spatial grâce à leurs émissivités infrarouges. 

 Méthodes de protection contre les irradiations particulaires V.III.

(gamma, électrons & protons) 

V.III.1. Protection aux rayonnements gamma et électrons. 

Pour les applications spatiales en orbite LEO ou GEO, certaines solutions ont été proposées 

dans l’optique de limiter l’accumulation de charges électrostatiques induites par les particules 

chargées de faibles énergies à la surface des revêtements entraînants « le claquage » des 

composants électroniques et ainsi compromettant la mission du satellite. Une étude basée sur 

le développement d’une couche mince et transparente d’oxyde d'indium-étain (ITO) appliquée 

sur un substrat flexible de FEP métallisé (Fluoro Ethylène Propylène) pour écouler les charges 

électrostatiques a été menée (Figure I-9) [173]. Les couches d’ITO déposées sur le FEP 

métallisé sont utilisées sur la plupart des satellites stationnés en orbite GEO comme système 

de contrôle thermique passif aux irradiations solaire incidentes. Les revêtements à base d’ITO 

sont les premiers films transparents et conducteurs induisant une résistance électrique faible et 

une transparence très élevée. Il a été montré que la réduction de l’épaisseur à quelques 

nanomètres du film d’ITO permet de conserver une transmittance élevée. Par conséquent, 

l’optimisation du dépôt d’ITO sur le substrat a permis de moduler et d’adapter les propriétés 

optiques des films minces pour des applications de protection. 



Chapitre I : Bibliographie 

69 

 

Figure I-9. Réflecteur solaire optique flexible à base de FEP[173]. 

D’autres travaux basés sur le développement de revêtements multicomposants appartenant à 

une génération de revêtements polyvalents ont été étudiés [174][175][176]. Des céramiques 

telles que les nitrates ou les carbonitrures de silicium et de bore ont démontré une résistance à 

la corrosion [176]. De plus, leur dureté a permis de les utiliser pour des applications abrasives 

à haute température. Il a également été montré que les substrats semi-conducteurs constitués 

de bore peuvent recueillir des paires d’électrons formées par la réaction d’ionisation à travers 

les matériaux [176]. De plus, il a été signalé que le carbure de bore (B4C) est connu pour 

posséder des propriétés supérieures au bore métallique vis-à-vis de l'usure, de la stabilité 

thermique et de l'inertie chimique. Un groupe de recherche a décidé de développer des 

céramiques à base de sels de phosphates pouvant remplir plusieurs fonctions simultanément 

comme la protection vis-à-vis des irradiations neutrons (β et γ) [175]. Ces matériaux 

possèdent également une excellente stabilité contre la corrosion expliquant leur utilisation 

dans le domaine nucléaire. Des études, sur des liants de silicate d'éthyle pour des revêtements 

de haute performance, ont été menées dans le but de limiter les dégradations induites par les 

rayonnements gamma et électrons [177]. En raison des performances obtenues, les 

revêtements à base de silicate d'éthyle peuvent être utilisés pour des applications dans des 

domaines critiques comme le nucléaire. Le piégeage des électrons grâce à de la silice vitreuse 

pure et dopée a, quant à lui, été décrit par Griscom [178].  
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V.III.2. Protection aux rayonnements H
+
 

Comme mentionné précédemment, les irradiations protons entraînent de nombreuses 

dégradations sur les satellites en orbite GEO. Des études concernant la limitation de ces 

altérations ont été menées au cours de ces dernières années. Afin de limiter les problèmes 

sous-jacents aux irradiations H
+
, des surcouches d’oxydes métalliques ont été développées à 

base
 
d’ITO [179][180] de TiO2 [181], de ZnO [182][183] ou encore l’utilisation de matériaux 

composites à base PDMS/nanotubes de carbone [184] ou à base polyéthylène/nanotubes de 

carbone fluoré [185]. En effet, les études de Guermazi et al. concernant la préparation de 

nanopoudres d’ITO ainsi que de nanocomposites ITO/époxyde (ITO-EP) ont été examinées 

[179]. Ces études révèlent que l'incorporation de nanoparticules d'ITO (5 à 8 % massique) 

dans la matrice époxy  permet de réduire la transmission de 70 à 80 % dans le proche IR (800 

– 2200 nm) mais également d’obtenir une transmission quasi-nulle dans l’UV (200 – 400 nm). 

Ces résultats ont démontré que les nanocomposites ITO-EP absorbent la totalité des 

rayonnements UV et une grande partie se situant dans l’IR, permettant ainsi d’envisager leur 

utilisation comme barrière de protection. Pour de faible taux de charges (0,5 à 2,0 % 

massique), les nanocomposites ITO-EP présentent une transparence correcte dans le domaine 

du visible (transmittance > 70 %) et une conductivité électrique d’environ 0,590 Ω.cm
-1

. Une 

autre étude basée sur l’exposition aux irradiations protons d’une matrice polysiloxane 

protégée par une surcouche d’oxyde de zinc a été relatée [186]. L'analyse des spectres 

vibrationnels de PDMS réticulés contenant 1,0 % massique de nanoparticules de ZnO est 

différente de celle contenant 1,0 % massique de nanoparticules ZnO silanisées (nanoparticules 

traitées avec un agent de couplage silane) entraînant des différences sur la réticulation du 

polymère. La protection aux irradiations protons dans une gamme de flux allant de 10
-13 

à 10
-

14 
p

+
.cm

-2
 est identique pour les polysiloxanes renforcés par 1,0 % massique de ZnO ou ZnO 

silanisés. A l’inverse, la protection de polysiloxanes contenant 1,0 % massique de ZnO non 

silanisés est meilleure pour des flux de plus haute énergie (10
-15 

p
+
.cm

-2
). Pour finir, les 

travaux de Yeow et al [184] ont mis en évidence l’efficacité de matériaux composites 

PDMS/nanotubes de carbone pour des protons de haute énergie (60 MeV < EH
+ 

< 105 MeV). 

Ces matériaux nanocomposites sont conçus pour des applications aérospatiales et plus 

particulièrement comme revêtement de radio-protection sur des surfaces irrégulières dans les 

vaisseaux spatiaux. 
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VI. Bilan 

L’étude bibliographique a mis en évidence les conditions rencontrées par les satellites en 

orbite GEO à savoir différents flux de chaleurs (albédo, solaire et IR) entraînant des variations 

de température à la surface des satellites mais également plusieurs rayonnements comme les 

irradiations UV solaires et particulaires (protons, électrons). Cette étude a notamment mis en 

évidence l’influence des irradiations UV solaires et particulaires sur l’évolution des propriétés 

physico-chimiques, morphologiques et surtout optiques des polysiloxanes. Les dégradations 

engendrées par des paramètres différents dépendent de nombreux facteurs comme la longueur 

d’onde d’irradiation, la fluence, la présence d’oxygène, etc...Très peu d’études concernant la 

dégradation des polysiloxanes en environnement spatial caractérisé par l’absence totale 

d’oxygène n’a été décrite, excepté les travaux effectués dans la thèse de H. Jochem [78]. A 

l’inverse, les mécanismes de dégradation aux irradiations UV solaires et particulaires ont été 

détaillés dans la bibliographie et les nombreuses dégradations issues de ces rayonnements 

identifiées. De nombreuses solutions ont été proposées pour limiter l’altération des 

polysiloxanes en environnement spatial. Cependant les solutions existantes ne permettent pas 

une protection satisfaisante des polysiloxanes en environnement GEO mais sont pour 

certaines plus adaptées en orbite basse ou moyenne (LEO et MEO). 

Dans ce contexte, les travaux de cette thèse ont consisté à, d’une part, étudier l’influence des 

conditions spatiales géostationnaires sur la structure chimique des polydiméthylsiloxanes et 

d’autre part, caractériser l’évolution des propriétés optiques des polysiloxanes sous irradiation 

UV ou particulaires. L’objectif est de proposer des solutions adaptées au cahier des charges 

qui répondent aux deux problématiques importantes rencontrées par les 

polydiméthylsiloxanes en orbite GEO à savoir, une perte importante des performances 

optiques et notamment de la transmittance dans le domaine UV-Visible (250 – 1000 nm) mais 

également des problèmes de stabilité thermique liés aux variations de températures allant de - 

170°C à 200°C, voire 250°C, amplifiée par le vide (10
-11 

Pa).  
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I. Résumé 

Dans ce chapitre, les propriétés avant et après réticulation de la résine silicone commerciale 

MAPSIL
®
 QS1123 utilisée lors de ces travaux de thèse sont décrites. L’étude des propriétés 

de la résine référence nous a permis d’établir un cahier des charges que l’on conservera tout 

au long de cette étude. Les expériences de vieillissement et les méthodes de calculs utilisées 

pour estimer le gain en stabilité optique au cours d’une irradiation UV solaire ou protons sont 

également décrites. 

II. Introduction sur la résine MAPSIL QS1123 

La résine MAPSIL
®

 QS1123 avant réticulation se présente sous la forme d’un mélange bi-

composant, à savoir le durcisseur et la base MAPSIL
®

 QS1123 contenant le catalyseur de 

Karstedt. Une autre base sans catalyseur nous a également été fournie pour nous permettre de 

travailler sur le système catalytique. La base ainsi que le durcisseur ont été étudiés par 

différentes analyses telles que l’infrarouge (IR), la chromatographie d’exclusion stérique 

(SEC) et la chromatographie gazeuse couplée spectrométrie de masse (GC-MS), afin 

d’identifier la composition de chacun.  

Les analyses IR ont confirmé la présence de fonctions caractéristiques de polysiloxanes dans 

la base et le durcisseur. La base contient des polysiloxanes linéaires terminés par des 

fonctions vinyles et le durcisseur possède quant à lui des polysiloxanes linéaires terminés par 

des fonctions vinyles et hydrogénosilanes caractérisés par des signaux à 2960 (C-H, vinyle) et 

2153 cm
-1 

(Si-H)
 

respectivement. De plus, les groupements latéraux sur la chaîne 

macromoléculaire sont des méthyles caractérisés par des signaux à 1415 (Si-CH3, 

δ asymétrique) et 1260 cm
-1 

(Si-CH3, δ symétrique). Les polysiloxanes utilisés ici sont 

communément des polydiméthylsiloxanes (PDMS). La masse molaire des chaînes polymères 

a été déterminée par SEC, calibrée avec des standards polysiloxanes, entre 20000 et 

30000 g.mol
-1 

avec une dispersité de 1,4 pour les PDMS fonctionnalisés vinyles et 

2500 g.mol
-1 

avec une dispersité de 1,01 pour les PDMS fonctionnalisés hydrogénosilane. Les 

analyses GC-MS ont permis d'identifier et/ou de quantifier précisément de nombreuses 

substances présentes en très petites quantités dans la base et dans le durcisseur MAPSIL
® 

QS1123 (Figure II-1a et b). Les analyses GC-MS de la base sans catalyseur ne sont pas 

présentées car les résultats obtenus sont similaires à la base MAPSIL
® 

QS1123 contenant le 
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catalyseur de Karstedt. Les différentes fonctions retrouvées dans la base et le durcisseur sont 

résumées dans le Tableau II-1 relatif à la Figure II-1. 

 

Figure II-1. Analyses GC-MS en mode espace de tête par ionisation électronique du durcisseur (a) et de la 

base MAPSIL
®
 QS1123 (b) 

Les fonctions présentant une probabilité de présence importante et pouvant correspondre aux 

monomères ou additifs utilisés dans la résine commerciale ont été indiquées dans le Tableau 

II-1. Certains pics présentant une abondance relative importante et un temps de rétention 

élevé n’ont pas été indiqués dans le Tableau II-1 car les tables ne permettaient pas leur 

identification ou ils avaient été déjà attribués. Les analyses effectuées sur les produits 

commerciaux nous ont permis de déterminer la nature des fonctions présentes dans la base et 
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le durcisseur MAPSIL
®

 QS1123. Les espèces cycliques identifiées D3, D4 et D5 sont des 

résidus de synthèse. De plus, les nombreuses chaînes d’oligomères présentes dans le 

durcisseur permettent d’ajuster la viscosité de ce dernier afin de faciliter la mise en forme. 

Tableau II-1. Résultats obtenus après l’analyse des spectres CG-MS de la base et du durcisseur 

Durcisseur MAPSIL
®
 QS1123 

Temps de rétention 

(min) 

Rapport m/z 

correspondant 
Fonction identifiée 

3,08 - 3,12 221 Trisiloxane 

4,37 - 4,40 281 Cyclotetrasiloxane, D4 

4,65 - 4,71 267 Tétrasiloxane 

6,56 73 

Solvant résiduel, 

Ethylbenzène ou o-

Xylène 

6,84 - 6,86 355 
Cyclopentasiloxane, 

D5 

7,61 - 7,72 341 Pentasiloxane 

10,57 - 10,67 415 Hexasiloxane 

11,11 - 11,15 429 Heptasiloxane 

15,78 - 15,81 563 Octasiloxane 

Base MAPSIL
®
 QS1123 

Temps de rétention 

(min) 

Rapport m/z 

correspondant 
Fonction identifiée 

4,69 - 7,73 75 Silanol 

9,49 - 9,85 207 Cyclotrisiloxane, D3 
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Les conditions de réticulation recommandées par MAP pour l’obtention d’un matériau 

entièrement réticulé sont de 15 h à 70°C. Des analyses après réticulation ont été réalisées sur 

le PDMS de référence afin de déterminer les propriétés du matériau avant vieillissement 

comme les propriétés thermo-mécaniques, thermiques et optiques. Les résultats obtenus sont 

présentés dans le Tableau II-2. Ces analyses réalisées avant et après réticulation donnent un 

aperçu plus précis des propriétés du PDMS de référence et de proposer des solutions 

adéquates à l’environnement GEO.  

Tableau II-2. Ensemble des mesures réalisées sur le PDMS de référence  

Analyses réalisées Propriétés étudiées Valeurs mesurées 

DSC Température optimale de réticulation Tréticulation = 80°C 

Taux de 

gonflement 
Densité du réseau q (25°C) = 2,05 

ATG 

Température à 5 % de perte de masse 

(Td 5%) et maximale de dégradation 

(Td max) 

Td 5% = 360°C ; Td max = 405°C 

DMA Module élastique (E’) E’ (25°C) = 1 MPa 

Spectroscopie UV-

Vis-PIR 

Transmittance initiale et coefficient 

d’absorptivité solaire (αs) 

Transmittance > 90 % sur la 

gamme 250 - 1000 nm 

αs = 0,14 mesuré sur la gamme 

250 - 2500 nm 

Spectroscopie IR Bandes d’absorption caractéristiques 

2970 - 2900 cm
-1

 (νs/as C-

H(CH3)); 1415 cm
-1

 (δas CH3); 

1260 cm
-1

 (δs Si-CH3); 1090 - 

1020 cm
-1

 (νs/as Si-O-Si); 

860 cm
-1

 (γr as CH3); 800 - 780 

cm
-1

 (γr as Si-CH3 et νas Si-C); 

700 cm
-1 

(νs Si-C) et 615 cm
-1

 

(γrs Si-CH3) 

L’ensemble des techniques d’analyses qui ont permis de déterminer les propriétés du PDMS 

de référence est détaillé dans le Chapitre VI propre aux méthodes de caractérisation.  
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III.  Montage expérimental d’irradiation 

Les irradiations effectuées au cours de ces travaux de thèse ont été réalisées au département 

de l’environnement spatial (DESP) de l’ONERA qui dispose des moyens nécessaires pour 

reproduire les composantes de l’environnement spatial. 

 Irradiation UV III.I.

III.I.1. Méthode expérimentale 

Le moyen UV-Mat (Figure II-2) a été utilisé lors des premières campagnes d’irradiation UV 

solaire, associé à un simulateur UV permettant ainsi la réalisation des irradiations 

ultraviolettes sous vide (10
-4

 Pa). Le simulateur utilisé est un simulateur solaire ORIEL avec 

une source à arc court Xénon (non ozone free) d’une puissance maximale de 1000 W.  

 

Figure II-2. Enceinte UV-Mat 

La Figure II-3 représente une vue du porte-échantillon utilisé lors des séances d’irradiation 

UV. Les échantillons sont maintenus au contact du porte-échantillon au moyen de réglettes 

métalliques placées sur leur face avant. 

  

Hublot en Quartz

Simulateur solaire 

ORIEL

Enceinte à vide
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Figure II-3. Porte-échantillon utilisé pouvant contenir 15 échantillons 

Afin de limiter les problèmes d’échauffement rencontrés au cours des irradiations, un nouveau 

porte-échantillon (Figure II-4) a été mis au point. Ce dernier est accompagné d’un système de 

refroidissement ainsi que de thermocouples permettant de suivre avec précision l’évolution de 

la température au cours de l’irradiation. 

 

Figure II-4. Porte-échantillon mis au point pour les campagnes d’irradiation UV 

Avant irradiation, le spectre délivré par le simulateur UV ORIEL est mesuré à l’aide d’un 

spectro-radiomètre sur la gamme spectrale 200 - 400 nm puis comparé avec le spectre du 

soleil normé ASTM-E490 (Figure II-5). Le faisceau UV, issu du simulateur se propage dans 

l’air avant de pénétrer dans la chambre à vide d’irradiation UV-Mat au travers d’un hublot en 

quartz et de frapper le porte échantillon sous une incidence normale. La valeur du facteur 

d’accélération du simulateur solaire ORIEL est ensuite déterminée sur la gamme de longueurs 

d’ondes de 200 à 400 nm. La somme des valeurs d’irradiance solaire (Is) a été déterminée de 

10 nm en 10 nm sur la gamme spectrale 200 - 400 nm puis pondérée par la somme 

équivalente obtenue dans les mêmes conditions pour le spectre solaire normé ASTM-E490. 

Le facteur d’accélération est alors estimé comme la valeur moyenne des valeurs précédentes 

obtenues, car celui-ci varie sur toute la gamme de longueurs d’ondes et notamment sur les très 

courtes longueurs d’onde. Les irradiations lors de ces travaux ont été effectuées avec des 

Système réfrigérant

(eau)

Thermocouple

Porte-échantillon
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facteurs d’accélérations UV compris entre 1,0 et 1,5 dépendant principalement du 

vieillissement de la source à arc court Xénon utilisée dans le simulateur au cours du temps et 

de la puissance d’utilisation de l’appareil.  

 

Figure II-5. Spectre solaire du simulateur ORIEL (900 W) comparé au spectre solaire normé ASTM-E490 

III.I.2. Estimation du gain de stabilité optique par 

spectroscopie UV-Vis-PIR 

Des analyses de spectroscopie UV-Vis-PIR ont été réalisées avant et après vieillissement UV. 

Pour ces mesures, des films PDMS d’environ 100 µm d’épaisseur ont été préparés et 

l’évolution de la transmittance sur deux gammes de longueurs d’ondes, à savoir 250 à 

1000 nm et 250 à 400 nm a été étudiée. L'évolution de la transmission suite à l'irradiation 

permet d'estimer la résistance aux vieillissements UV. Les PDMS développés doivent 

présenter une transmittance initiale élevée (> 90%) pour permettre aux cellules solaires 

d’absorber la dose de rayonnement UV la plus importante lors d’une mission en orbite GEO. 

L'évolution de la valeur de transmittance entre 250 nm et 400 nm a été utilisée pour estimer la 

dégradation des matériaux développés car cette gamme spectrale concentre 90 % de la dose 

de rayonnements UV émis par le soleil qui entraîne la majeure partie des dégradations sur les 

polymères. 
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Afin d'estimer la dégradation des matériaux sur différentes gammes de longueurs d'onde, les 

formules suivantes caractéristiques de la transmittance solaire ont été utilisées : 

a)  b)     c) 

  𝑇𝑠 =
∫ 𝑇𝑠(λ).Is(λ).dλ

1000
250

∫ 𝐼𝑠(𝜆).𝑑𝜆
1000

250

       𝑇𝑖 =
∫ T𝑖(λ).Is(λ).dλ

1000
250

∫ 𝐼𝑠(𝜆).𝑑𝜆
1000

250

  𝑇𝑓 =
∫ 𝑇𝑓(λ).Is(λ).dλ

1000
250

∫ 𝐼𝑠(𝜆).𝑑𝜆
1000

250

    (Eq. 1) 

Avec Ts la transmittance spectrale moyenne de l’échantillon, Is l’irradiance spectrale issue du 

soleil en W.µm
-1

.m
-2

, Ti la transmittance spectrale moyenne avant irradiation et Tf la 

transmittance spectrale moyenne après irradiation.  

∆Ts est le degré de dégradation sur chaque gamme de longueurs d'onde étudiée en % : 

∆𝑇𝑠 (%) = 𝑇𝑖 − 𝑇𝑓     (Eq. 2) 

et ∆g le gain en stabilité optique en % : 

∆g (%) = ∆TsPDMSref − ∆Ts PDMSdéveloppé     (Eq. 3) 

Pour calculer plus précisément la stabilité optique des matériaux, les équations 1 ont été 

utilisées sur deux gammes de longueurs d'onde à savoir de 250 à 1000 nm et de 250 à 400 nm. 

Cette équation permet d'obtenir la transmittance moyenne des matériaux sur la gamme de 

longueurs d'onde sélectionnée permettant ainsi de comparer les matériaux à la référence. La 

transmittance moyenne initiale (Ti) avant irradiation (Eq.1-b) ainsi que la transmittance 

moyenne finale (Tf) après irradiation (Eq.1-c) ont été calculées pour tous les films 

développés. L’équation 2 a ensuite permis d’estimer le niveau de dégradation en fonction de 

la gamme de longueurs d’onde étudiée, c’est à dire la différence de transmittance entre les 

matériaux vierge et irradié. Enfin, le gain en stabilité aux UV (Δg) a été estimé, pour chaque 

système étudié à partir de l’équation 3, par comparaison avec le niveau de dégradation avec 

du PDMS de référence vieilli lors de la même session d’irradiation. 
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  Irradiation Protons III.II.

III.II.1. Méthode expérimentale 

Les vieillissements géostationnaires standards (spécificité CNES) réalisés au DESP se 

découpent en 3 parties : une exposition aux rayonnements UV, puis la simulation du profil de 

dose induite par les particules ionisantes, d’une part reproduite grâce à des électrons de 

400 keV (dose de volume) et d’autre part grâce à des protons de 240 et 45 keV (dose de 

surface). 

Lors de cette thèse, les polydiméthylsiloxanes ont été exposées dans l’enceinte SEMIRAMIS 

à une irradiation proton d’énergie 240 keV (Figure II-6). Cette enceinte permet de travailler 

avec un vide secondaire de 10
-4

 à 10
-5 

Pa. Elle est connectée à un accélérateur de particules de 

type Van de Graff (45 keV à 2 MeV) générant les protons à l’énergie désirée. Les protons 

sont produits à partir d’une source plasma d’hydrogène et séparés des autres charges par un 

analyseur de masse magnétique après accélération. Un tube prolongateur permet d’acheminer 

le faisceau de protons jusqu’à l’enceinte SEMIRAMIS. L’utilisation de cette enceinte permet 

la réalisation de mesures de spectroscopie en UV-Vis-PIR in-situ, sans rompre le vide et ainsi 

s’affranchir des phénomènes de recombinaison avec l’oxygène présent dans l’atmosphère 

(Figure II-6).  

 

Figure II-6. Enceinte SEMIRAMIS connectée aux accélérateurs de protons et d’électrons 

D’après la Figure II-7, l’utilisation de protons 240 keV permet d’atteindre une profondeur 

d’irradiation de 10 µm dans un PDMS possédant une densité de 1,2. Les protons 45 keV 

quant à eux n’entraînent qu’une dégradation de surface (1 µm) insuffisante pour entraîner des 

dégradations majeures au sein de la matrice PDMS. Afin de mettre en évidence des 

dégradations significatives permettant des analyses plus aisées, les échantillons ont été 

Spectrophotomètre UV-Vis 

proche IR

Tube prolongateur connecté 

à l’accélérateur de protons

Porte échantillon positionné 

pour les mesures de 

réflexions

Tube prolongateur connecté 

à l’accélérateur d’électrons
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exposés à une dose de surface de 3 10
15

 p
+
.cm

-
². Le flux utilisé durant nos campagnes a été de 

1,25 10
11

 p
+
.cm

-
². Les doses représentées dans la Figure II-7 correspondent à la simulation 

d’un an en orbite GEO pour les rayonnements ionisants d’énergies différentes. Dans notre cas, 

l’utilisation de protons 240 keV avec une dose de 3 10
15

 p
+
.cm

-
² correspond à la simulation de 

10 ans de vol en orbite GEO pour des protons de cette énergie. 

 

Figure II-7. Simulation des particules au sol par rapport au profil de doses des particules calculées par 

GEANT 4 pour un an d’orbite GEO et pour un PDMS de densité 1,2 

Deux campagnes d’irradiations ont été réalisées où dans chacune d’entre elles 23 échantillons 

ont pu être testés (Figure II-8). 
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Figure II-8. Porte-échantillon utilisé pouvant contenir jusqu’à 23 échantillons 

III.II.2. Estimation du gain en stabilité optique par 

spectroscopie UV-Vis-PIR in-situ  

Le suivi des performances optiques lors des irradiations protons a permis de réaliser des 

mesures de transmittance in-situ au cours de l’irradiation. En utilisant la même méthode que 

précédemment, nous avons mesuré les transmittances initiales et finales de chaque matériau 

afin d’estimer le gain en stabilité optique (Δg). Les mesures de la réflexion solaire (RS) 

réalisées in-situ nous ont permis d’accéder au coefficient d’absorptivité solaire (αs). En effet, 

la réflectance solaire est l’intégrale de la réflectance spectrale (Rλ) pondérée par le spectre 

d’émission du soleil hors atmosphère (Iλ) sur la gamme spectrale 250 - 2500 nm et suit 

l’expression ci-dessous (Eq.4) : 

R𝑠 =
∫ 𝑅(𝜆)𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆

2500
250

∫ 𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆
2500

250

       (Eq. 4) 

L’absorptivité solaire (αs) correspond à la quantité d’énergie solaire absorbée par un 

revêtement lors de l’irradiation et sur l’évolution d’αs dépend de la capacité du matériau à 

réfléchir les rayonnements. Dans notre cas, les échantillons transparents sont déposés sur des 

supports réfléchissants. On peut alors considérer que la transmission est nulle, et les valeurs 

d’absorptivité solaire ( s) sont ensuite obtenues en considérant l’équation suivante (Eq.5) : 

𝛼𝑠 = 1 − (𝑅𝑠 + 𝑇𝑠)  

𝑠𝑖 𝑇𝑠 𝑒𝑠𝑡 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑖𝑑é𝑟é𝑒 𝑐𝑜𝑚𝑚𝑒 𝑛𝑢𝑙𝑙𝑒 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝛼𝑠 = 1 − R𝑠 (Eq. 5) 
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Le système de mesure in-situ est composé d’un spectrophotomètre relié à une sphère 

intégrante capable d’effectuer les mesures sous vide. La réflexion solaire est ainsi mesurée sur 

toute la gamme de longueurs d’onde sans remise à l’air. 

IV. Cahier des charges 

Pour cette thèse, les objectifs sont de proposer des solutions permettant d’améliorer la stabilité 

thermique initiale mais également de limiter l’altération des propriétés optiques au cours des 

différents vieillissements. Les solutions proposées doivent respecter le cahier des charges qui 

nous a été donné au début des travaux de thèse.  

Le procédé de réticulation, comme il a été mentionné précédemment et permettant d’obtenir 

les polydiméthylsiloxanes à partir de la base MAPSIL
®

 QS1123 et du durcisseur 

MAPSIL
® 

QS1123, est de 15 h à 70°C. Les solutions proposées ne doivent pas entraîner de 

modifications des conditions de réticulation, c’est pourquoi des analyses DSC et DMA ont été 

effectuées sur chaque matériau proposé afin de vérifier l’efficacité du procédé de réticulation. 

De plus, la transparence initiale du matériau étant un critère fondamental pour les applications 

recherchées, les polydiméthylsiloxanes développées doivent obligatoirement présenter des 

propriétés optiques similaires au PDMS de référence avant irradiation. Les composants 

fournis par MAP sont spécialement qualifiés pour des applications spatiales, des tests de 

dégazage et des cycles thermiques ont été validés. Il est donc important que les matériaux 

développés présentent une stabilité thermique similaire voire supérieure au système de 

référence.  

Ces critères (conditions de réticulation, transparence initiale et tenue thermique) ont été pris 

en compte lors de ces travaux de thèse afin de proposer les solutions les plus adéquates pour 

de futures applications industrielles. 

V. Conclusion  

L’étude initiale de la résine MAPSIL
®
 QS1123 et de ses composants a permis de mettre en 

évidence les propriétés thermo-mécaniques, thermiques et optiques de notre système 

référence. Ces analyses permettent de fixer le point de départ de ces travaux.
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I. Résumé  

Les études concernant l’irradiation de polydiméthylsiloxanes aux rayonnements UV solaires 

rencontrées en orbite GEO ont généralement été réalisées sous air à pression atmosphérique 

pour des gammes de longueurs d’onde supérieures à 300 nm ou spécifiques au domaine 

ultraviolet (200 - 400 nm). Très peu d’études prenant en compte les paramètres spécifiques de 

l’environnement géostationnaire ont été mentionnées dans la bibliographie, comme l’absence 

de dioxygène ou encore un spectre d’irradiation en UV continu dès les faibles longueurs 

d’onde (distribution d’énergie). L’objectif de ce chapitre est d’étudier la stabilité optique des 

polydiméthylsiloxanes soumises aux irradiations UV solaires en atmosphère inerte sur une 

gamme de longueurs d’onde allant du domaine ultraviolet au visible proche infrarouge (250 - 

1000 nm) par addition de différents additifs. Dans un premier temps, nous nous sommes 

intéressés à la stabilisation des polydiméthylsiloxanes par l’ajout d’additifs anti-UV tels que 

les absorbeurs anti-UV (UVA), les «hindered light amine stabilizers» (HALS) et des additifs 

de la famille des carbazoles. Dans un second temps, la stabilisation des polydiméthylsiloxanes 

aux irradiations UV par l’ajout de nanocristaux de cellulose a été étudiée. 

Les interactions chimiques bénéfiques avec 0,5 % massique de bis(2,2,6,6-

tétraméthylpipéridin-4-yl) décanedioate (HALS 1) permettent d’améliorer légèrement la 

température maximale de dégradation (Td max) passant de 405°C à 430°C ainsi que la stabilité 

aux UV (jusqu'à 2,6 %). L’utilisation du 3,6-dibromo-9H-carbazole a, quant à lui, révélé 

l’efficacité d’une structure aromatique halogénée sur la stabilité thermique d’un PDMS avec 

une Td max passant de 405°C à 570°C. 

La stabilité thermique des matériaux a considérablement été améliorée avec l’ajout de 

nanocristaux de cellulose (NCC) même lorsque la surface de ces derniers n’a pas été 

modifiée. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’ajout de NCC silylés (MTMS) et 

cinnamates facilement dispersables dans la matrice PDMS. La stabilité thermique (Td max) des 

PDMS a été augmentée de 105°C avec seulement 0,5 % massique de NCC et de 140°C lors de 

l’utilisation de 4 % massique. Nous avons également montré qu’il est possible d’améliorer la 

stabilité optique des polydiméthylsiloxanes en utilisant des NCC halogénés. Les meilleurs 

résultats ont été obtenus avec l’emploi de seulement 1 % massique de nanocristaux chlorés 

qui ont permis l'amélioration de la stabilité aux UV de 6,9 % dans la gamme de longueurs 

d’onde 250 - 400 nm.  
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II. Étude de la stabilité thermique et optique des PDMS sous 

irradiation UV en environnement géostationnaire par l’ajout de 

d’additifs anti-UV (HALS-UVA-Carbazole) 

 Introduction  II.I.

Les dégradations des PDMS soumis à des conditions géostationnaires ont été décrites par de 

nombreux groupes de recherche [1][2][3][4][5]. Leurs dégradations sous irradiation UV 

dépendent de la gamme de longueurs d'onde UV utilisée et/où de la présence de dioxygène. 

Les liaisons présentes au sein des PDMS (Si-H, Si-C, Si-O et C-H) sous irradiation UV sont 

clivées de façon homolytique formant ainsi des radicaux libres. Ces radicaux, hautement 

réactifs, peuvent ensuite subir diverses réactions secondaires non contrôlées telles que la 

recombinaison, la dismutation ou encore l'abstraction d’hydrogène entraînant ainsi la 

dégradation et/ou réticulation du matériau. Il a également été démontré que l'absorption de 

photons par des liaisons insaturées formées in-situ conduisent à des réactions photo-chimiques 

entraînant la dégradation de la résine silicone via des réarrangements inter- et/ou intra-

moléculaires [6][7]. Par conséquent, l'amélioration de la stabilité aux UV peut être envisagée 

en limitant la formation de radicaux libres hautement réactifs. Il existe principalement deux 

stratégies visant à limiter la dégradation des matériaux vis-à-vis des rayonnements UV 

solaires à savoir l'utilisation d'additifs anti-UV ou de surcouches de protection. Au cours des 

dernières années, plusieurs méthodes ont été étudiées pour limiter les dégâts causés par une 

irradiation UV à savoir l'utilisation d'additifs inorganiques tels que des silsesquioxanes [8][9] 

ou des copolymères organiques (acrylique) [10]. Pour protéger les films PDMS, certains 

chercheurs ont également envisagé le dépôt de ZnO ou de ZnO dopé sous la forme de couches 

multiples, afin d'obtenir un matériau bloquant les rayonnements UV [11][12]. De plus, il est 

également nécessaire d’améliorer la stabilité thermique des PDMS si l’on veut envisager 

l’utilisation de ce polymère comme revêtement de protection [13]. Cette stabilité thermique 

peut être améliorée par l’incorporation de nanoparticules de silice ou encore par l’utilisation 

de résines MQ, dans la formulation à base de silicone [14][15]. Cependant, des taux de charge 

importants sont requis (5 à 25 % massique) pour obtenir des effets significatifs sur les 

propriétés thermiques des PDMS pouvant entraîner une chute de la transmittance initiale [15].  

Des structures d’additifs ont été décrites dans la bibliographie comme stabilisants UV, à 

savoir les «Hindered Amine Light Stabilizers» (HALS) ) [16], les absorbeurs UV (UVA) [17] 
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ainsi que les carbazoles [18]. Les HALS sont des dérivés de la 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine 

et généralement utilisés de façon efficace dans la stabilisation de divers polymères comme le 

polyéthylène. Le mécanisme d'inhibition aux rayonnements UV par les HALS et les UVA 

diffèrent en raison de leurs structures chimiques différentes. En ce qui concerne les carbazoles 

et leurs dérivés, ils agissent directement comme absorbeurs UV de par leur structure 

aromatique [19]. 

Dans ce travail, différentes structures d’additifs anti-UV ont été incorporées dans la résine 

silicone avant réticulation par hydrosilylation [20][21]. La stabilité thermique avant 

irradiation ainsi que l’évolution des performances optiques des matériaux développés ont été 

étudiées avant/après irradiation UV sous vide et à température ambiante. 
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 Résultats et discussions II.II.

Les polydiméthylsiloxanes ont été réticulées en présence de différents additifs anti-UV 

illustrés sur le Schéma III-1. Deux structures chimiques d’additifs de type HALS, à savoir le 

bis(2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-4-yl) décanedioate (HALS 1) et le bis(2,2,6,6-

tétraméthyl1(octyloxy)pipéridin-4-yl) décanedioate (HALS 2), ne se différenciant que par la 

nature chimique de leur unité pipéridine, ont été étudiées. Le HALS 1 possède un atome 

d'hydrogène sur l'azote de la pipéridine pouvant ainsi former des liaisons hydrogènes avec les 

doublets non liants des atomes d'oxygène de la chaîne macromoléculaire PDMS. Concernant 

le HALS 2, il porte une chaîne alcoxy sur l’atome d’azote pouvant se comporter comme agent 

plastifiant dans la matrice PDMS. L'efficacité des HALS, décrit par Denisov, est expliquée 

par leur mécanisme qui implique un processus de régénération [22][23].  

 

Schéma III-1. Structures des additifs anti-UV étudiés pour stabiliser les polydiméthylsiloxanes 

Les HALS sont constitués d’amines cycliques secondaires ou tertiaires possédant des 

fonctions ester. L’oxydation des fonctions amine entraîne la formation de groupements 

nitroxydes pouvant agir comme inhibiteur de radicaux libres. En effet, les radicaux nitroxydes 

hautement réactifs peuvent interagir avec les radicaux alkyles issus de la chaîne polymère 

UVA 1

UVA 2

HALS 1HALS 2

Carbazole 1 
Matrice

PDMS de 

référence

3,6-dibromo-9H-carbazole

2-(tert-butyl)-6-(5-chloro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-2-yl)-

4-méthylphénol

bis(2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-4-yl) 

décanedioate

(2-hydroxy-4-méthoxyphényl)(2-hydroxyphényl) 

méthanone

bis (2,2,6,6-tétraméthyl-1-(octyloxy)pipéridin-4-yl) 
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formant ainsi des dérivés encombrés d’alkoxy amines. Les radicaux nitroxydes peuvent alors 

être régénérés à partir des composés N-alcoxy par réaction avec les radicaux peroxydes 

entraînant l’apparition de peroxydes de dialkyle (Schéma III-2) [24].  

 

Schéma III-2. Mécanisme réversible d’absorption des radicaux par le HALS-cycle de Denisov 

Deux additifs anti-UV commerciaux à savoir le 2,2'-dihydroxy-4-méthoxybenzophénone 

(UVA 1) et le 2-tert-butyl-6 (5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl 4-méthylphénol (UVA 2) ont 

également été utilisés. Le mécanisme d’inhibition des rayonnements UV par les UVA est 

différent de celui des HALS (Schéma III-3). Tout d’abord, ils vont absorber un photon afin 

d’atteindre un état excité. Les UVA de nature phénolique subissent dans leur état singulet 

excité un transfert d'hydrogène rapide vers un hétéroatome formant ainsi une espèce 

vibrationnelle à l’état excité. La dissipation d’énergie thermique de cet état vibrationnel 

entraîne un transfert de l'hydrogène reformant ainsi l'état fondamental. Ce cycle est terminé en 

quelques nanosecondes pour la majorité des UVA [25][26]. L’intérêt de ce type d’additifs est 

que leur mécanisme d’inhibition des rayonnements UV ne requiert pas la présence de 

dioxygène, l’objectif étant ici d’absorber les photons à la place de la chaîne polymère afin 

d’en limiter sa dégradation.  
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Schéma III-3. Mécanisme d’inhibition des rayonnements UV par les UVA 

Enfin, les composés à base de carbazole présentent également un intérêt en tant qu’absorbeurs 

UV de par leur structure aromatique qui leur confère des propriétés d’absorption dans le 

domaine ultraviolet. Ces structures sont par exemple couramment utilisées comme indicateurs 

fluorescents en biologie [27]. 

II.II.1. “HALS” comme additifs anti-UV 

Tous les systèmes PDMS/HALS, avec des taux de charges variant de 0,5 à 2 % massique, ont 

été caractérisés par analyse ATG, par analyse DSC et par analyse DMA. Ces analyses ont 

permis de déterminer la stabilité thermique des matériaux ainsi que leur module élastique (E’) 

afin de valider le procédé de réticulation utilisé.  

La température optimale de réticulation du PDMS de référence a été déterminée par DSC. Le 

thermogramme révèle la présence d’un pic exothermique à 80°C, caractéristique de la 

réticulation des PDMS linéaires formant ainsi un réseau tridimensionnel. Afin de confirmer 

l’efficacité du protocole de réticulation utilisé sur nos matériaux, à savoir 15 h à 70°C, une 

seconde analyse a été effectuée sur le PDMS réticulé. Aucun évènement exothermique n’a 

cette fois-ci été observé à 80°C lors de la première montée en température signifiant la 

réticulation complète du matériau. Des résultats similaires ont été observés pour tous les 

systèmes PDMS-HALS réticulés avec l’absence de pic exothermique à 80°C lors de la 

seconde montée en température. La température de transition vitreuse pour chaque système a 

été mesurée à -120°C. La valeur du module élastique mesurée par DMA, autour de 1
 
MPa 
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[28], est caractéristique des matériaux élastomères et a permis de valider le protocole de 

réticulation utilisé. 

Les analyses thermogravimétriques ont mis en évidence l’influence de la quantité d’additifs 

utilisée sur la stabilité thermique du PDMS (Figure III-1). La température de dégradation à 5 

% de perte de masse (Td 5%) pour le PDMS réticulé avec le catalyseur de Karstedt a été 

mesurée à 360°C et sa température maximale de dégradation (Td max) à 405°C. La dégradation 

thermique principale des PDMS correspond à la dépolymérisation du squelette de la chaîne 

polymère induite par la scission aléatoire de chaînes macromoléculaires. La scission de ces 

chaînes conduit alors à la formation de siloxanes cycliques de plus faible masse molaire 

[29][30]. La Td 5% des polydiméthylsiloxanes contenant 0,5 % massique de HALS 2 est 

identique à la Td 5% de la référence (Figure III-1). Les analyses ATG ont révélé que la quantité 

de HALS 2 utilisé n’a aucune influence sur la stabilité thermique des PDMS. En ce qui 

concerne les résultats obtenus avec le HALS 1, les thermogrammes ont révélé une 

augmentation de la stabilité thermique lors d’un ajout croissant d’additifs. La Td 5% a été 

augmentée de 35°C passant de 360°C à 395°C pour des systèmes contenant 2,0 % massique 

de HALS 1. La Td max a légèrement été augmenté passant de 405°C à 430°C avec l’utilisation 

de HALS 1. 

 

Figure III-1. Analyses ATG des PDMS contenant différents pourcentages en HALS 1 et 2 sous flux d’azote 
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Des analyses par spectroscopie UV-Vis-PIR ont aussi été réalisées avant et après irradiation 

UV afin d’observer l’influence de l’ajout de HALS 1 et 2 (0,5 à 2 % massique) dans la résine 

silicone sur la stabilité optique (Figure III-2). La transmission initiale de chaque PDMS avant 

irradiation est présentée sur la Figure III-2a. Concernant la transmission du PDMS de 

référence, elle est constante sur toute la gamme UV-Vis-PIR (250 - 1000 nm) et mesurée 

autour de 92 %. Quelle que soit l’additif et la quantité utilisée, les propriétés optiques avant 

irradiation sont similaires avec une transmittance initiale supérieure à 90 %.  

Après 450 ESH (équivalent heure solaire), une perte de transmittance pour le PDMS de 

référence est observée passant de 92 à 32 % à 250 nm (Figure III-2b). La dégradation du 

PDMS de référence est causée par les clivages homolytiques des liaisons présentes sur la 

chaîne principale du PDMS entraînant de nombreux réarrangements inter- et/ou intra-

moléculaires. Ces réactions photo-chimiques induites par l’irradiation UV entraînent le 

jaunissement de la résine silicone. Cette coloration peut également être liée à l’utilisation du 

catalyseur de Karstedt, qui entraîne la formation initiale d’espèces colloïdales à base de 

platine favorisant le potentiel d’absorption du matériau et entraînant une perte transmittance 

de plus importante [31].  

Quelles que soient la nature et la quantité de HALS utilisées, une dégradation plus importante 

a été observée sur les gammes de longueurs d’onde allant de 250 à 1000 nm et 250 à 400 nm 

excepté pour le PDMS contenant 0,5 % massique de HALS 1 (Figure III-2b). Une 

augmentation moyenne de la stabilité UV a été mesurée à 2,6 % pour le système PDMS-0,5 % 

massique HALS 1. Les radicaux formés à partir de cet additif (HALS 1) sont envisagés pour 

piéger les radicaux issus des clivages de liaisons de la chaîne polymère. Gijsman et al. ont 

démontré que l’efficacité des HALS comme additifs anti-UV dépend fortement de la présence 

en dioxygène et que des forts taux en O2 étaient bénéfiques pour faciliter le mécanisme [31]. 

Dans notre cas, les irradiations UV sont effectuées sous un vide secondaire poussé (10
-4

 Pa) 

signifiant que seulement quelques traces de dioxygène sont présentes et qu’une efficacité 

réduite du mécanisme d’inhibition des irradiations est prévue. De plus, les deux structures de 

HALS étudiées ne différent seulement que par la nature du groupement chimique porté par la 

pipéridine. Comme mentionné précédemment, le HALS 1 possède un atome d’hydrogène 

alors que le HALS 2 possède une chaîne alkoxy. L’enthalpie de dissociation de la liaison N-H 

est supérieure à celui de la liaison N-O à savoir 93 Kcal.mol
-1

 et 55 Kcal.mol
-1 

respectivement, signifiant que le clivage de liaison N-O est plus facile [26]. La dégradation du 

PDMS contenant des HALS 2 est plus importante et peut être expliquée par la formation 
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facile de radicaux libres contribuant aux réactions photo-chimiques secondaires non 

souhaitées, au détriment du piégeage des radicaux issus de la chaîne principale. Cette 

hypothèse est confirmée par l’augmentation du taux de charge en HALS qui, quelle que soit la 

structure, entraîne une dégradation plus importante des propriétés optiques. Cette observation 

a également été faite lors de la stabilisation de polymères comme le polypropylène [32]. 

 

Figure III-2. Spectres UV (250 - 1000 nm) de films de PDMS préparés avec les HALS 1 & 2, avant (3a) et 

après (3b) irradiation UV (450 ESH). 

Avant vieillissementa

Après vieillissementb
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II.II.2. UVA & Carbazole comme additifs anti-UV  

Dans un second temps, la 2,2’-dihydroxy-4-méthoxybenzophénone (UVA 1), le 2-tert-butyl-

6(5-chloro-2H-benzotriazol-2yl 4-méthylphénol (UVA 2), le 9H-carbazole et le 3,6-dibromo-

9H-carbazole ont été étudiés comme stabilisateurs des polydiméthylsiloxanes aux UV. 

Contrairement aux HALS, les UVA ont spécifiquement été développés pour les conditions 

géostationnaires car leur mécanisme d’inhibition ne requiert par la présence d’oxygène. 

Malheureusement, aucune miscibilité par voie de solvant entre les UVA et les PDMS n’a pu 

être obtenue, pour des taux de charges compris entre 0,5 et 2,0 % massique, entraînant la 

formation de matériaux hétérogènes et inutilisables.  

Nous nous sommes donc concentrés sur le carbazole et le dibromocarbazole. Le procédé de 

réticulation des polydiméthylsiloxanes contenant 1,0 % massique de carbazole et de 3,6-

dibromo-9H-carbazole a été contrôlé par DSC. Après 15 h de réticulation à 70°C, aucun 

évènement exothermique n’a été observé à 80°C. De plus, la valeur du module élastique n’a 

pas été modifiée par l’ajout d’1,0 % massique d’additifs validant ainsi le procédé de 

réticulation. Les halogènes (Cl et Br par exemple) sont connus pour être de bons retardateurs 

de flamme. Ils ont été utilisés pendant de nombreuses années dans les applications électriques, 

les traitements textiles ou encore pour la synthèse de mousses polyuréthanes afin d’éviter 

l’inflammation ou de ralentir la propagation du feu en interrompant le processus de 

combustion [33][34][35]. Les atomes de brome présents sur le dibromocarbazole devraient 

induire une stabilité thermique supérieure au PDMS de référence. Les analyses ATG des 

systèmes PDMS/3,6-dibromo-9H-carbazole ont montré une forte augmentation de la Td 5% 

passant de 360°C à 460°C et une valeur de Td max augmenté de façon significative passant de 

405°C à 570°C (Figure III-3). Nous avons également montré par ATG le rôle joué par les 

halogènes dans le 3,6-dibromo-9H-carbazole par rapport au 9H-carbazole qui lui n’entraîne 

aucune évolution des propriétés thermiques. En raison de ce résultat, seul le 3,6-dibromo-9H-

carbazole a été conservé pour la suite de l’étude. 
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Figure III-3. Analyses ATG des PDMS contenant 1,0 % massique de 9H-carbazole et de 3,6-dibromo-9H-

carbazole sous flux d’azote 

Des analyses par spectroscopie UV-Vis-PIR ont ensuite été réalisées avant et après irradiation 

des PDMS contenant 1,0 % massique de 3,6-dibromo-9H-carbazole. L’enthalpie de 

dissociation de la liaison C-Br est relativement faible (68 Kcal.mol
-1

), facilitant ainsi le 

clivage homolytique de cette liaison pour permettre le piégeage des radicaux issus de la 

chaîne principale. L’évolution de la transmittance des films PDMS avant irradiation est 

présentée sur la Figure III-4. La transmittance du PDMS de référence avant irradiation est 

constante sur la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 1000 nm avec une valeur de 

90 %. A l’inverse, la transmittance initiale de la résine silicone contenant 1,0 % massique de 

3,6-dibromo-9H-carbazole est inférieure dans le domaine ultraviolet (250 - 400 nm). Cette 

différence de transmittance initiale comparée à la résine de référence est expliquée par 

l’absorption de la lumière autour de 280 nm de la structure aromatique du 3,6-dibromo-9H-

carbazole [36].  

Après un vieillissement UV de 500 ESH, une importante perte de transmittance est observée 

atteignant 7 % et 3 % à 250 nm pour le système de référence et celui contenant 1,0 % 

massique de 3,6-dibromo-9H-carbazole respectivement (Figure III-4). La différence de 

transmittance finale après irradiation UV à 250 nm pour le PDMS de référence représenté 

Figure III-2 et Figure III-4 est expliquée par un temps d’exposition différent aux 
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rayonnements UV à savoir 450 et 500 ESH respectivement. Une diminution importante de la 

stabilité optique moyenne calculée à 14,5 % pour la résine silicone contenant 1,0 % massique 

de 3,6-dibromo-9H-carbazole ne permet pas d’envisager ce type d’additif comme 

stabilisateurs UV. 

 

Figure III-4. Spectres UV-Vis-PIR du PDMS de référence et du PDMS contenant 1,0 % massique de 3,6-

dibromo-9H-carbazole, avant et après irradiation UV (500 ESH). 

 Conclusions II.III.

Différents types d’additifs (HALS, UVA et carbazole) ont été étudiés pour augmenter la 

stabilité thermique initiale des polydiméthylsiloxanes et limiter aussi leur dégradation sous 

irradiation UV. Les analyses ont révélé que la compatibilité chimique entre les additifs anti-

UV et le polymère est fondamentale pour leur bonne performance. Les interactions chimiques 

bénéfiques avec 0,5 % massique de HALS 1 permettent d’améliorer légèrement la stabilité 

thermique (Td max passant de 405°C à 430°C) et la stabilité aux UV (jusqu'à 2,6 %). Il faut 

également noter qu’un ajout croissant d’additifs entraîne une dégradation plus importante de 

la transmittance optique ainsi qu’un jaunissement plus prononcé de la résine. L’utilisation du 

3,6-dibromo-9H-carbazole a, quant à lui, révélé l’efficacité d’une structure aromatique 

halogénée sur la stabilité thermique d’un PDMS. Cependant, cet additif ne permet pas de 

limiter la perte de transparence des polydiméthylsiloxanes sous irradiation UV. 



 

112 

III.  Étude de la stabilité thermique et optique des PDMS sous 

irradiation UV en environnement géostationnaire par l’ajout de 

nanocristaux de cellulose 

 Introduction III.I.

La cellulose fait partie des polymères bio-sourcés abondamment produits sur Terre avec une 

production annuelle dépassant les 75 milliards de tonnes [37]. Ce polymère presque 

inépuisable est utilisé sous différentes formes pour une large gamme de matériaux et de 

produits communs ou sophistiqués. Industriellement, la cellulose est exploitée depuis près de 

150 ans en tant que matériau chimique brut afin d’accéder à divers produits comme le papier, 

les films de cellophane ou encore des fibres alimentaires. Les fibres cellulosiques sont 

couramment employées dans les bois composites, les fibres textiles ou encore les cordages 

depuis de nombreuses années. Les fibres de cellulose sont également utilisées pour des 

applications à plus haute valeur ajoutée telles que le renforcement de matériaux composites 

[38].  

De nos jours, un accent important a été mis sur les nanotechnologies impliquant les substrats 

cellulosiques permettant un développement de plus en plus conséquent en raison des 

propriétés physico-chimiques très attractives de ces polymères. Une des caractéristiques 

principales de la cellulose est la présence de groupes hydroxyles pendants sur chaque unité 

monomère permettant la formation de liaisons hydrogènes qui jouent un rôle majeur dans la 

formation d’agrégats fibrillaires et semi-cristallins [39][40]. La cellulose est considérée 

comme l'élément structural le plus important des plantes, formant une architecture cellulaire 

leur conférant ses propriétés mécaniques. D'un point de vue structural, la cellulose est un 

homopolysaccharide de haute masse molaire constitué d’unités β-1,4-anydro-D-

glucopyranose (Schéma III-4).  

 

Schéma III-4. Structure chimique de la cellulose 
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Le degré de polymérisation (DP) des chaînes varie en fonction de son origine, est estimé 

approximativement à 10 000 et 15 000 unités glucopyranose pour la cellulose du bois et du 

coton, respectivement. La production de nanocristaux de cellulose (NCC) a été décrite de 

façon très précise dans la bibliographie. L’hydrolyse puis la sonication de la cellulose 

microcristalline issue du papier ou de la pâte à bois en présence d’acide sulfurique concentré 

permet la production de nanoparticules [39][41][42]. Ce traitement acide permet l’isolation 

des NCC par hydrolyse contrôlée des régions amorphes de la cellulose qui sont considérées 

comme des défauts de structure, conduisant ainsi à la formation de nanoparticules sous forme 

d’aiguilles présentant à leur surface des groupements sulfonates. De plus, la présence d'un 

grand nombre de fonctions hydroxyles pendantes à leur surface constitue une plateforme 

unique pour diverses modifications de surface [43][44]. Une multitude de molécules 

fonctionnelles engageant différents types de chimie peut être greffée visant des applications 

plus ou moins sophistiquées [45][46][47]. Ces transformations chimiques sont effectuées la 

plupart du temps pour améliorer la mise en œuvre et les performances des matériaux 

cellulosiques. Ces modifications chimiques permettent d’obtenir des dérivés qui se dispersent 

mieux dans les milieux organiques apolaires (solvants et matrices polymères). De toute 

évidence, la plupart des modifications chimiques effectuées sur la nanocellulose est une 

extension logique de celle effectuée sur les fibres. Quelle que soit la modification chimique 

envisagée, il est nécessaire de préserver l'intégrité structurale de la cellulose originale utilisée 

comme la longueur et la cristallinité des fibres.  

Compte tenu de leur structure chimique unique, d’un grand nombre de modifications 

chimiques possibles ainsi que d’excellentes propriétés cohésives, les nanocristaux de cellulose 

ont un potentiel comme renforts des matrices PDMS. Les NCC peuvent renforcer 

mécaniquement les polymères à condition que leur dispersion dans la matrice soit homogène, 

leur permettant de former un réseau percolant et d’augmenter la surface de contact avec la 

matrice [48]. La surface des NCC doit être préalablement modifiée par des fonctions 

appropriées afin de limiter l'auto agrégation des particules hydrophiles dans une matrice 

hydrophobe comme le silicone [43][44]. De plus, il a été récemment montré que la silylation 

de surface contrôlée des nano fibrilles de cellulose pourrait améliorer considérablement sa 

dispersion et ses propriétés de renforcement dans les matrices PDMS [49]. En utilisant une 

approche similaire, nous souhaitons améliorer la stabilité thermique et optique des PDMS 

avec des NCC modifiés chimiquement en surface par des fonctions appropriées [50]. 
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Dans ce travail, des NCC présentant différentes fonctionnalités en surface ont été incorporés 

dans notre matrice polydiméthylsiloxane. Les stabilités thermique et thermo-mécaniques 

avant vieillissement, ainsi que l’évolution des propriétés optiques des composites réticulés ont 

été étudiées avant et après un vieillissement UV. Les NCC, fournis par the University of 

Maine (USA), ont été modifiés chimiquement, par deux méthodes de silylation et une 

méthode d’acylation, par trois esters de vinyles fonctionnels. Les groupements ont pour 

objectif d’introduire des fonctions chimiques influençant favorablement la stabilité thermique, 

mécanique et optique du PDMS. La silylation est une méthode de modification chimique 

permettant d’augmenter la stabilité thermique des NCC et la promotion des interactions entre 

les NCC et les PDMS [49], tandis que l’acylation est une méthode de synthèse adaptée à 

l’introduction de fonctions cinnamates ou halogénées [51]. Les cinnamates sont des 

groupements photo-actifs qui peuvent absorber la lumière dans le domaine ultraviolet par des 

mécanismes de dimérisation réversible et/ou d’isomérisation trans-cis [52]. Quant aux 

fonctions halogénées, elles peuvent jouer le rôle d’inhibiteurs de radicaux au cours d’un 

vieillissement UV mais également de stabilisants thermiques [50]. 

Différents matériaux composites ont ensuite été préparés par l’incorporation de NCC avec des 

taux de charges allant de 0,5 à 4 % massique dans la résine silicone. Les propriétés 

mécaniques, thermiques ainsi que l’évolution des propriétés optiques des matériaux soumis 

aux irradiations UV solaires ont été étudiées dans cette partie. 

 Résultats et discussion III.II.

III.II.1. Synthèses et caractérisations des NCC fonctionnalisés 

Les NCC utilisés dans cette étude et fournis par the University of Maine (USA) ont été isolés 

à partir de la pâte à bois à l’aide d’une hydrolyse acide, protocole expérimental décrit dans la 

bibliographie [54][55]. Les nanocristaux de cellulose sont des particules semblables à des 

tiges avec des dimensions estimées par de la topographie AFM à 110 ± 48 nm de longueur et 

5 ± 1 nm d’épaisseur (Schéma III-5a). La surface des NCC a été modifiée avec différentes 

fonctions chimiques en utilisant diverses méthodes de synthèse publiées (Schéma III-5b-d). 
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Schéma III-5. a) Image de topographie AFM de NCC non modifiés. b) schéma général des réactions de 

fonctionnalisation des NCC, par silylation avec le groupement MTMS, c) par hydrosilylation avec le 

groupement PDMS6-8 et d) par acylation avec les groupements Vinyle-Cin, Vinyle-tFAc ou Vinyle-ClAc. 

La silylation des NCC a été effectuée selon deux approches différentes. La première méthode 

a tout d’abord consisté à la lyophilisation d’une suspension aqueuse de NCC en présence de 

méthyltriméthoxysilane (MTMS) conduisant à la condensation d’une couche de polysiloxane 

sur la surface de la nanocellulose (Schéma III-5b) [49]. Pour la seconde approche, plusieurs 

étapes de synthèse ont été nécessaires (Schéma III-5c) à savoir, dans un premier temps, 

l’introduction de groupements vinyles à la surface de la cellulose par addition progressive 

d’anhydride maléique (AM) et d’éther d’allyle glycidyle (EAG) [55]. Ensuite, un PDMS de 

faible masse molaire (PDMS6-8) terminé hydrure a été greffé à l’alcène terminal par 

hydrosilylation. Les réactions d’acylation sont réalisées selon le schéma réactionnel présenté 

sur le Schéma III-5d, en présence de carbonate de potassium comme catalyseur et activé par 

micro-ondes [51]. L’alcool vinylique formé pendant la réaction « tautomérise » vers 

l’acétaldéhyde et l’équilibre est naturellement déplacé vers la formation d’ester. Les fonctions 

cinnamates, chloroacétates et trifluoroacétates ont été greffées par réaction des groupements 

hydroxyles de la cellulose avec les fonctions Vinyle-Cin, Vinyle-tFAc ou Vinyle-ClAc. 

Tous les échantillons ont été caractérisés par spectroscopie FT-IR afin d’identifier les bandes 

d’absorption spécifiques des fonctions greffées (Figure III-5). Sur le spectre de la cellulose 

non modifiée, les vibrations caractéristiques de cette dernière sont identifiées à 3300 cm
-1
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-1

 (νCH), 1426 cm
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 (δCH), 1367cm
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 (δOH), 1317 cm
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avec les groupements MTMS et PDMS6-8, la vibration des fonctions silanes a été déterminée 

entre 1250 et 1300 cm
-1 

(δCH des groupes méthyles) et entre 830 cm
-1 

et 730 cm
-1 

(νSi-C et/ou 

νSi-O) [57][58][59][60]. La présence d’un grand nombre de fonctions méthyle et méthylène 

dans le NCC modifié avec le groupement PDMS6-8 a permis d’observer des vibrations 

d'élongation supplémentaires C-H à 2970 cm
-1

. Les vibrations des groupements cinnamates 

ont quant à elles été mises en évidence à 1715 cm
-1

 (νC=O), 1632 cm
-1

 (νC=C exocyclique) et 

767 cm
-1

 (=C-H aromatique) après estérification avec le Vinyle-Cin. Les signaux de faible 

intensité à 1577 cm
-1

, 1493 cm
-1

 et 1449 cm
-1

 (voir les astérisques dans la Figure III-5a) sont 

attribués à la conjugaison de la double liaison du cycle aromatique (νC=C). L’absorption de la 

liaison C=C exocyclique à 1632 cm
-1

 est relativement forte en raison de la conjugaison avec 

le cycle aromatique [60]. Deux vibrations sont assignées aux groupements chloroacétate à 

1750 cm
-1

 (νC=O) et 1255 cm
-1

 (CH2Cl) après la réaction avec le Vinyle-ClAc. En ce qui 

concerne le NCC-tFAc (Figure III-5a), la fonction ester n’a pas été clairement identifiée. Dans 

ce cas, la présence d’une bande d’absorption inattendue a été détectée à 1680 cm
-1

, et n'a pas 

été catégoriquement attribuée à ce stade de nos travaux. 

Les NCC fonctionnalisés ont été également caractérisés par spectroscopies RMN 
13

C CP-

MAS et le cas échant par spectroscopie RMN 
29

Si, 
35

Cl et 
19

F CP-MAS. Sur la Figure III-5b, 

les signaux RMN 
13

C de la cellulose ont facilement été identifiés à 105 ppm (C1), 89 ppm (C4 

cristalline), 85 ppm (C4 amorphes), 75, 73, 72 ppm (C2/C3/C5), 65 ppm (C6 cristalline) et 

63 ppm (C6 amorphes). Quelle que soit la fonctionnalisation effectuée, aucun changement 

significatif dans la forme ou la netteté des signaux de cellulose (en particulier des 

contributions cristallines) n’a été détecté indiquant que le greffage est essentiellement effectué 

à la surface des nanocristaux. Dans le spectre des échantillons silylés, les carbones des 

groupements méthyles liés à l’atome de silicium sont identifiés à 3 ppm (NCC-MTMS) ou 

1 ppm (NCC-PDMS6-8). L’hydrolyse complète des fonctions MTMS est validée par l’absence 

de signal dans la zone des carbones méthyliques autour de 50 ppm. En ce qui concerne le 

groupe cinnamate, les signaux caractéristiques ont été observés avec une faible intensité à 

160 ppm (C=O) ainsi que dans la région allant de 120 à 180 ppm (carbones sp
2
 C=C 

exocyclique et du cycle aromatique). Les déplacements des carbones du groupement 

chloroacétate ont été identifiés à 170 ppm (C=O) et 40 ppm (CH2Cl) dans le NCC-ClAc, bien 

que l'intensité du signal CH2CI puisse être sous-estimée par la présence de DMSO résiduel 

(attendu dans la même zone). De plus, un signal présent à 160 ppm n’a pas encore été 

identifié à ce stade mais peut être expliqué par des réactions secondaires liées à l'effet 

électroattracteur du Cl, à savoir des substitutions nucléophiles. 
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Figure III-5. a) Spectres d’absorbance FT-IR et b) Spectres RMN 
13

C CP-MAS des NCC après 

modifications avec les fonctions MTMS (NCC-MTMS), PDMS6-8 (NCC-PDMS6-8), Vinyle-Cin (NCC-Cin), 

Vinyle-ClAc (NCC-ClAc) et Vinyle-tFAc (NCC-tFAc).  : vibration de déformation ;  : parallèle au plan 

de la liaison ;  : perpendiculaire au plan de la liaison ; n.a : non attribuée 

La présence des chlorures a été confirmée par spectroscopie RMN 
35

Cl sous la forme d’un 

seul signal à 48 ppm (Figure III-6c). Ces résultats corroborent les analyses effectuées par 

spectroscopie FT-IR, le déplacement du signal du carbone caractéristique de la fonction 

trifluoroacétate n’est pas identifié pour le NCC-tFAc bien que la présence de fluorure est 

validée par le spectre RMN 
19

F CP-MAS (signal à -74 ppm dans la Figure III-6d). Ici, l’effet 

inductif important, -i, du groupement trifluorométhyle pourrait avoir un impact négatif sur la 

stabilité des groupements ester greffés, en particulier lors du lavage à l'eau.  

En effet, il a été apporté que les poly(vinyltrifluoroacétates) peuvent libérer de l'acide 

trifluoroacétique en contact avec l’humidité de l’air [67].
 
La bande infrarouge non identifiée à 

1680 cm
-1

 sur le spectre FT-IR (Figure III-5a), peut être issue de la vibration d’élongation du 

carbonyle appartenant aux ions trifluoroacétate résiduels. La structure des fonctions MTMS 

greffés à la surface des NCC a été déterminée à partir des trois déplacements chimiques 

suivants observés à -65, -56 et -45 ppm sur les spectres RMN 
29
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de silicium possédant respectivement trois, deux ou un pont siloxanes (Figure III-6a) [49]. De 

plus, la condensation et/ou les liaisons hydrogènes entre les MTMS hydrolysés et la surface 

de la cellulose est envisagée pour expliquer l’apparition des sites Si[OX]2 ou Si[OX]. Dans le 

cas des échantillons NCC-PDMS6-8, trois signaux caractérisques ont été identifés à -20, -10 et 

10 ppm correspondant aux trois environnements chimiques différents retrouvés sur les PDMS 

greffés (Figure III-6b). Les rapports relatifs des aires des pics 
29

Si sont en accord avec le 

degré de polymérisation des fonctions PDMS6-8. 

 

Figure III-6. Spectres RMN du solide 
29

Si, 
35

Cl and 
19

F des NCC modifiés avec a) MTMS, b) PDMS6-8, c) 

Vinyle-ClAc and d) Vinyle-tFAc. 

Les thermogrammes des NCC non modifiés, silylés et estérifiés sont présentés sur la Figure 

III-7 et les données obtenues sont regroupées dans le Tableau III-1. Le thermogramme des 

NCC non modifiés est en accord avec les courbes ATG décrites dans la bibliographie pour des 

nanocristaux de cellulose présentant en surface un groupement ester. La dégradation 

thermique de la cellulose est un processus multi-étapes impliquant tout d’abord l’évaporation 

de l’eau adsorbée entre 25 et 100°C puis la décomposition de la cellulose en matières volatiles 

(levoglucosan, anhydrosucres) induite par des réactions de dépolymérisation et de 

déshydratation simultanées entre 250 et 400°C. Pour finir, la conversion des résidus 

aliphatiques en groupements polycycliques aromatiques se produit entre 400 et 600°C [62]. 
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Même en faible concentration, les groupes sulfonates présents à la surface des NCC sont 

connus pour avoir un impact négatif sur la stabilité thermique en diminuant de manière 

significative la température de dégradation de cellulose [63]. 

Bien qu'une amélioration de la stabilité thermique pourrait être attendue après le greffage de 

groupement MTMS sur les NCC [49], aucun gain n’a été observé sur les thermogrammes mis 

à part une très légère diminution de la Td 5% et de la Td max. Ceci peut s’expliquer par un taux 

de greffage des fonctions MTMS insuffisant sur la surface des NCC dans les conditions 

expérimentales utilisées. L’augmentation du taux de résidus (R) mesurée peut être reliée à la 

formation d’espèces inorganiques contenant du silicium. Dans les autres cas, le processus de 

dégradation commence plus tôt, avec une diminution de la Td 5% observée mais avec une nette 

augmentation de la température maximale de dégradation (Td max). Cette observation indique 

que les groupements greffés à la surface de la cellulose retardent sa dégradation thermique. 

Les échantillons modifiés avec les fonctions PDMS6-8, Vinyle-ClAc et Vinyle-TFAc affichent 

une perte de masse similaire (environ 7 %) entre 100 et 250°C que l’on peut associer au 

clivage progressif des fonctions greffées à la surface de la cellulose. La dégradation thermique 

initiale est plus importante pour les NCC-Cin, avec une perte de masse estimée autour de 

13 % entre 100 et 250°C, indiquant que les fonctions cinnamates photo-actives accélèrent la 

dégradation de la cellulose en favorisant la scission des chaînes via des mécanismes 

radicalaires (les dérivés de cinnamate peuvent subir des isomérisations trans-cis par activation 

thermique) [52]. À des températures plus élevées, des améliorations plus conséquentes sont 

obtenues avec les NCC-ClAc et NCC-tFAc, qui affichent une augmentation de la Td max de 

50  et 28°C respectivement. L’augmentation de la stabilité thermique pour ces deux NCC est 

attribuée à la présence du chlore et du fluor sur la fonction greffée. En effet, les halogènes 

peuvent jouer le rôle d’inhibiteurs de radicaux lors de la dégradation de la cellulose qui 

implique de nombreuses ruptures de liaisons. Les meilleurs résultats sont obtenus avec le 

chlore bien connu pour stabiliser de nombreuses matrices polymères [50][64]. 
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Figure III-7. Thermogrammes des NCC avant et après modification avec les fonctions MTMS, PDMS6-8, 

Vinyle-Cin, Vinyle-ClAc and Vinyle-tFAc. 

Tableau III-1. Données ATG obtenues après l’analyse des thermogrammes de l’ensemble des NCC 

étudiés. 

Échantillon NCC NCC-MTMS NCC-PDMS6-8 NCC-Cin NCC-ClAc NCC-tFAc 

Td 5% (°C) 270 264 210 256 248 225 

Td max (°C) 296 289 308 317 346 324 

R [%] 20 29 11 18 22 12 

Td 5% : température à 5 % de perte de masse; Td max : la température maximale de dégradation; 

R % : taux de résidus à 600°C 
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III.II.2.  Incorporation des NCC dans la matrice PDMS 

Différents films nanocomposites ont été préparés en incorporant 0,5 % à 4 % massique de 

nanocristaux de cellulose dans la matrice PDMS. La réticulation des composites a été faite à 

70°C pendant 15 h par hydrosilylation en utilisant le catalyseur de Karstedt. Les analyses 

effectuées par DSC sur les PDMS non réticulés ont révélé un événement exothermique à 80°C 

correspondant à la formation du réseau 3D. Aucun pic exothermique n’a été détecté après 

réticulation dans les conditions précédentes pour les PDMS chargés ou non. La température 

de transition vitreuse a été observée autour de -120 ° C quel que soit le composite étudié. 

III.II.2.a Influence des NCC sur les propriétés mécaniques du PDMS  

Les propriétés thermo-mécaniques du PDMS de référence et des composites ont été 

déterminées par DMA sur une plage de température allant de 30 à 250°C. Le PDMS de 

référence présente un module élastique d'environ 3 MPa, en cohérence avec les valeurs de E’ 

caractéristiques des matériaux élastomères [28][65]. Les propriétés mécaniques des PDMS 

chargés de 0,5 à 4,0 % massique de NCC modifiés/non modifiés n’ont pas subi de 

changement (Figure III-8) indiquant que la formation du réseau 3D n’est pas altérée par 

l’ajout de nanocristaux de cellulose. En effet, la longueur des chaînes PDMS utilisée pour la 

préparation des composites (longueur ~ 80 - 120 nm pour Mn ~ 20000 - 30000 g.mol
-1

) est 

suffisamment élevée pour tolérer l'incorporation de nanocristaux (5 nm) à l'intérieur du réseau 

3D sans modifier la densité de réticulation. La concentration en NCC utilisée au sein du 

PDMS est probablement trop faible pour avoir une influence significative sur le module 

élastique (1,5 MPa < E’ < 4 MPa). 
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Figure III-8. Courbes DMA (30 - 250°C) du PDMS de référence et des composites avec a) 0,5 % massique 

et b) 4,0 % massique de NCC non modifiés/modifiés 

0,5 % m de NCC

4 % m de NCC

a

b
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III.II.2.b Influence des NCC sur la stabilité thermique du PDMS 

Les analyses thermogravimétriques des différents composites sont présentées dans la Figure 

III-9 et les propriétés thermiques sont résumées dans le Tableau III-2. Comme mentionné 

précédemment, la dégradation thermique principale des PDMS mesurée à 405°C est associée 

à la dépolymérisation du squelette principal. L’ajout de NCC non modifiés, silylés et estérifiés 

dans la matrice PDMS augmente de façon significative la stabilité thermique des PDMS. La 

dégradation de la cellulose seule dans le composite a été détectée pour les composites chargés 

avec 4 % massique entre 250 et 360°C en fonction de la nature de la modification chimique 

effectuée à la surface des NCC (Tableau III-2). La perte de masse correspondante mesurée 

varie de 1,8 à 3 % massique signifiant qu'une partie des produits de dégradation reste piégées 

dans la matrice PDMS. Ces sous-produits peuvent interagir comme stabilisateurs thermiques à 

l’intérieur du matériau en perturbant la scission aléatoire des chaînes macromoléculaires. Quel 

que soit le type de NCC utilisé, la stabilité thermique des composites a été augmentée avec 

l’utilisation d’un taux de charge plus élevé en NCC incorporé dans la matrice PDMS. De plus, 

la nature de la fonction chimique greffée à la surface des NCC influence la stabilité thermique 

du matériau. Aussi, les différentes températures de dégradation ne sont pas en corrélation avec 

la stabilité thermique intrinsèque des NCC seuls mesurés précédemment par ATG (Figure 

III-7 et Tableau III-1). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’utilisation des NCC-Cin, 

NCC-PDMS6-8 et NCC-MTMS, pour lesquels la Td max est augmentée de 65 à 105°C avec 

0,5 % massique et de 120 à 140°C avec 4 % massique. Les performances obtenues avec ce 

type de NCC pourraient être liées à leur chimie de surface favorisant les interactions avec la 

matrice PDMS et ainsi accentuant une meilleure dispersion. En comparaison, la stabilité 

thermique initiale de la résine silicone a seulement été augmentée de 20°C en incorporant 5 % 

en masse d’oxyde ferrique entraînant même une diminution de la Td max [13]. Par ailleurs, 

aucune amélioration n'a été observée lors de l’ajout de fibres de verre ou de mica dans la 

matrice PDMS sous atmosphère inerte (diminution des températures Td 5% et Td max). 
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Figure III-9. Thermogrammes du PDMS de référence et des PDMS chargés a) 0,5 % massique et b) 4,0 % 

massique de NCC non modifiés/modifiés obtenus par ATG. 
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Tableau III-2. Résultats des analyses thermiques obtenus à partir des ATG des PDMS chargés avec 

différents % massiques de NCC non modifiés/modifiés. 

Échantillons 
Td 5% 

(°C) 

Td max 

(°C) 
R (%) 

Dégradation de la cellulose dans le 

composite 

plage de 

température (°C) 

perte de masse (% 

massique) 

PDMS-référence 360 405 24 - - 

PDMS + 0,5 % m 

NCC 
   - - 

PDMSNCC 420 460 19 - - 

PDMSNCC-MTMS 400 470 23 - - 

PDMSNCC-PDMS6-8 400 490 27 - - 

PDMSNCC-Cin 400 510 23 - - 

PDMSNCC-ClAc 390 460 21 - - 

PDMSNCC-tFAc 370 430 22 - - 

PDMS + 4 % m NCC      

PDMSNCC 410 500 22 240 - 290 2,7 

PDMSNCC-MTMS 405 550 33 250 - 300 2,0 

PDMDNCC-PDMS6-8 420 535 23 280 - 310 3,0 

PDMSNCC-Cin 425 525 23 250 - 300 2,3 

PDMSNCC-ClAc 425 475 20 260 - 350 2,8 

PDMSNCC-tFAc 415 500 21 290 - 360 1,8 

Td 5% : température à 5 % de perte de masse; Td max : la température maximale de dégradation; 

R % : taux de résidus à 600°C 
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III.II.2.c Évolution des propriétés optiques après vieillissement UV 

Les films PDMS vierges d’une épaisseur de 100 µm ont donc été comparés aux échantillons 

irradiés aux UV durant 515 et 625 ESH. La stabilité aux rayonnements UV des matériaux 

composites a été évaluée en comparant la variation de transmittance avant et après 

l’irradiation UV sur deux gammes de longueurs d’onde : 250 - 1000 nm et 250 - 400 nm. 

L’évolution de la transmittance dans la gamme 250 - 400 nm a été particulièrement 

considérée car cette zone représente 90 % de la dose UV émise par le soleil. Ces expériences 

n’ont été effectuées que sur les films composites répondant aux exigences de transparence de 

notre cahier des charges, à savoir les composites avec les NCC, NCC-PDMS6-8, NCC-Cin, 

NCC-Clac et NCC-tFAc. Deux sessions d'irradiation ont été effectuées, i) avec 0,5 % 

massique de NCC, NCC-PDMS6-8 ou NCC-Cin (ESH = 515) (Figure III-10), et ii) avec 0,5 ou 

1 % massique de NCC-Clac ou NCC-tFAc (ESH = 625) (Figure III-11). La transmittance 

initiale des PDMS avant et après irradiation est présentée sur la Figure III-11. Avant 

l’irradiation, tous les films présentent la même transmittance avec une valeur constante proche 

de 90 % sur la gamme de longueurs d’onde 250 - 1000 nm. Seul le PDMS chargé avec les 

NCC modifiés avec la fonction cinnamate présente une transmittance initiale différente 

(Figure III-10a). Cette différence s’explique par la présence d’une bande d’absorption 

observée à 270 nm qui est attribuée à l'absorption intrinsèque de la fonction cinnamate greffée 

à la surface du NCC (attendue à 254 nm). Quel que soit l’échantillon, une perte importante de 

transmittance est observée après vieillissement entre 250 et 400 nm (Figure III-10b). Cette 

dégradation est attribuée aux clivages homolytiques des liaisons de la chaîne principale [6][7]. 

Cependant, des différences sont observées en fonction du type de NCC incorporé dans la 

résine. Les NCC non modifiés n’ont pas d’influence sur la stabilité optique des PDMS après 

vieillissement alors que l’utilisation de NCC modifiés cinnamate accentue la dégradation 

optique. Une légère augmentation de la stabilité optique a été observée pour les NCC-PDMS6-

8 au-dessus de 300 nm mais les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’utilisation des NCC 

halogénés. La chute de transmittance a été atténuée avec l’utilisation de NCC-ClAc et NCC-

tFAc dispersés dans la matrice PDMS ont joué le rôle de piégeurs de radicaux lors de 

l'irradiation UV (Figure III-11d). Le gain de stabilité lors de cette irradiation (∆g en %) est 

estimé en comparant la transmittance moyenne des matériaux pour une gamme de longueurs 

d’onde sélectionnée avant et après irradiation (Cf. équation donnée sous le Tableau III-3 

[66][67]) et détaillé dans le Tableau III-3. Dans la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 

400 nm, les meilleurs résultats ont été obtenus avec les composites PDMSNCC-ClAc et 
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PDMSNCC-tFAc où un gain de stabilité de 6 - 7 % a été respectivement calculé. À titre de 

comparaison, les PDMS renforcés avec des particules de ZnO présentent des propriétés anti-

UV très intéressantes entre 250 et 350 nm mais une chute importante de la transmittance 

initiale entre 350 et 550 nm est observée (environ 20 %) [68]. 

  



 

128 

 

Figure III-10. Spectres UV (250 - 1000 nm et agrandissement 250 - 400 nm) avant (a) et après 

vieillissement (b) pour les composites préparés avec 0,5 % massique d’additifs NCC : PDMSNCC, 

PDMSNCC-PDMS6-8 et PDMSNCC-Cin  

 

515 ESH

0,5 % m de NCC

Après vieillissement

Avant vieillissementa

b
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Figure III-11 Spectres UV (250 - 1000 nm et agrandissement 250 - 400 nm) avant (c) et après vieillissement 

(d) pour les composites préparés avec 0,5 % et 1,0 % massique d’additifs NCC : PDMSNCC-Clac ou 

PDMSNCC-tFAc.  

  

Après vieillissementb

Avant vieillissementa

625 ESH
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Tableau III-3. Gains de stabilité aux rayonnements UV (Δg) pour les gammes de longueurs d’onde 

suivantes : 250 à 1000 nm et 250 à 400 nm et pour des résines PDMS chargées avec différents % 

massiques de NCC non modifiés/modifiés. 

Nature de l’additif 
Taux de charge 

(% massique) 

Gamme de longueurs 

d'onde (nm) 

∆g (%) 

Gain en stabilité UV 

NCC 0,5 

250 - 1000 0,5 

250 - 400 0,7 

NCC-PDMS6-8 0,5 

250 - 1000 1,0 

250 - 400 1,5 

NCC-tFAc 0,5 

250 - 1000 0,3 

250 - 400 1,7 

NCC-tFAc 1,0 

250 - 1000 2,0 

250 - 400 6,4 

NCC-ClAc 0,5 

250 - 1000 0,8 

250 - 400 3,3 

NCC-ClAc 1,0 

250 - 1000 1,9 

250 - 400 6,9 

∆g (%) = ∆TsPDMSref − ∆Ts PDMSdéveloppé    gain en stabilité optique (en %) 

∆𝑇𝑠 (%) = 𝑇𝑖 − 𝑇𝑓 ; Le degré de dégradation sur chaque gamme de longueurs d'onde étudiée 

(en %) et Ts la transmittance spectrale moyenne de l’échantillon donnée par la formule ci-

dessous : 

  𝑇𝑠 =
∫ 𝑇𝑠(λ). Is(λ). dλ

1000

250

∫ 𝐼𝑠(𝜆). 𝑑𝜆
1000

250

    

Is l’irradiance spectrale issue du soleil en W.µm
-1

.m
-2

, Ti la transmittance spectrale moyenne 

avant irradiation et Tf la transmittance spectrale moyenne après irradiation 
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 Conclusions  III.III.

Nous avons présenté ici une nouvelle approche pour augmenter la stabilité thermique et 

optique de résines PDMS en utilisant des additifs bio-sourcés à savoir les nanocristaux de 

cellulose (NCC). Avant de s’intéresser aux propriétés des composites développés, la surface 

des NCC a été silylée ou acétylée afin de fournir des fonctions pouvant favoriser la dispersion 

des nanoparticules hydrophiles dans la matrice hydrophobe. Le greffage de fonctions 

polysiloxane, cinnamate, chloroacétate ou encore trifluoroacétate sur la surface des NCC a été 

effectué. Le succès des réactions de greffage a été validé par des analyses FT-IR et par RMN 

du solide, sauf dans le cas des NCC modifiés avec les fonctions trifluoroacétate de vinyle qui 

contenait des fluorures mais ne présentaient pas les fonctions ester attendues.  

Plusieurs nanocomposites ont ensuite été préparés par réticulation d'une résine PDMS déjà 

qualifiée pour des applications spatiales, en présence de 0,5 et 4 % massique de NCC 

modifiés et non modifiés. Les propriétés thermo-mécaniques et la transparence avant 

irradiation UV des films préparés n’évoluent pas après l'incorporation des charges, indiquant 

que les nanoparticules n’ont pas d’influence sur la formation du réseau quelle que soit la 

concentration en additifs utilisée. La stabilité thermique des matériaux a considérablement été 

améliorée avec l’ajout de NCC même lorsque la surface de ces derniers n’a pas été modifiée. 

Cette influence positive est expliquée par l’apparition d’espèces stabilisantes lors de la 

dépolymérisation de la cellulose pouvant limiter la dégradation de la chaîne 

polydimethylsiloxane. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’ajout de NCC silylés et 

cinnamates facilement dispersables dans la matrice PDMS. La stabilité thermique (Td max) des 

PDMS a été augmentée de 105°C avec seulement 0,5 % massique de NCC et de 140°C lors de 

l’utilisation de 4 % massique.  

Nous avons également montré qu’il est possible d’améliorer la stabilité optique des 

polydiméthylsiloxanes en utilisant des NCC halogénés. Les meilleurs résultats ont été obtenus 

avec l’emploi de seulement 1 % massique de nanocristaux chlorés qui ont permis 

l'amélioration de la stabilité aux UV de 6,9 % dans la gamme de longueurs d’onde 250 - 400 

nm. Cet additif peut présenter le meilleur compromis entre l’augmentation des stabilités 

thermique et optique. Cependant, il est nécessaire d’optimiser le pourcentage de modification 

des groupements hydroxyles de la cellulose ainsi que le taux de charges utilisé dans la matrice 

PDMS. En effet, les propriétés des PDMS pourraient être encore améliorées en utilisant une 

combinaison synergique des fonctions halogénées et silylées. Les résultats actuels montrent le 
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potentiel de nanocristaux de cellulose fonctionnalisés comme charges actives dans des 

matrices polysiloxanes qui peuvent trouver ainsi des applications dans la stabilisation 

thermique et optique de nouveaux revêtements. Les avantages de la fonctionnalisation de 

surface des NCC ont été démontrés de par les stratégies et réactifs de synthèse sélectionnés, 

mais des avancées pourraient être faites en étudiant d'autres agents de silylation et d'acylation 

afin d’améliorer le taux de fonctionnalisation de leur surface. 
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I. Résumé  

Les résines polydiméthylsiloxanes sont couramment utilisées dans le domaine aérospatial 

pour leurs propriétés très attractives. En règle générale, la réticulation des PDMS linéaires est 

effectuée par hydrosilylation avec des catalyseurs au platine hautement réactifs tel que le 

catalyseur de Karstedt. Cependant, une exposition prolongée des polydiméthylsiloxanes aux 

irradiations UV solaires entraîne le jaunissement du matériau. De nombreuses études ont mis 

en évidence la formation d’espèces colloïdales à base de platine favorisant l’absorption du 

matériau. L’objectif de ce chapitre est d’étudier la stabilité thermique initiale des 

polydiméthylsiloxanes et l’évolution des performances optiques de ces résines soumises aux 

irradiations UV en atmosphère inerte sur une gamme de longueurs d’onde allant du domaine 

ultraviolet au visible proche infrarouge (250 à 1000 nm) en substituant le système catalytique 

actuellement utilisé par d’autres dérivés organométalliques préalablement sélectionnés. 

Des polydiméthylsiloxanes ont été réticulés avec cinq dérivés organométalliques différents à 

base de Pt et Rh suivant un protocole de réticulation précis. La température maximale de 

dégradation (Td max) a été augmentée et plus particulièrement pour les PDMS réticulés avec le 

le chloro (1-5 cyclooactadiène) rhodium (I) (Rh 1) et le chloro (norbornadiène) rhodium (I) 

(Rh 2) dont la Td max a été augmentée de 75°C comparé au système de référence passant de 

405°C à 480°C. Confrontés à des irradiations UV spécifiques, les résines réticulées avec le 

dichloro (1,5-cyclooactadiène) Platine (II) (Pt 2) ont présenté un gain en stabilité optique non 

négligeable, autour de 12 % dans la gamme de longueurs d’onde 250 - 400 nm.  
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II. Introduction 

Les véhicules spatiaux embarquent des équipements très sensibles tels que des détecteurs, des 

cellules solaires et des instruments de mesure qui requièrent un contrôle très précis en 

température afin d’assurer un processus de fonctionnement stable pendant toute la durée des 

missions. Les conditions extrêmes retrouvées en environnement conduisent à des dégradations 

irréversibles des revêtements externes utilisés pour le contrôle thermique [1][2][3]. En effet, 

les revêtements ont besoin de résister à plusieurs types de particules chargées, comme les 

protons et les électrons, ou encore aux rayonnements UV ainsi qu’aux variations de 

température importantes.  

Comme il a été mentionné dans le chapitre précèdent, les polydiméthylsiloxanes jouent un 

rôle essentiel dans le domaine spatial en particulier pour sa flexibilité. Les 

polydiméthylsiloxanes possèdent des propriétés répondant au cahier des charges car elles sont 

transparentes dans le domaine UV-Vis-PIR et présentent une bonne stabilité thermique initiale 

[4].  

Plusieurs synthèses sont connues pour l’obtention de PDMS linéaires. En effet, ils peuvent 

être obtenus par polymérisation anionique par ouverture de cycle à partir de cyclosiloxanes ou 

encore par polycondensation d’oligomères linéaires [5][6]. En ce qui concerne la réticulation 

des PDMS linéaires, cette dernière peut être réalisée par différentes voies à savoir, radicalaire, 

polyaddition et polycondensation. Dans ce travail, la réticulation a été réalisée par 

polyaddition et plus exactement par hydrosilylation [7][8]. Cette méthode de réticulation est 

couramment utilisée dans l’industrie pour préparer des composés possédant des liaisons 

carbone-silicium ou encore pour réticuler des polymères linéaires [9][10]. Un des catalyseurs 

les plus utilisés est le catalyseur de Karstedt (Pt 0). Mais comme nous l’avons mentionné 

précédemment, il facilite la formation initiale de particules colloïdales lors du procédé de 

réticulation, à l’intérieur de la matrice, augmentant l’absorbance du matériau [11][12]. Le 

revêtement de protection doit rester le plus transparent possible afin que la cellule solaire se 

trouvant derrière le matériau puisse absorber la même dose de rayonnements UV au cours du 

temps pour garantir son fonctionnement pendant toute la durée de la mission.  

Dans ce chapitre, la stratégie envisagée a été de limiter la formation d’espèces colloïdales en 

remplaçant le système catalytique actuellement utilisé pour la réticulation des PDMS 

[13][14]. Par conséquent, de nouveaux catalyseurs organométalliques à base de rhodium et de 

platine ont été sélectionnés. Les propriétés thermiques, thermo-mécaniques ainsi que 
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l’évolution des propriétés optiques des PDMS développés soumis à des irradiations UV 

solaires ont été étudiées. 

III. Résultats et discussion 

 Sélection des dérivés organométalliques III.I.

Les matériaux ont été réticulés par hydrosilylation à partir deux types de chaînes PDMS 

linéaires fonctionnalisés par des groupements hydrogénosilanes et vinyles [15][16]. Ce 

mécanisme est basé sur plusieurs étapes simples, comme une étape d’addition oxydante et 

d’élimination réductrice qui sont des étapes fondamentales de la chimie organométallique 

pour la coordination/insertion d’oléfines par hydrosilylation (Schéma IV-1) [27]. Ce type de 

mécanisme a été détaillé par de nombreuses équipes pour expliquer également la formation 

d’espèces colloïdales [7][18]. En effet, la présence d’une période d’induction qui caractérise 

le temps entre le début de la réaction et l’observation de son apparition, entraîne la formation 

d’espèces colorées co-catalysées par l’oxygène. L’apparition de ces intermédiaires colloïdaux 

foncés à base de platine augmente l’activité optique du matériau le rendant plus sensible aux 

rayonnements UV [7]. 

 

Schéma IV-1. Mécanisme d’hydrosilylation proposé par Chalk-Harrod lors de la réticulation de siloxanes 

[17] 

Dans ces travaux, les PDMS linéaires ont été réticulées à l’aide de quatre dérivés 

organométalliques ainsi que le catalyseur de référence (Schéma IV-2). Le remplacement du 

système au Pt(0) Karstedt s’est basé sur différents travaux [8][18]. En effet, il est important de 
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considérer des paramètres intrinsèques à chaque système catalytique comme le nombre 

d’électrons de valence (NEV), le degré d’oxydation du métal (DO) ainsi que la nature 

chimique des ligands présents sur le centre métallique pouvant influencer l’étape 

fondamentale de coordination du mécanisme. Dans notre cas, les catalyseurs sélectionnés 

possèdent 16 électrons de valence favorisant l’étape de coordination. L’introduction des 

ligands halogénés a été envisagée afin d’induire une stabilité thermique plus importante du 

matériau. Les catalyseurs ont également été sélectionnés en fonction de leur stabilité relative 

en milieu atmosphérique afin de permettre une réticulation dans des conditions industrielles 

(15h, 70°C). De plus, chaque dérivé organométallique possède des ligands de nature chimique 

différente induisant diverses géométries, à savoir octaédrique (Pt 2), tétraédrique (Rh 3), plan 

carré (Rh 1 et 2) et géométrie trigonale plane (Pt Réf). Les géométries différentes de ces 

complexes ont un effet sur l’éclatement des orbitales modifiant ainsi les propriétés 

électrostatiques du complexe et pouvant influencer l’étape de coordination du mécanisme.  

Tous les matériaux ainsi préparés ont été caractérisés par DSC, DMA et ATG afin d’observer 

l’influence des nouveaux dérivés organométalliques sur les conditions de réticulation ainsi 

que sur les propriétés thermo-mécaniques et thermiques avant vieillissement UV. 

 

Schéma IV-2. Structure chimique des catalyseurs sélectionnés pour la réticulation des PDMS, Pt Réf: Pt 

(0) Karstedt, Pt 2: dichloro (1,5-cyclooactadiène) Platine (II), Rh 1: chloro (1-5 cyclooactadiène) rhodium 

(I), Rh 2: chloro (norbornadiène) rhodium (I) et Rh 3: chlorotris (triphenylphosphine) rhodium (I) 

Rh 3

Rh 2
Pt Ref

Rh 1

Pt 2
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 Étude des conditions de réticulation III.II.

Des analyses en DSC ont été réalisées sur les polymères non réticulés afin de conclure quant à 

l’influence du catalyseur sur les conditions de réticulation. Les formulations non réticulées ont 

été plongées dans de la glace puis placées dans le four de l’appareil DSC afin d’observer la 

température des pics exothermiques caractéristiques de l’étape de réticulation lors de la 

première rampe en température. Des températures de réticulation proches ou plus élevées ont 

été observées pour les nouveaux systèmes catalytiques comparés au PDMS de référence 

(Figure IV-1). En effet, la température maximale de l’exotherme de réticulation a été mesurée 

à 80°C pour le système de référence alors que cette dernière a été déterminée à 85°C pour le 

Pt 2, 90°C pour le Rh 1, 110°C pour le Rh 2 et 130°C pour le Rh 3 (Figure IV-1). La nature 

des ligands et du métal influence la température optimale de réticulation des chaînes PDMS. 

Malgré des valeurs différentes de cette température, notre cahier des charges nous impose un 

processus de réticulation à 70°C pendant 15h. Ce procédé est adapté au catalyseur de 

référence puisque le début de l’exotherme de réticulation pour ce type de système est observé 

autour de 70°C (Figure IV-1). Tous les systèmes ont été réticulés en suivant ce même 

protocole expérimental.  

 

Figure IV-1. Exotherme de réticulation mesuré par DSC pour chaque catalyseur étudié 
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 Étude des propriétés physico-chimiques du PDMS après III.III.

réticulation 

III.III.1. Étude des propriétés thermo-mécaniques 

Tous les systèmes PDMS développés ont été caractérisés par DSC et par DMA. Ces analyses 

ont permis de déterminer la température optimale de réticulation ainsi que la valeur du 

module élastique (E’) dans l’objectif de valider les conditions de réticulation données par 

notre cahier des charges.  

Les analyses réalisées par DSC sur les systèmes réticulés n’ont pas révélé la présence 

d’exotherme résiduel de réticulation signifiant que les conditions utilisées sont efficaces pour 

réticuler les PDMS linéaires. Les températures de transition vitreuse ont été mesurées autour 

de -120°C pour tous les échantillons. La valeur du module élastique des PDMS réticulés a été 

déterminée par DMA en mode compression autour de 1 MPa pour tous les PDMS à 

l’exception du système à base de Rh 3 (Figure IV-2). Cette valeur comprise entre 0,1 et 30 

MPa est caractéristique des matériaux élastomères et a permis de conclure quant à l’efficacité 

du protocole de réticulation utilisé [19]. La valeur plus faible pour E’ autour de 0,1 MPa 

mesurée pour le Rh 3 s’explique par une température optimale de réticulation plus élevée, 

probablement liée à une réticulation partielle malgré l’absence d’exotherme lors de la 2
ème

 

rampe en température en DSC. Une augmentation du module élastique a été observée pour ce 

système à partir de 160°C tendant alors vers une valeur comparable à celle des autres 

systèmes catalytiques (Figure IV-2). Une augmentation de E’ a également été observée pour 

le Rh 1 à partir de 160°C avec une valeur du module atteignant 2,0 MPa à 200°C. Les 

augmentations de module élastique peuvent être attribuées à des post-réticulations via les 

fonctions réactives présentes en bout de chaîne. 
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Figure IV-2. Évolution du module élastique (E’) en mode compression de 30 à 200°C des PDMS réticulés 

avec les différents systèmes catalytiques étudiés. 

III.III.2. Étude de la densité de réticulation 

Des mesures de taux de gonflement ont ensuite été réalisées afin de conclure quant à la 

densité de réticulation des réseaux obtenus. Afin de réaliser ces mesures, des échantillons sous 

forme de pastilles ont tout d’abord été préparés à l’aide de moules en téflon. Le diamètre et 

l’épaisseur des pastilles ont ensuite été mesurés à l’aide d’un pied à coulisse afin d’en calculer 

leur volume. Ces pastilles ont ensuite été placées dans 20 ml d’heptane en milieu fermé 

pendant 48 h. Les masses initiales avant gonflement ainsi que celles après gonflement ont été 

relevées. À partir de ces données, nous avons pu calculer le taux de gonflement de chaque 

système en utilisant la formule suivante (eq.1) [20].  

𝑄𝐻𝑒𝑝𝑡𝑎𝑛𝑒 = 1 + (
𝑚𝑓

𝑚𝑖
− 1) (

𝜌𝑃𝐷𝑀𝑆

𝜌𝑠𝑜𝑙
)  eq.1 

Avec mf : masse de la pastille après gonflement ; mi : masse initiale de la pastille avant 

gonflement ; ρsol : masse volumique du solvant utilisé pour le gonflement et ρPDMS : masse 

volumique de la pastille 
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Les résultats obtenus pour chaque PDMS sont indiqués dans le Tableau IV-1. Les valeurs 

calculées pour les taux de gonflement sont en adéquation avec les valeurs des températures 

optimales de réticulation déterminées par DSC. En effet, les systèmes réticulant à des 

températures plus élevées présentent des taux de gonflement supérieurs à celui de la 

référence. Nous pouvons également corréler le résultat obtenu par DMA à la mesure de taux 

de gonflement effectué pour le système au Rh 3. Ce système possède une température de 

réticulation plus élevée et les conditions de réticulation utilisées ne permettent qu’une 

réticulation partielle du réseau expliquant ainsi les valeurs du module élastique et du taux de 

gonflement. 

Tableau IV-1. Valeurs du taux de gonflement en fonction du système catalytique utilisé. 

Système catalytique 

utilisé 

Taux de gonflement 

(en %) 

Pt Réf 2,05 

Pt 2 2,18 

Rh 1 2,43 

Rh 2 2,73 

Rh 3 2,92 

III.III.3. Étude de la stabilité thermique des systèmes obtenus 

Des analyses ATG ont ensuite été effectuées afin de déterminer l’influence du catalyseur et 

notamment des ligands sur la stabilité thermique des polydiméthylsiloxanes (Figure IV-3). La 

température de dégradation à 5 % de perte de masse (Td 5%) pour le PDMS réticulé avec le 

catalyseur de Karstedt a été mesurée à 360°C et sa température maximale de dégradation 

(Td max) à 405°C. Comme mentionné dans le chapitre précédent, la dégradation thermique 

principale des PDMS correspond à la dépolymérisation du squelette de sa chaîne polymère 

par la scission aléatoire des chaînes macromoléculaires. La scission de ces chaînes conduit 

alors à la formation de siloxanes cycliques de plus faibles masses molaires entraînant ainsi la 

dégradation thermique du matériau [21][22][23]. Les résultats obtenus pour les systèmes 

catalysés avec les nouveaux dérivés organométalliques sont présentés sur la Figure IV-3 et 

dans le Tableau IV-2. Quel que soit le système catalytique substituant le catalyseur de 
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référence, une importante augmentation de la stabilité thermique a été constatée. Comparé au 

système de référence, la Td 5% a été augmentée de 70°C pour le Pt 2, de 100°C pour le Rh 1, 

de 90°C pour le Rh 2
 
et le Rh 3. La Td max a également augmenté de façon significative (de 60 

à 80° C) quel que soit le dérivé organométallique. Concernant le taux de résidus (R en %), il a 

été mesuré constant pour tous les systèmes à 600°C autour de 22 % excepté pour le système 

au Pt 2 où il a été mesuré à 27 %.  

Ces résultats mettent en évidence l’influence de la structure du dérivé organométallique sur la 

stabilité thermique du PDMS. Comparés à la structure chimique du catalyseur de référence, 

les nouveaux systèmes présentent des ligands de natures différentes mais également un centre 

métallique différent pour certains. La différence importante de stabilité thermique entre le 

système de référence et les nouveaux systèmes utilisés peut être expliquée par la présence de 

ligands halogénés induisant une augmentation de la stabilité thermique des matériaux. Les 

halogènes (Cl, Br par exemple) sont bien connus pour être de bons retardateurs de flamme et 

ont été utilisés pendant de nombreuses années dans différents types d’applications et 

notamment comme stabilisants thermiques [24][25][26][27].  
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Figure IV-3. Analyses ATG des PDMS réticulés pour des dérivés organométalliques de type Pt ou Rh avec 

des ligands halogénés 

Tableau IV-2. Températures de dégradation et taux de résidus des PDMS réticulés pour des dérivés 

organométalliques de type Pt ou Rh avec des ligands halogénés 

Système catalytique utilisé Td 5% (°C) Td max (°C) R (%) 

Pt Réf 360 405 22,0 

Pt 2 430 470 26,9 

Rh 1 460 480 21,9 

Rh 2 450 480 21,4 

Rh 3 450 465 21,2 

Td 5% : température à 5 % de perte de masse; Td max : la température maximale de dégradation; 

R % : taux de résidus à 600°C 
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III.III.4. Étude de la surface/tranche du matériau et des 

espèces colloïdales formées initialement dans les PDMS 

Afin de conclure quant à l’influence des systèmes catalytiques sur les propriétés des PDMS 

des analyses en microscopie électronique à balayage (MEB) ainsi que des analyses en 

microscopie électronique à transmission (TEM) ont été réalisées. Des analyses sur la surface 

et sur la tranche des échantillons ont été réalisées par MEB avec pour objectif de contrôler 

l’état de surface ainsi que la présence de possibles défauts pouvant conduire à une dégradation 

plus importante (Figure IV-4 et Figure IV-5). Les échantillons observés par MEB présentent 

des surfaces homogènes sans défaut exceptés les matériaux réticulés avec le Pt 2 et le Rh 1 

(Figure IV-4b & c). Les PDMS réticulés avec ces deux catalyseurs présentent de légères 

fissures minces en surface. La présence de ces fissures en surface peut être expliquée par la 

proximité entre le filament produisant les électrons et la surface du matériau lors de 

l’observation. De plus, les analyses sur la tranche de ces mêmes échantillons ne révèlent pas 

la présence de ces fissures (Figure IV-5b’ & c’) corroborant notre hypothèse et permettant de 

les négliger.  

 

Figure IV-4. Images MEB de la surface des PDMS réticulés avec le Pt Réf (a), le Pt 2 (b), le Rh 1 (c), le Rh 

2 (d), et le Rh3 (e). 
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Figure IV-5. Images MEB réalisées sur la tranche des PDMS réticulés avec le Pt Réf (a’), le Pt 2 (b’), le Rh 

1 (c’), le Rh 2 (d’), et le Rh3 (e’) 

Des analyses complémentaires ont été réalisées par microscopie électronique à transmission 

afin d’identifier la présence d’espèces colloïdales dans les matériaux avant irradiation UV et 

pouvant induire une augmentation de l’absorption de ces derniers. Les clichés réalisés sur 

deux échelles différentes ont mis en évidence la présence de cristallites sombres à base 

métallique malgré une utilisation catalytique de dérivés organométalliques employés pour la 

réticulation des matériaux (Figure IV-6 A & A’). Des études précédentes ont mis en évidence 

le fait que les particules de couleur sombre observées sont riches en catalyseur tandis que 

l’arrière-plan plus clair est dépourvu de métal et riche en silicone [13]. Des espèces 

colloïdales ont été observées quel que soit le dérivé organométallique utilisé lors de la 

réticulation du matériau (Figure IV-6 A & A '). Une taille moyenne de particules mesurée 

autour de 2,5 µm à 3,5 µm ainsi que des objets d’une taille bien définie autour de 1,2 µm ont 

été observés pour le PDMS-Pt Réf (Figure IV-6 a & a’). Des espèces colloïdales de 

différentes tailles ont été mesurées pour les nouveaux systèmes catalytiques. La taille des 

particules a été estimée entre 70 et 390 nm pour le Pt 2 (Figure IV-6 b & b '), de 160 à 600 nm 

pour le Rh 1 (Figure IV-6 c & c'), de 150 à 900 nm pour le Rh 2 (Figure IV-6 d & d ') et de 

130 nm à 1 µm pour le Rh 3 (Figure IV-6
 
e & e'). Comme il a été observé par TEM, la taille 

des espèces colloïdales s’avèrent être plus petite pour les nouveaux dérivés organométalliques 

allant de 70 nm à 1 µm comparés au catalyseur de référence (de 1,2 µm à 3,5 µm). La 

bibliographie décrit que la taille de l’espèce colloïdale est reliée à son degré d’activité et ainsi 

100 µm 100 µm 100 µm

100 µm 100 µm

a' b' c'

d' e'
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à son potentiel à absorber les rayonnements UV [17]. En effet, les particules d’une taille 

volumineuse vont présenter une absorption plus conséquente des rayonnements UV causant 

ainsi des dégradations plus importantes dans la matrice PDMS [17]. 

 

Figure IV-6. Images TEM de différentes zones des PDMS avec deux agrandissements différents sans agent 

de contraste (A & A’) : PDMS-Pt Réf (a & a’), PDMS-Pt 2 (b & b’), PDMS-Rh 1 (c & c’), PDMS-Rh 2 

(d & d’) et PDMS-Rh 3 (e & e’) 

a’

e’c’

b’ d’
A’

a

d

ec

b A
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 Caractérisations des performances optiques des III.IV.

polydiméthylsiloxanes soumises aux irradiations UV 

Les performances optiques sont un des facteurs importants pour le développement de 

revêtements de protection dans le domaine spatial. Les revêtements doivent présenter une 

transmittance élevée et supérieure à 90 % dans la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 

1000 nm. Les films PDMS vierges d’une épaisseur de 100 µm ont été comparés aux 

échantillons irradiés lors de deux campagnes d’irradiation, pendant 460 et 500 en équivalent 

heure solaire (ESH). La stabilité aux rayonnements UV des polydiméthylsiloxanes a été 

évaluée en étudiant la variation de transmittance avant et après l’irradiation UV sur deux 

gammes de longueurs d’onde, à savoir de 250 - 1000 nm et 250 - 400 nm. L’évolution de la 

transmittance dans la gamme 250 - 400 nm a particulièrement été étudiée car cette zone 

représente 90 % de la dose UV émise par le soleil. Deux sessions d’irradiation ont été 

effectuées, i) le PDMS-Pt réf, le PDMS-Pt 2, le PDMS-Rh 1 et le PDMS-Rh 2 (ESH = 500), 

et ii) PDMS-Réf et le PDMS-Rh 3 (ESH = 460).  

La transmittance initiale des PDMS avant et après irradiation est présentée sur la Figure IV-7, 

Avant l’irradiation UV, le système PDMS-Pt réf présente une transmittance constante 

supérieure à 90 % sur la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 1000 nm (Figure IV-7 a). 

Quel que soit le nouveau système catalytique utilisé, la transmittance initiale avant 

l’irradiation UV sont similaires à celles du système de référence et mesurées autour de 90 %. 

Après irradiation UV, une perte importante de la transmittance est observée sur la gamme de 

longueurs d’onde 250 - 400 nm quel que soit le catalyseur utilisé (Figure IV-7 b). La 

transmittance du PDMS catalysé avec le Pt Karstedt chute jusqu'à 7 % à 250 nm alors qu’une 

dégradation moins importante est observée pour les autres systèmes catalytiques. Pour tous les 

autres échantillons (PDMS-Pt 2, le PDMS-Rh 1 et PDMS-Rh 2), une perte de transmittance 

est observée dans une proportion plus faible sur la gamme de longueurs d'onde 250 - 1000 nm 

et de 250 - 400 nm (14 à 18 % à 250 nm). Le Tableau IV-3 résume les résultats obtenus en 

terme de gain de stabilité optique pour les dérivés organométalliques étudiés lors de la 

première campagne d’irradiation UV. Le résultat le plus intéressant a été obtenu avec le 

PDMS-Pt 2 où une augmentation moyenne a été calculée autour de 12,2 % par rapport au 

système de référence (Tableau IV-3). Les résultats mis en évidence par spectroscopie optique 

sont en adéquation avec les analyses TEM. En effet, la perte de transmittance plus importante 

pour le système de référence est attribuée à la présence initiale d’espèces colloïdales de plus 
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grosses tailles. Le remplacement du système catalytique ne permet pas d’inhiber la formation 

des particules mais permet une diminution notable de la taille des espèces formées limitant 

ainsi l’augmentation du potentiel d’absorption de la résine silicone. 

 

Avant vieillissementa

Après vieillissementb
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Figure IV-7. Spectres UV-Vis-PIR avant (a) et après (b) irradiation UV (250 - 1000 nm et agrandissement 

sur la zone UV 250 - 400 nm) des PDMS réticulés avec le Pt-réf, le Pt 2, le Rh 1 et le Rh 2 

Tableau IV-3. Gain en stabilité optique calculé pour le PDMS-Pt 2, Rh 1 et Rh 2 comparé au système de 

référence sur deux gammes de longueurs d’onde (250 - 1000 nm et 250 – 400 nm) 

Gamme de longueurs d’onde (nm) ∆g Pt 2 (en %) ∆g Rh 1 (en %) ∆g Rh 2 (en %) 

250 - 1000 4,0 2,9 2,7 

250 - 400 12,2 9,7 9,3 

∆g (%) = ∆TsPDMSref − ∆Ts PDMSdéveloppé   Gain en stabilité optique (en %) 

∆𝑇𝑠 (%) = 𝑇𝑖 − 𝑇𝑓 ; Le degré de dégradation sur chaque gamme de longueurs d'onde étudiée 

(en %) et Ts la transmittance spectrale moyenne de l’échantillon donnée par la formule ci-

dessous : 

  𝑇𝑠 =
∫ 𝑇𝑠(λ). Is(λ). dλ

1000

250

∫ 𝐼𝑠(𝜆). 𝑑𝜆
1000

250

    

Is l’irradiance spectrale issue du soleil en W.µm
-1

.m
-2

, Ti la transmittance spectrale moyenne 

avant irradiation et Tf la transmittance spectrale moyenne après irradiation. 

Afin de conclure quant à l’influence de la densité de réticulation sur la stabilité aux 

rayonnements UV, une seconde session a été réalisée. La transmittance initiale des deux 

systèmes étudiés à savoir le PDMS-Pt Réf et Rh 3 est présentée sur la Figure IV-8a-b. La 

transmittance initiale pour les deux matériaux est similaire et supérieure à 90 % sur la gamme 

de longueurs d’onde 250 - 1000 nm. Les propriétés optiques après irradiation UV sont 

identiques (Figure IV-8c-d). En effet, après 460 ESH, une chute importante de transmittance 

est observée atteignant 43 % pour le PDMS-Pt réf et 40 % pour le PDMS-Rh 3 à 250 nm. La 

différence de transmission entre le PDMS-Pt Ref représentée sur les Figure IV-7 et 8 est due à 

une différence de temps d'irradiation, respectivement 500 et 460 ESH. Cependant, une perte 

similaire de transmittance est observée sur la gamme de longueurs d’onde 250 - 1000 nm pour 

le système catalytique au Rh 3 (Figure IV-8). La même méthode de calcul que précédemment 

a été utilisée afin d’estimer la dégradation moyenne pour le PDMS-Rh 3 sur la gamme de 

longueurs d’onde 250 - 400 nm. Une perte de transmittance moyenne plus élevée a été 

calculée à 0,7 % pour le système PDMS-Rh 3 comparé au système de référence. Ces résultats 
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révèlent l’influence de la densité de réticulation sur la stabilité aux rayonnements UV. 

Comme il est indiqué sur la Figure IV-1, la température maximale de réticulation est plus 

élevée pour le système avec le Rh 3 (130°C contre 80° C pour le Pt Karstedt). Cependant, 

tous les matériaux ont été réticulés en respectant le procédé expérimental répondant au cahier 

des charges à savoir, 15 h à 70°C. Ces conditions de réticulation ne sont pas optimales pour le 

Rh 3 ce qui induit une densité de réticulation du réseau différente se traduisant par une valeur 

du module élastique plus faible (Figure IV-2) et un taux de gonflement plus élevé pour ce 

matériau (Tableau IV-1). La réticulation incomplète du réseau signifie que des doubles 

liaisons vinyles sont disponibles en bout de chaîne et peuvent favoriser la formation de 

radicaux sous irradiation UV entraînant ainsi une dégradation plus prononcée des propriétés 

optiques.  

 

Figure IV-8. Spectres UV-Vis-PIR avant (a- b) et après irradiation UV (c-d) (250 - 1000 nm et 

agrandissement sur la zone UV 250 - 400 nm) des PDMS réticulés avec le Pt-réf et le Rh 3 

Afin de conclure quant à la possible formation d’espèces colloïdales pendant l’irradiation UV, 

des analyses complémentaires ont été réalisées par microscopie électronique à transmission 

sur des échantillons irradiés lors d’une dernière session d’irradiation (490 ESH). Les clichés 

réalisés à une même échelle ont mis en évidence la présence de cristallites sombres à base 

métallique après l’irradiation UV (Figure IV-9a à e). Des espèces colloïdales ont été 

observées quel que soit le dérivé organométallique utilisé après irradiation UV et similaires à 

celles observées avant la session d’irradiation (Figure IV-6 A et Figure IV-9). Les clichés 

a - b

c - d

c

d

Avant vieillissement

Après vieillissement
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effectués par TEM n’ont pas permis de conclure quant à une augmentation de la formation 

d’espèces colloïdales sous irradiation UV. De plus, les objets observés sont de tailles 

similaires à ceux présents avant irradiation. Ces analyses sont en adéquation avec les 

hypothèses démontrant que la formation des espèces colloïdales est favorisée par la période 

d’induction du mécanisme de réticulation et non par l’exposition prolongée aux rayonnements 

UV [7][13]. 

 

Figure IV-9. Images TEM de différentes zones des PDMS irradiés sans agent de de contraste : PDMS-Pt 

Réf (a), PDMS-Pt 2 (b), PDMS-Rh 1 (c), PDMS-Rh 2 (d) et PDMS-Rh 3 (e) 

  

d

e

a

b

c
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IV. Conclusions 

Des polydiméthylsiloxanes ont été réticulés avec cinq dérivés organométalliques différents à 

base de Pt et Rh suivant un protocole de réticulation de 15 h à 70°C. La température 

maximale de dégradation (Td max) a été augmentée par l’utilisation de tous ces nouveaux 

systèmes catalytiques. Les résultats les plus significatifs ont été obtenus pour les PDMS 

réticulés avec le chloro (1-5 cyclooactadiène) rhodium (I) (Rh 1) et le chloro (norbornadiène) 

rhodium (I) (Rh 2) dont la Td max a été augmentée de 75°C comparée au système de référence 

passant de 405°C à 480°C. Confrontés à des irradiations UV spécifiques imitant la radiance 

solaire en environnement géostationnaire, les résines réticulées avec le dichloro 

(1,5-cyclooactadiène) Platine (II) (Pt 2) ont présenté un gain en stabilité optique, autour de 

12 % sur la gamme de longueurs d’onde 250 - 400 nm et de 4 % sur toute la gamme spectrale 

(250 – 1000 nm). Les catalyseurs utilisés dans cette étude peuvent être envisagées comme 

alternatives au catalyseur de Karstedt tout en améliorant les stabilités thermique et optique des 

matériaux. La suppression totale des espèces colloïdales pourrait être aussi une voie 

d’amélioration afin d’envisager une stabilité optique maximale sous irradiation UV. 
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I. Résumé  

Ce chapitre est consacré à l’amélioration de la tenue des polydiméthylsiloxanes aux 

irradiations protons rencontrées en orbite GEO.  

L’utilisation du chloro (1-5 cyclooactadiène) rhodium  (I) (Rh 1), du  chlorotris 

(triphenylphosphine) rhodium (I) (Rh 3) et de nanocristaux de cellulose halogénés (NCC-

ClAc) a permis d’améliorer la stabilité thermique des PDMS tout en conservant des propriétés 

optiques similaires à celle de la référence avant irradiation. Le résultat le plus intéressant a été 

obtenu avec le PDMS-Rh 3 où un gain de stabilité optique a été calculé autour de 7 % 

comparé au système de référence.  

L’utilisation de 10 % massique de trisilanolphényle POSS (POSS c) et de trisilanolphényle 

POSS métallisé (POSS d) dispersé dans la matrice PDMS a permis d’augmenter la stabilité 

thermique des PDMS de façon non négligeable. Comparé au système de référence, la Td 5% a 

été augmentée de 75°C pour le POSS c et de 90°C pour le POSS d. Cependant, une 

dégradation plus importante des matériaux a été observée avec l’incorporation de 10 % 

massique. Elle est caractérisée par une valeur de l’absorptivité solaire (αs) comprise entre 0,42 

et 0,51, nettement plus élevée en comparaison avec la valeur référence d’αs calculée à 0,38.  

Pour finir, l’ajout de PS dans du PDMS a été proposé et les matériaux PDMS-PS ont été 

étudiés en utilisant deux taux de charge différents (5 et 10 % massique). Une évolution du 

coefficient αs à la hausse a été observée après irradiation H
+
 sous vide secondaire pour les 

matériaux PDMS-PS étudiés. Les analyses MEB ont révélé la présence de nodules de PS dans 

la matrice PDMS entraînant une réduction importante de la largeur des fissures passant alors 

de 40 µm pour le PDMS-Réf à 5 - 10 µm pour les PDMS-5,0 % massique en PS2500 et 10 % 

massique en PS2 500. 
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II. Introduction 

La dégradation des PDMS irradiés par des protons dépend principalement de la fluence et des 

énergies utilisées (du KeV au MeV) [1][2][3][4]. Les études effectuées pour des doses 

importantes, supérieures à 10
15

 p
+
.cm

-2
, ont mis en évidence l’apparition progressive de 

fissures à la surface du matériau entraînant également une augmentation de la coloration. Pour 

des doses moindres, une augmentation de la densité de réticulation, ainsi que de la 

température de transition vitreuse, causant des dégradations mécaniques irréversibles, ont été 

constatées [5]. La dégradation des polydiméthylsiloxanes soumises aux irradiations protons 

est liée à la forte ionicité de la liaison Si-O qui se protone facilement entraînant de 

nombreuses scissions sur la chaîne principale provoquant ainsi des changements 

morphologiques irréversibles [3].  

L’objectif de notre démarche est d’augmenter la stabilité de la résine silicone aux irradiations 

protons en limitant l’apparition de fissures à la surface ainsi que le jaunissement du matériau. 

Il existe principalement deux stratégies décrites dans la bibliographie pour stabiliser les 

polydiméthylsiloxanes et limiter leur dégradation. L’utilisation de surcouches métalliques à 

base d’ITO [6], de TiO2 [7] ou encore de ZnO [8] déposées sur le substrat silicone, et l’ajout 

de nanotubes de carbone ont été étudiés pour limiter la dégradation des polydiméthylsiloxanes 

[9].  

Dans un premier temps et pour poursuivre les études précédemment menées, nous avons 

étudié les solutions qui s’étaient révélées intéressantes vis-à-vis des irradiations UV. 

L’utilisation des systèmes catalytiques (Rh 1 & 3)  permet d’étudier l’influence de la densité 

du réseau vis à vis des irradiations protons alors que l’utilisation des nanocristaux de cellulose 

est envisagée pour limiter l’altération du matériau en absorbant les protons à la place de la 

chaîne siloxane. Dans un second temps, nous avons recherché des structures différentes telles 

que l’ajout de silsesquioxanes et de polystyrène. Les silsesquioxanes ont fait l’objet de 

nombreuses études de par leur structure hybride organique-inorganique combinant les 

stabilités thermique, mécanique et chimique des céramiques mais également la souplesse des 

matériaux organiques [10][11][12][13]. Le cœur inorganique de ces structures leur confère les 

propriétés de la céramique alors que les groupements latéraux organiques facilitent leur 

solubilité et réactivité [10]. Dans notre cas, nous avons sélectionné des cages partielles et des 

cages parfaites (cube-T8) dont les structures chimiques seront détaillées ultérieurement. Pour 

finir, nous avons travaillé sur un additif à caractère amorphe tel que le polystyrène (PS) [14]. 
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La synthèse de PS de différentes masses molaires a été réalisée par polymérisation anionique 

[15][16] afin d’obtenir des masses contrôlées possédant une distribution étroite. Le PS 

présente un volume libre d’expansion pouvant favoriser une meilleure stabilité sous 

contraintes (thermique, mécanique, UV, H
+
).  

Dans ce chapitre, l’ensemble des solutions précédemment énoncées ont été étudiées et 

exposées dans l’enceinte SEMIRAMIS à une irradiation protons d’énergie 240 keV. Cette 

enceinte permet de travailler à un vide secondaire de 10
-4

 Pa. Elle est connectée à un 

accélérateur de particules de type Van de Graff (45 keV – 2 MeV) générant les protons à 

l’énergie désirée. L’utilisation de cette enceinte permet la réalisation de mesures de 

spectroscopie UV-Vis-PIR in-situ, sans rompre le vide et ainsi s’affranchir des phénomènes 

de recombinaison avec l’oxygène présent dans l’atmosphère. Afin de provoquer des 

dégradations significatives permettant des analyses plus faciles, les échantillons ont été 

exposés à une dose de surface de 3 10
15

 p
+
.cm

-
². Le flux utilisé durant les irradiations H

+
 était 

de 1,25 10
11

 p
+
.cm

-
². Deux campagnes d’irradiations H

+
 ont été réalisées permettant d’étudier 

l’influence des différentes structures d’additifs incorporées dans la matrice PDMS sur les 

performances optiques des polydiméthylsiloxanes. 

  



Chapitre V : Étude de l’évolution des propriétés optiques et surfaciques des PDMS soumis aux 

irradiations protons 

 

165 

III. Résultats et discussion 

Pour plus de clarté, les solutions proposées seront présentées de la manière suivante : 

1) utilisation des systèmes catalytiques (Rh 1 & 3) ainsi que des NCC-ClAc 2) utilisation des 

silsesquioxanes 3) utilisation de systèmes à base polystyrène. Les différents échantillons ont 

été mis en œuvre grâce à une lame réglée à 150 µm (± 10 µm) et déposés sur un quartz. 

L’ensemble a été déposé sur un « miroir » composé d’aluminium évaporé sur un substrat afin 

de pouvoir réaliser les mesures thermo-optiques in-situ. Dans chacune des sessions 

d’irradiation, les échantillons retenus ont été placés en 2 exemplaires afin d’étudier la 

reproductibilité.  

  Étude des systèmes catalytiques (Rh 1 & 3) et des III.I.

nanocristaux de cellulose (NCCClAc) 

La première session d’irradiation a permis de réaliser les premières observations sur les 

solutions envisagées pour la stabilisation des polydiméthylsiloxanes aux vieillissements 

protons. Lors cette session, les systèmes réticulés avec le Rh 1 et le Rh 3 ont été étudiés avec 

pour objectif d’observer l’influence de la densité de réticulation sur la stabilité du matériau. 

En effet, il a été montré dans le chapitre IV que le système réticulé avec le Rh 3 présente une 

densité de réticulation plus faible. Cependant, un degré de réticulation moins important pour 

le système au Rh 3 pourrait induire une mobilité des chaînes plus importante et limiter ainsi la 

formation de fissures en surface. L’utilisation de PDMS-NCC-ClAc a également été 

envisagée car ces nanocristaux ont démontré un potentiel intéressant, en termes de stabilités 

thermique et optique, lors des irradiations UV. 

Une démarche comparable à celle des irradiations UV a été utilisée. Le procédé de 

réticulation et les propriétés thermo-mécaniques de chaque matériau ont été évalués avant 

l’irradiation. La transmittance et la réflexion (de l’ensemble silicone/miroir) initiales ont 

également été mesurées. Les propriétés thermo-mécaniques avant irradiation ayant déjà été 

décrites dans les chapitres précédents pour les matériaux PDMS-Rh 1, Rh 3 & PDMS-

NCCClAc, les résultats se sont concentrés sur l’évolution des propriétés optiques et 

morphologiques au cours de l’irradiation H
+
.  
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III.I.1. Évolution des propriétés optiques sous irradiation H
+
 

III.I.1.a Évolution de la transmittance 

La stabilité aux rayonnements H
+
 des polydiméthylsiloxanes a été évaluée en comparant la 

variation de transmittance avant et après l’irradiation H
+
 sur deux gammes de longueurs 

d’onde, à savoir de 250 - 1000 nm et 250 - 400 nm.  

La transmittance initiale des PDMS avant et après irradiation est présentée sur la Figure V-1, 

Avant l’irradiation H
+
, le système PDMS-Réf présente une transmittance constante supérieure 

à 90 % sur la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 1000 nm (Figure V-1a). Les 

propriétés optiques avant l’irradiation H
+
 sont similaires pour les échantillons PDMS-2 % 

massique NCC-ClAc et PDMS-Rh 1 à celle du système de référence et mesurées autour de 

90 % (Figure V-1a). En ce qui concerne le système au Rh 3, une chute de la transmittance 

initiale est observée entre 400 et 250 nm, passant de 92 % à 80 % (Figure V-1a). Cette perte 

de transmittance initiale peut être expliquée par la réticulation incomplète du réseau entraînant 

ainsi la présence de doubles liaisons non réticulées en bout de chaîne absorbant dans le 

domaine UV. Après irradiation H
+
, une perte importante de la transmittance est observée sur 

la gamme de longueurs d’onde à partir de 500 nm quel que soit le système étudié (Figure 

V-1b). La transmittance des matériaux chute pour atteindre une valeur quasi nulle à 250 nm. 

Une dégradation optique légèrement moins importante est observée pour PDMS-Rh 3 

comparé aux autres matériaux (Figure V-1b). Le Tableau V-1 illustre les résultats obtenus en 

termes de gain de stabilité optique pour les solutions proposées lors de la première session 

d’irradiation H
+
. Le résultat le plus intéressant a été obtenu avec le PDMS-Rh 3 où une 

augmentation moyenne a été calculée autour de 6,6 % par rapport au système de référence 

(Tableau V-1). Comme nous l’avons mentionné précédemment, cette légère augmentation de 

la stabilité optique est due à une mobilité supérieure des chaînes causée par une réticulation 

incomplète. Cependant, il faudra confirmer ce résultat lors des études de réflexion et 

notamment lors des mesures du coefficient d’absorptivité (αs) car la transmittance initiale du 

PDMS-Rh 3 est légèrement plus faible que celle du PDMS de référence et n’est pas 

représentative de l’état final du matériau. 
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Figure V-1. Spectres UV-Vis-PIR avant (a) et après (b) irradiation H
+ 

sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 1000 nm pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-2 % m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et PDMS-

Rh 3 

  

Avant vieillissementa

Après vieillissementb



Chapitre V : Étude de l’évolution des propriétés optiques et surfaciques des PDMS soumis aux 

irradiations protons 

168 

Tableau V-1. Évolution de la stabilité optique (Δg) comparée au système de référence sur deux gammes de 

longueurs d’onde pour les systèmes suivants : PDMS-2% m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et PDMS-Rh 3 

Longueurs d’onde 

(nm) 

∆g PDMS 

2 % m NCC-ClAc 

∆g PDMS 

Rh 1 

∆g PDMS 

Rh 3 

250 - 1000 0,50 -0,05 2,05 

250 - 400 0,50 1,95 6,60 

III.I.1.b Évolution de la réflexion 

Lors des irradiations H
+
, des mesures en réflexion du système [résine 

silicone/quartz/aluminium évaporé] ont été réalisées in-situ pour suivre l’évolution du 

coefficient d’absorptivité solaire (αs) des échantillons. Pour rappel, ce coefficient est calculé à 

partir de l’équation présentée ci-dessous : 

α𝑠 =
∫ 𝐴𝑡𝑥(𝜆)𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆

2500

250

∫ 𝐼𝑠(𝜆)𝑑𝜆
2500

250

 

Avec Is l’irradiance solaire en W.µm
-1

.m
-2 

et l’absorbance solaire (Atx) dépendant de 

l’évolution de l’absorption du matériau pendant l’irradiation H
+
. 

La gamme de longueurs d’onde 250 - 2500 nm a été sélectionnée pour tous les échantillons 

avant et après irradiation H
+ 

en atmosphère inerte sous vide secondaire (10
-4

 à 10
-5

 Pa) (Figure 

V-2). Les spectres en réflexion avant irradiation sont présentés sur la Figure V-2a et cette 

dernière est similaire quel que soit le système étudié, excepté pour le système PDMS-2 % 

massique NCC-ClAc qui présente une réflectance globale légèrement inférieure à la 

référence. Afin d’avoir une estimation plus précise des performances optiques sur toute cette 

gamme de longueurs d’onde, le coefficient d’absorptivité solaire a été calculé et la valeur 

obtenue à différentes étapes de l’irradiation est présentée dans le Tableau V-2. La valeur d’αs, 

calculée à 0,14 pour le système de référence, est comparable aux systèmes au Rh 1 & 3 avec 

des valeurs déterminées à 0,14 et 0,15 respectivement. Une valeur légèrement plus élevée a 

été calculée à 0,17 pour le système contenant 2 % massique de NCC-ClAc (Tableau V-2). 

L’augmentation d’αs pourrait s’expliquer par une dispersion non optimale des NCC dans la 

matrice PDMS. La Figure V-2b présente l’évolution de la réflexion sous vide après les 

irradiations H
+
. D’après les mesures effectuées, nous pouvons voir que les irradiations 

entraînent une chute importante de la réflexion dans le domaine UV-Visible. Un déplacement 
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de la coupure UV est observé quel que soit l’échantillon à partir de 700 nm alors que la 

coupure UV a généralement été observée à partir de 500 nm sur les spectres de transmission. 

Il a été montré que ce déplacement [17] est relié à l’augmentation de l’absorbance du matériau 

reliée à l’apparition de fissures en surface de ce dernier. 

 

Figure V-2. Spectres de réflexion avant (a) et après (b) irradiation H
+
 sous vide sur la gamme de longueurs 

d’onde 250 - 2500 nm pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-2% m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et 

PDMS-Rh 3 

Avant vieillissement (in-situ)
a

b
Après vieillissement (in-situ)
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Tableau V-2. Évolution du coefficient d’absorptivité solaire (αs) pour chaque système : PDMS-Réf, 

PDMS-2% m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et PDMS-Rh 3 

Coefficient 

d’absorptivité 

solaire (αs) 

PDMS-Réf 
PDMS-2 % m 

NCC-ClAc 
PDMS-Rh 1 PDMS-Rh 3 

αT1
a 0,14 0,17 0,15 0,14 

αT2
b 0,38 0,40 0,38 0,36 

αT3
c 0,28 0,25 0,28 0,27 

αT1
a
 : absorptivité solaire avant vieillissement sous vide; αT2

b
 : absorptivité solaire après 

vieillissement sous vide; αT3
c
 : absorptivité solaire après remise à l’air et post vieillissement 

sous vide 

Afin de mettre en évidence les phénomènes de guérison qui peuvent se produire lors de la 

remise à l’air des échantillons, des mesures de réflexion ont été effectuées sur les échantillons 

irradiés après remise à l’air (Figure V-3). Une importante augmentation de la réflexion est 

observée dans le domaine UV-Visible quel que soit le système étudié. Cette augmentation de 

la réflexion est caractérisée par une diminution non négligeable de l’αs passant de 0,38 à 0,28, 

de 0,40 à 0,25, de 0,38 à 0,26 et de 0,36 à 0,27 pour les systèmes PDMS-Réf, PDMS-NCC-

ClAc, PDMS-Rh 1 et PDMS-Rh 3 respectivement. Lors de la phase de remise à l’air, la 

diminution du coefficient d’absorptivité solaire dans le domaine de l’UV-Visible est liée à la 

recombinaison des molécules dégradées grâce aux interactions favorisées par l’introduction 

d’oxygène. Dans le cas de certains polymères, voire de polymères composites, basés sur des 

matrices spécifiques telles que PDMS, le processus d’auto-guérison est dit « intrinsèque » car 

le processus est directement activé à partir du matériau altéré en présence d’oxygène par 

exemple [18][19][20]. Dans notre cas, la diminution de l’αs est identique quel que soit le 

matériau signifiant que les modifications morphologiques et chimiques des résines induites 

par les irradiations protons sont similaires et ne dépendent pas du système catalytique ou de 

l’ajout d’additifs (Tableau V-2). 
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Figure V-3. Spectres de réflexion après irradiation H+ et remise à l’air sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 2500 nm et pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-2% m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et PDMS-

Rh 3 

III.I.2. Caractérisations post-irradiation H+ (microscopie 

optique et infrarouge) 

Afin de confirmer la présence de fissures en surface, des analyses par microscopie optique 

(MO) sur la surface irradiée des échantillons ont été réalisées (Figure V-4). Dans le cas du 

système de référence (Figure V-4a), l’apparition de fissures de tailles différentes est mise en 

évidence par les analyses de MO. Quel que soit le système étudié (Figure V-4b-c-d), des 

fissures similaires sont observées corroborant ainsi les observations faites lors des analyses 

réalisées par spectroscopie UV-Vis-PIR. La Figure V-4b permet également de conclure quant 

à la dispersion des NCC-ClAc dans la matrice PDMS. La présence d’agrégats observables 

après vieillissement permet d’expliquer la valeur initiale légèrement supérieure de l’αs induite 

par une absorption supérieure pour le système PDMS-2 % massique NCC-ClAc (Tableau 

V-2). 
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Figure V-4. Clichés de microscopie optique après irradiation H
+
 pour les systèmes suivants: a) PDMS-Réf, 

b) PDMS-2% m NCC-ClAc, c) PDMS-Rh 1 et d) PDMS-Rh 3 

Des analyses IR ont été réalisées sur la face irradiée et non irradiée après vieillissement des 

échantillons précédents (Figure V-5). Pour plus de clarté, seulement la face non irradiée du 

PDMS-réf est présentée sur la Figure V-5a. Comme observé, la face de l’échantillon non 

exposée au faisceau de protons ne subit aucune dégradation et les vibrations caractéristiques 

d’un PDMS vierge sont présentes à savoir, 2970 - 2900 cm
-1

 (νs/as C-H(CH3)), 1415 cm
-1

 

(δas CH3), 1260 cm
-1

 (δs Si-CH3), 1090 - 1020 cm
-1

 (νs/as Si-O-Si), 860 cm
-1

 (γr as CH3), 800 - 

780 cm
-1

 (γr as Si-CH3 et νas Si-C), 700 cm
-1 

(νs Si-C) et 615 cm
-1

 (γr s Si-CH3 ) [21]. 

L’apparition des deux nouvelles bandes d’absorption de 3600 à 3000 cm
-1 

et de 1700 à 

1600 cm
-1

 respectivement
 
attribuées à l'élongation et la déformation des vibrations des 

fonctions O-H (Si-OH et H2O) suggérant la présence de molécules d’eau adsorbées, a été 

observée sur les faces irradiées des échantillons (Figure V-5b). Comme il a été décrit dans la 

bibliographie, la présence de ces bandes d’absorption est caractéristique de la présence de 

motifs de type SiO2 [22][23][24]. Les bandes correspondantes aux fonctions de la chaîne 

principale PDMS à savoir Si-O-Si et Si-C sont fortement modifiées en deux larges bandes 

situées de 1200 à 900 cm
-1

 et de 850 à 550 cm
-1

. Enfin, deux faibles bandes d’absorption sont 

observées autour de 1600 et 2150 cm
-1 

attribuées respectivement aux liaisons Si-H et C=O. La 

présence de ces bandes peut être expliquée par l’oxydation de la surface lors de la remise à 

l’air des échantillons après l’irradiation H
+ 

[25]. Les analyses réalisées par IR ont mis en 

évidence la faible épaisseur de pénétration des protons dans la matrice PDMS. En effet, les 

a

100 µm

b

100 µm

c

100 µm

d

100 µm
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signaux caractéristiques de la dégradation sous irradiation H
+
 des polydiméthylsiloxanes ont 

été seulement identifiés sur la face irradiée des échantillons. Les analyses IR ont permis 

l’identification d’une bande d’absorption attribuée à la présence de fonctions SiO2 et 

caractérisée par la formation de silice en surface du matériau. Dans la suite de ce chapitre, des 

analyses MEB ont été réalisées sur des échantillons similaires pour étudier la profondeur et 

l’épaisseur des fissures. 

Pour conclure sur l’étude ces systèmes, nous avons pu constater qu’ils ne permettent pas 

d’améliorer la tenue de la résine silicone de référence aux rayonnements H
+ 

entraînant des 

dégradations optiques et surfaciques identiques quel que soit le système étudié. 
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Figure V-5. Analyses IR en mode ATR de 400 à 4000 cm
-1

 sur la face non irradiée du PDMS-Réf (a) et sur 

la face irradiée (b) des échantillons suivants : PDMS-Réf, PDMS-2% m NCC-ClAc, PDMS-Rh 1 et 

PDMS-Rh 3 

b Face irradiée

ν et δ (Si-OH, H2O)

Bandes de la chaîne

macromoléculaire

ν et δ (Si-OH, H2O)

ν (Si-H)

ν (C=O)

Face non irradiéea

νs/as (C-H(CH3)

νs/as (Si-O-Si)

δs (CH3)

δr as (CH3)

δr as (Si-CH3)

νs (Si-C)
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  Études des silsesquioxanes III.II.

III.II.1. Caractéristiques des POSS étudiés 

L’incorporation de silsesquioxanes dans la matrice PDMS de référence a également été 

étudiée. Comme il a été mentionné précédemment, ces structures hybrides inorganiques 

combinent les stabilités thermique, mécanique et chimique des céramiques mais également la 

souplesse des matériaux organiques permettant leur utilisation pour de nombreuses 

applications dans l'électronique et les appareils optiques [26][27]. Quatre structures de 

polysilsesquioxanes (POSS) ont été étudiées et sont présentées sur la Figure V-6. Trois sont 

d’origines commerciales à savoir, l’octaphényle-T8-silsesquioxane (POSS a), l’octaméthyle-

T8-silsesquioxane (POSS b) et le trisilanolphényle POSS (POSS c). Le POSS d a, quant à lui, 

été obtenu par l’insertion d’iridium dans la cage qui n’est pas entièrement condensée à savoir 

le trisilanolphényle POSS en suivant le protocole expérimental décrit dans les travaux de 

Lorentz et al. [28][29][30][31]. Les POSS a et b sont des cages entièrement condensées de 

type T8 chimiquement identiques au niveau de leur cœur inorganique et ne diffèrent que par 

leurs groupements organiques latéraux, phényle et méthyle respectivement pour les POSS a et 

b. Le POSS c est une cage T7 qui n’est pas entièrement condensée et qui possède trois 

fonctions hydroxyles permettant la post-fonctionnalisation et, notamment, l’insertion de 

centre métallique tel que l’iridium dans la cage (POSS d, Cf. Chapitre VI- IV.II.2. Préparation 

des matériaux PDMS-POSS). L’objectif de ces quatre structures est d’identifier l’influence 

des structures aliphatiques et aromatiques sur les propriétés thermo-mécaniques du matériau 

avant irradiation et sur les performances optiques lors d’une exposition prolongée aux 

protons. De plus, l’insertion d’un centre métallique dans la cage T7 avait pour objectif 

d’étudier les interactions métal-rayonnement comme cela a déjà été décrit dans la 

bibliographie pour d’autres systèmes [27].  

Une démarche comparable à celle effectuée pour les irradiations UV a été suivie. Tous les 

systèmes PDMS-additifs, avec des taux de charges de 10 % massique en POSS, ont été 

caractérisés par ATG, DSC et DMA. Ces analyses ont permis de déterminer la stabilité 

thermique des matériaux ainsi que leur module élastique (E’) afin de conclure quant à 

l’influence des POSS sur les propriétés thermo-mécaniques et thermiques initiales des 

systèmes développés. 
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Figure V-6. Structures caractéristiques des POSS étudiés et incorporés dans la matrice PDMS  

III.II.2. Contrôle des propriétés thermo-mécaniques avant 

irradiation H
+
 

Les analyses réalisées par DSC sur les systèmes réticulés n’ont pas révélé la présence 

d’exotherme résiduel de réticulation signifiant que les conditions utilisées sont suffisantes 

pour réticuler les PDMS linéaires. Des températures de transition vitreuse ont été mesurées 

autour de - 120°C pour tous les échantillons. Afin de confirmer les résultats obtenus par DSC, 

les propriétés mécaniques des PDMS et notamment la valeur du module élastique a été 

déterminée par DMA en mode compression (Figure V-7). La valeur des module élastiques a 

été mesurée par DMA autour de 1,5
 
MPa pour tous les PDMS [25]. Cette valeur est 

caractéristique des matériaux élastomères et a permis de conclure quant à l’efficacité du 

protocole de réticulation utilisé. Cependant, une valeur légèrement plus faible de E’ est 

obtenue pour le système PDMS-POSS b, autour de 1,0 MPa. Ceci peut être expliqué par la 

présence des groupements CH3 qui ne sont pas connus comme renforts mécaniques. Une 

augmentation du module élastique est observée à partir de 160°C pour tous les PDMS-POSS 

PDMS 
référence

POSS 
a

POSS 
b

POSS 
c

POSS 
d
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étudiés atteignant 1,7 à 3,0 MPa à 200°C (Figure V-7). que l’on peut attribuer à une « post-

cuisson » des matériaux. 

 

Figure V-7. Évolution de E’ en mode compression de 30 à 200°C des matériaux suivants : PDMS-Réf, 

PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

Les résultats obtenus concernant la stabilité thermique des différents POSS étudiés avant 

l’incorporation dans la matrice PDMS sont présentés dans la Figure V-8a et le Tableau V-3. 

Le POSS b présente une seule perte de masse avec une Td mesurée à 266°C relativement 

basse et expliquée par la présence des CH3 qui ne favorise pas la stabilité thermique. Les 

POSS a et c présentent un profil de dégradation thermique relativement similaire avec une 

Td 5% mesurée entre 420 et 448°C. Ces deux POSS possèdent également deux températures de 

dégradation bien distinctes à savoir, Td1 comprise entre 450 et 490°C et Td2 autour de 610°C. 

Quant au POSS d, il présente une première perte de masse de 8,5 % entre 50 et 100°C que 

l’on attribue à la présence de solvant et/ou réactif résiduel utilisé pour synthétiser la cage. 

Deux températures de dégradation sont également observées. Elles sont similaires à celle des 

POSS a et c et respectivement mesurées à 460 et 649°C. Pour finir, les taux de résidus (R %) 

déterminés en fin d’analyse sont beaucoup plus importants pour les POSS a, c et d avec des 

valeurs comprises entre 68,8 et 79,4 % à 600°C alors que le POSS b possède un taux de 

résidus de 2,6 % à 500°C. 
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Figure V-8. Analyses ATG des différents POSS étudiés (a) et des PDMS-POSS préparés (b) : PDMS-Réf, 

PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

  

a POSS

b PDMS-POSS
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Tableau V-3. Données ATG obtenues après l’analyse des thermogrammes des POSS seuls avant 

incorporation et pour les PDMS-POSS préparés (10 % massique) 

Échantillons Td 5% (°C) Td max/Td 1 (°C) Td 2 (°C) Rés (%) 

POSS a 420 450 602 68,8 

POSS b 190 266 - 2,6 

POSS c 448 488 609 79,4 

POSS d 79 460 650 73,3 

PDMS-Réf 360 405 - 24 

PDMS-POSS     

PDMS-POSS a 320 350 - 19 

PDMS-POSS b 265 355 - 21,7 

PDMS-POSS c 435 475 - 28,5 

PDMS-POSS d 450 515 - 33 

Td 5% : température à 5 % de perte de masse; Td 1 : première température de dégradation; Td 

2 : seconde température de dégradation; Rés % : taux de résidus à 600°C excepté pour le 

POSS b à 500°C 

 

Des analyses ATG ont ensuite été effectuées afin de déterminer l’influence des POSS sur la 

stabilité thermique des polydiméthylsiloxanes (Figure V-8b). La température de dégradation à 

5 % de perte de masse (Td 5%) pour le PDMS de référence a été mesurée à 360°C et sa 

température maximale de dégradation (Td max ou Td1) à 405°C (Figure V-8b). Comme il a été 

mentionné dans les chapitres III et IV, la dégradation thermique principale des PDMS 

correspond à la dépolymérisation du squelette de sa chaîne polymère par la scission aléatoire 

des chaînes macromoléculaires. La scission de ces chaînes conduit alors à la formation de 

siloxanes cycliques de plus faibles masses molaire entraînant ainsi la dégradation du matériau 

[25][33]. Les résultats obtenus pour l’incorporation de 10 % massique de POSS dans la 

matrice PDMS sont présentés sur la Figure V-8 et dans le Tableau V-3. L’utilisation des 

POSS a et b entraîne une variation de la Td 5% chutant de 360°C pour la référence à 320°C et 

265°C pour les POSS a et b respectivement. Ces structures ne permettent pas de limiter la 

dépolymérisation de la chaîne principale n’améliorant pas sa stabilité thermique. De plus, 

pour le système PDMS-POSS b, une perte de masse estimée à 8,5 % entre 200 et 300°C a été 
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observée. Cette perte de masse est liée à la dégradation de l’octaméthyle-T8-silsesquioxane 

seul, qui n’est pas incorporé de façon homogène dans la matrice PDMS (Figure V-8a). 

Comparé au système de référence, la Td 5% a été augmentée de 75°C pour le POSS c et de 

90°C pour le POSS d. La Td max a également augmenté de façon significative (de 70 à 115°C) 

avec l’utilisation des POSS c et d. Se référant à la bibliographie, la dépolymérisation de la 

chaîne principale est diminuée par des réactions de recombinaison entre les sous-produits 

issus de la décomposition thermique des POSS et de la chaîne principale PDMS [34][35][36]. 

Concernant le taux de résidus, il a été mesuré constant à 625°C autour de 20 % excepté pour 

les systèmes contenant du POSS c et d où ce dernier a été mesuré à 28,5 et 33 % 

respectivement. L’augmentation du taux de résidus peut être liée à des réactions de 

recombinaison formant ainsi plus de dérivés inorganiques à base de silicium. La présence des 

fonctions silanol ainsi que d’un centre métallique (iridium), pour les POSS c et d 

respectivement, peuvent également expliquer l’augmentation du taux de résidus comme il a 

déjà été décrit dans la bibliographie lors de la stabilisation du polypropylène, du 

polycarbonate ou encore de silicone [37][38][39]. 

III.II.3. Évolution des propriétés optiques des systèmes soumis 

aux irradiations H
+
 

III.II.3.a Évolution de la transmittance  

La transmittance initiale des PDMS avant et après irradiation est présentée sur la Figure V-9. 

Avant l’irradiation H
+
, le système PDMS-Réf présente une transmittance constante supérieure 

à 90 % sur la gamme de longueurs d’onde allant de 250 à 1000 nm (Figure V-9a). Les 

propriétés optiques avant irradiation H
+
 sont différentes pour les PDMS contenant 10 % 

massique de POSS a, c, d (Figure V-9a). Seul le système PDMS-10 % massique contenant du 

POSS b présente une transmittance initiale similaire à celle de la référence. La différence de 

transmittance initiale entre les systèmes précédents est expliquée par la nature des 

groupements organiques présents sur les polysilsesquioxanes a, c et d, à savoir des 

groupements phényles qui vont présenter une bande d’absorption dans l’UV-Visible autour de 

260 nm. Une chute de la transmittance initiale est observée entre 250 et 300 nm, passant de 

88 - 90 % à 70 % et 40 % pour les PDMS-POSS a et POSS c respectivement. Une perte de 

transmittance est observée à partir de 350 nm pour le système PDMS-POSS d attribuée à 

l’absorption des phényles couplée à celle de l’iridium [40][41]. De manière générale, les 

systèmes chargés avec 10 % massique en POSS présentent une transmittance initiale 
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légèrement plus basse sur la gamme 350 – 1000 nm pouvant s’expliquer par une dispersion 

hétérogène des POSS dans la matrice PDMS formant ainsi des agrégats.  

Après irradiation H
+
, une perte importante de la transmittance est observée sur la gamme de 

longueurs d’onde à partir de 500 nm quel que soit le système étudié (Figure V-9b). En effet, la 

transmittance des matériaux chute pour atteindre une valeur quasi nulle à 250 nm. Une 

dégradation plus importante est observée pour les systèmes contenant 10 % massique de 

POSS (Figure V-9b). Les gains potentiels en stabilité optique pour les échantillons précédents 

n’ont pas été calculés pour ces systèmes car la différence de transmittance initiale fausserait 

les résultats obtenus. L’absorption supérieure après irradiation H
+ 

pour les systèmes à base de 

POSS est attribuée à la dégradation de la matrice combinée à celle des POSS formant ainsi de 

nombreux agrégats entraînant une chute plus importante de la transmittance. Afin de conclure 

sur l’efficacité des POSS sur la stabilité optique des matériaux à l’irradiation H
+
, le coefficient 

d’absorptivité solaire (αs) a été mesuré. 
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Figure V-9. Spectres UV-Vis-PIR avant (a) et après (b) irradiation H
+
 sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 1000 nm pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, 

PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

Avant vieillissementa

b Après vieillissement
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III.II.3.b Évolution de la réflexion 

Lors des irradiations protons, des mesures en réflexion du système [résine 

silicone/quartz/aluminium évaporé] ont été réalisées in-situ pour suivre l’évolution du 

coefficient d’absorptivité solaire (αs) des échantillons. La valeur d’αs a été calculée en utilisant 

l’équation mentionnée précédemment. Les mesures de réflexion ont été réalisées sur la 

gamme de longueurs d’onde 250 - 2500 nm pour tous les échantillons avant et après 

irradiation H
+ 

en atmosphère inerte sous vide secondaire (N2 ou argon) (Figure V-10). 

L’évolution de la réflexion avant irradiation est identique quel que soit le système étudié 

(Figure V-10a). Cependant, la réflexion initiale des systèmes à base de POSS est plus faible 

que celle du système de référence, ce qui est la conséquence des valeurs de transmittance 

initiale plus faibles préalablement observées. Les coefficients d’absorptivité solaire ont été 

calculés et les valeurs obtenues à différents temps de l’irradiation sont présentées dans le 

Tableau V-4. Des valeurs plus élevées ont été déterminées pour les PDMS-POSS a, c et d 

respectivement à 0,20, 0,24 et 0,25 alors que la valeur d’αs est calculée à 0,14 pour le système 

de référence. Une valeur comparable a cependant été calculée à 0,14 pour le système 

contenant 10 % massique de POSS b. Ces valeurs d’αs sont en adéquation avec les 

observations faites lors des mesures de transmittance initiale. La Figure V-10b présente 

l’évolution de la réflexion sous vide après irradiation H
+
. Contrairement aux observations 

précédentes, les rayonnements H
+ 

entraînent une chute importante de la réflexion sur 

l’ensemble du domaine de longueurs d’onde étudiées à savoir 250 - 2500 nm. La dégradation 

plus importante des matériaux contenant 10 % massique de POSS est caractérisée par des 

valeurs de l’αs comprises entre 0,42 et 0,51. Ces valeurs sont nettement plus élevées que la 

référence dont la valeur de l’αs a été calculée à 0,38. Un déplacement de la coupure UV est 

également observé quel que soit l’échantillon, commençant autour de 700 nm.  
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Figure V-10. Spectres de réflexion avant (a) et après (b) irradiation H
+ 

sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 2500 nm et pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, 

PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

Avant vieillissement (in-situ)a

b Après vieillissement (in-situ)
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Afin de mettre en évidence les phénomènes de guérison qui peuvent se produire lors de la 

remise à l’air des échantillons, des mesures de réflexion ont été effectuées sur les échantillons 

irradiés après remise à l’air (Figure V-11). D’après les mesures effectuées, une importante 

augmentation de la réflexion est observée dans le domaine UV-visible quel que soit le 

système étudié. Cette augmentation de la réflexion est caractérisée par une diminution non 

négligeable de l’αs passant de 0,38 à 0,28, de 0,45 à 0,36, de 0,42 à 0,36, de 0,43 à 0,33 et de 

0,51 à 0,40 pour les systèmes PDMS-Réf, PDMS-10 % massique en POSS a, PDMS-10 % 

massique en POSS b, PDMS-10 % massique en POSS c et PDMS-10 % massique en POSS d 

respectivement. Lors de la phase de remise à l’air, la diminution du coefficient d’absorptivité 

solaire dans le domaine de l’UV-Visible est liée à la recombinaison des molécules dégradées 

grâce aux interactions favorisées par la présence d’oxygène. Toutefois, aucun phénomène de 

guérison n’est observé sur la gamme de longueurs d’onde 1000 - 2500 nm. Dans notre cas, la 

diminution de l’αs est identique quel que soit le matériau signifiant que les modifications 

morphologiques et chimiques des résines induites par les irradiations protons sont similaires 

et ne dépendent pas de la structure des POSS introduits dans la matrice polymère (Tableau 

V-4). 
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Figure V-11. Spectres de réflexion après irradiation H
+ 

et remise à l’air sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 2500 nm et pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, 

PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

Tableau V-4 Évolution du coefficient d’absorptivité solaire (αs) pour chaque système: PDMS-Réf, PDMS-

10 % m POSS a, PDMS-10 % m POSS b, PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

Coefficient 

d’absorptivité solaire 

(αs) 

PDMS-

Réf 

PDMS-10 % 

m POSS a 

PDMS-10 % 

m POSS b 

PDMS-10 % 

m POSS c 

PDMS-10 % 

m POSS d 

αT1
a 0,14 0,20 0,14 0,24 0,25 

αT2 
0,38 0,45 0,42 0,43 0,51 

αT3 
0,28 0,36 0,34 0,33 0,40 

αT1
a
: absorptivité solaire avant vieillissement sous vide; αT2

b
: absorptivité solaire après 

vieillissement sous vide; αT3
c
: absorptivité solaire après remise à l’air et post vieillissement 

sous vide 

III.II.1. Caractérisations post-irradiation H+ (microscopie 

optique et infrarouge) 

Des analyses par microscopie optique de la surface irradiée des échantillons ont été réalisées 

pour observer l’apparition de fissures après les irradiations H
+
 (Figure V-12). Dans le cas du 

système de référence (Figure V-12a), l’apparition de fissures de tailles différentes est 

observée. Pour tous les PDMS-POSS étudiés (Figure V-12b-c-d-e), des fissures de tailles 

différentes ont été identifiées. La présence de nombreux agrégats observables après 

vieillissement H
+
 sur la Figure V-12b-c-d-e peut expliquer une dégradation optique plus 

importante et donc une chute plus élevée de l’αs (Tableau V-4). D’après les valeurs initiales de 

transmission et de réflexion, et d’après les images de microscopie optique des systèmes 

PDMS-POSS, une mauvaise qualité de dispersion des POSS dans la matrice silicone est 

observée entraînant la formation de nombreux agrégats lors de la formulation. Ces agrégats ne 

permettent pas d’améliorer la stabilité optique sous irradiations H
+
 causant même une perte 

initiale de transmittance. 
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Figure V-12. Clichés de MO après irradiation H
+
 pour les systèmes suivants : a) PDMS-Réf, b) PDMS-10 

% m POSS a, c) PDMS-10 % m POSS b, d) PDMS-10 % m POSS c, e) PDMS-10 % m POSS d 

Des analyses IR ont également été réalisées sur la face irradiée et non irradiée après 

vieillissement des échantillons précédents (Figure V-13). Pour plus de clarté, seul la face non 

irradiée du PDMS-réf est présentée dans la Figure V-13a. Des bandes d’absorption identiques 

à celles détaillées dans le Chapitre V-partie III.I.2 ont été identifiées sur la face irradiée des 

matériaux (Figure V-13b). De plus, l’apparition des bandes d’absorption caractéristiques de 

l’élongation et de la déformation des vibrations des fonctions O-H (Si-OH et H2O) ont 

également été mises en évidence par la Figure V-13b. 

Pour conclure de façon succincte sur ces systèmes, nous avons pu constater qu’ils ne 

permettent pas d’améliorer la tenue de la résine silicone de référence aux rayonnements H
+ 

entraînant des dégradations optiques encore plus importantes que celles du système de 

référence. Les systèmes à base de POSS ne permettent pas non plus de limiter la fissuration 

du matériau. 

 

a

100 µm

b

100 µm

d

100 µm

c

100 µm

e

100 µm
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Figure V-13. Analyses IR en mode ATR de 400 à 4000 cm
-1

 sur la face non irradiée du PDMS-Réf (a) et 

sur la face irradiée (b) des échantillons suivants : PDMS-Réf, PDMS-10 % m POSS a, PDMS-10 % m 

POSS b, PDMS-10 % m POSS c, PDMS-10 % m POSS d 

b Face irradiée

ν et δ (Si-OH, H2O)

Bandes de la chaîne

macromoléculaire

ν et δ (Si-OH, H2O)

ν (Si-H)

ν (C=O)

Face non irradiéea

νs/as (C-H(CH3)

νs/as (Si-O-Si)

δs (CH3)

δr as (CH3)

δr as (Si-CH3)

νs (Si-C)
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  Étude des systèmes à base de polystyrène III.III.

Comme mentionné dans l’introduction de ce chapitre, le polystyrène (PS) présente des 

propriétés intéressantes comme des stabilités thermique et chimique, une faible densité et un 

caractère amorphe [14]. La stabilité thermique du PS et de ses dérivés a d’ailleurs déjà été 

envisagée dans le développement de retardateurs de flamme respectant l’environnement [42]. 

Le PS, présent dans de nombreuses applications « low-cost », peut être synthétisé par 

différentes voies de synthèse comme les polymérisations radicalaire, cationique, anionique, ou 

encore par coordination. Chaque synthèse permettant d’accéder à des morphologies 

différentes et, ainsi, à des domaines d’applications différents. Dans notre cas, la synthèse de 

PS de différentes masses molaires a été réalisée par polymérisation anionique afin d’obtenir 

des polymères de masses molaires contrôlées possédant une distribution très étroite [15][16]. 

Cette synthèse permet d’obtenir du PS amorphe qui, ajouté à une matrice, présente un volume 

libre d’expansion pouvant favoriser une meilleure stabilité de la matrice sous contrainte. 

L’utilisation de PS amorphe est ici envisagée pour stabiliser des polydiméthylsiloxanes 

soumises aux irradiations H
+
. L’objectif plus précis est de limiter la fissuration du matériau 

grâce au volume libre d’expansion de PS plus important que celui de la matrice PDMS et, 

ainsi, limiter son altération. 

Les synthèses des PS utilisés dans cette étude, soit comme additifs pour le PS500, le PS2500, et 

le PS20000, soit greffés à la chaîne PDMS pendant le procédé de réticulation pour le PSSi-H 2500, 

sont détaillées en annexe (Cf. Chapitre VI-Partie IV.III. Études des systèmes à base de 

Polystyrènes). Les matériaux suivants ont ensuite été préparés : PDMS-5 % massique en 

PS2500, PDMS-10 % massique en PS2500, PDMS-10 % massique en PSSi-H 2500, PDMS-10 % 

massique en PS500 et PDMS-10 % massique en PS20000. Ces PDMS-PS ont été caractérisés par 

DSC, DMA et ATG pour déterminer l’influence de la masse molaire, de la fonctionnalisation 

en bout de chaîne, ou encore du taux charge sur les propriétés thermo-mécaniques et 

thermiques des matériaux préparés avant l’irradiation H
+
 ainsi que sur l’évolution de la 

stabilité optique et surfacique lors de l’irradiation H
+
. 
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III.III.1. Contrôle des propriétés thermo-mécaniques avant 

irradiation 

Les analyses réalisées par DSC sur les systèmes réticulés n’ont pas révélé la présence d’un 

exotherme résiduel de réticulation signifiant, là aussi, que les conditions expérimentales 

utilisées permettent une réticulation complète des PDMS lors de l’incorporation de 5 à 10 % 

massique de PS. Les températures de transition vitreuse ont été mesurées autour de -120°C 

pour tous les matériaux. Afin de confirmer les résultats obtenus par DSC, les propriétés 

mécaniques des PDMS-PS et notamment la valeur du module élastique a été déterminée par 

DMA en mode compression. Le taux de charge incorporé dans la matrice PDMS à savoir 5 % 

ou 10 % massique de PS2500 n’entraîne pas de modification des propriétés thermo-mécaniques 

(Figure V-14). Les résultats obtenus pour le module élastique sont similaires, déterminé 

autour de 1,5 MPa pour les trois échantillons étudiés. Les autres échantillons à savoir, le 

PDMS-10 % massique en PSSi-H 2500, le PDMS-10 % massique en PS500 et le PDMS-10 % 

massique en PS20000, ne sont pas présentés pour plus de clarté car le taux de charge de 10 % 

massique et la masse molaire des polymères n’entrainent aucune modification des propriétés 

mécaniques. L’ajout de 5 à 10 % massique de PS dans la matrice PDMS n’influence donc pas 

le processus de réticulation et ne compromet pas la formation du réseau 3D.  

 

Figure V-14. Analyses DMA effectuées en mode compression avec une rampe en température de 5°C.min
-1

 

sur les échantillons PDMS-Réf, PDMS-5 % m PS2500 et PDMS-10 % m PS2500 
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Les résultats obtenus concernant la stabilité thermique des différents PS synthétisés avant 

l’incorporation dans la matrice PDMS sont présentés sur la Figure V-15a et le Tableau V-5. 

Le PS2500, le PSSi-H 2500 et le PS20000 présentent un profil de dégradation thermique similaire 

avec une Td 5% comprise entre 335°C et 360°C. Par contre, le PS500 présente une Td 5% bien 

plus faible observée à 150°C. Le mécanisme de dépolymérisation du polystyrène est attribué à 

la dégradation pyrolytique en une étape conduisant à la formation d'oligomères de plus faibles 

masses molaires [43][44]. Dans le cas du PS500, la Td 5% plus faible est expliquée par la faible 

masse molaire du polymère entraînant sa dépolymérisation plus rapide et favorisant ainsi sa 

dégradation thermique. 

La Td 5% pour le PDMS de référence a été mesurée à 360°C et sa Td max à 405°C (Figure 

V-15b). Comme il a été mentionné dans la partie précédente, la dégradation thermique 

principale des PDMS correspond à la dépolymérisation du squelette de sa chaîne polymère 

par la scission aléatoire des chaînes macromoléculaires. La scission de ces chaînes conduit 

alors à la formation de siloxanes cycliques de plus faibles masses molaires entraînant ainsi la 

dégradation thermique du matériau. Les résultats obtenus concernant la stabilité thermique 

des différents échantillons PDMS-PS sont présentés dans la Figure V-15b et le Tableau V-5. 

L’utilisation de 5 % m de PS2500 et 10 % m de PS20000 n’entraîne pas de modifications de la 

Td 5% dont la valeur reste constante autour de 360°C alors que l’utilisation de 10 % m PS500 

conduit à une chute de la Td 5% passant de 360°C à 305°C. Cette chute de la Td 5% pour le 

PDMS-10 % massique en PS500 est expliquée par la plus faible stabilité thermique initiale du 

PS500 (Figure V-15a). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les PDMS-PS2500 et PSSi-H 

2500 avec une augmentation de la Td 5% de 25 à 35°C pour un taux de charge de 10 % massique 

en PS. De plus, une seule dégradation est observée pour les matériaux PDMS-PS excepté pour 

le système PDMS-10 % massique en PS500 ce qui signifie une bonne compatibilité entre le PS 

et la matrice PDMS. La première hypothèse pour expliquer ces différences de stabilité 

thermique est basée sur le piégeage des sous-produits issus de la dégradation thermique dans 

la résine. La seconde hypothèse correspond à l’augmentation temporaire de la stabilité 

thermique du matériau par des réactions de réticulation entre les fragments issus du PS et du 

PDMS. Cette dernière hypothèse a déjà été mise en évidence par des analyses pyrolytiques à 

600°C confirmant l’apparition de nouveaux composés apparentés à la réticulation de 

fragments PS et PDMS de chaînes dégradées [45]. 
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Figure V-15. Analyses ATG des différents PS synthétisés (a) et des PDMS-PS préparés (b) : PDMS-5 % m 

PS2500, PDMS-10 % m PS2500, PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m PS500 et PDMS-10 % m PS20000 

Polystyrènea

Systèmes PDMS-PSb
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Tableau V-5. Données ATG obtenues après l’analyse des thermogrammes des différents PS et PDMS-PS 

préparés : PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS2500, PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m 

PS500 et PDMS-10 % m PS20000 

Échantillons Td 5% (°C) Td max (°C) R (%) 

PS500 155 375 5,5 

PS2500 365 425 0 

PSSi-H 2 500 335 410 0 

PS20 000 355 415 0 

PDMS-Réf 360 405 24 

PDMS + 5 % m PS    

PDMS-PS2 500 355 390 19,5 

PDMS +10 % m PS    

PDMS-PS500 305 415 21,5 

PDMS-PS2 500 385 435 23,5 

PDMS-PSSi-H 2 500 395 445 28,5 

PDMS-PS20 000 350 425 18,5 

Td 5% : température à 5 % de perte de masse; Td max : température maximale de dégradation; 

R % : taux de résidus à 600°C 

III.III.2. Évolution des propriétés optiques des systèmes à base 

de polystyrène soumis aux irradiations H
+ 

III.III.2.a Évolution de la transmittance 

Des analyses UV-Vis-PIR ont été effectuées afin d’étudier l’évolution des performances 

optiques entre le PDMS-Réf et les PDMS contenant du PS comme additif lors de l’irradiation 

H
+ 

(Figure V-16). Pour ces mesures, des films d’une épaisseur de 100 µm ont été préparés et 

leur transmittance sur deux gammes de longueurs d’onde a été étudiée (250 - 1000 nm et 

250 - 400 nm).  

La transmittance initiale de chaque échantillon est présentée sur la Figure V-16a. En ce qui 

concerne la transmittance du PDMS-Réf, cette dernière est constante et proche de 94 % sur la 

gamme de longueurs d’onde 250 - 1000 nm. Les échantillons contenant 5 et 10 % massique 

présentent une transmittance légèrement plus faible autour de 90 % sur la gamme de 

longueurs d’onde 400 - 1000 nm. Tous les échantillons PDMS-PS présentent également une 

bande d’absorption à 260 nm attribuée à l’absorption de groupements phényles isolés. Une 
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autre bande d’absorption peut être observée à 290 nm dans le cas de groupements phényles 

empilés [46]. Dans notre cas, cette bande n’est pas présente signifiant que la dispersion des 

groupements PS est satisfaisante limitant la formation d’agrégats. De plus, la tacticité des PS 

synthétisés ici est majoritairement syndiotactique-atactique expliquant la présence de 

groupements phényles alternés corroborant ainsi l’absence d’une deuxième bande 

d’absorption [16][46][47]. 

Après l’irradiation H
+
, une importante perte de transmittance est observée sur la gamme de 

longueurs d’onde 250 - 1000 nm et notamment à partir de 500 nm où la transmittance chute 

de 90 % à 1 % quel que soit l’échantillon étudié (Figure V-16b). Le gain en stabilité optique 

de chaque composé comparé au système de référence est résumé dans le Tableau V-6. Une 

augmentation moyenne de la stabilité optique calculée de 1,1 et 4,6 % a été estimée pour le 

PDMS-5 % massique en PS2500, le PDMS-10 % massique en PS2500, le PDMS-10 % massique 

en PSSi-H 2500 et le PDMS-10 % massique en PS20000. Seul le système contenant 10 % massique 

en PS500 entraîne une dégradation plus importante de la résine silicone sous irradiation H
+
 

(Tableau V-6).  
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Figure V-16. Spectres UV-Vis-PIR avant (a) et après (b) irradiation H
+ 

sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 1000 nm pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS2500, 

PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m PS500 et PDMS-10 % m PS20000 

b Après irradiation

Avant irradiationa
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Tableau V-6. Gain en stabilité optique (Δg) comparé au système de référence sur deux gammes de 

longueurs d’onde pour les systèmes suivants : PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS500, PDMS-10 % m 

PS2500, PDMS-10 % m PS Si-H 2500 et PDMS-10 % m PS20000 

Longueurs 

d’onde (nm) 

∆g PDMS 

5 % m  

PS2500 

∆g PDMS 

10 % m  

PS500 

∆g PDMS 

10 % m  

PS2500 

∆g PDMS 

10 % m  

PSSi-H 2500 

∆g PDMS 

10 % m  

PS20000 

250 - 1000 1,1 -4,1 4,6 1,8 1,4 

250 - 400 -0,5 -12,7 1,4 -5,8 0,4 

III.III.2.b Évolution de la réflexion 

Lors d’irradiations protons, des mesures en réflexion du système [résine 

silicone/quartz/aluminium évaporé] ont été réalisées in-situ pour suivre l’évolution du 

coefficient d’absorptivité solaire (αs) des échantillons.  

Les mesures de réflexion ont été réalisées sur la gamme de longueurs d’onde 250 - 2500 nm 

pour tous les échantillons avant et après irradiations H
+ 

en atmosphère inerte sous vide 

secondaire (Figure V-17). L’évolution de la réflexion avant irradiation est présentée sur la 

Figure V-17a et son évolution sur le spectre UV-Vis-PIR est similaire quel que soit le système 

étudié. Cependant, la réflexion initiale des systèmes à base de PS est légèrement inférieure à 

celle du PDMS-Réf ce qui est étroitement liée aux valeurs des transmittances initiales plus 

faibles préalablement observées. La valeur d’αs a été calculée à 0,14 pour le PDMS-Réf et des 

valeurs similaires ont été déterminées pour les PDMS-5 % massique en PS2500, 10 % massique 

en PS500 et 10 % massique en PS20000 à 0,15, 0,16 et 0,19 respectivement (Tableau V-7). Une 

valeur plus élevée pour les PDMS-10 % massique en PS2500 et 10 % massique en PSSi-H 2500 a 

été calculée à 0,27 et 0,25. Ces valeurs d’αs sont en adéquation avec les observations notées 

lors des mesures de transmittance initiale. La Figure V-17b présente l’évolution de la 

réflexion sous vide après les irradiations H
+
. Contrairement aux observations précédentes, les 

irradiations H
+ 

entraînent une chute importante de la réflexion sur l’ensemble du domaine de 

longueurs d’onde étudié à savoir 250 - 2500 nm. Une perte importante de la réflexion est 

observée après irradiation H
+
 à partir de 700 nm (Figure V-16b) alors que la coupure UV-

Visible est généralement marquée à partir de 450 - 500 nm (Figure V-16a). Un déplacement 

de la coupure UV est également observé quel que soit l’échantillon, commençant autour de 

700 nm alors que cette dernière a généralement été observée autour de 400 - 500 nm lors des 

irradiations UV (Figure V-16b). Quel que soit le système PDMS-PS étudié, un déplacement 
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similaire de cette coupure est observé. Le déplacement de la coupure UV est attribué à 

l’augmentation de l’absorbance du matériau causée par l’apparition de fissures en surface du 

matériau [17]. 

 

Figure V-17. Spectres de réflexion après irradiation H
+ 

et remise à l’air sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 2500 nm et pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS2500, 

PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m PS500 et PDMS-10 % m PS20000 

Avant irradiation (in-situ) a

b Après irradiation (in-situ)
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Tableau V-7. Évolution du coefficient d’absorptivité solaire (αs) pour les matériaux suivants : PDMS-Réf, 

PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS2500, PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m PS500 et PDMS-10 

% m PS20000  

coefficient 

d’absorptivité 

solaire (αs) 

PDMS-

Réf 

PDMS- 

5 % m 

PS2500 

PDMS- 

10 % m 

PS500 

PDMS- 

10 % m 

PS2500 

PDMS- 

10 % m 

PSSi-H 2500 

PDMS- 

10 % m 

PS20000 

αT1
a 0,14 0,15 0,16 0,27 0,25 0,19 

αT2
b 0,37 0,38 0,41 0,46 0,45 0,42 

αT3
c 0,28 0,28 0,29 0,37 0,34 0,32 

αT1
a
 : absorptivité solaire avant vieillissement sous vide; αT2

b
 : absorptivité solaire après 

vieillissement sous vide; αT3
c
 : absorptivité solaire après remise à l’air et post-vieillissement 

sous vide
 

Là encore, afin de mettre en évidence les phénomènes d’auto-guérison lors de la remise à l’air 

des échantillons, des mesures de réflexion ont été effectuées sur les échantillons irradiés après 

remise à l’air. Une importante augmentation de la réflexion est observée dans le domaine UV-

Vis caractérisée par une diminution non négligeable de l’αs passant de 0,37 à 0,28, de 0,38 à 

0,28, de 0,41 à 0,39, de 0,46 à 0,37, de 0,45 à 0,34 et de 0,42 à 0,32 pour les systèmes PDMS-

Réf, PDMS-5 % massique en PS2500, PDMS-10 % massique en PS2500 , PDMS-10 % massique 

en PSSi-H 2500 , PDMS-10 % massique en PS500 et PDMS-10 % massique en PS20000 

respectivement (Figure V-18). Lors de la phase de remise à l’air, l’augmentation du 

coefficient d’absorptivité solaire dans le domaine de l’UV-Visible est liée à la recombinaison 

des molécules dégradées grâce aux interactions chimiques favorisées par la présence 

d’oxygène. Toutefois, aucun phénomène de guérison n’est observé sur la gamme de longueurs 

d’onde 1000 - 2500 nm. Dans notre cas, la diminution de l’αs est identique quel que soit le 

matériau signifiant que les modifications morphologiques et chimiques des résines induites 

par les irradiations protons sont similaires et ne dépendent pas de leur composition (Tableau 

V-7). 
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Figure V-18. Spectres de réflexion après irradiation H
+ 

et remise à l’air sur la gamme de longueurs d’onde 

250 - 2500 nm et pour les systèmes suivants : PDMS-Réf, PDMS-5 % m PS2500, PDMS-10 % m PS2500, 

PDMS-10 % m PSSi-H 2500, PDMS-10 % m PS500 et PDMS-10 % m PS20000 

III.III.1. Caractérisations post-irradiation H+ (MO/MEB/IR) 

Afin de mieux caractériser chaque système, les échantillons ont été retirés de l’enceinte 

SEMIRAMIS pour permettre leurs caractérisations. Tous les échantillons irradiés par une 

dose d'exposition de 3 10
15

 p
+
.cm

-2
 présentent de nombreuses fissurations (Figure V-19). Ces 

fissures étaient déjà visibles à travers le hublot avant de revenir à l’air signifiant que la 

formation des fissures se produit in-situ. 
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Figure V-19. Matériaux vierges (a) et irradiés (b) par une dose de 3 10
15

 p
+
.cm

-2 

Des analyses par MO ont été réalisées pour caractériser les fissures formées (fissures que nous 

pouvons observer à l’œil nu). Comme il est illustré sur la Figure V-20, un changement de 

morphologie est observé à la surface de chaque échantillon avec l’apparition de fissures de 

plus ou moins grandes tailles. Dans le cas des matériaux PDMS-PS, la présence de différentes 

zones avec des fissures plus fines est observée en particulier dans le cas du PDMS-5.0 % 

massique en PS2500 (Figure V-20b). La variation de la masse molaire du PS ou encore la 

fonctionnalisation en bout de chaîne ne semble pas influencer la formation de fissures (Figure 

V-20c-d-e-f). La différence principale entre les échantillons est la formation de nodules 

facilement observables par microscopie optique pour les systèmes PDMS-10 % massique en 

PS2500 et 10 % massique en PS20000 (Figure V-20c et f). Dans le cas du PDMS-10 % massique 

en PS20000, la taille moyenne des nodules formés a été estimée autour de 40 µm. Dans les deux 

cas précédents, il est proposé que la formation de nodules soit induite par la ségrégation de 

phase entre la matrice et le PS incorporé lorsqu’un taux ou une masse suffisante la favorise. 

Cette hypothèse est en accord avec l’absence de nodules pour les PDMS-5 % massique en 

PS2500, 10 % massique en PS500 et 10 % massique en PSSi-H 2500 (Figure V-20b, d, e), car le 

taux de charge, la masse molaire ou encore la fonctionnalisation du bout de chaîne ne favorise 

par leur formation ou alors ces derniers sont trop petits pour être observés par MO.  

Les échantillons PDMS-réf, PDMS-5 % massique en PS2500 et 10 % massique en PS2500 ont 

été étudiés de façon plus précise afin de déterminer l’influence de la formation de nodules sur 

la fissuration mais également de déterminer l’influence du taux de charge sur le maintien des 

propriétés de surface. 

  

a b
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Figure V-20. Clichés de microscopie optique du PDMS-Réf (a), PDMS-5 % m PS2500 (b), PDMS-10 % m 

PS2500 (c), PDMS-10 % m PSSi-H 2500 (d), PDMS-10 % m PS500 (e) et PDMS-10 % m PS20000 (f) 

La largeur et la profondeur des fissures après vieillissement H
+ 

ont été observées par MEB sur 

la surface et sur la tranche des matériaux (Figure V-21). Ces analyses ont été effectuées sur 

des échantillons de type « bulk » (environ 500 µm d’épaisseur) afin de faciliter les 

observations. Les analyses MEB ont mis en évidence le fait que les changements 

morphologiques n’apparaissent qu’à la surface du matériau. En effet, la profondeur des 

fissures a été mesurée entre 5 et 15 µm pour les matériaux étudiés (Figure V-21a, c, e). La 

largeur des fissures a été observée sur la surface des matériaux et cette dernière a été mesurée 

entre 25 et 50 µm pour le PDMS-Réf alors qu’une valeur bien plus faible estimée à 5-10 µm a 

été mise en évidence pour les matériaux PDMS-5,0 % massique en PS2500 et PDMS-10,0 % 

massique en PS2500 (Figure V-21b, d, f). La quantité de PS incorporée dans la matrice PDMS 

n’influence pas la largeur et la profondeur des fissures. Des analyses complémentaires ont été 

faites sur la tranche des matériaux montrant la formation de nodules de PS dans la matrice 

PDMS (Figure V-22a et b). Ces nodules possédant un volume libre et possiblement une 

capacité à se déformer plus importante sans se dégrader sont envisagés pour expliquer la 

diminution de la largeur des fissures dans le cas des matériaux PDMS-5,0 % massique en 

PS2500 et PDMS-10,0 % massique en PS2500. 

a b c

d e f

100 µm 100 µm 100 µm

100 µm 100 µm 100 µm
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Figure V-21. Images MEB sur la tranche et la surface des matériaux 

Images de la tranche : PDMS-Réf (7a), PDMS-5,0 % m PS2500 (7c), PDMS-10,0 % m PS2500 (7e) 

Images de la surface : PDMS-Réf (7b), PDMS-5,0 % m PS2500 (7d), PDMS-10,0 % m PS2500 (7f) 

  

a b

c d

e f
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Figure V-22. Images MEB, agrandissement sur la tranche des matériaux suivants : PDMS-5,0 % m PS2500 

(8a), PDMS-10,0 % m PS2500 (8b) 

Des analyses par spectroscopie IR-TF ont été effectuées sur les faces non irradiée et irradiée 

des échantillons suivants : PDMS-Réf, PDMS-5,0 % massique en PS2500 et PDMS-10,0 % 

massique en PS2500 afin d’attribuer les bandes d’absorption spécifiques induites par les 

modifications morphologiques dues à l’irradiation H
+
 (Figure V-23). Comme il est observé 

sur la Figure V-23a, la face des échantillons non exposée au faisceau de protons ne présente 

aucune dégradation et les vibrations caractéristiques des PDMS vierges sont identifiées. 

Comme mentionnés dans le Chapitre V-partie III.I.2, des bandes d’absorption identiques 

après irradiation H
+
 ont été identifiées sur la face irradiée des matériaux (Figure V-23b). 

L’analyse de sous-produits volatils formés in-situ tels que le dihydrogène, le méthane, ou 

l’éthylène est difficile à mettre en œuvre et n’a pas pu être réalisée. Cependant, la 

bibliographie fait mention de la formation de ces sous-produits issus de la scission des 

groupements méthyles [48]. De plus, les modifications chimiques semblent identiques à celles 

observées en orbite basse (LEO) sous l’effet de l’oxygène atomique ou lors de l’oxydation de 

PDMS à haute température (formation de silice, de motifs Si-H et C=O) [25][49]. Dans notre 

cas, les irradiations sont réalisées en milieu inerte et la présence des fissures est observée 

avant la remise à l’air des échantillons signifiant que les irradiations protons en absence 

d’oxygène entraînent la scission de nombreuses liaisons macromoléculaires comme les 

liaisons CH3 et formant ainsi des motifs SiO2 [50][51][52][53]. Les analyses IR sont en accord 

avec les observations préalablement faites par MEB qui ont confirmé un phénomène de 

fissuration uniquement présent en surface mais qui ont également permis d’estimer la 

profondeur des fissures entre 5 et 15 µm (Figure V-21). La formation de silice en surface du 

PDMS sous irradiation H
+

, qui présente une densité et un coefficient de dilatation différent 

comparé à la matrice, induit de nombreuses contraintes à l’interface et soutient l’idée d’une 

variation significative du volume spécifique conduisant ainsi à la fissuration du PDMS. 

a b



Chapitre V : Étude de l’évolution des propriétés optiques et surfaciques des PDMS soumis aux 

irradiations protons 

204 

 

Figure V-23. Analyses IR en mode ATR de 400 à 4000 cm
-1

 sur la face non irradiée (a) et sur la face 

irradiée (b) des échantillons suivants : PDMS-Réf, PDMS-5,0 % m PS2500, PDMS-10,0 % m PS2500 

Face non irradiéea

νs/as (C-H(CH3)

νs/as (Si-O-Si)

δs (CH3)

δr as (CH3)

δr as (Si-CH3)

νs (Si-C)

Face irradiéeb

ν et δ (Si-OH, H2O)

Bandes de la chaîne

macromoléculaire

ν et δ (Si-OH, H2O)

ν (Si-H)

ν (C=O)
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Pour conclure brièvement sur cette étude concernant les systèmes PDMS-PS, nous avons pu 

voir que la présence de nodules de PS dans la matrice était capable, par sa capacité à se 

déformer, de limiter la fissuration du matériau. De plus, les analyses IR ont mis en évidence 

une dégradation moindre comparée aux systèmes PDMS-POSS avec une similitude 

importante entre les spectres IR de la face non irradiée et celle irradiée. Cependant, la stabilité 

optique aux irradiations H
+ 

n’a pas pu être améliorée avec l’utilisation des systèmes à base de 

PS. 
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IV. Conclusions 

Dans ce chapitre, différentes solutions ont été envisagées afin de limiter la dégradation des 

polydiméthylsiloxanes exposées aux irradiations protons d’énergie 240 keV dans l’enceinte 

SEMIRAMIS. L’utilisation des catalyseurs Rh 1 et Rh 3, des nanocristaux de cellulose NCC-

ClAc puis l’ajout de silsesquioxanes ou encore de PS de différentes masses molaires ont été 

étudiés permettant ainsi d’observer l’évolution des propriétés optiques des matériaux 

développés. 

Leurs propriétés thermo-mécaniques ainsi que l’influence des différentes solutions proposées 

sur les conditions de réticulation ont été également étudiées avant de réaliser les sessions 

d’irradiations afin de vérifier que le cahier des charges (procédé de réticulation adapté, 

transparence, propriétés thermo-mécaniques) soit bien respecté. Nous avons pu ainsi montrer 

que l’utilisation du Rh 1, du Rh 3 et de NCC-ClAc améliore la stabilité thermique des PDMS 

tout en conservant des propriétés optiques similaires à celle de la référence avant irradiation 

(transmittance proche de 90 % et s calculé à 0,14 similaire à celui de la référence). Une 

valeur légèrement plus élevée a été calculée, à 0,17 pour le système contenant 2 % massique 

de NCC-ClAc. Le résultat le plus intéressant a été obtenu avec le PDMS-Rh 3 où un gain de 

stabilité UV a été calculé autour de 6,6 % comparé au système de référence probablement dû 

à un réseau moins dense. L’apparition de fissures de tailles différentes est confirmée par des 

analyses en microscopie optique et attribuée par analyse infrarouge à la formation de silice en 

surface du matériau. 

L’utilisation de 10 % massique de POSS incorporé comme additif dans la matrice PDMS n’a 

pas modifié le procédé de réticulation et les propriétés thermo-mécaniques des PDMS. 

L’utilisation de trisilanolphényle POSS (POSS c) et trisilanolphényle POSS métallisé (POSS 

d) a permis d’augmenter la stabilité thermique des PDMS de façon non négligeable. Comparé 

au système de référence, la Td max a été augmentée de 70°C pour le POSS c et de 110°C pour 

le POSS d. Aucune amélioration de la stabilité optique n’a été observée quel que soit le 

système PDMS-POSS étudié. L’apparition de fissures caractéristiques de la formation de 

silice a également été observée quel que soit le POSS incorporé. 

Pour finir, l’ajout de PS dans du PDMS a été proposé et les matériaux PDMS-PS ont été 

étudiés en utilisant deux taux de charge différents (5 et 10 % massique). Des PS de différentes 

masses molaires ont été préparés par polymérisation anionique. L’ajout de PS quelle que soit 

sa masse n’a pas d’influence sur le procédé de réticulation et la valeur du module élastique 

après réticulation reste constante de 30 à 200°C. La Td max a été augmentée de 30 à 40°C avec 
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l’incorporation de 10 % m de PS2500 et PSSi-H 2500. Un gain moyen de la stabilité UV a été 

estimé entre 1 et 5 % pour tous les systèmes PDMS-PS excepté pour le PDMS contenant 10 

% massique en PS500. Une stabilité ou une évolution à la hausse du coefficient αs a été 

observée après irradiation H
+
 sous vide secondaire pour les matériaux PDMS-PS étudiés avec 

des valeurs variant entre 0,38 et 0,47 comparé à l’αs de référence mesuré à 0,37 dans les 

mêmes conditions. Les analyses réalisées par microscopie optique sur le PDMS-Réf, 5,0 % 

massique en PS2500 et 10 % massique en PS2500 ont démontré que la masse molaire n’a pas 

d’influence sur la formation de fissures. Cependant, les analyses MEB ont révélé la présence 

de nodules de PS dans la matrice PDMS entraînant une réduction importante de la largeur des 

fissures passant alors de 40 µm pour le PDMS-Réf à 5 - 10 µm pour les PDMS-5,0 % 

massique en PS2500 et 10 % massique en PS2500. 

Pour synthétiser les résultats précédents, nous pouvons conclure que les dégradations 

générées par un flux de particules protons d’une dose de surface de 3 10
15

 p
+
.cm

-
² avec un 

flux utilisé de 1,25 10
11

 p
+
.cm

-
² sur les résines PDMS sont principalement optiques et 

surfaciques. Les protons modifient la surface des résines en une structure proche de celle de la 

silice dont la formation est caractérisée par l’apparition de nombreuses fissures en surface du 

matériau de par la faible épaisseur de pénétration des protons (~ 10 µm). A ce jour, l’ajout de 

PS amorphe semble être la meilleure approche pour limiter la fissuration du PDMS sous 

irradiation H
+
. 
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Conclusion générale 

L’objectif majeur de cette thèse était de limiter la dégradation de résines 

polydiméthylsiloxanes soumises aux rayonnements UV et protons de l’environnement 

géostationnaire.  

La stabilisation des polydiméthylsiloxanes aux irradiations UV solaires via l’incorporation de 

différents additifs ou par le remplacement du système catalytique actuel a été étudiée. Dans un 

premier temps, les « Hindered Amine Light Stabilizers », les « UV Absorbeurs » et les 

carbazoles ont été envisagés. Les interactions chimiques bénéfiques avec 0,5 % massique de 

bis(2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-4-yl) décanedioate permettent d’améliorer légèrement la 

stabilité thermique et la stabilité aux UV. Cependant, un ajout croissant d’additifs (jusqu’à 

2 % massique) entraîne une dégradation plus importante de la transmittance optique et un 

jaunissement plus prononcé de la résine. L’utilisation du 3,6-dibromo-9H-carbazole a, quant à 

lui, révélé l’efficacité d’une structure aromatique halogénée sur spécifiquement la stabilité 

thermique d’un PDMS. Une autre approche pour augmenter les stabilités thermique et optique 

des PDMS a été proposée par l’utilisation de nanocristaux de cellulose. La surface des NCC a, 

dans un premier temps, été modifiée pour fournir des fonctions différentes (polysiloxane, 

cinnamate, chloroacétate ou encore trifluoroacétate) pouvant favoriser la dispersion des 

nanoparticules hydrophiles dans la matrice hydrophobe. Plusieurs systèmes composites ont 

ensuite été préparés par réticulation de la résine PDMS, déjà qualifiée pour des applications 

spatiales, en présence de 0,5 et 4 % massique de NCC modifiés et non modifiés. La stabilité 

thermique des matériaux a considérablement été améliorée. Cette influence positive est 

expliquée par l’apparition de sous-produits issus de la dépolymérisation de la cellulose se 

recombinant avec la chaîne polydiméthylsiloxane et repoussant ainsi sa dégradation 

thermique. Nous avons également montré qu’il est possible d’améliorer la stabilité optique 

des polydiméthylsiloxanes en utilisant des NCC halogénés. Ces derniers présentent le 

meilleur compromis entre l’augmentation de la stabilité thermique et optique.  

Dans cette approche concernant la stabilisation des PDMS aux irradiations UV par 

l’incorporation d’additifs, la présence de liaisons chimiques halogénées est fondamentale 

pour améliorer la stabilité thermique mais également UV en bloquant la formation de 

radicaux issus des coupures des chaînes macromoléculaire. Dans ce cadre, l’ajout de 

simples molécules halogénées (sous forme de sels par exemple) pourrait être une voie pour 

améliorer la tenue des polydiméthylsiloxanes aux irradiations UV. 
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Dans un second temps, des études ont été menées sur le remplacement du système catalytique 

nécessaire à la synthèse des polydiméthylsiloxanes réticulés par l’utilisation de cinq dérivés 

organométalliques différents à base de Platine et de Rhodium, tout en respectant le cahier des 

charges, en particulier le temps et la température de réticulation. La température maximale de 

dégradation a été augmentée par l’utilisation de ces nouveaux systèmes catalytiques. 

Confrontés aux irradiations UV spécifiques proche de la radiance solaire en environnement 

géostationnaire, les résines réticulées avec les nouveaux dérivés organométalliques ont 

présenté un gain en stabilité optique non négligeable par rapport au système classiquement 

utilisé (Pt (0) Karstedt). Les analyses réalisées par TEM ont mis en évidence une réduction de 

la taille des espèces colloïdales issues du système catalytique et formées initialement lors du 

procédé de réticulation. Ces catalyseurs pourraient être des alternatives au catalyseur de 

Karstedt en utilisant les mêmes conditions de réticulation tout en améliorant la stabilité 

thermique et optique des matériaux.  

Le design et l’utilisation de nouveaux systèmes catalytiques semblent être une voie 

d’amélioration pour supprimer la présence d’espèces colloïdales et ainsi envisager une 

stabilité optique maximale des polydiméthylsiloxanes. 

Pour finir, différentes solutions ont été envisagées pour limiter la dégradation des 

polydiméthylsiloxanes exposées aux irradiations protons d’énergie 240 keV. De nouveaux 

systèmes catalytiques de réticulation au Rhodium permettant de moduler la densité du réseau 

formé et l’incorporation de nanocristaux de cellulose halogénés, de silsesquioxanes et de 

polystyrène de différentes masses molaires dans la matrice PDMS ont été étudiés. Nous 

pouvons conclure que les dégradations générées par un flux de particules protons d’une dose 

surfacique de 3 10
15

 p
+
.cm

-
² avec un flux utilisé de 1,25 10

11
 p

+
.cm

-
² sur les 

polydiméthylsiloxanes modifiées conduisent à une forte dégradation de la surface et un fort 

jaunissement des résines. Les protons entraînent une modification de la surface des résines en 

une structure proche de celle de la silice dont la formation est caractérisée par l’apparition de 

nombreuses fissures en surface du matériau de par la faible épaisseur de pénétration des 

protons (~ 10 µm). Toutefois, des analyses réalisées par microscopie électronique à balayage 

ont mis en évidence une réduction significative de la largeur des fissures passant de 40 µm à 

10 µm suite à la présence de nodules de polystyrène amorphe.  

La présence de nodules de polystyrène plus souples que la silice formée lors de l’irradiation 

H
+
, possédant un volume libre et une capacité à se déformer plus importante et sans se 

dégrader, peut expliquer la diminution de la largeur des fissures en surface du matériau. 
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Des études complémentaires doivent être réalisées sur les effets cumulés des irradiations sur 

la stabilité des polydiméthylsiloxanes afin de déterminer si les solutions proposées peuvent 

être adaptées à toutes les composantes de l’orbite géostationnaire. De plus, les études menées 

sur la stabilisation des polydiméthylsiloxanes aux rayonnements UV semblent montrer la 

limite des PDMS inhérente à la structure du squelette macromoléculaire. En perspective, le 

design de polymères de nature chimique différente moins sensible aux rayonnements UV est à 

envisager. Concernant la stabilité des PDMS aux irradiations H
+
, nous avons vu que la 

présence de nodule de PS limite la fissuration du matériau. La dispersion de façon contrôlée 

de nodules de taille nanométrique s’avère être une voie à étudier pour limiter la fissuration des 

PDMS. Le design de nouveaux additifs amorphes et souples pouvant minimiser la formation 

de silice est également à envisager. On pourrait également songer au développement de 

surcouches protectrices et de vernis type sol-gel de tailles micrométriques pour absorber 

l’irradiation H
+ 

à la place de la matrice polymère. 
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I. Méthodes de caractérisation 

 Analyses thermo-mécaniques et thermiques (DSC/DMA/ATG) I.I.

Les analyses thermiques et thermo-mécaniques des matériaux étudiés ont été réalisées sur 

quatre appareils de la société TA Instruments.  

I.I.1. Analyse Enthalpique Différentielle (DSC) 

Les mesures DSC ont été effectuées sur un appareil de type Q100 TA, équipé d’un système de 

refroidissement d’azote liquide (LNCS) et étalonné avec de l’indium (Température de fusion : 

156,6°C, enthalpie de fusion : 28,7 J.g
-1

). Les échantillons (masse d’environ 5 mg) ont été 

placés dans des creusets d’aluminium munis de couvercles scellés et analysés dans des 

conditions modulées (5°C.min
-1

 avec une période de 60 s et une amplitude de 0.64°C) sous 

atmosphère inerte d’hélium (25 ml.min
-1

). Deux programmes ont principalement été utilisés 

pour caractériser les matériaux développés non-réticulés (après formulation) et réticulés 

(après cycle de cuisson) à savoir  

 Matériaux non-réticulés : détermination de la température optimale de 

réticulation (Tréticulation) et de la réticulation complète du matériau. 

Le programme d’analyse (Cf. conditions modulées ci-dessus) comprend une chauffe de la 

température ambiante à 200°C puis un refroidissement à 0°C et enfin une nouvelle chauffe à 

200°C. L’exotherme caractéristique de la réticulation des PDMS a été observé lors de la 

première montée en température et la valeur de la Tréticulation a été déterminée au sommet de 

l’exotherme. Ci-dessous, la température optimale de réticulation pour le PDMS de référence 

observée en DSC modulée sur le flux de chaleur réversible (Figure VI-1). La deuxième 

montée en température a permis de contrôler la réticulation complète du système par 

l’absence d’exotherme. 
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Figure VI-1. Exotherme de réticulation mesuré par DSC pour le système catalytique de référence 

 Matériaux réticulés : détermination de la température de transition vitreuse 

(Tg) et de la réticulation complète du matériau. 

Le programme d’analyse (Cf. conditions modulées ci-dessus) comprend une chauffe de la 

température ambiante à 150°C puis un refroidissement à -150°C et enfin une nouvelle chauffe 

à 150°C. La température de transition vitreuse a été déterminée au point d’inflexion du signal 

enregistré lors de la deuxième rampe en température (descente). L’absence d’exotherme lors 

de la deuxième rampe de température a permis de contrôler la réticulation totale du système. 

I.I.2. Analyses mécaniques dynamiques (DMA) 

Les analyses des polydiméthylsiloxanes réticulées ont été réalisées par le biais de 

l’équipement DMA RSA III en mode compression sur des échantillons en forme de pastilles 

(d ≈ 8 mm ; e ≈ 14 mm). Les balayages en température, de 25°C à 200°C avec une vitesse de 

chauffe de 5°C.min
-1

, ont été effectués à une fréquence de 1 Hz, une force statique initiale de 

0,5 N et une déformation constante de 0,1 %.  

Tréticulation
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I.I.3. Analyses thermo-gravimétriques (ATG) 

La plupart des échantillons étudiés dans ces travaux ont été analysés par thermogravimétrie 

avec un appareil ATG Q50. Une masse de l’ordre de 10 mg est étudiée, sous atmosphère 

inerte d’azote, de 25°C à 700°C avec une vitesse de chauffe de 10°C.min
-1

. Le pourcentage de 

masse ainsi que la dérivée de la masse par rapport à la température sont relevées.  

Trois événements liés à la perte de masse sont discutés dans ces travaux à savoir, la première 

perte de masse, entre 150 et 350°C, issue de la dégradation thermique de l’additif incorporé 

dans la matrice, la température de dégradation correspondant à 5 % de perte de masse du 

système (Td 5%) et enfin la température maximale de dégradation (Td max) correspondant à la 

température pour laquelle la vitesse de dégradation est maximale (obtenue par le 

thermogramme de la dérivée de la perte de masse par la température). Dans le chapitre III 

portant sur la stabilisation des PDMS par l’incorporation de NCC, les analyses ATG ont été 

effectuées sur deux appareils. L’appareil ATG-Q500 a tout d’abord permis de caractériser les 

NCC avant et après modification chimique. Ainsi, sous atmosphère inerte (azote), avec une 

vitesse de chauffe de 15°C.min
-1

, les NCC ont été chauffés de 20 à 100°C puis maintenus à 

cette température pendant 20 min et ont enfin subi un balayage en température jusqu’à 600°C. 

L’isotherme réalisé a facilité le séchage des NCC (très hygroscopiques) et la masse mesurée à 

la fin de cet isotherme a été considérée comme la masse initiale de l'échantillon afin d’estimer 

de façon plus précise les températures de dégradation des NCC. L’appareil TA-Q50 a ensuite 

été utilisé pour caractériser les matériaux dans lesquels les NCC ont été incorporés en suivant 

le protocole décrit au début de ce paragraphe. 

 Analyses de spectroscopies  I.II.

I.II.1. Spectroscopie infrarouge en mode ATR 

Au cours de ces travaux de thèse, deux spectrophotomètres infrarouges ont été utilisés à 

température ambiante.  

Un spectrophotomètre Bruker Nicolet FTIR (AVATAR 370) équipé d’un détecteur DLaTGS 

a permis la caractérisation des NCC. Pour chaque analyse, 2 mg de NCC ont été mélangés à 

180 mg de KBr. Les spectres ont été obtenus sur une plage de 400 à 4000 cm
-1 

avec une 

résolution de 8 cm
-1 

et pour un nombre d’acquisition de 64 scans.  

Le spectrophotomètre Bruker FTIR (VERTEX 70) équipé d’un détecteur DLaTGS MIR et 

d’un accessoire ATR (Pike GladiATR, cristal de diamant) a été utilisé pour la caractérisation 
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des échantillons à base de PDMS. Les spectres ont été obtenus sur une plage de 400 à 

4000 cm
-1 

avec une résolution de 4 cm
-1 

et pour un nombre d’acquisition de 32 scans.  

I.II.2. Spectroscopie UV-Vis-PIR 

Les analyses ont été réalisées avec un spectrophotomètre Perkin Elmer lambda 900 à double 

faisceau associé à une sphère intégrante de 150 mm de diamètre, recouverte de spectralon, 

dans une gamme spectrale allant de 200 à 1000 nm. Un prisme monochromateur, situé entre la 

source lumineuse et l'échantillon, permet de sélectionner et de faire varier la longueur d'onde 

d'irradiation, puis un miroir semi-réfléchissant divise le faisceau monochromatique en deux 

faisceaux identiques dont l'un traverse l'échantillon tandis que l'autre sert de référence. Deux 

photo-détecteurs situés en aval de l'échantillon et de la référence permettent de quantifier 

l'intensité lumineuse transmise pour chaque faisceau. Les spectres ont été obtenus avec une 

vitesse de balayage de 400 nm.min
-1

 et une résolution d'acquisition de 1 nm par pas de 

mesure. Les courbes de calibration ont été obtenues avec échantillon spectralon standard. 

Pour les mesures in-situ réalisées dans le cas des irradiations H
+
, le système de mesure est 

constitué d’une sphère intégrante sous vide de 50 mm, recouverte de spectralon, de diamètre 

associée à un spectrophotomètre Perkin Elmer Lambda 1050 permettant d’obtenir les mesures 

de réflexion totale de 250 à 2500 nm. 

I.II.3. Spectroscopie par Résonance Paramagnétique nucléaire 

(RMN) à l’état liquide et solide 

I.II.3.a Spectroscopie RMN du liquide 

Les analyses RMN 
1
H, 

13
C

 
et 

29
Si liquides ont été réalisées par l’intermédiaire d’un 

équipement Bruker Avance 400 à 25°C et à une fréquence de 400 MHz en utilisant les 

solvants deutérés appropriés.  

I.II.3.b Spectroscopie RMN du solide 

Les analyses de RMN 
13

C CP-MAS du solide ont été effectuées en utilisant un spectromètre 

500 MHz Bruker Avance II équipé d’une sonde CP-MAS (polarisation croisée et rotation 

rapide de l’échantillon à l’angle magique). Un spectromètre 400 MHz Bruker Avance II avec 

une sonde CP-MAS a été utilisé pour les analyses 
29

Si. Les spectres RMN CP-MAS du 
13

C et 

du 
29

Si ont été enregistrés à 25°C, pour des fréquences de 100,61 MHz et de 79,49 MHz en 
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utilisant un rotor de ZrO2 de 4 mm de diamètre. La vitesse de rotation a été fixée à 10 kHz 

avec un délai d'acquisition de 5s. Pour réaliser l’acquisition des spectres du 
13

C et du 
29

Si, 

2000 et 12000 scans ont respectivement été effectués.  

Les spectres statiques RMN-MAS du 
35

Cl ont été acquis au terme d'une séquence 

d'impulsions d'écho quadripolaire. Les paramètres d'acquisition ont suivi la fenêtre spectrale 

suivante à savoir, 132 kHz, π/2 largeur d'impulsion de 2,10 µs, un délai de recyclage de 2 s, 

un délai d’écho qui sépare les pulsations de 40 µs et un retard d'écho qui sépare les impulsions 

de 40 µs. Le nombre d'acquisition était de 2500 scans et une fonction de filtrage Lorentzienne 

sur une largeur de 100 Hz a été appliquée avant la transformée de Fourier à partir du début du 

signal d'écho.  

Les mesures RMN du 
19

F ont été effectuées avec un spectromètre Bruker Avance 300 MHz 

WB, à la fréquence de 282,4 MHz (4 mm double CPMAS (1H/BB)). Tous les spectres ont été 

enregistrés en utilisant une seule séquence d'impulsions et les échantillons ont été centrifugés 

à l'angle magique à une fréquence de 10 kHz. Les paramètres d'acquisition sont les suivants : 

π/2 largeur d'impulsion de 3,75 µs, un délai de recyclage de 5 s et une largeur spectrale de 

114 kHz (405 ppm). Une moyenne de 4096 scans a été recueillie pour chaque spectre et une 

fonction de filtrage Lorentzienne de 2 Hz a été appliquée. Les déplacements chimiques sont 

détaillés par rapport à des références externes : la glycine, l'acide trifluoroacétique, le 

tétraméthylsilane (TMS) et une solution de NaCl ont été utilisés pour le 
13

C, le 
19

F, le 
29

Si et 

35
Cl respectivement, (

13
C : C = O à 176,03 ppm, 

19
F: CF3 à - 77 ppm, 

29
Si : Si(OMe)4 à 0 ppm 

et 
35

Cl : NaCl à 0 ppm). 

 Analyses de chromatographies I.III.

I.III.1. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

Les masses molaires des polymères ont été déterminées par chromatographie d'exclusion 

stérique (SEC) en utilisant le THF comme éluant. Les mesures ont été effectuées sur un 

système intégré PL GPC50 composé d’un détecteur UV (UltraViolet) et RI (Indice de 

réfraction), d’une colonne de garde PLgel 5µm Guard et de trois colonnes TSKgel TOSOH 

maintenues à 40°C: G4000 HXL (particules de 5 mm, taille des pores de 200 Å et limite 

d'exclusion de 400000 g.mol
-1

), G3000 HXL (particules de 5 mm, taille des pores de 75 Å, et 

limite d'exclusion de 60000 g.mol
-1

) et G2000 HXL (particules de 5 mm, taille de pores de 

20 Å, et limite d'exclusion de 10000 g.mol
-1

). L’appareil, calibré avec des étalons PS, possède 
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une matrice polystyrène-divinylbenzène et peut mesurer des polymères dont la masse molaire 

est comprise entre 200 et 400000 g.mol
-1

 à une vitesse d'élution de 1 ml.min
-1

.  

Une SEC avec le toluène comme éluant a également été utilisée pour déterminer la masse 

molaire des polymères. Les mesures ont été effectuées sur un système intégré PL GPC50 

composé de détecteurs UV et RI, d’une colonne de garde PLgel 5µm Guard et de deux 

colonnes TSKgel TOSOH maintenues à 40°C: G3000 HXL (particules de 5 mm, taille des 

pores de 75 A, limite d'exclusion de 60000 g.mol
-1

) et G2000 HXL (particules de 5 mm, taille 

de pores de 20 A, et limite d'exclusion de 10000 g.mol
-1

). L’appareil, calibré avec des étalons 

PDMS, possède une matrice polystryène-divinylbenzène et peut mesurer des polymères dont 

la masse molaire est comprise entre 200 et 60000 g.mol
-1

 à une vitesse d'élution de 

0,8 ml.min
-1

.  

I.III.2. 1.4.2 Chromatographie en phase gazeuse en mode 

« espace de têtes » 

I.III.2.a Préparation de l’échantillon 

L'échantillon a été placé dans un flacon en verre de 10 ml hermétiquement fermé avec un 

septum en polytétrafluoroéthylène (PTFE). Le flacon a été chauffé à 80°C dans une étuve 

sous agitation pendant 15 min. La fibre SPME (1 cm de longueur et 100 µm d’épaisseur de 

film PDMS), pré-conditionnée selon le mode d’emploi du fabricant, a ensuite été insérée dans 

« l’espace de tête » où l'extraction a été menée pendant 10 min à 80°C. 

I.III.2.b Chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse 

Les substances volatiles adsorbées par les fibres sont désorbées thermiquement dans le port 

d’injection chaud d'un chromatographe à gaz (Thermo Trace GC) couplé à un spectromètre de 

masse quadripolaire ISQ pendant 3 min à 250°C (mode partagé). Des colonnes capillaires 

Optima Was plus (30 m par 0,25 mm de diamètre intérieur avec un revêtement de 0,25 µm 

d’épaisseur) (Macherey Nagel) ont été utilisées. Le gaz vecteur est l'hélium avec un débit de 

1,2 ml.min
-1

. La colonne est initialement maintenue à 40°C pendant 1 min puis une rampe de 

température de 8°C.min
-1

 est appliquée jusqu’à 260°C et cette température est maintenue à 

pendant 10 min. Les températures de la ligne de transfert et de la source d'ions sont 

maintenues à 250°C et 200°C respectivement. Le spectromètre de masse a été utilisé en mode 
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pleine échelle de 40 à 800 amu (unité de masse atomique). L’identification des composés est 

basée sur des spectres de masse comparée à la base de données NIST MS. 

 Analyses de microscopies I.IV.

I.IV.1. Microscopie électronique à transmission (TEM) 

Les mesures TEM ont été effectuées à l’aide d’un appareil Hitachi H-7650 fonctionnant à 

80 KeV en mode contraste élevé. Les échantillons observés ont préalablement été préparés via 

des cryo-coupes d’épaisseur 100 nm puis déposés sur des grilles de support en cuivre.  

I.IV.2. Microscopie électroniques à balayage (MEB) 

Les analyses MEB ont été réalisées sur les films PDMS avec un appareil MEB HITACHI 

TM-1000 possédant une tension d'accélération de 15 kV. Les échantillons ont été 

préalablement métallisés en y déposant une fine couche (15 - 20 nm) d’atomes d’or afin que 

sa surface soit conductrice pour permettre l’écoulement des électrons en excès. 

I.IV.3. Microscopie Optique (MO) 

Les modifications surfaciques induites par les irradiations H
+ 

ont été observées à l’aide d’un 

microscope Carl Zeiss équipé avec une caméra 2,0 M pixel USB 2,0 à l’aide du logiciel motic 

image. Les observations ont directement été effectuées sur les films irradiés préalablement 

déposés sur les substrats de quartz Suprasil avec deux grossissements différents (5 et 10). 

 Produits chimiques et matériels I.V.

Lors de ces travaux de thèse, les polymères à base de silicone ont été fournis par MAP 

spécialiste dans la synthèse et formulation de PDMS pour des applications spatiales. MAP 

nous a fourni les PDMS sous la forme d’un matériau bi-composant à savoir, la base et le 

durcisseur MAPSIL
®
 QS1123. La base contient majoritairement les PDMS terminé vinyles et 

le catalyseur à base de platine. Le durcisseur contient quant à lui un mélange de PDMS 

terminé vinyles et hydrides. Le PDMS de référence est obtenu en mélangeant la base et le 

durcisseur avec un ratio massique de 10 pour 1 et après une réticulation de 15 h à 70°C.  

Les quartz Suprasil, d’une dimension de 20 * 20 * 2 mm, permettant de déposer les films de 

PDMS pour réaliser les différentes irradiations ont été achetés chez Eurolabo en France. 
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II. Annexes du Chapitre III 

 Étude de la stabilité optique de systèmes II.I.

polydimethylsiloxane/additifs (HALS-UVA-Carbazole) sous irradiation UV 

solaires. 

II.I.1.  Produits chimiques 

Les additifs anti-UV sont commerciaux et ont été achetés chez Sigma Aldrich : le 

3,6-dibromo-9H-carbazole (Carbazole 1), le bis (2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-4-yl) 

décanedioate (HALS 1), bis (2,2,6,6-tétraméthyl1(octyloxy)pipéridin-4-yl) décanedioate 

(HALS 2), le 2-(tert-butyl)-6-(5-chloro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-2-yl)-4-méthylphenol 

(UVA 1) et le (2-hydroxy-4-méthoxyphényl) (2-hydroxyphényl) méthanone (UVA 2).  

II.I.2. Préparation des matériaux PDMS/additifs anti-UV 

Tout d’abord, différentes solutions d’additifs ont été préparées dans l’heptane avec une 

concentration de 10 mg par ml puis elles ont été dispersées dans la base MAPSIL
®

 QSS1123 

à l’aide d’un rotor mécanique (150 tr.min
-1

 pendant 5 min). Par la suite, le solvant présent 

dans le mélange est éliminé sous vide pendant 2 heures à température ambiante puis le 

durcisseur MAPSIL
®

 QS1123 est ajouté à la formulation. Le mélange est encore une fois 

homogénéisé par agitation mécanique puis l’air et les traces de solvant encore présentes sont 

éliminés par dégazage sous vide. Finalement, la réticulation des matériaux est effectuée en 

suivant les conditions expérimentales de réticulation de 15 h à 70°C. Les formulations ainsi 

préparées contenaient 0,5 % à 2 % massique d'additifs. Les échantillons ont été ensuite mis en 

forme soit dans des moules en téflon pour réaliser les analyses thermiques ou thermo-

mécaniques soit déposés sous forme de film (environ 100 µm d’épaisseur) sur les substrats de 

type Quartz Suprasil pour les sessions de vieillissements. 
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 Étude des stabilités thermique et optique de II.II.

polydiméthylsiloxanes sous irradiation UV solaires en environnement 

géostationnaire via l’ajout de nanocristaux de cellulose bio-sourcés 

II.II.1. Produits chimiques 

Le cinnamate de vinyle (95 %), le méthyltriméthoxysilane (MTMS, 99 %), le catalyseur de 

Karstedt (complexe de platine divinyltétraméthylsiloxane dans le xylène, 2,1 à 2,4 % 

massique de Pt), l’anhydride maléique (MA, 99%) ont été achetés chez Sigma Aldrich. Le 

choloroacétate de vinyle (VClAc) et le trifluoroacétate de vinyle (VtFAc) ont été commandés 

chez TCI Europe. Les polydiméthylsiloxanes terminés hydrures, PDMS6-8, (viscosité de 

2-3 10
-2

 cm
2
.s

-1
, Mw = 500 - 600 g.mol

-1
) et l’éther d’allyle glycidyle (AGE, 97 %) ont été 

achetés chez ABCR. Tous les solvants (diméthylformamide (DMF), diméthylsulfoxide 

(DMSO), tétrahydrofurane (THF), acétone, dichlorométhane, heptane, chloroforme) ont été 

achetés chez Sigma Aldrich et utilisés sans purification supplémentaire excepté pour le 

DMSO et le DMF qui ont été séchés sur tamis moléculaire puis distillés avant leur utilisation 

(4 Å). Les nanocristaux de cellulose ont été achetés à l’Université de Maine aux États-Unis et 

contiennent 1,05 % massique de souffre (groupement sulfate, contre ion sodium) 

II.II.2. Méthodes de modifications chimiques 

II.II.2.a Silylation des nanocristaux de cellulose  

Hydrolyse et condensation des MTMS (Silylation 1):  

La première méthode est un procédé de silylation dans de l'eau basé sur la chimie sol-gel. Les 

NCC (0,5 g) ont été dispersés dans de l'eau (20 ml) par sonication (Bandelin 3200, puissance 

25 %, 30 s). Une goutte d'acide acétique est ensuite ajoutée à la solution et cette dernière est 

agitée pendant 20 min. Le MTMS (0,5 g) est alors introduit dans de l'eau (20 ml) avec une 

goutte d'acide acétique et la solution est agitée jusqu'à dissolution complète du MTMS. Cette 

solution est ensuite additionnée goutte à goutte à la solution de NCC (en 5 min.) puis agitée 

pendant 3 h à 20°C. Les NCC silylés (CNC-MTMS) sont finalement lyophilisés et utilisés 

sans étape de lavage supplémentaire. 
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Hydrosilylation avec le PDMS6-8 (Silylation 2):  

La deuxième méthode utilisée implique le greffage de chaînes PDMS de faible masse molaire 

(PDMS6-8) en trois étapes. Les NCC (1 g) sont tout d'abord estérifiés en utilisant l'anhydride 

maléique (0,3 g) dans du DMF (25 ml) à 95°C pendant 90 min. Les NCC modifiés sont 

ensuite extrait au Soxhlet dans l'acétone pendant une nuit. La seconde étape consiste à faire 

réagir les NCC modifiés avec de l'anhydride maléique avec 10 ml d’éther d’allyle glycidyle 

pendant 7 h à 80°C. Après la réaction, le produit est de nouveau extrait au Soxhlet dans 

l'acétone pendant une nuit. Lors de la troisième étape, les NCC-MA-AGE sont hydrosilylés 

avec 10 ml de PDMS terminés hydrure et 0,1 ml de catalyseur de Karstedt. La réaction est 

effectuée à 80°C pendant 3 h et les NCC silylés (NCC PDMS6-8) sont finalement lavés par 

centrifugation avec du dichlorométhane et de l'heptane puis séchés à 50°C. 

II.II.2.b  Acylation des NCC avec des esters de vinyle 

Les NCC (0,5 g) sont dispersés dans un ballon contenant 20 ml de DMSO, du carbonate de 

potassium (200 mg) et l’ester de vinyle (0,5 ml). La dispersion est homogénéisée par 

sonication (Bandelin 3200, puissance 25 %, 30 s) et la réaction est effectuée pendant 45 min à 

80°C sous agitation. Les NCC modifiés sont alors lavés deux fois avec du THF puis de 

l’acétone pour être redispersés dans l’eau avant d’être lyophilisés. Ce protocole expérimental 

a été utilisé pour le cinnamate de vinyle, le trifluoroacétate de vinyle (VtFAc) et le 

chloroacétate de vinyle (VClAc). Les NCC modifiés ont ainsi été nommés : NCC-Cin, NCC-

tFAc et NCC-ClAc. 

II.II.2.c Préparation des nanocomposites  

Les NCC modifiés et non modifiés (50, 100 ou 400 mg) ont été dispersés dans 2 à 4 ml de 

chloroforme par sonication (Bandelin 3200, puissance 30 %, 30 s) puis immédiatement 

introduit dans 10 g de base (MAPSIL
®
 QS 1123) sous agitation mécanique. La formulation 

est ensuite dégazée sous vide pendant 2 h afin d’éliminer le solvant présent avant d’ajouter 

sous agitation mécanique 1 g de durcisseur (MAPSIL
®
 QS1123). Pour finir, la formulation est 

de nouveau placée sous vide pour éliminer les traces de solvants résiduels et l’air introduit 

lors des agitations mécaniques. Pour les analyses thermo-mécaniques, la formulation est 

versée dans des moules en téflon pour obtenir des plots d’1 cm de diamètre environ. Les 

PDMS utilisés dans les expériences de photo-vieillissement ont été préparés sous forme de 

films coulés sur des Quartz Suprasil (20 mm par 20 mm par 2 mm), en utilisant une lame 
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ajustée pour obtenir une épaisseur de 100 µm. Les matériaux ont ensuite été réticulés pendant 

15 h à 70°C. 

III. Annexes du Chapitre IV 

 Produits chimiques III.I.

Comme il a été précédemment mentionné, les PDMS sont fournis par MAP sous la forme 

d’un bi-composant à savoir, une base et un durcisseur (100 g base contient un % molaire de Pt 

Karstedt compris entre 4 10
-3

 et 6 10
-3

 mol). Afin que nous puissions mener des études sur le 

système catalytique, MAP nous a également fourni une seconde base ne contenant aucun 

catalyseur. 

Le chloro (1,5-cyclooctadiène) rhodium (I) 98 % (Rh 1) et le chloro (norbornadiène) rhodium 

(I) à l'état dimère (Rh 2) ont été achetés chez Strem Chemicals. Le chlorotris 

(triphénylphosphine) rhodium (I) 97% (Rh 3) et le dichloro (1,5-cyclooctadiene) platine (II) 

99 % (Pt 2) ont été achetés chez Alfa Aesar et ABCR respectivement. Les catalyseurs ont tous 

été stockés en boîte à gants afin d’éviter qu’ils ne se dégradent trop rapidement. Le 

chloroforme a été acheté chez Sigma Aldrich. 

 Préparation des matériaux PDMS  III.II.

Les solutions contenant les différents systèmes catalytiques ont été préparées dans du CHCl3 

avec une concentration de 0,5 mg par ml. Les catalyseurs ont préalablement été pesés en boîte 

à gants sous atmosphère d'argon pour éviter leur dégradation avant l’ajout de chloroforme. 

Les mélanges ont été agités une nuit à température ambiante afin d’obtenir une solution 

homogène que l’on pourra directement utiliser dans la base sans catalyseur. Quel que soit le 

système catalytique utilisé, des pourcentages molaires identiques ont été employés à savoir, 

entre 4 10
-3

 et 6 10
-3

 % molaire de catalyseur pour 100 g de base. Le % molaire a été adapté 

en fonction de la quantité de base utilisée lors des formulations. Les différentes solutions de 

catalyseurs peuvent être introduites dans 10 g de base (MAPSIL
®

 QS 1123 sans catalyseur) 

sous agitation mécanique. La formulation est ensuite dégazée sous vide pendant 2 h afin 

d’éliminer le solvant présent avant d’ajouter sous agitation mécanique 1 g de durcisseur 

(MAPSIL
®
 QS1123). Pour finir, la formulation est de nouveau placée sous vide pour éliminer 

les traces de solvants résiduels et l’air introduit lors des agitations mécaniques. Pour les 

analyses thermo-mécaniques, la formulation est versée dans des moules en téflon pour obtenir 
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des plots d’1 cm de diamètre environ. Les PDMS utilisés dans les expériences de photo-

vieillissement ont été préparés sous forme de films coulés sur des Quartz Suprasil (20 mm par 

20 mm par 2 mm), en utilisant une lame ajustée pour obtenir une épaisseur de 100 µm. Les 

matériaux ont ensuite été réticulés pendant 15 h à 70°C. 

IV. Annexes du Chapitre V 

 Études des systèmes catalytiques (Rh 1 & 3) et des NCCClAc IV.I.

En ce qui concerne les produits utilisés dans cette partie, ils sont identiques aux produits 

utilisés dans les chapitres 2 et 3 et les matériaux développés ont été conçus en suivant les 

mêmes protocoles expérimentaux. 

 Études des silsesquioxanes IV.II.

IV.II.1. Produits chimiques 

L’octaphényle-T8-silsesquioixane (POSS a) et l’octaméthyle-T8-silsesquioxane (POSS b) ont 

été achetés chez ABCR alors que le trisilanolphényle POSS (POSS c) a été acheté chez 

Hybrid Plastics. Le chlorure de titane (IV) (TiCl4, 99 %) a été acheté chez Sigma Aldrich 

comme le chloroforme et le toluène. Le chloroforme a été utilisé sans purification 

supplémentaire alors que le toluène a été séché sur polystyryllithium et stocké sous vide avant 

d’autres distillations précédant l’utilisation. 

Post-fonctionnalisation du trisilanolphényle POSS (POSS c) : 

L’insertion d’un centre métallique à savoir, l’iridium, dans le trisilanolphényle POSS a été 

effectué en suivant le protocole suivant. Tout d’abord, 20 ml de toluène sec ont été introduit 

en boite à gants dans un Schlenk de 50 ml préalablement flammé puis à l’aide d’une seringue 

en verre 4,4 ml de TiCl4 ont été introduits afin d’obtenir une solution avec une concentration 

de 2 mol.L
-1

. La solution a été agitée une nuit à température ambiante avant son utilisation. La 

réaction a été réalisée sous argon dans un réacteur en verre surmonté de robinets en téflon et 

équipé d'un agitateur magnétique. Le réacteur a été flammé sous vide afin d’éliminer toute 

trace d’humidité puis refroidi avant l’ajout de 1 g (1,1 mmol) trisilanolphényle POSS puis de 

10 ml de toluène sec préalablement distillé. Ensuite, 1,1 ml (2,2 mmol, 2 eq) de TiCl4 ont été 

ajoutés par l'intermédiaire d’une seringue sous flux d'argon dynamique. La réaction est menée 
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à température ambiante sous agitation dynamique pendant 24 h. Après 24 h, le réacteur en 

verre est remis à l’air pour terminer la réaction. Le produit est ensuite filtré sur Büchner puis 

lavé trois fois avec du toluène usuel pour éliminer les traces de TiCl4 et séché sous vide à 

25°C pendant une nuit. L’insertion d’Iridium dans le trisilanolphényle POSS a été déterminée 

par RMN du solide 
29

Si
 
après lavage (Figure VI-2). RMN solide 

29
Si (400 MHz) Figure VI-2a 

: δ (ppm) = -66,3 (R(O)2SiOH); - 74,15 (RSi(O)3) et Figure VI-2b : δ (ppm) = -74,7 (RSi(O)3) 

 

Figure VI-2. RMN du solide 
29

Si du trisilanolphényle POSS (POSS c) (a) et du trisilanolphényle POSS 

fonctionnalisé (POSS d) (b) 

IV.II.2. Préparation des matériaux PDMS-POSS 

Les POSS étudiés ont été dispersés sous agitation dans un minium de chloroforme et ajoutés 

immédiatement sous agitation mécanique à l’aide d’un rotor (150 tr.min
-1

 pendant 5 min) dans 

10 g de base MAPSIL
®

 QS1123. Ensuite, le solvant est éliminé sous vide pendant deux 

heures puis l g de durcisseur MAPSIL
®

 QS1123 est ajouté au mélange sous agitation 

mécanique puis ce dernier est dégazé sous vide. Pour réaliser les analyses thermo-mécaniques 

et thermiques, les formulations sont versées dans des moules en téflon pour obtenir après 

réticulation des pastilles possédant un diamètre d’environ 1 cm. Les revêtements pour les 

b

a
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vieillissements UV sont quant à eux obtenus après réticulation sur des Quartz Suprasil d’une 

dimension de 20 mm par 20 mm par 2 mm avec une lame ajustable afin de contrôler 

l’épaisseur du dépôt entre 100 et 150 µm. Les conditions de réticulation étaient de 15 h à 

70°C pour des matériaux contenant 10 % massique de POSS (100 mg). 

 Études des systèmes à base de polystyrène IV.III.

IV.III.1. Produits chimiques 

Le styrène (vinylbenzène, 99 %), la solution de sec-Butyllithium (s-BuLi, 1.4 M dans le 

cyclohexane), le chlorodiméthylsilane (DMCS, 98 %) et le cyclohexane (99 %) ont été 

achetés chez Sigma Aldrich. Le cyclohexane (99 %) a été séché sur polystyryllithium et 

stocké sous vide avant d’autres distillations précédant l’utilisation. Le styrène (99%) et le 

DMCS (98%) ont été séchés sur hydrure de calcium, dégazés pendant 24 heures et enfin 

stockés sous vide avant d’autres distillations jusqu'à leur utilisation. La solution de 

sec-Butyllithium (s-BuLi, 1,4 M dans le cyclohexane) a été stockée à 5°C et utilisée sans 

purification supplémentaire. 

IV.III.2.  Voies de synthèse et de préparation des matériaux 

PDMS-PS 

IV.III.2.a  Polymérisation anionique des différents PS 

Toutes les polymérisations ont été amorcées à - 78°C sous argon dans un réacteur en verre 

surmonté de robinets en téflon et équipé d'un agitateur magnétique. Le réacteur a été flammé 

sous vide afin d’éliminer toute trace d’humidité puis refroidi avant l’ajout de 10 ml de 

cyclohexane sec préalablement distillé. Ensuite, 1,1 ml (9,6 mmol) de styrène ont été ajoutés 

par l'intermédiaire d’une seringue sous flux d'argon dynamique. Enfin, 0,3 ml de Sec-BuLi 

(0,4 mmol) a été ajouté par l'intermédiaire d'une seringue en verre. La polymérisation est 

amorcée à - 78°C puis on laisse la température revenir à 20°C pendant 24 h. Le méthanol est 

utilisé pour terminer la réaction. Le polymère a été purifié deux fois par précipitation dans le 

méthanol puis séché sous vide à 25°C. La conversion des monomères (100%) a été 

déterminée par analyse RMN 
1
H et par SEC calibrée polystyrène (Figure VI-3). Quelle que 

soit la masse du polystyrène obtenue, les signaux 
1
H et 

13
C sont identiques, et uniquement les 

signaux RMN 
1
H pour le PS 2500 g.mol

-1 
sont indiqués à savoir, RMN 

1
H (400 MHz, CDCl3, 

298 K) : δ (ppm) = 7,25 - 6,30 (br, 5H, CH(Ar)); 2,45 - 1,7 (br, 1H, CH-CH2); 1,7 - 1,3 (br, 
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2H, CH2-CH) (Figure VI-4) et RMN 
13

C (100,3 MHz, CDCl3, 298 K) : δ (ppm) = 150 - 120 

(br, 5C, CH(Ar)); 44 (br, 1C, CH-CH2); 40 (br, 2C, CH2-CH) (Figure VI-5) 

 

Figure VI-3. Analyses SEC (détecteur UV) représentant le signal du polystyrène en fonction de la masse 

molaire du polymère. 

IV.III.2.b Fonctionnalisation du bout de chaîne du PS 

Le même protocole que pour les polymérisations précédentes a été utilisé et, dans ce cas, la 

polymérisation est terminée avec l’addition de 5 équivalents de chlorodiméthylsilane comme 

agent de terminaison (0,22 ml, 2 mmol). La conversion du monomère a été déterminée à 100 

% par des analyses RMN 
1
H avant le lavage du polymère. Ce dernier a ensuite été purifié par 

deux précipitations dans le méthanol et séché sous vide à température ambiante (25°C). La 

masse molaire a été déterminée par SEC et les RMN 
29

Si, 
1
H et 

13
C ont confirmé la 

modification du bout de chaîne après le lavage du polymère (Figure VI-3) : RMN 
1
H (400 

MHz, CDCl3, 298 K) : δ (ppm) = 7,25 - 6,30 (br, 5H, CH(Ar)); 2,45 - 1,7 (br, 1H, CH-CH2); 

1,7 - 1,3 (br, 2H, CH2-CH); 0/- 0,25 (br, 6H, CH-Si-CH3) (Figure VI-4), RMN 
13

C (100,3 

MHz, CDCl3, 298 K) : δ (ppm) = 150 - 120 (br, 5C, CH(Ar)); 44 (br, 1C, CH-CH2); 40 (br, 

2C, CH2-CH); - 6 (br, 2C, CH3-SiH) (Figure VI-5) et RMN 
29

Si (79,5 MHz, THF) : δ (ppm) = 

-7,5 (PS-(CH3)2SiH) et δ (ppm) = 11,6 (Cl(CH3)2SiH) (Figure VI-6).  
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Figure VI-4. RMN 
1
H (16 scans) dans le CDCl3 (400 MHz) du PS terminé au méthanol (a) et du polymère 

fonctionnalisé avec le chlorodiméthylsilane (b). 

 

Figure VI-5. RMN 
13

C (2048 scans) dans le CDCl3 (100,3 MHz) du PS terminé au méthanol (a) et du 

polymère fonctionnalisé avec le chlorodiméthylsilane (b). 

b

a

b

a
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Figure VI-6. RMN 
29

Si (8192 scans) dans le THF (79,5 MHz) du chlorodiméthylsilane (agent de 

terminaison) (b) et du polymère fonctionnalisé (a). 

IV.III.2.c Préparation des matériaux PDMS-PS 

Les polystyrènes préalablement synthétisés ont été dispersés sous agitation dans un minium 

de THF et ajoutés immédiatement sous agitation mécanique à l’aide d’un rotor mécanique 

(150 tr.min
-1

 pendant 5 min) dans 10 g de base MAPSIL
®

 QS1123. Ensuite, le solvant est 

éliminé sous vide pendant deux heures puis l g de durcisseur MAPSIL
®

 QS1123 est ajouté au 

mélange sous agitation mécanique puis ce dernier est dégazé sous vide. Pour réaliser les 

analyses thermo-mécaniques et thermiques, les formulations sont versées dans des moules en 

téflon pour obtenir après réticulation des pastilles possédant un diamètre d’environ 1 cm. Les 

revêtements pour les vieillissements UV sont quant à eux obtenus après réticulation sur des 

Quartz Suprasil d’une dimension de 20 mm par 20 mm par 2 mm avec une lame ajustable afin 

de contrôler l’épaisseur du dépôt entre 100 et 150 µm. Les conditions de réticulation étaient 

de 15 h à 70°C avec des matériaux contenant 5 et 10 % massique de polystyrène. 

 

a

b
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Titre : Développement de nouveaux polydiméthylsiloxanes stables en 

environnement géostationnaire 

Résumé : L’environnement géostationnaire autour de la Terre présente des conditions complexes 

influençant les performances ainsi que la durée de vie des satellites. En vol et au cours du temps, les 

polydiméthylsiloxanes se dégradent ce qui se manifeste par une perte de souplesse, de transparence, ou 

encore une dégradation de l'état de la surface. Dans ce contexte, le but de cette thèse consiste à étudier 

l’évolution de la stabilité des polydiméthylsiloxanes en environnement géostationnaire simulé et 

d’autre part à proposer des solutions qui permettent de limiter la dégradation des propriétés d’intérêts 

technologiques, optiques en particulier. La stabilisation des polydiméthylsiloxanes soumises aux 

irradiations UV par l’incorporation de différentes structures d’additifs (Hindered Amine Light 

Stabilizers, absorbeurs UV, nanocristaux de cellulose) a été étudiée. Une autre approche pour 

augmenter la stabilité des polydiméthylsiloxanes aux rayonnements UV a été envisagée avec le 

remplacement du système catalytique actuellement utilisé (catalyseur de Karstedt) par l’emploi de 

dérivés organométalliques à base de Rhodium ou de Platine. Des solutions concernant la stabilisation 

de ces polydiméthylsiloxanes aux irradiations H
+
, comme l’ajout d’additifs tels que le polystyrène, les 

silsesquioxanes ont également été proposées. 

Mots clés : Résine silicone, environnement géostationnaire, irradiation UV, irradiation H
+
, systèmes 

catalytiques, stabilités thermique & optique 

Title: Development of new stable polydimethylsiloxanes in 

geostationary environment 

Abstract: The geostationary environment around Earth is complex which strongly influences the 

satellites performances and lifetime. In flight and over time, polydimethylsiloxanes exhibit 

degradations like a loss of flexibility and transparency, or a deterioration of the surface state. In this 

context, the aim of this work was to study the evolution of polydimethylsiloxanes stability in 

geostationary environment to find solutions to limit the degradation of interest technological 

properties, in particular the optical one. The stabilization of silicone resins under UV irradiation has 

been performed by the incorporation of different additives such as Hindered Amine Light Stabilizers, 

UV Absorbers and cellulose nanocrystals into the PDMS matrix. Generally, polydimethylsiloxanes 

networks are obtained by hydrosilylation with highly active Karstedt catalyst. Various organometallics 

derivatives based on Rhodium and Platinum were studied as alternative catalysts for the cross-linking 

of polydimethylsiloxane in order to improve the UV stability. Finally, different solutions concerning 

the stabilization of polydimethylsiloxane to proton irradiation, such as the addition of various additives 

like polystyrene or silsesquioxanes have been investigated.  

Keywords: polydimethylsiloxane, geostationary environment, UV irradiation, H
+
 irradiation, catalyst 

systems, optical & thermal stability 


