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Microscopie a force atomique

American Society for Testing and Materials

Oxygene atomique

2,5-bis[(4-amino- phenoxy) oxyde de diphénylphosphine
Covalent Adaptable Network

Centre National d’Etudes Spatiales

Diels-Alder

1,8-diazabicyclo[5.4.0lundéc-7-éne
Dicyclopentadiene

Analyse mécanique dynamique

N, N-diméthylformamide

Calorimétrie différentielle a balayage

European Cooperation for Space Standardization
Ethyléne-méthacrylate de méthyle

Microscopie électronique a balayage a émission de champ
Polyimide phosphoré

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier-Réflectance totale atténuée
Orbite géostationnaire

Systéme de positionnement par satellite

Hindered Amine Light Stabilizers

Polysiloxane hyperbranché

Hexaméthyldisiloxane

Concept acide-base de Pearson

diisocyanate d’isophorone

Agence spatiale japonaise

Laboratoire de Chimie des Polymeéres Organiques
Orbite basse

Microscopie électronique a balayage

Orbite moyenne

Sulfate de magnésium

Isolation multicouche

Oxydianilline

Office National d’Etudes et de Recherches Aérospatiales
Poly(acrylonitrile)

Poly(dopamine)

Poly(diméthylsiloxane)

Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
Poly(étheréthercétone)

Poly(éthylene téréphthalate)
Poly(tétrafluoroéthyléne)

Poly(imide)

Oligomere polyhedre de silsesquioxane
Retro-Diels-Alder

Résonance magnétique nucléaire du proton
Polymérisation par ouverture de cycle par métathese
Systeme de purification de solvant

Température de dégradation

Température de transition vitreuse
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TGA

TSP

UF

UPy

uv
UV-Vis-PIR
Vuv

XPS

Analyse thermo-gravimétrique
POSS-trisilanol

Urée-formaldéhyde
Uréidopyrimidinone

Ultraviolet
Ultraviolet-Visible-Proche infrarouge
Ultraviolet sous vide

Spectrométrie photoélectronique X
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Introduction générale

C’est avec le lancement du premier satellite artificiel en 1957 par I'URSS que la conquéte de
I'espace a commencé. Avec le développement du New Space!, écosystéme permettant la
démocratisation de 'accés a I'espace notamment aux acteurs privés et le déploiement des
constellations de satellites, la mise en orbite de ces engins spatiaux a augmenté de facon
exponentielle avec un nombre de satellites opérationnels qui a plus que doublé en 2 ans (6718
fin 2022 contre 2787 en 2020)2. La trés grande majorité de ces satellites se trouve sur 'orbite
basse tandis que la deuxiéme orbite la plus peuplée est I'orbite géostationnaire, celle qui nous
intéressera tout au long de cette thése. Cependant, la forte augmentation du nombre d’engins
spatiaux mene a une pollution de I'espace. Il est important de se tourner vers des matériaux
plus durables pour prolonger la durée de vie opérationnelle de ces engins et donc de réduire
le besoin de nouveaux lancements.

L'orbite géostationnaire se situe a environ 35 800 km au-dessus de la Terre. Les satellites
placés sur cette orbite se déplacent de maniére synchrone avec la Terre, avec une période de
révolution égale a celle-ci. Cette particularité est d’un grand intérét pour les satellites de
télécommunications ou encore d’observations, qui restent fixes par rapport a un point donné.
Des conditions extrémes y régnent, telles qu‘une pression extrémement faible (101° Pa), des
rayonnements UV ou encore des particules énergétiques chargées, qui peuvent induire la
dégradation des matériaux, que ce soit en surface ou a lintérieur du satellite. Afin
d’augmenter leurs durées de vie, il est primordial de limiter ces vieillissements.

Différents matériaux sont utilisés dans la conception du satellite, allant des alliages
métalliques aux céramiques en passant par les polymeéres. Les poly(diméthylsiloxane)s (PDMS)
font partie des polyméres qui sont trés répandus dans le domaine du spatial. Ceci s’explique
par différentes raisons comme une température de transition vitreuse trés basse (~ -120 °C)
qui permet une stabilité sur une grande gamme de température, ou encore un squelette
inorganique qui en fait un matériau plus résistant thermiquement et aux UV que des
polymeéres organiques, de par I'énergie de la liaison Si-O qui est 30% plus importante qu’une
liaison C-C (température de dégradation ~ 400 °C). Leurs propriétés de transparence et de
flexibilité, en plus des résistances évoquées précédemment, en font un matériau d’intérét
dans la composition des satellites, notamment pour des applications d’isolation électronique,

de liants, d’adhésifs ou encore de revétements thermiques.
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L'exposition prolongée des PDMS a l'environnement spatial entraine néanmoins leur
dégradation, se traduisant par la perte des propriétés de transparence et de flexibilité. En
effet, la dégradation principale des PDMS est due a leurs interactions avec les protons qui sont
les principaux contributeurs a la dose de surface en orbite GEO. Les irradiations aux protons
induisent le jaunissement et la fissuration des résines de PDMS. Le jaunissement est engendré
par la formation d’insaturations (C=C ou Si=0) absorbant dans I'UV tandis que la fissuration
est provoquée par la formation de silice (plus lourde que la matrice) en surface du matériau4.
L’irradiation aux protons entrainant le plus de dégradation sur les PDMS, en comparaison avec
les UV ou les électrons présents en environnement géostationnaire, c’est donc la résistance a
ces particules qui vont nous intéresser tout au long de ces travaux de thése.

La premiéere collaboration entre le CNES, 'ONERA et le LCPO a abouti au développement de
PDMS plus stables aux rayonnements UV par l'incorporation d’absorbeurs UV (HALS ou
nanocristaux de cellulose) avec les travaux de thése de Mickael Planes®. A la suite de ces
travaux, la thése de David Lansade s’est focalisée sur l'incorporation d’une couche de
nanoparticules de silice assemblées de maniére compacte en surface des résines silicones
pour augmenter la résistance de ces matériaux en environnement spatial radiatif®. Dans un
second temps, ces travaux ont également ouvert la voie aux PDMS auto-cicatrisants dans
I’objectif de travailler sur la durée de vie des matériaux.

Dans ce domaine, les travaux pionniers de White et al. en 2001, basés sur I'encapsulation
d’agents de réticulation, ont permis I'obtention de matériaux composites auto-cicatrisants
lors de I"apparition d’une fissure’. En 2007, Keller et al. ont par la suite élargi ce concept aux
élastoméres, notamment aux PDMSE. L’inconvénient majeur de cette approche dite
extrinseque est la limitation du nombre de cycles de cicatrisation, posée par la quantité
d’agent de réticulation incorporée initialement. Wudl et al. ont quant a eux exploité dés 2002
la chimie dite intrinseque en s’appuyant sur les réactions thermoréversibles de Diels-Alder
afin d’obtenir le premier réseau polymére auto-réparant®. Depuis, d’autres interactions telles
gue les liaisons hydrogene ou les interactions métal-ligand ont été développées, mais
également les liaisons réversibles telles que les imines, les disulfures ou encore les esters
boroniques!®*2. Ces systémes ont d’abord été considérés seuls, et plus récemment,
I’émergence des réseaux doubles (ou plus) a permis I'obtention de matériaux combinant les

avantages de chaque réseau®3. Les travaux de cette thése se sont appuyés sur 'incorporation
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de réseaux doubles au sein des PDMS afin de les rendre auto-cicatrisants et résistants a
I’environnement spatial.

Ces travaux de thése ont été réalisés au Laboratoire de Chimie des Polyméres Organiques
(LCPO) et a I'Office National d’Etudes et de Recherches Aérospatiales (ONERA) en
collaboration avec le Centre National d’Etudes Spatiales (CNES). Les parties synthéses et
caractérisations des matériaux ont été réalisées au LCPO, et la simulation de I’environnement
spatial a 'ONERA.

Afin d’augmenter la résistance des PDMS a l'environnement géostationnaire et plus
particulierement aux protons, plusieurs approches s’appuyant sur le concept d’auto-
cicatrisation ont été proposées. L'état de I'art décrit en premier lieu I’environnement spatial
et plus particulierement I'environnement rencontré en orbite géostationnaire, ainsi que les
différents polymeres les plus répandus dans le domaine du spatial. Les différentes méthodes
de synthése de polyméres auto-cicatrisants, et spécifiquement leurs applications aux PDMS,
ont ensuite été décrites. Une attention particuliere a été portée sur I'approche intrinseque,
notamment par la description des doubles réseaux a base de PDMS. Enfin, une partie
recensant les différents polyméres auto-cicatrisants déja appliqués au domaine du spatial a
été réalisée. Dans le chapitre Il de ce manuscrit, I'élaboration d’'un double réseau PDMS
permanent/thermoréversible par combinaison de réactions d’hydrosilylation et de Diels-Alder
a été décrite dans I'idée d’utiliser la variation thermique présente sur cette orbite (-100 °C a
150°C) afin de permettre la réparation des matériaux. Dans le troisieme chapitre, une
approche basée sur un réseau PDMS supramoléculaire, assuré par les liaisons hydrogéne de
fonctions urée, auxquelles on ajoute des imines bifonctionnelles, a été proposée. Une
derniere approche s’appuyant sur la conception d’'un double réseau, supramoléculaire et
covalent dynamique, basé sur des liaisons hydrogéne et I'’échange d’imines trifonctionnelles,
a été étudiée. La pertinence de ces 3 stratégies a été évaluée a travers |'étude de I'auto-
cicatrisation et des propriétés mécaniques des matériaux obtenus. Dans certains cas, et a titre
d’exemple, une analyse approfondie de |'auto-cicatrisation a été menée par AFM permettant
I’obtention de cinétiques de cicatrisation variées. La résistance de tous ces systéemes aux
irradiations aux protons a été étudiée. Enfin le dernier chapitre présente les différentes

synthéses et caractérisations réalisées durant ce travail de these.
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Chapitre | - Environnement spatial et concept d’auto-
cicatrisation de polymeéres : Etat de I'art

1. Introduction

La conquéte spatiale a débuté a la fin des années 50 avec le lancement du premier satellite
artificiel par I’'URSS, Spoutnik I. Depuis, une myriade de satellites a été mise en orbite, donnant
lieu a des avancées technologiques majeures comme le GPS, les prévisions météorologiques
ou encore les télécommunications. La recherche et le développement dans ce secteur sont
donc primordiaux afin de repousser les limites du possible. Dans un souci de rentabilité
économique et de développement durable, il est nécessaire d’allonger la durée de vie des
matériaux et de limiter 'utilisation de matériaux a usage unique. Par exemple, Elon Musk a
rouvert la voie de I'exploration spatiale avec I’exploitation de lanceurs réutilisables. Dans cette
idée, nous pouvons imaginer I'implémentation de matériaux auto-cicatrisants dans la
conception des satellites afin d’allonger leur durée de vie sans nécessiter d’intervention
humaine. Les silicones ou poly(diméthylsiloxane)s sont tres utilisés dans le domaine spatial
car ils présentent de nombreux avantages tels que leurs propriétés de transparence, leurs
températures de dégradation élevées (~400 °C) ou leurs températures de transition vitreuse
tres basses (-122 °C) qui permettent leur utilisation sur une large gamme de température. lls
représentent donc un candidat idéal pour des applications d’adhésifs, de revétements
thermiques, d’encapsulation de cellules solaires ou encore d’enrobage de composés
électroniques. Malgré cela, ces polymeres se dégradent durant leur exposition a
I’environnement spatial radiatif tel que les électrons ou les protons, pouvant engendrer des
conséquences fatales. L'objectif des travaux de cette thése est de limiter le vieillissement de
matériaux silicones présents sur des engins spatiaux destinés a |'orbite géostationnaire en leur
apportant des propriétés d’auto-réparation. Ce chapitre bibliographique décrira tout d’abord
I’environnement spatial, et plus particulierement 'orbite géostationnaire, avant d’aborder
brievement l'utilisation actuelle des polymeéres dans ce secteur. Ensuite, les différentes
méthodologies d’auto-cicatrisation des polymeres seront illustrées sur I'exemple du PDMS.

Enfin, I’état de I’art des polymeéres auto-cicatrisants en environnement spatial sera détaillé.
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2. Environnement spatial

2.1. Généralités

La mise en orbite des satellites artificiels revét une importance cruciale a la fois sur le plan
économique et technologique. En fonction de I'orbite sur laquelle ils sont placés, ils peuvent
avoir des roles de prévision météorologique, de navigation, d’observation mais aussi de
télécommunication?. Les trois orbites principales autour de la Terre sont présentées Figure

|_12,3 .

MEO
2 000 - 35 786 km

GEO
35 786 km
LEO
e
Below 2 000 km
@l GO footprint
[ - @ Ve footprint
\ WERTIE o @ L0 footprint

Figure I-1 : Représentation schématique des trois principales orbites autour de la Terre?.

- L'orbite basse (LEO pour Low Earth Orbit) allant du niveau de la mer jusqu’a 2 000 km
d’altitude, est I'orbite la plus peuplée par les satellites, gu’ils soient d’observation, de
communication ou encore de télédétection. C’est autour de 400 km qgu’orbite la
Station Spatiale Internationale (ISS).

- L'orbite moyenne (MEO, pour Medium Earth Orbit) allant de 2 000 km a 35 786 km
inclut des satellites de communication (Telstar 1) ainsi que des satellites de navigation
(GLONASS, Galileo, GPS).

- Lorbite géostationnaire (GEO, pour Geostationnary Earth Orbit) se situe a 35 786 km
de la Terre. Les satellites placés sur cette orbite se déplacent de maniére synchrone
avec celle-ci, c’est-a-dire qu’ils ont une période de révolution tous les deux égal a 23
heures 56 minutes 4,3 secondes®. Cette particularité est utilisée pour I'observation

d’un point fixe et permet d’assurer une communication optimale avec notre planeéte.
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Les conditions extrémes qui regnent en GEO, comme le vide, les rayonnements UV issus
du Soleil ou encore les particules énergétiques chargées (électrons, protons) piégés dans
les ceintures de radiations, entrainent le vieillissement accéléré des matériaux exposés

(Figure 1-2)>712,
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Figure I-2 : Représentation schématique de I'environnement spatial et de ces contraintes??.

2.2. Vide spatial

La pression qui régne en GEO est extrémement basse et navigue autour de 10° Pa. Ce vide
spatial peut induire le « dégazage » des matériaux par évaporation de molécules volatiles qui
peuvent migrer sur des zones plus froides du satellite. Ce phénoméne est appelé
contamination®3. Afin de I'éviter, des tests de qualification de dégazage doivent étre réalisés

pour sélectionner des matériaux adaptés*4.

2.3. Environnement radiatif particulaire

Contrairement a I'orbite basse, I'environnement GEO n’est pas exposé a I'oxygéne atomique
(ATOX), qui est absent a cette altitude, mais aux flux de particules chargées telles que les
protons (p*) et les électrons (e7). Ces flux sont estimés a partir de données collectées en vol,
par différents modeéles développés, comme GREEN'®> & ’ONERA par exemple, qui moyennent

des valeurs de flux sur 11 ans, correspondant a un cycle solaire'®. Ces flux différent selon leurs
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énergies et sont représentés Figure I-37. En régle générale, le flux décroit avec I’augmentation

de I’énergie des particules.

Longitude = 128.2°
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=
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Figure I-3 : Moyenne des flux de protons et d’électrons en GEOY’.

2.4. Environnement électromagnétique

Les photons sont des particules élémentaires de lumiére qui se déplacent a travers I'espace
sous forme de rayonnement électromagnétique. La majorité des photons proviennent
directement du Soleil avec des longueurs d’onde allant du rayonnement gamma aux
infrarouges®®. La norme ASTM E490-00a qui représente le spectre solaire (hors atmosphére
terrestre), recueille l'irradiance solaire en fonction de la longueur d’onde des photons
considérés'®, Cette norme montre que I'essentiel de I’énergie transportée est dii aux photons
entre 250 nm et 2 500 nm, avec une irradiation solaire totale de 1 366 W.m™ aprés intégration

sur toute la gamme de longueur d’onde (Figure I-4)*8,

10
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2.5

Irradiance spectrale (W.m’.nm™)
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Figure I-4 : Spectre de l'irradiance solaire selon la norme ASTM E490-00a.

Selon la position du satellite, le flux albedo doit également étre pris en compte?. Ce flux
représente les photons qui sont réfléchis par la Terre et son atmosphére. A ceci s’ajoute le

rayonnement infrarouge naturel de la Terre, équivalent au rayonnement d’un corps noir

porté a 254 K2,

2.5. Eléments de transfert radiatif

Selon I'exposition du satellite face ou dos au Soleil, de grands écarts de température peuvent
étre mesurés (-100 °C a +150 °C). Les caractéristiques thermo-optiques des matériaux

embarqués définissent leur température d’équilibre, basé sur leur absorptivité solaire et leur

émissivité infrarouge??.

11
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2.5.1. Absorptivité solaire

L’absorptivité solaire (o) reflete la capacité d’un matériau a absorber la lumiére du Soleil

entre 250 nm et 2 500 nm et se calcule par I’équation suivante? :

F20° AL (V)

f2255000 L)

(1)

Absorptivité solaire (a,) =

Avec A(A) I'absorbance du matériau a la longueur d’onde A donnée et [ I'irradiance spectrale

du Soleil en W.m2.nm=.

2.5.2. Emissivité infrarouge

L'émissivité infrarouge (eir) est définie par la capacité d’'un matériau a émettre de I'énergie
par rayonnement. Elle se caractérise par le rapport de I'énergie émise par unité de surface a
une température donnée et I'énergie émise d’un corps noir (CN) porté a la méme
température. Par définition, un corps noir est un objet idéal avec une émissivité infrarouge

égale a 1. Elle se calcule par I’équation suivante?? :

S, AE LT

+00
Jo  Ecn@AT)dA

(2)

Emissivité infrarouge (gg) =

Avec A(A) I'absorbance du matériau a la longueur d’onde A donnée, Ecn(A) le rayonnement du

corps noir a la méme longueur d’onde.

2.5.3. Température d’équilibre

Etant donné que le transfert thermique ne se fait que par rayonnement, la température

d’équilibre d’un matériau peut étre prédite et calculée en fonction de ses parameétres thermo-

12
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optiques as et gr. Dans le cas d’un satellite assimilé a une sphere, la température d’équilibre

Tp est calculée par I’équation suivante :

. - . s 1

Température d’équilibre (T,) = (———)% (3)
ERr -40

Avec as I'absorptivité solaire, s le flux solaire, eir I’émissivité infrarouge et ¢ la constante de

Stephen-Boltzmann égale a 5.67 108 W.m2.K*4.

3. Applications spatiales des matériaux polymeéres

Les polymeres sont largement répandus dans I'espace comme matériaux de structures,
revétements de contréle thermique, isolants, adhésifs ou encore lubrifiants®2432,

Les prérequis pour qu’un polymere soit utilisé pour des applications spatiales sont les
suivants :

- Une résistance aux cycles thermiques extrémes et au vide poussé de |'espace,

Un faible dégazage des matériaux,
- Une résistance contre les UV, les particules chargées et ’ATOX32 ¢’ils y sont exposés,

- Une résistance aux vibrations.

Les polymeres, ne possédant pas tous les mémes fonctions et n’étant pas utilisés pour des
applications sur les mémes orbites, ils ne doivent pas forcément répondre a tous ces criteres.
Par exemple, les adhésifs n'étant généralement pas directement exposés ne nécessitent pas
de résistance aux particules chargées ou a I’'ATOX.

Dans la suite de ce sous-chapitre, une bréve description des principaux polyméres utilisés dans

le spatial est proposée.

13
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3.1. Lessilicones

Contrairement aux polymeéres organiques, le poly(diméthylsiloxane) (PDMS) présente un
motif de répétition a base de liaison Si-O. L’énergie de liaison étant plus importante que celle
de la liaison C-C, son squelette dit inorganique est donc plus résistant. En plus de sa
température de transition vitreuse trés basse (-120 °C) et de sa haute température de
dégradation (400 °C), le PDMS est également connu pour sa résistance aux UV. Ses propriétés
de transparence, d’isolation thermique et électrique le rendent encore plus intéressant pour
différentes applications allant de la micro-fluidique34-3¢, aux applications biomédicales3”38 en
passant par les adhésifs3°*! ou encore les revétements pour des applications aérospatiale??~
44, Les silicones présentent de bonnes propriétés de résistance a I’ATOX, avec une érosion cent
fois moins importante que le Kapton, qui est un polyimide® . Ceci s’explique par I'oxydation
en surface des PDMS générant une couche de silice, stable a I'oxydation®. Cependant, cette
formation peut engendrer une modification de leurs propriétés optiques aprées exposition aux
particules ionisantes. Le but de cette these sera de limiter ces modifications optiques, en
limitant I'apparition de fissures et la modification des propriétés optiques.

| "
—Si—0+—Si—0 Sli— R=CH; or (CH;),-Si-O

R /n

Schéma 1 : Formule générale de PDMS.

3.2. Les polyimides

La syntheése des polyimides (PI) a été brevetée et décrite par les chimistes de Dupont dans les
années 50%%*7_ Elle repose sur la condensation d’une diamine avec un acide pyromellitique ou
I’ester associé, a haute température. Depuis, un nombre considérable de Pl a été synthétisé
afin de moduler leurs propriétés thermiques/mécaniques®. Le Kapton H est le produit entre

un dianhydride pyromellitique (PMDA) et I'oxydianilline (ODA).
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0
0O+ H N—< >— —<: >— N
2H2
0
PMDA Kapton H

Schéma 2 : Reactlon de formation d’un Kapton H.

Les polyimides sont employés en tant que couverture thermique (couche externe des MLI
(Multi Layer Insulator), matrice pour les composites, revétements ou encore adhésifs haute
température?®=>3, Les polyimides commerciaux sont sujets a I’érosion induite par I’ATOX (3 10°
24 cm3.atome?) ainsi qu’au chargement électrique en surface®*>>. Des Pl modifiés et des nano-
composites a base de Pl sont actuellement en cours de développement et leurs résistances a

la dégradation dans I'espace testées>®>’,

3.3. Les polymeres fluorés

Les principaux polymeres fluorés utilisés dans le spatial sont les suivants : Tedlar PVF, Teflon
PTFE, Teflon FEP, Tefzel PTE2. Ces polyméres sont connus pour leur excellentes propriétés de
stabilité thermique®°. Ils sont majoritairement utilisés en tant qu’isolants®® et moins dégradés
par ’ATOX que le Kapton (1 10°2° contre 3 1024 cm3.atome™)>°. Cependant, ces matériaux sont
plus sensibles aux particules énergétiques (UV) que les polyimides et varient selon le nombre

d’atomes de fluor®8. Leurs résistances aux VUV (UV sous vide) diminuent avec la quantité de

i ;o S8
I

¢ O T T
I

F/n F F FCF3n H H F F/n

Tedlar PVF Teflon PTFE Teflon FEP Tefzel PTE

fluor.

Schéma 3 : Formules des polymeres fluorés communément utilisés dans I'industrie spatiale
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3.4. Autres polymeéres

Le Mylar (ou PET) est un polyester provenant de chez Dupont et se retrouve notamment dans
les couvertures thermiques. Il constitue I'une des nombreuses couches des MLI.

D’autres polymeres comme le Kevlar, le PEEK ou les polysulfones sont également utilisés pour
des applications spatiales. Les résines époxy sont également tres répandues dans le spatial, et

sont actuellement utilisées en tant que matériaux hautes performances ou encore a mémoire

de forme®1-5>,
0 2 i |
O bemad, OO0
n 0
Mylar Polysulfone "
0 0 0
I I Il
-OEO-COF OOt
n n
PEEK Kevlar

Schéma 4 : Formules des polyméres communément utilisés dans I'industrie spatiale.

Une fois en orbite, les matériaux exposés ne peuvent plus étre soumis a l'intervention
humaine pour réparer un dommage. Dans l'optique d’augmenter la durée de vie des
matériaux, une des pistes est de développer des matériaux auto-réparants autonomes, c’est-
a-dire qui ne demande pas l'intervention de ’'Homme pour se régénérer. La prochaine partie

consiste a décrire les différentes approches afin d’obtenir ce type de matériaux intelligents.
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4. Concepts d’auto-cicatrisation et exemples d’applications aux PDMS

Les travaux de cette theése s’articulant autour du PDMS, nous avons fait le choix d’illustrer les
différentes méthodologies d’auto-cicatrisation sur ce polymere.
Encore trés récemment, les PDMS étaient uniquement réticulés chimiquement avec des

liaisons covalentes permanentes issues de réactions d’hydrosilylation (Schéma 5).

..
r\_r\J‘SsSl’\_\

o 3
,
21% e Si
0 H
Elimination [Pt] Addition
Réductrice Oxydante
$ Pt]—'h
ho) $ I
Si hCs
- w Si—Pt—H
Sigy
? :
Zsi
Insertion 1,2 %, 5 I Complexation
ﬂsl—{ITt]—H

Schéma 5 : Cycle catalytique d’hydrosilylation employant un catalyseur de platine.

Cette méthode de réticulation les rendant non recyclables, différentes stratégies de
réticulation réversible ont été appliquées a cette classe de polymeéres afin de les rendre auto-

cicatrisant et/ou recyclable et d’augmenter la durée de vie de ces matériaux omniprésents.

4.1. Approche extrinséque

Les premiers articles parus dans la littérature évoquant I'auto-cicatrisation des polyméres
étaient basés sur le principe d’inter-diffusion des chaines®®®’. La premiére description d’un
polymeére auto-cicatrisant et de son mécanisme a été faite en 2001, par White et al., qui ont
développé un systeme composé d’'un matrice polymere dans laquelle étaient dispersés un
catalyseur ainsi que des microcapsules contenant un agent de réticulation®®. Dans cet

exemple, basé sur des réactions de métathese, du dicyclopentadiene (DCPD) a été encapsulé
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et un catalyseur a base de ruthénium (catalyseur de Grubbs) a été dispersé dans une résine
époxy. L'apparition d’une fissure au sein du matériau engendre le déversement de I'agent de
cicatrisation dans la matrice, qui polymérise au contact du catalyseur par une réaction de
ROMP (polymérisation par ouverture de cycle par métathése) pour combler la fissure (Figure
I-5). L’auto-cicatrisation a été mise en évidence par des essais de traction qui ont montré des

rendements allant jusqu’a 75% du recouvrement de la charge maximale.

a
o—Catalyst © ~ @
-~ °
o Microcapsule—g ®
Crack 3 .
) °
b

°
®Healing agent o

©

o °Polymerized
healing ggent o o
aWw~lty
5 I

Figure I-5 : Représentation de I’auto-cicatrisation extrinséque autonome basée sur
I’encapsulation d’agent de réticulation : a) Apparition d’une fissure b) Propagation de la
fissure engendrant le déversement du monomeére encapsulé c) Polymérisation des
monomeéres au contact du catalyseur®.

Dans cette continuité, Keller et al. ont élargi ce concept aux élastomeres, notamment au PDMS
en 2007%. Dans ces travaux, deux types de capsules ont été élaborés : I'une renfermant du
PDMS de forte masse molaire présentant des fonctions vinyle et un catalyseur a base de
platine ; l'autre contenant des PDMS comprenant des fonctions hydrogénosilane. La
propagation d’une fissure entraine le déversement du contenant de ces deux types de
capsules, qui, par réaction d’hydrosilylation entre les fonctions vinyle et hydrogénosilane,
induisent la réticulation de la résine de PDMS, cicatrisant ainsi le matériau. Les rendements

de cicatrisation atteignent jusqu’a 115% pour cette nouvelle technologie.

18



Chapitre |

Il existe différentes classifications de cette approche extrinseque, basées soit sur le type de
capsules : capsule seule, capsule/catalyseur dispersé, double capsules, capsule tout en un ou
encore par séparation de phase ; soit par la technique d’encapsulation : polymérisation in situ,
polymérisation a I'interface, émulsion ou encore réaction sol-gel’®’3, Un résumé des PDMS

auto-cicatrisants basés sur une approche extrinseque est présenté dans le Tableau I-1.

Tableau I-1 : Résumé de PDMS auto-cicatrisants basés sur une approche extrinséque.

Classification Type de Agents Température Efficacité de Réf.
capsule/fibre de cicatrisation de cicatrisation
cicatrisation
, , PDMS terminés vinyle
Doubl U F [déhyd
ouble rée/Formaldéhyde  "ory ot o mings H + ta. > 70% 69,74,75
capsule (UF)
Pt
PDMS terminés silanol
Doubl +
ouble UF . _ ta. > 50% 76
capsule poly(diethoxysiloxane)
+ Sn
o D .
Capsule Poly(mélanine-UF) PDMS terminés silanol ta. 5 55% 77
seule +Sn
. PDMS terminés vinyle
Emulsion PAN + PDMS terminés H + ta. > 60% 78-82
double (polyacrylonitrile)

Pt

Malgré les nombreuses opportunités qu’offre cette innovation, elle présente également de
nombreux inconvénients concernant le processus de cicatrisation ainsi que sa mise en place.
Tout d’abord, la mise en place de cette technologie nécessite une certaine affinité entre les
capsules et la matrice afin d’obtenir des capsules stables et d’éviter les réactions de
réticulations involontaires. Les capsules doivent étre suffisamment épaisses, avec un
monomere assez fluide et non volatile pour optimiser la cicatrisation. De plus, I'incorporation
de capsules au sein du matériau peut entrainer une modification de ses propriétés
mécaniques et/ou optiques. Concernant le mécanisme, le nombre de cycle d’auto-
cicatrisation est limité par la quantité d’agent de réticulation incorporé initialement dans le
matériau. Pour les doubles capsules, la fissure doit engendrer la rupture des deux types de

capsules différentes afin que la réticulation ait lieu, ce qui limite son champ d’action. Enfin, la
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localisation des capsules au sein de la matrice de polyméres doit étre homogene pour que la
probabilité de rompre une capsule soit plus importante.

Inspiré par la nature, et pour éviter le probléme de localisation/disponibilité des capsules, une
nouvelle génération de matériaux auto-cicatrisants a vu le jour. Elle reprend le concept de la
premiere en substituant les capsules par des réseaux vasculaires au sein de la matrice de
polymere’?8-8_Développé par Dry et al. dans les années 90, il aura fallu plus de 20 ans pour
gue cette approche soit appliquée aux matériaux polymeéres de par leurs difficultés
d’insertions®®’. En 2007, Toohey et ses collaborateurs ont ainsi incorporé du DCPD dans un
réseau micro vasculaire ainsi qu’un catalyseur de Grubbs directement dans la résine (Figure
I-6)28. Contrairement au systéme basé sur les capsules, sept cycles de cicatrisation ont pu étre

achevés avec une efficacité de cicatrisation de 45% suite a des tests de traction.

A ————————— s~

Cracks in coating

Microchannels

Figure I-6 : Image en coupe transversale d’un revétement ot I'on peut observer que les
fissures, qui commencent a la surface, se propagent jusqu'aux ouvertures des microcanaux
situées a l'interface®.

Malgré I'autonomie de ces systemes et leur rapide réparation suite a I'apparition de fissures,
le nombre de cicatrisation est toujours limité par la quantité d’agent de réticulation incorporé
initialement. Afin de surmonter la limitation du nombre de cycle de cicatrisation, une
approche intrinséque basée sur la réversibilité des liaisons chimiques a été développée et sera

discutée dans la prochaine partie.
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4.2. Approche intrinséque

Afin de s’affranchir de la limitation principale qui est le nombre de cicatrisation, des systéemes
basés sur la réversibilité de certaines liaisons chimiques ont été développés. Ainsi, les liaisons
rompues par la propagation d’une fissure peuvent se reformer. Cependant, cette approche
nécessite généralement un stimulus externe (température, lumiere, pH...) pour activer le
phénomene d’auto-réparation. De plus, la mise en contact des deux parties séparées par la
fissure est indispensable afin que les liaisons chimiques puissent se reformer. Une bonne
mobilité des chaines est donc indispensable afin d’obtenir des polyméres auto-cicatrisants

avec une efficacité de cicatrisation optimale.

4.2.1. Insertion de liaisons réversibles

En 2002, Wudl et al. ont mené des travaux pionniers pour |'élaboration de polyméres auto-
cicatrisants, par la construction et la déconstruction d’un réseau polymere a partir de petites
molécules portant trois groupements maléimide et quatre groupements furane®. La réaction
de Diels-Alder est une cycloaddition [4+2] qui est connue pour sa thermoréversibilité*®>°, En
jouant sur les températures, un cycloadduit peut étre formé par réaction de Diels-Alder (entre
60 et 80 °C) et dissocié a plus haute température (120-140 °C) (Schéma 6). Aprés 3 cycles de
cicatrisation, les matériaux ont affiché une efficacité de cicatrisation de 80%, démontrant une
faculté de cicatrisation accrue par rapport aux approches extrinseques développées

jusqu’alors.

0 0
~I
rDA N
0 0

Schéma 6 : Réaction de cyclo-addition [4+2] de Diels-Alder et de rétro-Diels-Alder.

Cette nouvelle approche, basée sur la réversibilité des liaisons chimiques, ouvre la voie a

I'incorporation de tous types de chimie, qu’elles soient non covalentes (liaisons hydrogene,
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ioniques, les interactions métal-ligand ou encore -7 stacking) mais aussi covalentes (imine,

ester boronique, disulfure entre autres).

4.2.1.1. Systéemes non covalents

Nous allons ici recenser les PDMS auto-cicatrisants basés sur des interactions
supramoléculaires, et plus spécifiquement les technologies employant les liaisons hydrogéne,
les liaisons ioniques, les interactions métal-ligand et pour finir les interactions de type acide-
base de Lewis. Celles-ci different par leurs stabilités et leurs énergies de liaison, allant de
quelques kl.mol?! (Van der Waals) a quelques centaines de kl.mol?! pour les interactions
ioniques ou métal-ligand par exemple (Figure 1-7)%2. Plus une interaction sera faible, moins il

faudra d’énergie pour la rompre et, par réciprocité, pour la reformer.

covalent bond |
metal-ligand [N
ion-ion ]
ion-dipole I
hydrogen bonding | NG
dipole-dipole [N
.

-1

van der Waals

0 100 200 300 400 500
binding energy (kJ mol-)

Figure I-7 : Diagramme représentant les différentes énergies de liaisons des interactions non
covalentes comparés aux liaisons covalentes®?.
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4.2.1.1.1. Interactions faibles

Les interactions non covalentes faiblement énergétiques telles que les liaisons hydrogéne ou
le m-mt stacking permettent de créer des points de réticulation physiques. Leurs énergies de
liaison étant plus faibles que celles des liaisons covalentes, elles présentent I'avantage d’étre
rompues en premier lieu. Des efficacités de cicatrisation plus importantes et a plus basses
températures peuvent donc étre attendues.

Les travaux de I’équipe de Leibler en 2008 ont eu un impact majeur dans le domaine de I'auto-
cicatrisation®3. Ces auteurs ont élaboré des matériaux basés sur la présence de groupements
donneurs et accepteurs de liaisons hydrogéne pour créer un réseau supramoléculaire capable
de se réparer a température ambiante (urée, amide et imidazolidone). Suite a ces travaux, de
nombreuses fonctions chimiques capables de générer des liaisons hydrogene ont été utilisées
pour former des réseaux supramoléculaires telles que les fonctions ureidopyrimidinone
(UPy)?428, urée®’=2?, ou uréthanel® pour n’en citer que quelques-unes. Leurs incorporations

aux PDMS ont donné lieu a I'apparition des élastoméres silicones supramoléculairest0-10

(Figure 1-8).
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Figure |-8 : Synthése d’un élastomeére silicone supramoléculaire portant des fonctions urée et

uréthane®?,

Le groupe de Jean Marie Lehn a également démontré que I'incorporation d’un motif trisurée
au sein d’'un PDMS permettait I'obtention d’une réparation rapide a température ambiante°®,

Le -1t stacking se caractérise par le recouvrement orbitalaire des liaisons 7. Ces interactions
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sont favorisées par la présence d’espéces complémentaires riches et pauvres en électrons .
Burattini et al. ont couplé un PDMS terminé pyrenyle (riche en électrons 1) avec un polyimide
jouant le rble d’accepteur d’électrons (pauvre en électrons), générant ainsi les premiers

polyméres supramoléculaires auto-cicatrisants basés sur ce type d’interaction (Figure 1-9)%°7,
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Figure I-9 : Représentation modeéle d’une interaction de type 77 stacking entre un polyimide
et un groupement pyrenyle??’,
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4.2.1.1.2.Liaisons ioniques

Une liaison ionique provient de I'attraction électrostatique entre des atomes présentant une
grande différence d’électronégativité ou entre deux ions de charges contraires. L'utilisation
de cette interaction faible peut générer des propriétés d’auto-cicatrisation lorsqu’elle est
appliquée aux matériaux polymeres.

Par ce principe, Skov et al. ont élaboré un PDMS réticulé en combinant des PDMS
fonctionnalisés par des groupements carboxylate et d’amine protonées. Le mélange de ces
derniers avec des silicones non réticulés ont permis 'obtention d’un réseau interpénétré
possédant des propriétés d’auto-cicatrisation (Figure 1-10)1%. Aprés traitement thermique
(120 °C pendant 12 h), une efficacité de cicatrisation de 77% a pu étre obtenue aprés des tests

de traction pour des matériaux contenant 30% massique de réseaux ioniques.
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Figure I-10 : Représentation schématique d’un PDMS réticulé par des groupements ioniques
avant et apreés fissuration. Mise en évidence de la cicatrisation par mise en contact de deux
morceaux résistant a une pliure%,

4.2.1.1.3.Complexes de coordination métal-ligand

Un complexe métal-ligand est caractérisé par I'association d’'un cation métallique avec des
espéces capables de fournir un doublet d’électrons formant ainsi un édifice. Les interactions
de coordination métal-ligand sont particulierement intéressantes par rapport a d’autres
liaisons réversibles de par la polyvalence des propriétés mécaniques et/ou d’auto-
cicatrisations gu’elles peuvent engendrer en modifiant la nature du métal et des ligands'®.
Les équipes de Rowan et Weder ont mené des travaux pionniers sur |'utilisation des
interactions métal-ligand au sein de polyméres afin de les rendre auto-cicatrisants. La
complexation-décomplexation photothermique de copolymeéres poly(éthyleéne-co-butyléne)
terminés par des fonctions 2,6-bis(1'-méthylbenzimidazolyl)pyridine en présence de Zn(ll) a
été démontrée (Figure 1-11). En effet, I'exposition aux UV pendant 30 secondes d’un film
présentant des entailles suffit pour qu’il soit complétement réparé.

Suite aux travaux de Rowan et de ses collégues, le nombre d’articles étudiant des polymeres

auto-cicatrisants basés sur des liaisons de coordination a augmenté trés rapidement-114,
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Figure I-11 : Synthése et mécanisme de complexation-décomplexation du polymere
métallosupramoléculaire®,

Le groupe de You a notamment étudié I'influence de la nature du métal sur des PDMS-
triazole!™>1%®, Dans le cas ou le métal de transition est un cobalt(ll), un traitement thermique
a 120 °C pendant 24 h est nécessaire pour atteindre 47% de cicatrisation, alors que lorsque du
fer(lll) est coordinné au méme polymére (Figure 1-12), une efficacité de cicatrisation de 94%
est observée apres un traitement thermique moins long (20 h a 60 °C). Cependant, une
contrainte a la rupture plus importante (1,2 MPa contre 0,35 MPa) et une élongation a la
rupture moins importante (300% contre 560%) sont observées. Ceci s’explique notamment
par la force de coordination, basée sur la théorie HSAB (Hard and Soft Acides and Bases) de
Pearson'!’. Les groupements triazole étant des bases intermédiaires, leur coordination avec
des acides intermédiaires comme le cobalt(ll) sera plus importante qu’avec des acides forts

tels que le fer (llI).
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Figure I-12 : Représentation du réseau PDMS-triazole coordinné au Fe(lll)°.

De maniere similaire, le groupe de Angiang a étudié l'influence de la nature des ligands
attachés a un PDMS coordinné par de I'aluminium(111)11811° [’ utilisation de ligands carboxylate
pour ce systéme entraine un taux de recouvrement des propriétés mécaniques de 90% apres
un long chauffage (24 h a 40 °C). Toutefois, la substitution des groupements carboxylate par
des groupements amine primaire méne a des cicatrisations beaucoup plus rapides méme a

basse température (94,7% a -20 °C pendant 1 h) (Figure I-13).

PDMS- PDMS-NH.-Al . PDMS chain

Figure I-13 : Représentation du réseau PDMS-NH; coordinnée a Al(111)*1°.
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En plus de la nature différente des ligands, leurs substituants peuvent également avoir un
effet sur les propriétés mécaniques et d’auto-cicatrisations. Le groupe de Zuo a comparé la
présence ou non d’un groupement méthyle sur des ligands diiminopyridine introduits sur des
PDMS qui ont ensuite été réticulés par des complexes a base de zinc(11)1?°. Les auteurs ont
démontré que ce changement de substituant attaché au ligand rendait I'interaction métal-
ligand plus labile, avec une restauration de la ténacité mécanique de 95% en 30 min a
température ambiante (contre 91% en 12 h sans méthyle).

Cette chimie présente donc un grand potentiel en ce qui concerne la polyvalence des

propriétés mécaniques et de cicatrisations, de par sa grande versatilité.

4.2.1.1.4.Complexes d’acides et de bases de Lewis

Un acide de Lewis est une espéce chimique capable d’accepter un doublet d’électrons d’une
base de Lewis, formant ainsi un adduit de Lewis. L’acide se caractérise généralement par la
présence d’une orbitale p vacante. Les plus communs sont des especes chimiques dérivées du
bore ou encore de I'aluminium. L'énergie de liaison entre une base et un acide de Lewis se
situe entre une liaison ionique et une liaison covalente. En effet, comme expliqué
précédemment, elle sera plus ou moins forte selon la dureté de ces composants. Brook et al.
ont synthétisé des PDMS terminés par des fonctions boronate (ou ester boronique) qui ont
été complexés a des PDMS portant des fonctions amine (Figure 1-14)*?!, La préparation de
matériaux allant de gels mous aux « verres cassants » a pu étre effectuée par modification des
densités de réticulation. Il a été démontré que la liaison B-N est assez « fragile » pour se

dissocier a 60 °C, permettant ainsi la remise en forme du matériau.
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Figure I-14 : Représentation schématique d’un adduit de Lewis?,

De maniere plus simple (nécessitant une seule étape), des PDMS ont été réticulés
partiellement par des esters boroniques!??. Les fonctions amine primaires libres restantes
peuvent alors former un adduit de Lewis avec les dérivés de bore nouvellement incorporés.
Malgré une cicatrisation rapide a température ambiante, les interactions faibles offrent des
propriétés mécaniques du systéme global limitées.

Un résumé des PDMS auto-cicatrisants basés sur des interactions non covalentes est présenté

Tableau I-2.
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Tableau I-2 : Caractéristiques de PDMS auto-cicatrisants basés sur des interactions non

covalentes
Type d’interaction Chimie Condition de Efficacité de Réf.
employée cicatrisation cicatrisation
Liaisons hydrogene Amide/urée/uréthane 100°C 16 h >95% 101
25°C2h 100% 102
UPy 70°C1h 100% 103
Urée 60°C4h >95% 104
Urée/uréthane 25°C72h 98% 105
Liaisons ioniques 120°C12h 77% 108
Carboxylate/ammonium
100°C12h 85% 123
Métal-ligand Co(ll)/triazole 120°C 24 h 47% 115
Fe(lll)/triazole 60°C20h 94% 116
Al(lll)/carboxylate 40°C24h 90% 118
Al(Ill)/amine -20°C1h 95% 119
Zn(II)/durpmorfyrldme 25 °C 30 min 95% 120
méthylé
Zn(II)/d||m|r,1opyr,|d|ne 25°C 12 h 91% 120
non méthylé
Acide/base de Lewis Ester boronique/amine 25°C 10 min 91% 122

A guelques exceptions pres, les matériaux auto-cicatrisants basés sur des interactions non

covalentes nécessitent en général plusieurs heures et un apport d’énergie thermique afin de

se réparer. De plus, ces interactions faibles offrent des propriétés mécaniques limitées par la

force de ces interactions. La prochaine sous partie traitera des systemes s’appuyant sur des

chimiques covalentes dynamiques.
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4.2.1.2. Systemes covalents dynamiques

Afin d’augmenter les propriétés mécaniques des matériaux auto-cicatrisants, 'utilisation de
liaisons covalentes dynamiques, en général plus fortes que les liaisons non covalentes, a été
envisagée (Figure 1-15). De par leurs énergies de liaisons plus importantes, des réseaux
possédant de meilleures propriétés mécaniques peuvent ainsi étre formés!?4. Cette partie va
traiter des liaisons covalentes dynamiques principales, appliquées aux PDMS, a savoir les

liaisons DA, les liaisons imine, disulfure, et ester boronique.

Permanent covalent bond e
- Hydrogen bond [N
Electrostatic interaction || N
Weak
physical Coordination complex )
bond

Hydrophobic association [Jj
- -1 stacking [l

i Imine bond | e—e——————

Dynamic Boronate ester bond [
covalent
bond Disulfide bond 1]
Reversible
= Diels-Alder reaction -
0 100 200 300 400 500 600

Bond energy (kJ mol™)

Figure I-15 : Comparaison des énergies de liaisons de liaisons faibles, covalentes dynamiques
et covalentes permanentes??,

4.2.1.2.1. Adduit de Diels-Alder

La réaction de DA est une réaction de cycloaddition [4+2] entre un diéne et un diénophile
formant un adduit de DA'?, Les travaux relatifs a cette chimie ont été récompensés par le prix
Nobel de chimie en 1950. Cette réaction étant thermoréversible, la formation de I’adduit est
favorisée entre 60 et 80 °C tandis que sa dissociation a lieu a des températures plus élevées

(120-140 °C). L'un des avantages majeurs de cette réaction est I'absence de sous-produits,
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c’est-a-dire que tous les atomes des réactifs se retrouvent dans le produit final. Cela offre une
réversibilité théoriguement illimitée.

Suites aux travaux de Wudl et al. qui ont formé le premier réseau polymere réversible par
réaction de DA, ces fonctions ont ensuite été appliquées a un large panel de polymeéres
différents, tels que les élastoméres diéniques?®13!, |es polyuréthanes'3?-%0 ou encore les
élastomeéres silicones!#1-144,

Récemment, Zhao et al. ont rapporté une voie simple de préparation de PDMS auto-
cicatrisants en réticulant des PDMS a terminaisons furane et des PDMS avec des fonctions
maléimide pendantes!*®. D’une part, des PDMS commerciaux possédant des amines
pendantes ont été modifiés en maléimide par ajout d’anhydride maléique (Figure I-16).
D’autre part, la réaction entre un PDMS a terminaison amine et un chlorure de furoyle permet
la formation d’un PDMS terminé furane. Le mélange de ces deux polymeéres a 80 °C entraine
leur réticulation par réaction de DA. Un recouvrement de 95% des propriétés de déformation
a été observé apres 24 h de traitement thermique (80 °C) contre 59% apres 6 h. Cependant,

ces matériaux présentent de faibles propriétés mécaniques, avec une élongation et une

contrainte maximale de 50% et 0.6 MPa, respectivement.

Si._ \/Si_

_Si s\ si L Si_ g
71 o\ | oLl O | T = - 7|0 Oa b|
{ AcOH at 140 °C for 6 h ; j,}/(‘

H:N
P1  AMS-132, a=75, b=2
P2 AMS-162, a=59, b=4 PM2
P3 AMS-191, a=32, b=4 PM3
o

o/ o lc' fo) 9 0 9 0. = *"'

H:N Siﬁi NH; _-:”rsass*uu_—
DMAP, Et;N, RT

FS

¢= 13 s

Figure I-16 : Synthése de PDMS contenant des groupements furane et maléimide#.
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D’autres groupes ont notamment amélioré les propriétés mécaniques de cette catégorie de
matériaux en augmentant la densité de réticulation?*3. introduction de quatre cycloadduits
de DA par unité de répétition a permis d’atteindre des élongations plus importantes (400%)
avec des modules similaires (0.7 MPa). Il est a a noter qu’une efficacité de cicatrisation
importante est également conservée (93%).

Néanmoins, cette réaction de DA induit la formation de deux stéréoisomeres : le produit exo
(thermodynamique) et le produit endo (cinétique). Bien que des recherches approfondies
aient été menées dans le domaine des polymeéres auto-cicatrisants a base de DA, peu
d’attention a été accordée aux températures réelles de réaction de DA et rDA. Ces
températures dépendent des précurseurs, des groupements qui leur sont attachés
(susceptibles de modifier la disponibilité des électrons), et également de la thermodynamique
de I'adduit formé. La présence des adduits exo et endo est souvent peu ou pas abordée malgré
la richesse bibliographique a ce sujet.

Une meilleure compréhension des interactions diéne-dienophile permettrait ainsi de
concevoir des polyméres auto-cicatrisants mieux adaptés aux besoins de l'industrie, étant
donné qu’il est tout a fait possible d’obtenir des matériaux réparables a température

ambiante basés sur cette chimiel46:147,

4.2.1.2.2.Imines

Les fonctions imine, découvertes en 1864 par Schiff, sont formées par condensation entre une
amine et un aldéhyde (Schéma 7). Les liaisons imine (ou base de Schiff) sont reconnues
comme liaisons covalentes réversibles a température ambiante'#>1%°, De par leur sensibilité a
I’hydrolyse, ces unités sont utilisées pour préparer des polymeéres dégradables. D’autre part,
la dynamique de cette liaison permet I'obtention des polymeéres auto-cicatrisants basés sur
deux mécanismes : la trans-imination et la métathese d’imine. Il a été démontré que la
présence d’amines libres permettait d’accélérer la réaction d’échange par trans-imination de

par sa nucléophilie plus importante>-13,
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H

a) Rl_CHO + RZ_NH2 = Rl_C:N_RZ +H20

H
Rl—C :N_R3 + RZ—_NHZ

H
b) Rl_C:N_RZ + R3_NH2

H H H H
C) Rl—C :N_Rz + R3_C :N_R4 Rl_C:N_R4 + R3_C:N_R2

Schéma 7 : a) Formation d’une fonction imine par condensation d’une amine avec un
aldéhyde. b) Réaction de trans-imination par I'intermédiaire d’une amine libre. c) Métathése
d’imines.

Historiquement, les fonctions imine ont été incorporées au sein de polymeres afin d’obtenir

154-158 En 2011, Wei et al. ont développé un hydrogel auto-

des hydrogels auto-cicatrisants
cicatrisant composé de chitosan/poly(ethyléne glycol) basé sur la réversibilité de ces fonctions
imine, affichant une réparation totale sans chauffage et rapide (20 °C pendant 2 h)*>*. Depuis,
I'incorporation de fonctions imine au sein de matrices PDMS s’est développée. La disponibilité
commerciale de PDMS portant des fonctions amine permettent leur synthese en une seule
étape. L'utilisation de molécules bifonctionnelles porteuses d’aldéhydes ont permis la
fabrication de PDMS transparents et auto-cicatrisants a température ambiante, mais
présentant des propriétés mécaniques assez faibles (avec une contrainte et une déformation
alarupture de 40 kPa et 60%, respectivement)1>%19, || 3 également été démontré que I'emploi
de molécules porteuses d’aldéhyde de fonctionnalité plus importante permettait le maintien
des propriétés de cicatrisation, malgré une mobilité moins importante du réseaul®l,
L'utilisation de ces fonctions réversibles peut étre pertinente pour notre application de par
I’obtention de matériaux PDMS transparents et auto-cicatrisants a température ambiante.

Cependant, les propriétés mécaniques de ce systeme en I'état restent a améliorer pour se

rapprocher de celles d’un PDMS classique.

4.2.1.2.3.Disulfures

Les liaisons disulfure possédant une énergie de liaison relativement faible pour une liaison
covalente (125-300 kJ.mol?) sont intéressantes afin d’abaisser la température de cicatrisation
des matériaux tout en maintenant un niveau raisonnable des propriétés mécaniques. Les

liaisons disulfure sont obtenues par oxydation de deux fonctions thiol. Des échanges peuvent
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avoir lieu : par réaction entre un thiol et un disulfure ou encore par métathese de disulfure

(Schéma 8).

0
a) Rl_SH + RZ_SH Q’ RI_S_S_RZ

b)R;—S—S—R, + R;—SH —> R;—S—S—R; + R,—SH

A
C) Rl_S_S_RZ + Rl_S_S_RZ —— RI_S_S_RZ + Rl_S_S_RZ

Schéma 8 : a) Formation d’une fonction disulfure par oxydation de deux fonctions thiol. b)
Réaction d’échange par I'intermédiaire d’un thiol libre. c) Métathése de disulfure.

Canadell et al. ont synthétisé des matériaux capables de se réparer en 1 h a 60 °C par
I'introduction de ces ponts disulfure'®?,

Comme pour la chimie de DA, la modification des groupements latéraux peut avoir un effet
sur la température d’échange des fonctions réversibles'®3. Rekondo et al. ont ainsi développé
un poly(urée/uréthane) auto-cicatrisant a température ambiante basé sur la métathése de
disulfure aromatique sans catalyseurs'®®. L’introduction des groupements disulfure
aromatiques au sein de PDMS permet d’atteindre des efficacités de cicatrisation supérieures
a 95% en 30 minutes (Figure 1-17)6>,

Il a été démontré que la métathese de disulfure pouvait également étre activée par d’autres

stimuli tel que la lumiére?®®,

| + | l__ |
(0} Si—O=--Si—0 Si o0
iy \;/\/ ~ N\ I : n N\ \/\(_)’
Karstedt catalyst +

H,N—)-5~s <) NH,

NN ™ e l OH
== @\\—@’E))\/\ L \/Y()’j;'\'—@—s-s@—l\l—‘—\/\

N
OO —

R “ "v\/\ N\ R-@rs-s-@-y—Lon A

I + [ I
H—Si—0 ;'—o-l—s—u
I i ny 60°C, 6 h, N,
+

4\/0\/4)

OH

Figure I-17 : Synthése de PDMS présentant des liaisons disulfure aromatiques échangeables a
température ambiante®.
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4.2.1.2.4.Esters boroniques

Cette chimie est largement appliquée aux silicones depuis les années 50, et est plus connue
sous le nom commercial de « Silly Putty ». Il est formé par la condensation de PDMS-hydroxyle
avec de I'acide borique. La réversibilité des liaisons B-O ainsi que les liaisons datives entre les
oxygenes et les lacunes des atomes de bore donnent ses propriétés de remise en forme au
Silly Putty.

Les esters boroniques résultent de la condensation d’un acide boronique et d’un diol. La
réversibilité de la liaison B-O fait de cette chimie un bon candidat pour des applications aux
polymeres auto-cicatrisants. Deux mécanismes d’échanges des esters boroniques existent : la

transesterification induite par un diol et la métathese (Schéma 9).

/OH HO R, 0 R,
/
a) Rl_B\ + I _— Rl_B\ :[ + 2 Hzo
OH Ho Ry 0 R,
0~ Rz HO_Ry o _Rs HO_ R,
/
b)R,—B, :[ " I R,—B( :[ " I
o Re 0~ R 0~ Rs 0-_Rz
/
C) RI_B\ :[ + R4_B\ :[ Rl_B\ :[ + R4_B\ :[
0 R3 0 Rg 0 Rg 0 Rj3

Schéma 9 : a) Formation d’une fonction ester boronique par condensation d’un acide
boronique avec un diol. b) Réaction d’échange par I'intermédiaire d’un diol. c) Métathese
d’ester boronique.

La déshydratation de trois acides boroniques permet la formation de cycles a 6 chainons
appelés boroxines (Schéma 10). Ces fonctions sont également interchangeables par
métathese. Couplés a des dérivés organiques, les esters boroniques ou les boroxines sont

largement utilisés dans la conception de polyméres auto-réparants®”’,

)
B
/OH 0" >0
3R-B — b L #3H0
OH R/ \O/ \R

Schéma 10 : Formation d’une boroxine par condensation de trois acides boroniques.

36



Chapitre |

Le groupe de Sumerlin a congu un polymere auto-cicatrisant a température ambiante basé sur
des fonctions ester boronique greffées sur des polystyrénes!®®. Cependant, la cicatrisation de
ces matériaux nécessite plusieurs jours ainsi que la présence d’humidité.

Les PDMS porteurs de ces fonctions permettent la formation de nano-générateurs
triboélectriques’®®, mais également de revétements intelligents!’®. Leurs propriétés

mécaniques restent malgré tout limitées lorsque les fonctions ester boronique ne sont pas

couplés a d’autres chimies.
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4.2.2. Formation de doubles réseaux

Pour améliorer et diversifier les propriétés mécaniques des polyméres auto-cicatrisants, des
approches basées sur la synthése de doubles réseaux ont été développést’*~174 || s’agit de la
synthése de réseaux polymeéres combinant deux types de liaisons/interactions réversibles
différentes ou un type de liaison/interaction réversible et réseau formé par des points de
réticulation statique (liaisons covalentes non réversibles). En 2005, Lehn et ses collégues ont
congu le premier double réseau réversible par combinaison de liaisons dynamiques covalentes
(imines) avec des liaisons hydrogéne (amides), appelés ici dynameéres, sans aller vers des

matériaux (Figure I-18)%7>,

Non-Covalent Polyassociation

SH-ZX + D — I3 Z—> SPI
)

Covalent Polycondensation

0=, <+ oO—O

O — O=X——T=0
sPI S} /\é@[T@‘ =& l

Figure I-18 : Représentation de dynameres, avec les liaisons hydrogene et les fonctions
iminel’75
imine*”.

Par la suite, Burattini et al. ont également élaboré un double réseau uniguement basé sur des
interactions supramoléculaires'’®. L'incorporation de motifs urée/uréthane ainsi que des
motifs aromatiques ménent a la formation de liaisons hydrogene et d’interaction de type ©-nt

stacking.

Nous allons dans cette partie lister de fagon non exhaustive la combinaison de ces différentes
chimies appliquées aux PDMS. Les différents mécanismes de cicatrisation, leurs propriétés
mécaniques, leurs conditions de cicatrisation ainsi que les applications de ces PDMS sont
résumés dans le Tableau I-3. Les exemples possédant le meilleur compromis entre propriétés
mécaniques et propriétés d’auto-cicatrisation sont décrits en détails dans les sections

suivantes.
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Tableau I-3 : Propriétés mécaniques de PDMS auto-cicatrisants basés sur des doubles réseaux
avec leurs conditions de cicatrisation, et leurs applications.

Mécanismes de Contrainte Déformation Efficacité de Température Temps de Application Réf.
cicatrisation ala rupture alarupture cicatrisation de cicatrisation
(MPa) (%) (%) cicatrisation
(°Q)
Combinaison de systéemes non covalents
LH + M-Ligand 2.6 1700 90¢ t.a. 36h Peau 177
électronique
LH + M-Ligand 1.0 595 95¢ ta. 24h Peau 178
électronique
LH + lonique 0.210 931 888 80 5h Matériau 179
diélectrique
Combinaison de liaisons covalentes dynamiques et statiques
B-O + Thiol-éne - - 100° t.a. 30 min - 180
Combinaison de liaisons covalentes dynamiques
S-S aromatique + 0.15 700 95¢ t.a. 4h Adhésif 181
Triimine
Combinaison de liaisons dynamiques covalentes et d’interactions supramoléculaires
LH (uréthane) +S- 11 225 80f t.a. 3h Matériau 182
S aromatique ablatif
LH (uréthane) +S- 8 220 9gb 100 30 min Electrode 183
S aromatique + transparente
HPSi
LH (Urée) + S-S 1.7 1100 >95¢ ta. 12h Capteur 184
aromatique
LH 0.07 1350 >90¢ t.a. sous 12 h Peau 185
(uréthane/Urée) + 50¢ I'eau 24 h électronique
S-S aromatique -40
LH (UPy) + 3 1100 1002 60 4h Adhésif 186
S-S aliphatique
LH (Urée) + <0.2 1400 >90¢ 40 2h Peau 187
Imineh >80¢ -20 20h électronique
LH (Urée) + Imine 0.4 720 75¢ t.a. 12 h Revétement 188
LH (Urée) + Iminel <0.1 2 500 >95¢ t.a. 24 h Capteur 189
LH (Urethane) + 3.25 240 96¢ 140 30 min + 12 Peau 190
DA + 80 h artificielle
LH + B-O 0.2 350 100¢ t.a. 72 h Capteur 191
LH (UPy) + 7 12 >95b 40 6h Revétement 192
Boroxine
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2 Obtenu par microscopie optique, ® Calculé par test de traction a v="5 mm.min, ¢ Calculé par test de traction a v= 10 mm.min-, ¢ Calculé par
test de traction a v= 20 mm.min-, ¢ Calculé par test de traction a v= 50 mm.min", f Calculé par test de traction a v= 100 mm.min%, & Calculé
par test de traction & v= 200 mm.min, " Mn (PDMS) = 1800 g.mol, ' Mn (PDMS) = 2000 g.mol*, i Mn (PDMS) = 3000 g.mol.

4.2.2.1. Combinaison de systémes non covalents

L'un des exemples les plus étudiés concernant la combinaison de deux réseaux non covalents
appliquée aux PDMS est I'usage de liaisons hydrogéne et d’interactions métal-ligand’7:179:193,
Ces systémes peuvent étre utilisés afin d’obtenir des revétements oléofuges!®, ou des
matériaux trés extensibles!’”17°. En effet, Wu et al. ont ainsi pu obtenir des élongations a la
rupture autour de 1 700% avec une contrainte a la rupture de I'ordre du MPa'”’. Pour cela, ils
ont utilisé un complexe a base d’aluminium(lll) couplé a des ligands de type urée capables de
former des quadruples liaisons hydrogene. Une efficacité de cicatrisation supérieure a 90% a

température ambiante pendant 36 h a été démontrée.

Figure I-19 : Représentation schématique d’un réseau constitué d’interactions métal-ligand et
de liaisons hydrogéne'””.

Sun et al. ont quant a eux combiné des liaisons hydrogéne avec des interactions ioniques
(ammonium + carboxylate) conférant aux matériaux une cicatrisation totale pendant 5 h a 80
°C avec une élongation a la rupture de 900%78.

Cependant, malgré la combinaison d’interactions non covalentes, les propriétés mécaniques
des matériaux résultants restent intrinsequement faibles. Des systémes possédant des
interactions supramoléculaires et réversibles covalentes ont été développés pour combiner

les avantages des deux types d’interactions.
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4.2.2.2. Combinaison de liaisons covalentes dynamiques et d’interactions

supramoléculaires

Afin d’obtenir de nouvelles propriétés inaccessibles par ['utilisation d’un seul type
d’interaction, la combinaison d’interactions supramoléculaires et covalentes dynamiques
s’est imposée. Les interactions supramoléculaires de type liaisons hydrogéne sont les plus
étudiées jusqu’a présent sur les PDMS, pour le caractere dynamique qu’elles offrent. Elles sont
trés souvent combinées aux liaisons disulfure'®-18  Ces polyméres peuvent étre utilisés en
tant que matériaux ablatifs®, adhésifs® ou encore pour des bio-capteurs'®,

Cai et al. ont combiné des fonctions uréthane et disulfure aromatiques afin d’obtenir des
PDMS auto-cicatrisants a température ambiante. Aprés des tests de traction, des contraintes
a la rupture assez importantes (2 MPa) avec de faibles propriétés de déformation atteignant
55% ont pu étre observées®?,

Le groupe de Gu a remplacé les fonctions uréthane par des fonctions urée et ajouté des HPSi
(hyperbranched polysiloxanes) donnant lieu a des propriétés mécaniques supérieures (8 MPa,
220%)194,

L’ajout de fonction urée et uréthane en plus des liaisons disulfure aromatiques a permis a
Zhang et ses collegues de fabriquer un PDMS auto-cicatrisant « universellement autonome »
(Figure 1-20)8. Une cicatrisation dans des conditions extrémes a pu étre réalisée : que ce soit
a des températures tres basses (-40 °C), dans des conditions acides ou basiques (pH=0,
pH=14), ou encore sous I'eau dans une solution hyper-concentrée en chlorure de sodium a -
10 °C. Une élongation, jusqu’alors jamais rapportée a été observée, avec 14 000% de
déformation. L'inconvénient majeur reste la contrainte trés faible appliquée aux matériaux,

inférieure a 0.1 MPa.
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Strong bonds Weak bonds
cooperative H-bonds anti-cooperative H-bonds
(BNB-BNB) (IP-IP, IP-BNB, IP-SS)

Self-healing
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interaction Ty self-healing

Stron H-bonds - A temperature

— Som
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Figure 1-20 : Représentation schématique des différents systémes combinant les interactions
hydrogéne et les liaisons disulfure aromatiques permettant la cicatrisation®.

Des fonctions UPy ont également été associées aux fonctions disulfure aliphatique permettant
I’obtention de résistances a la traction supérieures a 3 MPa avec une déformation a la rupture
importante (1 100%)'8. Contrairement aux autres approches précédemment décrites, celle-
ci nécessite un apport d’énergie thermique (60 °C pendant 4 h) afin de restaurer les propriétés
initiales de déformation.

La combinaison entre les liaisons hydrogene et les fonctions imine a également été étudiée.
Les matériaux les combinant sont notamment utilisés en tant que capteurs®”18°, revétements
anti-corrosions'® ou auto-nettoyants'®>1%, mais également comme nano-générateurs
triboélectriques®’.

La variation des rapports urée/imine est souvent étudiée mais difficilement comparable entre
les différents articles a cause du PDMS commercial utilisé qui n’a jamais la méme masse

molaire'®’-18%, Par exemple, a vitesse de traction égale (20 mm.min'), pour une composition
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de 60% d’urée et 40% d’imine, une élongation supérieure a 4 000% a été observée pour un
PDMS de masse molaire initiale de 1 800 g.mol* contre 2 500% pour un PDMS de 3 000 g.mol-
118,198 Ceci s’explique par la quantité de fonctions réversibles plus importante pour une
méme masse, avec le précurseur de plus faible masse molaire. Néanmoins, il est a noter que
ces polymeres ont des propriétés de cicatrisation importante a basse température (> 80% a -
20 °C pendant 20 h)*%,

Yang et al. ont expliqué que I'auto-cicatrisation accélérait avec I'augmentation des fonctions
imine au détriment des fonctions urée, di a la mobilité du réseau qui était moins bloquée par
les liaisons hydrogéne qui assurent la formation d’un réseau tridimensionnel (Figure 1-21)1#°,
Aprés 1 h, la composition avec 25% d’urée et 75% d’imine présentait une cicatrisation
complete tandis que celui avec 75% d’urée et 25% d’imine ne récupérait que 30% de ses

propriétés mécaniques initiales.

- ~

O

Y/ === = = = = = = = = —pDynamic hydrogen bond
\\}L‘\/ / -
— S Y g Sy -» Reversible imine bond
/ .
’."b-/
= -~

et

Figure I-21 : Représentation schématique du double réseau urée/imine’®.
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Ainsi, |'utilisation de silicones mous auto-cicatrisants comme capteurs ou revétements qui ne
nécessitent pas forcément de propriétés mécaniques trés importantes présentent un fort
potentiel de développement.

Al'inverse de la combinaison des liaisons hydrogéne aves des liaisons disulfure ou imine, leurs
combinaisons avec d’autres liaisons dynamiques covalentes comme les liaisons de DA, ou les
esters boroniques sont peu appliquée aux PDMS.

Un des exemples reporté dans la littérature est celui de Zhao et al. combinant les liaisons

hydrogéne et DA (Figure 1-22)'%. Les propriétés mécaniques et de cicatrisation d’'un PDMS-
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DA-PU avec celles d’'un PDMS/PCL-DA-PU ont été comparées. L'échantillon avec le PCL
présentait une récupération de 83% de la contrainte initiale a la rupture (3.25 MPa) par
rapport a une récupération de 96% pour I’échantillon sans PCL. Zhao et al. ont conclu que les
liaisons hydrogene permettaient le rapprochement des entités responsables des réactions de
DA donc d’augmenter la cicatrisation tandis que la faible mobilité du PCL génait ce
rapprochement. Ces matériaux étant biocompatibles, ils se présentent comme une option

crédible pour des applications de peau artificielle auto-cicatrisante.

(1) 140 °C retro-DA reaction
(2) 80 °C DA reaction

PDMS” Py I/
PDMS/PCL-DA-PU-10% II/ ol

Figure I-22 : Mise en évidence de la cicatrisation par I’échange des adduits de DA portés par
des PDMS et des PCL™®°,

Des fonctions ester boronique couplées a des liaisons hydrogéne (issues d’acides boriques) au
sein de PDMS ont fait I'objet d’'une étude qui rend compte d’une cicatrisation rapide (2 h) a
température ambiante mais avec des propriétés mécaniques assez faibles (200 kPa pour 350%
de déformation)'®l. Cependant, 'emploi de liaisons hydrogéne plus fortes (UPy) et de
boroxines (plus fortes que les esters boroniques) a démontré I'augmentation des propriétés
mécaniques, atteignant 8 MPa pour une élongation de 100%*°2.

D’autres combinaisons non plus basées sur les liaisons hydrogéne mais sur des interactions
faibles de type métal-ligand et ionique ont été développées mais restent rarement appliquées

aux PDMS123,199,
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4.2.2.3. Combinaison de liaisons covalentes dynamiques

Lv et al. ont congu un double réseau covalent dynamique par combinaison de fonctions
disulfure aromatiques et imine trifonctionnelles (Figure 1-23)!81. Comme décrit
précédemment, les fonctions disulfure aromatiques permettent une réversibilité sans
catalyseur a température ambiante. Une déformation a la rupture de 2 200% a pu étre
obtenue avec une vitesse de traction de 10 mm.min ! contre 400% avec uniquement les imines

trifonctionnelles®l,

0 H ISONHQ
\/ \/ \/ APDS
HZN\/\/SLO€SLO)SLO/\/\NH2 + H 0 + _
n

HyN-PDMS-NH; TFB DADPM

Imine bond O

Aromatic disulfide bond

PDMS chain /)

Figure I-23 : Synthése du double réseau covalent basé sur des disulfures aromatiques et sur
des imines trifonctionnelles8!,

Cet exemple concret illustre bien I'augmentation des propriétés mécaniques et d’auto-
cicatrisation par combinaison de chimies covalentes distinctes. Cependant, ces fonctions
réversibles étant sensibles aux mémes gammes de température, il est difficile de différencier
I'apport de I'une ou de 'autre sur les propriétés des matériaux. La combinaison de liaisons
covalentes permanentes et réversibles a donc été développée en paralléle pour essayer de les

améliorer.
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4.2.2.4. Combinaison de liaisons covalentes dynamiques et statiques

Jusqu’a présent, trés peu de doubles réseaux basés sur la combinaison de chimies covalentes
réversibles avec des points de réticulation permanents ont été appliqués aux PDMS.
Néanmoins, il a été démontré par Sumerlin et al. que I'ajout de points de réticulation
permanents (thiol-eéne) en plus de points de réticulation dynamiques (ester boronique)
permettait 'augmentation de I'efficacité de cicatrisation en comparaison avec I'utilisation de
points de réticulation dynamiques seuls'’. Ceci s’explique par le blocage de la conformation
tridimensionnelle du réseau par les points statiques permettant de rapprocher les entités
responsables de la cicatrisation.

Nicolay et al. ont élaboré des vitrimeres a base de polybutadiéne réticulé par un double réseau
statique et covalent dynamique (Figure 1-24)%%, Les liaisons permanentes sont obtenues par
des réactions de thiol-éne et des esters boroniques sont responsables de la réversibilité. Il a
été démontré que le polymeére peut étre recyclé par compression a 150 °C lorsque la densité

de réticulation permanente est suffisamment faible.
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Figure I-24 : Représentation des différents réseaux, statique ou statique et covalent
dynamique a partir du polybutadiéne?®.
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De la méme maniére Zuo et al. ont construit un double réseau permanent/réversible avec des
points statiques obtenus par réaction thiol-éne et réversibles par ajout de fonctions ester
boronique a des PDMS*8, Une cicatrisation compléte en 30 minutes a température ambiante
a été observée a I'ceil nu. Cependant, aucune information sur les propriétés mécaniques n’a

été évoquée.

Les combinaisons de systemes non covalents seuls paraissent limitantes pour des applications
spatiales de par I'utilisation de métaux de transitions qui peuvent induire une coloration ou
poser des problémes de migration a pression basse. La combinaison de systémes covalents
dynamiques semble encore assez rare pour la simple et bonne raison que I'apport d’une
fonction par rapport a I'autre reste encore assez discuté de par la sensibilité thermique assez
proche des fonctions réversibles. L'utilisation d’interactions non covalentes en paralléle de
liaisons covalentes dynamiques se montre intéressant de par les propriétés mécaniques
gu’elle peut offrir, ou encore les températures de cicatrisation proche de I'ambiante.

La combinaison d’un réseau permanent et réversible semble avoir un réel intérét pour notre
application. En effet, elle permettrait I'obtention des avantages des deux réseaux, a savoir des
propriétés mécaniques proches d’'un PDMS réticulé de maniere permanente ou encore une
auto-cicatrisation accrue de par le rapprochement des liaisons réversibles grace au réseau

permanent.
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5. Auto-cicatrisation de matériaux polyméres en environnement spatial

Pour rappel, dans l'espace, il existe des contraintes différentes en fonction de la distance a la
Terre : vide poussé, radiations (UV, particules chargées), oxygene atomique (ATOX), cycle
thermique, micrométéorites et débris.
Pour étre lancés, les matériaux doivent étre adaptés a I'usage et aux normes d'ingénierie
(ECSS). IIs doivent résister a différentes contraintes :
e Unvide poussé : dégazage, contamination
e Radiations:
1. UV, X, Gamma : dégazage, modifications moléculaires, modifications des
propriétés optiques
2. Particules chargées (électrons, protons) : Charge de surface, modification des
propriétés de surface et optiques
3. ATOX : Oxydation, érosion de surface, modification des propriétés de surface
e Cycles thermiques : dégazage, vieillissement, stabilité structurelle

e Micrométéorites et débris

Méme si ces matériaux résistent initialement a toutes ces conditions, cela ne suffit pas. En
plus de la résistance a ces conditions difficiles, le développement de matériaux auto-
cicatrisants est une nouvelle facon de prolonger la durée de vie, de réduire les besoins de
maintenance, d'augmenter la sécurité et I'atténuation des pannes et enfin permettre de
nouveaux scénarii de mission.

Récemment, des revétements a base de polymeéres auto-cicatrisants ont été développés afin
de protéger les véhicules spatiaux. Ces nouveaux matériaux permettent de combiner leur
flexibilité, leur légereté, leur stabilité thermique et mécanique mais aussi leur facilité de
fabrication. Comme tous matériaux exposés a l'environnement spatial, ils subissent un
vieillissement d{ aux radiations comme les UV, les protons ou les électrons. Ce vieillissement
peut se manifester par I'apparition de microfissures qui peuvent se propager dans le matériau,
abaissant le temps de vie de celui-ci et, in fine du satellite. Afin d’augmenter leurs durées de
vie, le concept d’auto-cicatrisation a été appliqué aux revétements. Comme décrit

précédemment, deux approches d’auto-cicatrisation existent: une stratégie extrinseéque
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basée sur l'intervention d’agent de cicatrisation extérieurs encapsulés dans la matrice du
polymere ou intrinseque basée sur la réversibilité de la chimie.

Dans cette partie, nous allons décrire les différents matériaux polymeéres auto-cicatrisants
développés jusqu’a présent pour des applications spatiales en fonction d’'une contrainte

spécifique.

5.1. Résistance aux microfissures induites par radiations UV

L'utilisation de capsules renfermant des agents de cicatrisation et incorporées a une matrice
de polymeére (approche extrinseque) a été étudiée récemment pour des applications spatiales.
Lors de I'apparition de fissures causées par une exposition prolongée aux radiations, les
capsules rompues vont déverser les agents de cicatrisation, menant a la polymérisation et au
comblement de la bréche. En 2016, Guo et al. ont développé des capsules de SiO; renfermant
une résine époxy ainsi qu’un photo-amorceur cationique sensibles aux UV (Figure [-25)%°%,
Connaissant la présence abondante d’UV dans I'espace, I'idée est d’utiliser ces radiations, qui
sont normalement néfastes pour les matériaux, comme stimuli pour déclencher la
cicatrisation. L’encapsulation de la résine époxy ainsi que du photo-amorceur dans une seule
et méme capsule est une solution innovante afin de s’affranchir de I'inhomogénéité
potentielle induite par la présence de deux capsules différentes qui pourrait se traduire par
une efficacité de cicatrisation amoindrie si un seul des deux types de capsule venait a étre
rompu par des fissures. Le choix d’utiliser des sels mixtes d’hexafluorphosphate
triarylsulfonium (Pl 6992) en tant qu’amorceur cationique est motivé par son insensibilité a
I’oxygéne, contrairement aux amorceurs radicalaires classiques, ainsi qu’a sa sensibilité
importante aux UV (entre 200 et 350 nm). De plus, les capsules de SiO, sont connues pour
étre stables thermiquement et résistantes a I'oxygene atomique présent dans |'espace, les
rendant bon candidat pour ce type d’application. Dans leurs travaux, il a été démontré
I'importance de la quantité d’amorceur incorporée. Une efficacité de cicatrisation optimale
(89%) a été reportée pour une utilisation de 9% massique d’amorceurs contre 60 et 81% avec
3 et 6% massique respectivement. L'augmentation de l'incorporation au-dessus de 9%
massique de photo-amorceur se trouve cependant moins efficace. Les auteurs expliquent que

I'absorption des UV par les amorceurs se trouvant en surface étant plus rapide, une fine
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couche d’époxy réticulée empéche I'absorption des UV par les amorceurs se trouvant plus
bas. Enfin, la résistance de ce systéme a des cycles de température allant de -50 °C a 110 °C,
ainsi qu’a une pression faible s’apparentant a celle de I'espace, a été étudiée. Les matériaux
présentent toujours des propriétés de cicatrisation similaires apres cyclage thermique, ce qui
leur confére une utilisation potentielle dans le domaine spatial. Cependant, la pénétration des

UV dans les microcapsules peut étre un probléme quant a I'efficacité de cicatrisation.
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Figure I-25 : Représentation schématique de la cicatrisation par photo-polymérisation d’une
résine époxy induite par une lumiére UV?%L,

Dans la méme idée, le groupe de Wu a développé d’autres revétements pouvant étre utilisés
dans le domaine spatial®°2. Les agents de cicatrisation, une huile époxy silicone (B3001) et un
photo-amorceur (sels mixtes de hexafluorphosphate triarylsulfonium dans du propyléne
carbonate Pl 6992) ont été incorporés dans des capsules a base de polymeres photo-
polymérisables (acrylate de butyle et diacrylate de 1,6-hexanediol), qui sont accrochés a des
particules de TiO2 (connues pour leur photosensibilité). La trés faible absorption du Pl 6992 a
des UV importants (380 nm) permet la photo-polymérisation des acrylates sans amorcer les
agents de réticulation, ce qui rend sa synthése facile. L'idée est d’avoir un double mode de

relargage des agents de cicatrisation avec 'apparition des fissures qui vont rompre les
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capsules. Les capsules a proximité composées de TiO, vont étre dégradées a leur tour par
absorption des UV (Figure 1-26). Il a été démontré que ce double systeme de libération
permettait d’obtenir des efficacités de cicatrisation similaires aux approches classiques mais
avec une quantité de capsules inférieure. Cependant, la faible capacité de chargement de ces
capsules limite leur application en I'état. De plus, I'exposition prolongée de ces capsules aux
UV peut entrainer leur dégradation plus rapide de par la présence des absorbants d’UV
comme le TiO; en surface des particules, menant a une efficacité de cicatrisation amoindrie. Il

y a donc une nécessité d’augmenter leurs tolérances aux UV.
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Figure I-26 : Représentation schématique de la cicatrisation induite par un double mode de
largage. a) Matériau auto-cicatrisant avant fissure b) Apparition de fissures déversant les
agents de réticulation c) Rupture des capsules avoisinantes induites par les UV d) Réparation
par polymérisation des agents de cicatrisation®®.

Récemment, Wang et ses collaborateurs ont congu des capsules sensibles aux UV en ajoutant
des nanocristaux de ZnO dans la coque mésoporeuse de SiO; (Figure 1-27) pour augmenter le
blindage anti-UV2%, Des résines époxy ainsi que le méme photo-amorceur que précédemment
(Pl 6992) ont été encapsulés dans une matrice époxy. Ceci permet de réduire les effets
indésirables de polymérisation des agents de cicatrisation dans les capsules sans apparition
de fissures. Il a été démontré que la stabilité beaucoup plus importante de particules de
Si02/ZnO comparée aux particules de SiO, seules aprés 21 jours d’irradiation aux UV se
caractérise par un jaunissement beaucoup moins important.

Un des avantages d’utiliser des capsules a base de particules inorganiques est leur stabilité

contrairement a celles faites en polymeres.
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Figure I-27 : lllustration de la formation des micro-capsules de SiO2/Zn0?*.

Afin d’optimiser la stabilité aux UV, le méme groupe a élaboré des particules de SiO,/PDA
(polydopamine) pour protéger la partie liquide des capsules?®. Il a été démontré que la
réparation était toujours possible aprés 192 heures d’irradiation aux UV (Figure I-28). De plus,
la compatibilité des capsules pour les revétements composés de résines époxy a été
améliorée. La présence de groupements polaires tels que les fonctions amine, carbonyle et
alcool au sein du PDA augmente la compatibilité des capsules hybrides, par liaisons
hydrogene, avec les groupements hydroxyle de la résine époxy. La présence du m-mt stacking
entre les groupements aromatiques du PDA et de la résine augmente elle aussi la compatibilité

entre la coque et son contenant.
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Figure I1-28 : Revétement auto-cicatrisant contenant des micro-capsules de SiO,/PDA a) avant
cicatrisation c) apres cicatrisation. Le méme revétement aprés vieillissement aux UV pendant
192 h b) avant cicatrisation d) aprés cicatrisation®%.

Cette technologie de microcapsules sensibles aux UV incorporées dans des revétements pour
des applications spatiales semble trés prometteuse de par la rapidité de la cicatrisation, contre
les (micro)fissures. Cependant certains défis restent a étre relevés comme le nombre de cycles
de cicatrisation qui semble étre limité par la quantité d’agents de cicatrisation ajouté au
départ, la stabilité des capsules et de ses contenants apreés irradiation aux UV, la compatibilité
des microcapsules et de la matrice. D’autres limitations, telles que la conservation des

propriétés optiques, peuvent poser probléme sur certaines applications optiques.

5.2. Résistance a I’'Oxygéne Atomique (ATOX)

L'environnement de I'orbite basse (LEO), présente un vide poussé et des cycles thermiques,
comme partout dans I'espace, mais aussi de ’ATOX. La photo-dissociation de I'O; par les UV
(<243 nm) des rayonnements solaires produit I'ATOX. Cet élément est le principal constituant
dégradant de I'environnement LEO. L'interaction de ces particules radicalaires avec des engins
spatiaux se déplagant a grande vitesse conduit a I'oxydation des surfaces avec formation
d'espéces volatiles, jusqu’a une érosion de cette méme surface. En plus de I'ATOX, la
combinaison des rayonnements UV, des cycles thermiques et des débris/météorites conduit

a la dégradation de I'engin spatial et donc de sa durée de vie.
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Afin de faire face a I’ATOX et ainsi augmenter la durée de vie des matériaux, les scientifiques
ont commencé a envisager le concept d’auto-cicatrisation. Etant donné que ’ATOX engendre
I’oxydation et I’érosion des matériaux, des technologies employant des nanoparticules a base
d’oxydes s’érodant plus lentement ont émergé*244205 Bijen que la collision entre I’ATOX et les
matériaux ne puisse pas étre empéchée, une érosion plus lente permet d’augmenter la durée
de vie des matériaux désirés.

L’érosion lente de la couche de silice font des matériaux polyméres a base de silicium de bons
candidats pour des applications de protection en LEO>>2%, En incorporant des polyméres a
base de silicium, ceux-ci vont étre oxydés en une fine couche de silice en surface protégeant
les matériaux en dessous. Comme cette couche nouvellement formée va s’éroder, le polymére
a base de silicium va agir comme un réservoir pour la reformation d’une nouvelle couche de
silice. Cette propriété de régénération de la couche de silice est fréqguemment appelée auto-
cicatrisation dans la littérature et va étre étudiée dans cette partie. Sur ce principe, la
combinaison de silicones avec des polyimides a largement été développée, offrant les
avantages des deux polymeres au composite ainsi créé.

L'utilisation d’un polymére commercial de type polysiloxane-block-polyimide en tant que
revétement a été étudié par Miyazaki et al. en 20092, En partenariat avec ’agence spatiale
japonaise (JAXA), une analyse de la résistance a I'ATOX a été réalisée. La fluence totale
appliquée correspond a I'équivalent de 3 mois d’exposition en LEO avec une inclinaison de
51.6° sur la face pointant dans la direction du mouvement du satellite (RAM) a une altitude
de 400 km. Il a été démontré que ces films de polysiloxane-block-polyimide perdent moins en
masse que le Kapton, (<1%massique) donc sont moins érodés que ces derniers (Figure [-29).
Ceci est d( a la formation d’une fine couche de SiO; qui s’auto-organise, formant un manteau
et protégeant le film sous-jacent. Cette formation de la couche de SiO; en surface est due a la
séparation de phase du bloc PDMS et du bloc PI. Etant donné que |'énergie de surface du
PDMS est plus faible que celle du PI, le PDMS a tendance a s’orienter vers la surface du

matériau.
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Sample Fraction, at.% of Si

Si Methylsiloxane Si0,
As-received 3 90 7
#1 irradiated 0 1 99
#2 irradiated 0 1 99
#3 irradiated 0 0 100

Figure 1-29 : Analyse quantitative provenant de XPS du pic Si 2p?%’.

Différents Pl-b-PDMS avec des masses molaires, des architectures et des pourcentages
massiques différents ont été synthétisés par Fischer et al. afin de recouvrir au maximum la
surface du matériau par le segment PDMS en minimisant son incorporation en masse pour
garder les propriétés initiales du PI?%, Pour le copolymére PI-b-PDMS, il a été démontré
gu’uniquement 2%massique de PDMS suffisent pour que celui-ci recouvre totalement la
surface du matériau, contre 6% pour le tribloc. La perte de masse de différents copolymeéres
a blocs avec différents pourcentages massiques de PDMS (a partir de 12%) a été étudiée apres
exposition a I’ATOX. Comparée au Kapton, une perte de masse de 10 a 15% a été reportée. De
plus, leurs valeurs de TML (Total Mass Loss) et CVCM (Collected Volatile Condensable
Materials) répondent aux critéres requis pour leur utilisation dans I'espace (TML <1%,
CVCM=0.05).

Contrairement aux approches précédentes, le groupe de Gao a déposé par PECVD (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition) un polysiloxane sur un film de Kapton afin d’obtenir
une bonne homogénéité de surface?®. Ainsi, une surface en polysiloxane permet de
s’affranchir des potentiels problémes d’inhomogénéité de surface que pouvaient rencontrer
les PDMS-b-Pl. Afin d’augmenter |'adhésion de surface avec le Kapton, du HDMS
(hexamethyledisiloxane) a été polymérisé et déposé par PECVD. Les groupements méthyl
supplémentaires par rapport au PDMS permettent une adhésion plus importante. Les tests de
résistance a 'ATOX ont démontré des résultats trés probants, avec une érosion 500 fois
inférieure que celle d’un Kapton a la méme fluence (Figure I-30). Dans une démarche de large
production, ce protocole expérimental semble adéquat pour la déposition de films homogene

de polysiloxane, de par sa préparation simple et sa température de mise en ceuvre basse?®,
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Figure 1-30 : Perte de masse de P-HDMSO/Kapton obtenu par PECVD et Kapton seul en
fonction du flux d’ATOX?%°.

La premiere étude de la résistance des POSS-PI (polyhedral oligomeric silsesquioxane-
polyimide) & 'ATOX a été publié en 2004 par Minton et al*'l. Aprés avoir démontré la
résistance des POSS-PDMS, I'incorporation de ces cages a des polyimides a été étudiée?%213,
Les auteurs expliquent que le POSS peut s’oxyder en SiO,, passivant ainsi la surface et
protégeant la couche inférieure étant donné que la vitesse d’érosion de la silice est inférieure
a celle du polyimide (ici Kapton). Durant cette étude, il a été démontré qu’un POSS-PI (avec
20%massique de POSS) s’érodait 100 fois moins que le Kapton, ouvrant ainsi la voie a son
remplacement. Depuis, ces matériaux ont été repris et analysés plus en détail. Ainsi, le mot
« self-healing » apparait pour ce type de concept étant donné que les polyméres a base de
silicium (POSS ou PDMS) agissent comme un réservoir a SiO». En effet, il a été démontré que
des nanocomposites de POSS-PI présentent les mémes effets que |'utilisation de POSS en tant
que charges simples?13214,

Dans l'optique de produire des revétements auto-réparants, le groupe de Sun et al. a élaboré
un POSS fonctionnalisé avec des groupements ureidopyrimidinone générant des quadruples
liaisons hydrogéne (UPy-POSS) (Figure 1-31)2%. Ces fonctions chimiques ont été largement
étudiées dans la littérature notamment par Meijer, qui démontre le potentiel d’auto-
cicatrisation de polymeéres supramoléculaires®#216-218_A |3 différence des solutions présentées
précédemment, lorsqu’une fissure apparait, ces matériaux peuvent en plus se réparer de par
la réversibilité des liaisons hydrogéne, assurant ainsi une double protection contre I’ATOX

avec I'oxydation des POSS en SiO..
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Figure I-31 : Représentation schématique du dépét de UPy-POSS sur du Kapton par presse
chauffante?®.

La cinétique rapide de réparation du matériau due aux interactions supramoléculaires
(quelques minutes a 80 °C) lui permet d’assurer son réle de protection contre I’ATOX. En plus
des propriétés de cicatrisation, sa transparence et sa flexibilité en font un atout pour des
applications de revétements de panneaux solaires en orbite basse.

Les polysiloxanes hyperbranchés (HBPSi) sont également une autre source de silicium,
alternatives aux PDMS et POSS. Zhang et al. ont réalisé un nouveau Pl réticulé par un
polysiloxane hyperbranché?®®. |l a été démontré que les vitesses d’érosion par I’ATOX
diminuaient avec I'incorporation de HBPSi. Pour une fluence de 2.64 x 10%* O atom.cm™, un PI
classique s’érode 10 fois plus qu’un HBPSi a 29.7%massique (8 mg vs 0.8 mg de perdu) (Figure
[-32). En plus des propriétés de résistance a I’ATOX, ces polymeéres présentent de bonnes
propriétés optiques aprés leur exposition (72% de transmittance a 600 nm pour un HBPSi-Pl a

29.7%m contre 22% pour un Pl classique).
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Figure I-32 : Comparaison de la perte de masse d’un Kapton et d’un Kapton-HBPSi a
29.7%massique. en fonction du temps d’exposition & ’ATOX?%°.

L'ensemble de ce processus de fabrication étant peu colteux et respectueux de
I’environnement, il peut étre une alternative crédible au Kapton seul en orbite basse,
notamment pour des applications d’optoélectroniques ou encore des matériaux de contréle
thermique étant exposés de maniére prolongée.

En paralléle, le groupe de Liu et al. a synthétisé des polyimides contenant des atomes de
phosphore??°. En effet, il a été démontré que les groupements de type diphenylphosphine
avaient également la capacité a s’oxyder en oxyde de phosphore aprés exposition a I’ATOX.
Cette passivation permet une érosion 5 fois inférieure a celle d’un Kapton. Quelques années
plus tard, Liu et al. ont intégré des POSS au Pl phosphoré afin d’augmenter leur stabilité a
I’ATOX??%. La réaction entre un dianhydride fluoré (6FDA) et une diamine aromatique
phosphorée (BADPO) a haute température permet la formation de Pl phosphoré. L’ajout d’un
additif, le trisilanol POSS (TSP) lors de la synthése de Pl permet la fabrication de composites
PI-Phosphoré/POSS. Leurs propriétés de résistance thermique ayant légérement diminué avec
I'incorporation de POSS, celles-ci restent largement au-dessus de la température de I'orbite
basse (dégradation a partir de 500 °C). Néanmoins, |'incorporation de POSS ne modifie pas la
Tg des matériaux (<260 °C). Une nette amélioration de I'érosion a I’ATOX est a noter (Figure
[-33). En effet, un film FPI (PI-Phosphoré) avec 25% massique de POSS présente un rendement

d’érosion équivalent a 1% de celui du Kapton et 5.8% d’un FPI seul.
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Samples TSP-POSS! (%)  W; 2 (mg) W, 2 (mg) AW 3 (mg)  E; (10725 cm®/atom)

FPI-0 0 13.35 12.13 1.22 534

FPI-5 5 11.14 10.82 0.32 1.40

FPI-10 10 15.37 15.16 0.21 0.92

FPI-15 15 13.52 13.34 0.18 0.79

FPI1-20 20 17.87 17.68 0.19 0.83

FPI-25 25 17.63 17.56 0.07 0.31
Kapton - 30.85 24.00 6.85 30.00

1 TSP-POSS content in the PI sample, 2 W;: Weight of the sample before irradiation, W,: Weight of the sample
before irradiation, * Weight loss of the sample during irradiation, AW = W1—WS5, * Erosion yield.

Figure I-33 : Valeurs d’érosion a I’ATOX en fonction du pourcentage massique de TSP-POSS
incorporés??.

Par ailleurs, les expériences de spectrométrie photoélectronique X (XPS) et de FE-SEM
(Microscopie électronique a balayage a émission de champ) ont prouvé la formation d’oxyde
de phosphore qui joue un réle de protection active ainsi que d’oxyde de silicium qui joue un
role « passif ». Cette double protection offre une stabilité a long terme des films composites

Pl contrairement au Pl seul.

5.3. Résistance aux débris spatiaux : lonomeéres

Les ionoméres sont une classe de polymeres contenant un certain nombre de groupements
ioniques au sein de leurs chaines. Ils sont connus essentiellement pour leur conductivité
électrique. lls peuvent étre utilisés dans différents domaines comme le stockage d’énergie, les
revétements ou les  adhésifs par  exemple??2-227, Leurs interactions
supramoléculaires/ioniques leur proférent des propriétés d’auto-cicatrisation rapides?28-230,

Les copolymeres constitués d’éthylene et d’acide méthacryligue (EMMA) ont été étudiés
durant les derniéres années comme un bon modéle de matériau auto-cicatrisant instantané
suivant des tests balistiques. En effet, le projectile traversant le matériau induit un
échauffement local, accélérant la cinétique de cicatrisation. Ces perforations sont donc
assimilées a I'impact d’un débris spatial®®1. Grande et al. ont étudié le comportement d’auto-
cicatrisation de ionomeéres a base de EMMA contenant 30% de groupements carboxylate
232

neutralisés par du sodium sous différentes conditions : faible, moyenne et hyper vitesse

L'importance du rapport épaisseur/diameétre a été mise en évidence pour les propriétés de
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régénération. De plus, tous les matériaux ayant subi des tests balistiques, allant de 180 m.s™
(vitesse faible) a 4 km.s™* (hyper vitesse), ont démontré des propriétés de réparation (Figure

-34).

Figure 1-34 : Images de MEB d’un échantillon de EMAA-30Na de 2 d’épaisseur aprés impact
avec un projectile de 2 km.s™! a) I’entrée du projectile b) la sortie du projectile?*?.

Une autre étude présente la comparaison de la résistance de ces ionomeres et d’alliages
commerciaux a base d’aluminium contre les débris spatiaux avec les mémes tests a I'impact,
allant de 1 a 4 km.s 1233, La composition chimique des ionoméres reste identique tandis que
leurs dimensions varient. Tous les ionomeéres ont présenté une cicatrisation complete a
I’exception d’un, qui présente un impact avec une dimension cing fois moins importante que
des pare chocs en aluminium. Il a été démontré que les propriétés de cicatrisation
augmentaient avec la vitesse de I'impact, qui induit un échauffement local plus important. Les
auteurs démontrent une fragmentation de débris moins importante que les ionomeres
étudiés. L'addition de ces polymeres dans des matériaux composites de plusieurs couches
présente un certain potentiel pour des applications spatiales, notamment pour des réservoirs

ou des systémes pressurisés nécessitant une cicatrisation rapide en cas de collision.
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5.4. Nouvelles approches

Jusqu’a présent, la majorité des travaux présentés s’appuyait sur des systémes dit extrinseque
(avec les capsules) ou basés sur des interactions faibles (ionomeéres). Dans cette partie, nous
allons décrire différentes approches intrinséques basées sur la réversibilité de liaisons
covalentes, connues pour étre plus résistantes que les liaisons ioniques par exemple, et
présentant un nombre de cycles de cicatrisation plus important que les approches
extrinséques.

Sumerlin et al. ont récemment développé un matériau ablatif dynamique pouvant servir de
bouclier thermique de par leur forte résistance thermique?3*. Pour cela, un vitrimeére
énaminone hybride (organique/inorganique) avec une forte composition de POSS a été
élaboré (Figure 1-35). Les vitriméres basés sur des échanges d’uréthane vinylogue ont été
développé par Duprez et al. en 2015 comme alternative a la trans-esterification, avec
I’avantage de s’échanger sans catalyseur?3>. Depuis, ces fonctions chimiques ont été étudiées
afin d’obtenir une myriade de vitriméres avec des propriétés différentes, a partir de polymeres
allant du PS, en passant par le PMMA ou encore des polyméres fluorés?3¢-23° ’incorporation
de POSS est primordiale pour I'obtention de propriétés de haute performance. Récemment,
les composites CAN (Réseau adaptable covalent) a base de POSS ont stimulé la curiosité et
sont de plus en plus considérés comme une alternative prometteuse aux composites
classiques?*®24! Afin de moduler les propriétés thermiques ainsi que la masse de cendre
résiduelle, les utilisations de diamines aliphatiques et aromatiques ont été étudiées pour
induire les échanges d’uréthanes vinylogues. Il a été démontré que l'incorporation de motifs
aromatiques dans la structure du B-cétoester initial augmente sa résistance thermique ainsi
gue sa masse de cendre résiduelle. La synthese de ces composites avec des diamines et des
POSS aliphatiques ou aromatiques montre des propriétés modulables selon les applications
visées. Cependant, lincorporation d’une forte quantité de POSS peut entrainer le
retardement de la relaxation des contraintes. La recherche d’un équilibre entre propriétés

mécaniques et thermiques est nécessaire.
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Inside the solid rocket booster: |
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Figure I-35 : Représentation schématique du propulseur de fusée entrainant la pyrolyse de la
barriére protectrice et I'utilisation de POSS couplé a des liaisons dynamiques?3*,

Avec l'idée de faire des matériaux composites ablatifs auto-cicatrisants, Cai et al. ont congu
un PDMS a base d’uréthane comme segment dur, ainsi que des liaisons disulfure comme
liaisons réversibles!®?. Les auteurs ont démontré I'importance de la mobilité des chaines dans
le processus de cicatrisation. En effet, une part trop importante de segments durs entraine
une efficacité de cicatrisation moindre. L’ajout de charges tel que SiO; et de fibres de carbone
avec cet élastomere a montré une augmentation directe des propriétés mécaniques, avec une
contrainte maximale de 1.57 MPa contre 1.15 MPa sans charges (+35%). Des efficacités de
cicatrisation de 76% et 81.6% en 24 h et 48 h a température ambiante ont été mises en
évidence par des tests de traction. Une comparaison des tests de résistance a |'ablation
thermique a été réalisée entre ces composites avec et sans capacité d’auto-cicatrisation. Il
consiste a placer un morceau de coton en dessous d’un matériau présentant une coupure en
son centre et placer une flamme au-dessus. La coupure du matériau sans fonction réversible
s’est étendue avec la chaleur entrainant son embrasement au bout de 7 secondes,

contrairement au matériau auto-réparant qui protege completement le coton (Figure 1-36).

62



Chapitre |

Enfin ces matériaux auto-cicatrisants présentent un réel intérét de par leur résistance
thermique élevée (>1300 °C) et peuvent potentiellement étre utilisés en tant que bouclier

thermique pour des applications aérospatiales.

T,=0s T,=3s a=
. —
Cotton was ignited Burning

Figure I-36 : Test de résistance a la flamme de a) composites résistant a I’ablation sans
fonction d’auto-cicatrisation b) composites avec des propriétés d’auto-cicatrisation’®.

25°C-24h

0

L'utilisation de capsules pour induire la cicatrisation présente certaines limites comme le
nombre de cycles de cicatrisation qu’elles peuvent assurer, ou encore I'instabilité des capsules
face aux UV. Les stratégies permettant la résistance a l'oxygene atomique présentent
également une limitation de « cicatrisation » car elles sont basées sur l'incorporation de
polymeres a base de silicium, agissant comme un réservoir pour la formation de particules
protectrices. Malgré leurs cicatrisations rapides, les ionoméres présentent un inconvénient
majeur pour les applications spatiales, qui est leur hygroscopicité de par leur caractere
ionique. Enfin, les nouvelles approches basées sur ['utilisation de liaisons covalentes
dynamiques présentent un fort potentiel dans le domaine spatial de par le mécanisme
autonome de cicatrisation ou encore le nombre de cycles de cicatrisation plus important
gu’offre I'approche extrinséque. D’autres expériences telles que la résistance a
I’environnement spatial radiatif des fonctions chimiques réversibles, ou leurs dégradations

thermiques manquent a ce stade, et nécessitent d’étre étudiée.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés aux PDMS de par les propriétés

avantageuses qu’ils offrent, leur présence importante dans le domaine du spatial et leur
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disponibilité commerciale. Avec |'objectif d’implémenter des systémes intrinseques pour
I'obtention de matériaux auto-cicatrisants, nous avons élaboré un double réseau
permanent/réversible issu de réactions d’hydrosilylation et de DA. Dans un premier temps,
I'idée est de démontrer que I'auto-cicatrisation intrinséque est possible dans des conditions
extrémes de I’environnement spatial. La réaction de DA est idéale de par la réversibilité
thermique, qui peut étre induite dans la méme journée sur une orbite géostationnaire, avec
un cycle « jour » et un cycle « nuit ». Dans ce premier chapitre expérimental, la synthése et |a
caractérisation de ce double réseau menant a un PDMS auto-cicatrisant seront décrits, ainsi
gue lI'étude de son vieillissement aprés irradiation aux protons, simulant une partie de
I’environnement GEO. Dans le second chapitre expérimental, un réseau supramoléculaire sera
élaboré basé sur des molécules portant des urées et imines bifonctionnelles permettant
I'obtention de matériaux transparents et auto-cicatrisants a température ambiante. Enfin, le
dernier chapitre expérimental portera sur un double réseau, supramoléculaire et covalent

dynamique s’appuyant sur des urées et des imines trifonctionnelles.
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Chapitre Il : Elaboration d’un double réseau
permanent/réversible par combinaison de réactions
d’hydrosilylation et de Diels-Alder pour I’obtention de
poly(diméthylsiloxane) auto-cicatrisant en
environnement spatial

1. Introduction

L’objectif de cette thése est d’augmenter la stabilité de résines PDMS aux irradiations protons.
Ces particules abondantes en environnement GEO sont celles qui endommagent le plus les
résines silicones utilisées car elles pénétrent moins la matiére que les électrons pour une
méme énergie, engendrant une dégradation plus conséquente en surface. Il est connu que
I'interaction des protons avec les silicones entrainent leurs jaunissements et leurs
fissurations2. Ceci s’explique par la formation d’insaturations et par I’oxydation de la matrice.
Ce vieillissement peut donc mettre en péril la mission du satellite. Afin d’augmenter la durée
de vie de ces matériaux utilisés dans I'espace, des technologies basées sur I'ajout d’une
couche de particules inorganiques en surface ont été développées®* notamment lors d’une
thése précédente®. La présence de cette couche permet de réduire la fissuration. Cependant,
I'ajout de nanoparticules en surface peut induire une modification des propriétés optiques et
mécaniques initiales du PDMS. Initié par les travaux de these de David Lansade, nous avons
choisi d’approfondir I'approche de 'auto-cicatrisation des matériaux durant cette these. Il a
été volontairement choisi de travailler sur une chimie intrinseque contrairement a une
approche extrinséque pour plusieurs raisons : le nombre de cicatrisation potentiellement
illimité, une stabilité accrue des matériaux sans risque de rupture de capsules, et pas de
menace de désactivation/migration du catalyseur®=>. Afin de tester si ce concept est possible
en environnement spatial, la chimie réversible de Diels-Alder (DA) a été choisie dans un
premier temps'®. La présence du cyclage thermique en environnement GEO sur un espace-
temps de 24 heures peut étre mis a profit et engendrer la réparation de ces systémes.
Toutefois, un inconvénient de cette chimie apparait, a savoir la perte des propriétés

mécaniques lors de la rupture du réseau DA. Afin de se prémunir du fluage alors induit, un
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réseau permanent basé sur des réactions d’hydrosilylation a également été ajouté au PDMS
initial. Le concept de double réseau est en plein essor, permettant de combiner les propriétés
de chaque réseau a son avantage'?

Dans ce chapitre de thése, nous nous sommes inspirés des travaux de Zhao et al. qui ont
reporté un protocole facile de préparation de PDMS auto-cicatrisants en réticulant des PDMS
terminés furane avec des PDMS portant des fonctions maléimide pendantes!?. A cela, nous
avons ajouté des fonctions allyle permettant la réticulation permanente avec des fonctions
hydrogénosilane en présence d’'un catalyseur de Karstedt. Cette combinaison des deux
chimies a pour objectif I'obtention d’'un double réseau de composition variable, nommé

PDMS-DA-Allyly. Son étude est décrite tout au long de ce chapitre.

2. Synthése et caractérisation des précurseurs poly(diméthylsiloxane)
2.1 Précurseurs commerciaux
2.1.1 Précurseurs des bases
Les polyméres que nous avons nommés « base » sont des PDMS présentant différentes
proportions de fonctions allyle et furane. Ces polymeéres sont synthétisés a partir d’'un PDMS

commercial, AMS-163 (Gelest), ayant une masse molaire d’environ 50 000 g.mol? et

contenant 6-7% mol de groupements aminopropyle pendants (Schéma II-1).

| | g
—Sli—O%Sli-O>—<Sl 0 Sl_
606

Schéma II-1 : AMS-163.

2.1.2 Durcisseur réversible

Le polymere appelé « durcisseur réversible » est un PDMS terminé maléimide. Il est synthétisé
a partir d’'un PDMS commercial a terminaison amine, le DMS-A12 (Gelest), avec une masse

molaire d’environ 1 000 g.mol* (Schéma II-2).
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| | |
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10

Schéma II-2 : DMS-A12.

2.1.3 Durcisseur permanent

Le durcisseur permanent est un PDMS a terminaison hydrogénosilane, le DMS-H11 (Gelest).
C’est un polymére ayant une masse molaire comprise entre 1 000 et 1 100 g.mol?. Ce

polymere est utilisé sans modification chimique (Schéma 11-3).

| | |
HoSi=0{—Si-0-—si-H

12

Schéma II-3 : DMS-H11.

2.2 Précurseurs synthétiques
2.2.1 Synthese et caractérisations des bases

Comme décrit précédemment, les bases sont synthétisées a partir d’'un PDMS possédant des
fonctions aminopropyle pendantes, I’AMS-163. Selon le fournisseur, ce polymére contient 6 a
7% mol de ces fonctions. Durant la these précédente, il a été déterminé par dosage en RMN
'H que ces polyméres comportaient 8.6 10* mol.g* de fonctions aminopropyle pendantes.
Avec cette valeur, il est aisé de faire varier la composition des bases en ajustant la proportion
de réactifs ajoutée.

La fonctionnalisation des bases se décrit en deux étapes : I'allylation (Protocole 1) et la

furanation (Protocole 2) (Schéma l11-4).
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Schéma II-4 : Formation en deux étapes des bases PDMS-Furany-Allyl,.

La premiéere étape est une réaction entre I'amine primaire et un bromure d’allyle a chaud
organo-catalysé par du 1,8-Diazabicylo[5.4.0]Jundéc-7-éne (DBU). Par une réaction de
substitution nucléophile de type 2 (SN2), un PDMS avec des fonctions allyle pendantes est
obtenu (Schéma II-5). Des pourcentages théoriques allant de 0 a 75% de fonctions allyle ont
été visés. Par spectroscopie RMN *H (Figure II-1), un blindage du pic g a ¢’, et du pice a e’
correspondant respectivement aux protons des groupements CH; de I'alcene et CH; en alpha
de I'alcéne est alors observé. Ce blindage montre la bonne incorporation des fonctions allyle
au sein du PDMS. De plus, au niveau du groupement méthyléne en alpha de I'amine,
I'apparition du pic d’ plus déblindé que d montre également le changement de

I’environnement chimique autour de ce CH,.
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Figure II-1 : Spectre RMN H des réactifs et produits de la réaction d’allylation de 'AMS-163.

La deuxieme étape est une réaction d’addition élimination des fonctions amine restantes avec

un chlorure de furoyle, générant comme sous-produit de I'acide chlorhydrique (Schéma 1I-6).

La proportion de ces fonctions réellement ajoutée a été déterminée par RMN !H et se

rapproche fortement de celles attendues. Le blindage des pics h, i et j sur la Figure 1I-2

démontre la fonctionnalisation du PDMS par le groupe furane.
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Schéma II-6 : Réaction de la formation de la base par furanation d’un PDMS-Allyly.
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Figure 1I-2 : Spectre RMN 1H des réactifs et produits de la réaction d’allylation et de
furanation de 'AMS-163.

La méthodologie utilisée afin d’obtenir les pourcentages de fonctions allyle et furane
réellement incorporées est la suivante: les protons b du CH; provenant de la chaine
aliphatique pendante ont été intégrés pour une valeur de 200 H. L’'exemple proposé est le
PDMS avec une cible de 10% d’allyle et 90% de furane (Figure 11-3). Les pics a 4.2 ppm, 5.2 ppm
et 5.9 ppm, correspondant au groupement allyle, intégrent pour 15.5, 8.8 et 7.3 H
respectivement, montrant une incorporation de 8% de fonctions allyle. Une conversion de
80% du bromure d’allyle initialement introduit a été obtenue. Concernant la deuxiéme étape,
la formation d’'un pic correspondant a I'amide est observée. Les pics caractéristiques du

groupement furane apparaissent a 6.4, 7.1 et 7.4 ppm. En prenant en compte les valeurs des
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intégrations des pics i et j (86.5 et 86.4 H), une conversion de 86% du furane initialement
introduit est obtenue.

La présence « d’épaulement » sur les pics correspondants aux CH; de la chaine pendante (b, c
et d) peuvent étre dus a des réactions secondaires. Différents motifs peuvent donc étre
présents en plus du motif présentant des furanes et des allyles tels que des amines primaires
(aucune réaction), des groupements allyle liés a des amines secondaires (allylation et pas de
furanation), des groupements allyle liés a des amines tertiaires (double allylation), des
groupements furane liés a des amines secondaires (simple furanation) ou des groupements
furane liés a des amines tertiaires (double furanation). Cette derniére est peu probable car
elle indiquerait la présence de deux amides. La double allylation, elle, semble plus probable
de par la plus grande réactivité des amines secondaires.

Ainsi, pour une composition visée de 10% d’allyle et 90% de furane, on obtient 8% et 86%
respectivement. La notation PDMS-Furang se-Allyloos sera utilisée par la suite avec en indice
les fractions molaires (par rapport aux amines initiales) calculés par RMN *H.

0
CHCl,

f
—g

i © k
WA d{
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Figure 1I-3 : Spectre RMN H PDMS-Furano.ss-Allylo.os dans du CDCls.

Cette méthodologie a été appliquée pour toutes les bases synthétisées et sont présentées

Figure 1l-4 et Tableau II-1.
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Figure Il-4 : Spectres RMN *H des bases avec des compositions variables de furane et d’allyle.

Tableau II-1 : Comparaison des quantités théoriques et expérimentales de fonctions allyle et
furane introduites au sein des bases.

Quantité de fonctions allyle Quantité de fonctions furane
Théorique (%) Expérimentale*(%) Théorique (%) Expérimentale*(%)
0 0 100 91
10 8 90 86
20 20 80 80
30 28 70 70
75 62 25 18

*calculé par spectroscopie RMN H

Il est a noter que I'efficacité de la réaction d’allylation diminue lorsque la quantité de fonction
allyle visée est importante. Une valeur expérimentale de 62% est obtenue pour 75% visée. I
en résulte des fonctions amine libres (détectable en RMN 'H & 3 ppm) qui peuvent
potentiellement étre problématiques pour la réaction de réticulation, qui fait intervenir un

catalyseur a base de platine.
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Cependant, et toujours avec I'exemple du PDMS-Furangss-Allylo.os, il devrait avoir 94%
d’amines initiales fonctionnalisées. Or le pic a 3 ppm caractéristique de I'amine primaire
présent Figure II-3 intégre pour 13.5 H au lieu des 12 protons attendus. Ceci indique donc la
potentielle réaction d’amines secondaires avec les réactifs introduits. La présence
d’épaulement, sur les pics b et ¢ par exemple, en RMN va également dans ce sens.

L'incorporation des fonctions furane et allyle a également été confirmée par des analyses de
spectroscopie FTIR-ATR (Figure II-5). En suivant les pics caractéristiques de I'amide a
1528 cm™ et 1 650 cm™? correspondant au cisaillement 8(N-H) et a I'élongation asymétrique
Vas.(C=0) respectivement, on observe la bonne incorporation des fonctions amide. En effet,

I'intensité de ces pics est minimale lorsque la quantité d’allyle est maximale, et vice versa.

Allyl percentages Vs and v,
- (Si-O-Si) (Si
0% 8% —— 20% Vas, 191
-CH,)
—_ 28% 62% 100%
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5 d (CH,)
5; i v, (C=0) o H
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g | s H
= 0.5 ‘ ;
2 e i :
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Figure II-5 : Spectre FTIR-ATR des bases avec différentes proportions de furane et d’allyle.

2.2.2 Syntheése et caractérisation du durcisseur réversible

Le durcisseur réversible est issu de la condensation entre le PDMS commercial terminé amine
(DMS-A12) et un anhydride maléique en présence d’acide acétique a reflux, suivant le

Protocole 3 (Schéma II-7).
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Schéma II-7 : Formation du durcisseur réversible.

Cette réaction passe par I'ouverture de I'anhydride maléique en acide amique puis par la
recyclisation pour former un maléimide. Le déplacement du pic e, correspondant a un méthine
de I'anhydride maléique, de 7 ppm a 6.70 ppm pour le maléimide nous indique le changement
d’environnement chimique et donc la bonne incorporation de cette fonction au sein du PDMS
(Figure 11-6). Le déblindage du pic d va également dans ce sens. La présence d’un seul pic e sur

la Figure 1l-7 nous indique une conversion totale de I’anhydride maléique.
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Figure 11-6 : Spectre RMN H des réactifs et produits de la réaction d’imidation du DMS-A12.
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Figure II-7 : Spectre RMN H du durcisseur réversible.

3. Syntheése et caractérisation des matériaux polymeéres auto-cicatrisants
3.1 Elaboration des élastomeéres

Comme le montre le Schéma 11-8, I’élaboration des résines de PDMS auto-cicatrisantes passe
par la double réticulation du réseau : la réticulation par hydrosilylation entre les fonctions
allyle et hydrogénosilane en présence de catalyseur de Karstedt et la réticulation par réaction
de Diels-Alder entre les fonctions furane et maléimide. Pour cela, un mélange a lieu dans des
proportions stoechiométriques. Le mélange de quantité stocechiométrique de la base, avec les
durcisseurs réversibles et permanents en présence de quelques gouttes de catalyseur de
Karstedt porté a 80°C pendant 15 heures entraine la double réticulation du réseau et la
formation du matériau (Protocole 4). Ces valeurs sont reportées Tableau II-2.

La notation PDMS-DA-Allyly, avec x et y correspondant aux fractions molaires de furane et
d’allyle le long de la chaine des bases utilisées pour élaborer les résines, sera utilisée pour la

suite de ce chapitre.
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Schéma 1I-8 : Synthése des bases et du durcisseur réversible et représentation du double
réseau.

Tableau II-2 : Récapitulatif des masses utilisées pour la formation des élastoméres PDMS-

DAx-Allyl,.
Echantillon m(Base) m(Durcisseur m(Durcisseur
(g) réversible) (mg) permanent) (mg)
PDMS-DA;-Allylo 2 1720 -
PDMS-DAg gs-Allylo.os 2 1478 137
PDMS-DAg.s-Allylo.> 2 1376 344
PDMS-DAo.7 -Allylo.28 1.6 963 385
PDMS-DAo.1s -Allylo.62 1.25 193 666

Afin de caractériser la double réticulation de ce réseau, des analyses par spectroscopies FTIR-
ATR ont été conduites. Nous avons choisi comme exemples les spectres FTIR-ATR des PDMS
réticulés avec 8% et 20% de groupements allyle, représentés Figure 11-8. Apres réticulation, la
disparition des pics @ 910 cm™ et 2 125 cm™ (zoom A et C), correspondant au durcisseur
permanent (PDMS-H), indique qu’une réticulation impliquant un hydrogénosilane a bien lieu.
De plus, la réticulation par DA peut étre démontrée par la présence d’un pic a 1 777 cm’?

correspondant a I'adduit de DA contrairement au pic du maléimide qui se trouve a1 770 cm”

1
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Figure II-8 : Spectre FTIR-ATR des durcisseurs réversibles et permanents ainsi que des
matériaux PDMS doublement réticulés avec des agrandissements sur les pics Si-H (A & C) et
I'adduit de DA (B).

Apres avoir démontré que la réticulation a bien eu lieu, des tests de solubilité et de gonflement
ont été effectués afin de déterminer I'efficacité de réticulation. Ces tests ont été conduits 3
fois pour chaque échantillon, et les valeurs moyennes ainsi que leurs écart-types sont reportés
Tableau II-3. Le Protocole 5 résume la méthode suivie afin de les calculer. Des taux de
gonflements allant de 2.42 jusqu’a 3.25 ont été observés, indiquant un taux de réticulation de
méme ordre de grandeur pour tous ces matériaux (Equation 4). Des fractions insolubles allant
de 80 a 91% ont été obtenues pour des réseaux synthétisés a partir de bases contenant moins
de 30% de fonctions allyle (Equation 5). Ces valeurs confirment bien que les réactions de
réticulation ont lieu. Cependant, pour I’échantillon contenant 62% de fonctions allyle (contre
75% théoriquement), un taux de gonflement et une fraction insoluble anormalement

importants par rapport aux autres matériaux sont constatés. La fraction insoluble semble
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diminuer avec I'augmentation du réseau permanent. Ceci est probablement di a la présence
d’amines primaires libres (détectable en RMN 'H), connue pour « empoisonner » les
catalyseurs a base de platine, empéchant la réticulation'®. Par ailleurs, I"absence de pics
correspondant a la bande OH en FTIR nous permet d’écarter I’hypothése de I'oxydation des

Si-H en Si-OH.

Tableau II-3 : Propriétés de gonflement et de solubilité des PDMS-DAx-Allyl, avec différentes

compositions.

Echantillons Taux de Fraction
gonflement? insoluble®
PDMS-DAo.91 3.25+0.27 0.91+0.01
PDMS-DAo.g6-Allylo.0s 2.76 £0.13 0.80+0.02
PDMS-DA.s0-Allylo.20 2.89+0.15 0.88 £ 0.06
PDMS-DAg.70-Allylo.2s 2.42 +0.07 0.80+£0.06
PDMS-DA.15-Allylo.62 5.90+0.32 0.64 £0.03
MAPSIL®QS1123 1.45+0.03 0.98 £ 0.01

a) calculé a partir de I'Equation 4, b) calculé a partir de I'Equation 5

3.2 Etude des propriétés thermiques des résines PDMS-DA,-Allyl,

Apres I'élaboration des résines PDMS auto-cicatrisantes, leurs propriétés thermiques ont été
étudiées. Des analyses de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été réalisées (Figure
[1-9). Il a été constaté que ces élastoméres présentaient tous une température de transition
vitreuse trés basse, proche de celle de I'échantillon commercial, la MAPSIL®QS1123 (autour
de -120°C), montrant I'effet négligeable de I'introduction de ces fonctions organiques au sein
de la matrice. De plus, un pic endothermique discernable a 140°C, correspondant a la rétro-
Diels-Alder, est observé pour I'échantillon réticulé uniquement par réaction de DA™
L'intensité de ce pic endothermique diminue lorsque I'échantillon analysé présente un double
réseau faiblement réticulé par DA. Pour rappel, les pourcentages de fonctions allyle ou furane
évoqués jusqu’a présent sont donnés par rapport aux amines présent initialement dans le
polymere commercial, c’est-a-dire environ 7%. Par exemple, dans le PDMS-DAg.1s-Allylo sz, la
réelle proportion de fonctions responsable de réactions de DA au sein du matériau est de 18%
sur les 7% évoqués précédemment, c’est-a-dire 1.26% molaire au total. Il apparait donc

normal que l'intensité du pic de rDA soit d’autant plus faible.
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Figure 11-9 : Thermogrammes obtenus par DSC des différents PDMS-DAx-Allyl,.

L'intégration de ce pic endothermique caractéristique de la rDA (Figure II-10) permet de

quantifier I’énergie nécessaire au systéme afin de rompre I’adduit de DA.
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Figure 1I-10 : Grossissement de la Figure II-9 et intégrations des pics de rDA des PDMS
contenant a) 8% d’allyle et b) 28% d’allyle.

En tracant l'intégration des pics de rDA (en J.g!) en fonction du pourcentage de fonctions

allyle, une tendance linéaire se dégage (Figure II-11). Ces résultats montrent encore une fois

la bonne incorporation des fonctions maléimide au sein des PDMS et donc de I’existence d’un
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réseau réversible basé sur des réactions de DA. Il est a noter que cette linéarité est valable
uniquement pour les doubles réseaux, c’est-a-dire que le PDMS-DA1 ne rentre pas dans cette

tendance linéaire.
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Figure II-11 : Intégration des pics de rDA en fonction du pourcentage de fonctions allyle
présentes au sein des différents PDMS-DAx-Allyl,.

3.3 Etude des propriétés thermo-mécaniques des résines PDMS-DA,-Allyl,

Des expériences d’analyse mécanique dynamique (DMA) ont été menées afin d’étudier les
propriétés thermo-mécaniques de ces matériaux. Le PDMS contenant uniquement un réseau
réversible (PDMS-DA;-Allylo) présente un module élastique E’ = 7.0 10* Pa et un module de
perte stable entre 25 et 100°C (Figure 1l-12). La faible augmentation a partir de 80°C provient
de la réaction de DA entre les fonctions furane et maléimide qui n’avaient pas réagi. A partir
de 115°C, le module de perte E” croit de maniére significative, en concordance avec la rDA qui
a lieu. L'écoulement du matériau empéche I'expérience de se poursuivre. L'analyse
mécanique dynamique du PDMS-DAgss-Allyloos démontre quant a lui un comportement
différent. Aucune croissance du module de perte E” entre 20 et 200°C n’est observée,
contrairement au matériau constitué d’'un réseau uniquement réversible. Les propriétés

mécaniques de ce matériau, qui contient un double réseau permanent/réversible, ne
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semblent pas étre affectées par la rDA. La présence du réseau permanent, assurée par les
fonctions allyle, permet le maintien de l'intégrité physique et de la structure du matériau
méme si le réseau dynamique se rompt. Ici, I'implémentation de liaisons permanentes permet
de palier a un probléme récurrent des réseaux polyméres faisant intervenir la chimie de DA :
le fluage du matériau a haute température. Nous pouvons ainsi imaginer I'emploi de ces
réseaux a un panel d’application beaucoup plus large qu’auparavant, atteignant des
températures supérieures a 150 °C. Il est a noter qu’une augmentation du module élastique
E’ est observée au-dela de 140°C, pouvant étre due a une réticulation secondaire qui sera

discutée dans la partie suivante.
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Figure 1I-12 : Thermogrammes de DMA du PDMS-DA1-Allylo (rouge et rose) et du PDMS-
DAo_gs—A”ylo_og (bleu et cyan).

4. Etude des propriétés de 'auto-cicatrisation des PDMS-DA,-Allyl,
4.1 Mise en évidence des propriétés d’auto-cicatrisation et de remise en forme

Jusqu’a présent nous avons uniquement supposé, en s’appuyant sur la littérature, que
I'implémentation des fonctions réversibles en plus du réseau permanent pouvait laisser place
a de l'auto-cicatrisation. Afin de démontrer qualitativement, dans un premier temps, les
propriétés d’auto-cicatrisation, un PDMS modifié (PDMS-DAo 7-Allylo.2s) a été entaillé avec une
lame de rasoir et observé au microscope optique (Figure [I-13A). Aprés 'application d’un

traitement thermique (70°C pendant 48 h) les entailles sont partiellement résorbées,
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démontrant le potentiel réversible de la résine étudiée. Dans un second temps, un PDMS avec
un double réseau permanent/réversible (PDMS-DAos-Allylo;) a subi un test de remoulage
(Figure 11-13 B). Apres avoir été coupé en petit morceau, celui-ci a été placé dans un moule en
PTFE sous presse chauffante a 140°C pendant 1 heure, permettant la rupture des adduits de
DA. Le moule a ensuite été placé a 70°C pendant 48 heures afin de reformer les adduits de DA
et maximiser la récupération des propriétés mécaniques. Un barreau ne présentant
visuellement aucun dommage a été récupéré, prouvant partiellement la recyclabilité de cette

résine PDMS.
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Figure II-13 : Capacité d’auto-cicatrisation de PDMS modifié : A) évaluation par microscopie
optique aprés un « scratch-test » (PDMS-DA 7-Allylo2s) et B) remise en forme a la presse
chauffante (PDMS-DAg s-Allylo.2).

4.2 Propriétés mécaniques des élastomeéres avant et apreés cicatrisation

Des essais de traction ont été conduits sur un PDMS-DAos-Allylo initial puis guéri afin
d’étudier quantitativement les propriétés de cicatrisation du matériau (Figure II-14). Le
matériau initial a montré une déformation a la rupture de 113%, avec une contrainte
maximale de 25 kPa pour un module élastique de 5.2 10* Pa (Figure 1I-14A). L’échantillon a été
coupé en petits morceaux comme précédemment, chauffé et pressé a 140°C, puis « refroidi »
a 70°C avant de répéter le méme test d’élongation (Protocole 6). Ce processus a été répété

deux fois. La déformation a la rupture est passée de 40% apres le premier cycle de cicatrisation
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a 30% apres le second. La contrainte a la rupture ainsi que le module élastique ont augmenté
de maniére significative jusqu’a 112 kPa et 3.3 10° Pa respectivement, validant I’hypotheése
émise qu’une réticulation secondaire pouvait avoir lieu durant le traitement thermique (>140

°C). Cet évenement a été étudié plus en détail par des expériences de calorimétrie (DSC).
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Figure II-14 : Courbes de traction du PDMS-DAo.s-Allylo.2 en fonction du nombre de
cicatrisation : A) avant traitement thermique, B) aprées traitement thermique. L’écart-type,
représenté par des rectangles en pointillé, est calculé sur 7 a 8 échantillons.

En effet, le thermogramme du PDMS-Allyl: présente un exotherme commencgant a 147°C
(Figure 11-15a). Un pic similaire a été observé sur le thermogramme de la référence
commerciale, la MAPSIL®QS1123 (Figure 1l-15b). Ceci indique clairement la présence d’une
réticulation secondaire, qui a lieu a des températures proches de celle de la rDA et qui est due
a une hydrosilylation incompléte durant la réticulation initiale, étant donné que ces deux
matériaux ne présentent pas de fonctions capables d’engendrer des réactions de DA. De plus,
des réactions telles que I’homopolymérisation du maléimide (autour de la température de

rDA) ou encore des réactions amine-maléimide pourraient aussi étre envisagées.
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Figure 1I-15 : Thermogrammes de DSC a) du PDMS-Allyl;, b) de la MAPSIL®QS1123 montrant
la réticulation secondaire.

Afin d’éviter cette réticulation secondaire, les matériaux ont subi un traitement thermique
(160 °C pendant 1 h) avant de procéder a de nouveaux essais de tractions (Figure 1I-14). Les
contraintes a la rupture ainsi que les modules élastiques sont plus élevées qu’avant traitement
thermique. Cette fois, il convient de remarquer que les déformations et contraintes a la
rupture différent selon les cycles de cicatrisation mais sont du méme ordre de grandeur
(Tableau 11-4). Le traitement thermique semble donc avoir réticulé complétement les
matériaux.

Comme expliqué dans le chapitre |, I’efficacité de cicatrisation se mesure par le rapport entre
la déformation a la rupture aprés cicatrisation sur la déformation a la rupture initiale (Equation
6). Une efficacité de cicatrisation de 70% est obtenue apreés le 1°" cycle, et 62% aprés le 2™ La
perte principale des propriétés d’élongation se passe au niveau du 1¢" cycle étant donné que
les valeurs de déformation aprés le 1¢" et 2™ cycle sont proches. Ceci peut étre expliqué par
la mise en contact non optimale dans le moule lors de la remise en forme, mais également par
le fait que des liaisons permanentes non réversibles aient été endommagées lors de la

coupure du matériau.
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Tableau II-4 : Module élastique, contrainte et déformation a la rupture du PDMS-DAo.s-Allylo.2

Module Contrainte Déformation
PDMS-DAg s-Allylo 2 élastique a la rupture a la rupture
(MPa) (MPa) (%)

Avant Pristine 0.06 £ 0.01 0.03+0.01 91+24
traitement Healed once 0.19+£0.02 0.06 £0.01 40+ 8
thermique Healed twice 0.37+0.07 0.10+0.03 34+9
Apres Pristine 0.82+0.02 0.26 + 0.04 37+5
traitement Healed once 0.80+0.04 0.19+0.06 262
thermique Healed twice 0.81+0.03 0.18+0.07 23+3

5. Caractérisations post-irradiation

Apres avoir synthétisée et caractérisée cette famille de matériau a Iétat initial, leur résistance
a I’environnement spatial a été étudiée. Une irradiation aux protons a 240 keV avec une
fluence de 3 10% p*.cm™ a été réalisée au sein du laboratoire AXCEL de ’ONERA de Toulouse.
Ces particules présentes en environnement GEO sont celles qui dégradent le plus les silicones.
Une fluence trés élevée a été choisie afin d’avoir suffisamment de dose pour dégrader le
matériau (un cas extréme). L'irradiation aux protons consiste en un accélérateur de particules
relié a une enceinte sous vide qui va générer les protons de I'énergie souhaitée. Chaque
échantillon a été doublé afin de minimiser un possible effet d’'inhomogénéité de I'irradiation

sur les résultats.

5.1 Caractérisation macroscopique de la fissuration

Les protons de 240 keV pénétrent les silicones a hauteur de 3 um, donc en extréme surface?.
lIs induisent des réarrangements de la structure moléculaire du matériau en raison de la
formation d’espéces radicalaires'® et seront discutés plus tard. Pour la majorité des PDMS
irradiés, des fissures sont apparues (Figure II-16). La MAPSIL®QS1123, utilisée en tant que
référence et caractérisée par un réseau uniguement permanent, est le matériau qui présente
le plus de fissures. Le PDMS-DA;-Allylp utilisé comme référence du réseau réversible présente

également des fissures, mais en présente moins par unité de surface. La méme observation, a
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savoir une moindre quantité de fissures en comparaison avec la référence, a été faite pour les
PDMS-DAg s6-Allylo.os et PDMS-DAgs-Allylp2. De maniére intéressante, le nombre de fissures
diminue encore plus avec I'augmentation du taux de réticulation permanent (PDMS-DAo -
Allylo2s), jusqu’a disparaitre totalement pour le PDMS-DAg1s-Allylosz, malgré la faible
proportion de réseau réversible. Les cycloadduits de DA sont supposés se dissocier en
groupements furane et maléimide sous irradiation proton, leurs énergies de liaison étant
inférieures aux liaisons covalentes C-C par exemplel®. L'interaction entre les protons a 240
keV et les films de PDMS peut apporter localement I'énergie nécessaire a la rupture et la
reformation des adduits de DA. De plus, le blocage de la structure du réseau tridimensionnel
par les liaisons covalentes assure son intégrité structurelle et permet une certaine proximité
spatiale entre les fonctions furane et maléimide, assurant ainsi I'auto-cicatrisation. Sumerlin
et al. ont déja démontré, pour d’autres systemes, la « symbiose » entre les liaisons covalentes
statiques et réversibles d’'un double réseau permettant 'augmentation des propriétés d’auto-

cicatrisation?.

Figure 1I-16 : Photos des films aprés irradiation aux protons : a) MAPSIL®QS1123 b) PDMS-
DA1-A”y/o C) PDMS-DAo,gs-AI/y/o,og d) PDMS-DAo,g-A//y/o,z 6) PDMS-DAOJ-A//y/o,zgf) PDMS-DAO,13-
A//y/o_az.

Des analyses spectroscopiques UV-Vis-PIR ont été conduites sur ces films de polymeéres avant
et aprés irradiation (Figure 11-17). Les échantillons ont été placés sur des miroirs pour
enregistrer leur spectre de réflectance (Rs:m) en utilisant une sphére intégrante. La chute

systématique de la réflectance a 860 nm est causée par le changement de détecteur de
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I'appareil. La différence principale entre le spectre avant et apreés irradiation se trouve dans la
région de I'UV-Visible. Un effet bathochrome est observé pour la MAPSIL®QS1123 causé par
la formation d’especes absorbantes. Mise a part une légére baisse de la réflectance, les
propriétés optiques des PDMS-DA,-Allyl, sont conservées, ce qui présente un réel potentiel
pour des applications de revétements. Néanmoins, méme si les matériaux synthétisés sont
partiellement transparents, ils sont tout de méme colorés. Cette coloration peut ainsi cacher
I’effet du vieillissement induit par l'irradiation aux protons, étant donné que les modifications

chimiques créent des insaturations déja existantes sur ces matériaux.

a) 100 b) 100

80 80 -

60 60 -

R, (%)

—— PDMS-DA -Allyl,
40 -

—— PDMS-DA__-Allyl, .

—— PDMS-DA ,-Allyl,,

—— PDMS-DA, -Allyl, ,, 35l

——PDMS-DA, -Allyl, ,

—— MAPSIL®QS1123
0 1 1 1 1 0 1 1
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Figure 1I-17 : Spectres UV-Vis-PIR des PDMS-DAx-Allyl, et de la MAPSIL®QS1123 a) avant
irradiation b) apres irradiation aux protons.
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5.2 Modification chimique apreés irradiation et mécanismes de dégradation

Afin de corréler la densité de fissuration et la structure chimique des réseaux, des analyses
FTIR-ATR ont été menées avant et aprés irradiation (Figure 11-18). L'absorbance de tous les
pics a diminué et la formation de nouveaux pics entre 3000 et 3500 cm™ pour les réseaux
simples (MAPSIL®QS1123 & PDMS-DA;-Allylo) a été observée. Etant donné que I'irradiation se
déroule sous vide secondaire, donc sans oxygéne, |'apparition de ce pic correspondant a
I’élongation de la liaison Si-OH provient de la rupture homolytique du squelette principal (Si-
0). l'apparition de pics larges a 1625 cm™ correspondant a I'élongation de la liaison C=C
indique la formation d’alcene comme proposé dans le Schéma II-9. Lirradiation proton
engendre l'abstraction d’atomes d’hydrogene radicalaire, générant des radicaux libres
pouvant se recombiner et former par ce méme processus des insaturations. De plus,

I’absorbance des pics correspondant aux liaisons C=0 des unités de DA a 1710 cm™* et de la
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déformation des CHs de la chaine principale des PDMS décroit graduellement avec
I'augmentation de la quantité du réseau réversible de DA. Il est notable qu’une faible
dégradation est observée pour les doubles réseaux avec une faible quantité d’entités
réversibles et une quantité importante de permanentes (PDMS-DAo.7-Allylo.2s et PDMS-DAg 15-
Allyloss). Avant irradiation, le pic caractéristique de I'adduit de DA (1777 cm™) est présent pour
tous les doubles réseaux (Figure II-18A). Ce pic est présent apreés irradiation uniqguement pour
les PDMS-DAo s-Allylo.2, PDMS-DAg.7-Allylo.28 et PDMS-DAg.1s-Allylo.ss suggérant la présence des
adduits de DA pour ces seuls matériaux (Figure 11-18B). Une synergie du double réseau contre
le vieillissement est observée contrairement aux réseaux simples qui sont les plus affectés par
ces dégradations. Ceci est en accord avec I'hypothése précédemment faite : les liens
permanents bloquent la conformation tridimensionnelle du réseau ce qui facilite I'auto-
cicatrisation. De surcroit, les matériaux présentant le moins de fissures (PDMS-DAg 7-Allylo 28
et PDMS-DAo.1s-Allylos2) sont également les moins dégradés selon les analyses FTIR-ATR. La
présence d’un double réseau permanent/réversible au sein d’une matrice de PDMS démontre
une meilleure stabilité aux protons que les réseaux simples. A partir de ces résultats, a savoir
la réduction de la fissuration (voire la disparition), une dégradation chimique moins
importante et la présence des adduits de DA aprés irradiation, le double réseau avec un
pourcentage important de réseau permanent et faible de réseau réversible apparait comme
le meilleur compromis pour I'amélioration du vieillissement aux protons, tout en préservant

de bonnes propriétés mécaniques.

(a) PDMS-DA -Allyl, —— (b) PDMS-DA, ,-Allyl, ., (c) PDMS-DA, ,-Allyl,, —— (d) PDMS-DA, -Allyl, ., (e) PDMS-DA,, -Allyl, () MAPSIL®QS1123
A A 1260 1oL B ° 1260
1.4 CH; ' . CHs
12 08l 1710
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Figure 11-18 : Spectres FTIR-ATR des PDMS-DAx-Allyl, et de la MAPSIL®QS1123 A) avant
irradiation B) apreés irradiation aux protons.
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Schéma 1I-9 : Réarrangements possibles des PDMS apreés irradiation aux protons.

6. Conclusion

Dans ce premier chapitre expérimental, nous avons démontré qu’il était possible de limiter la
fissuration de PDMS soumis a des irradiations aux protons a 240 keV par I'implémentation
d’un double réseau permanent/réversible.

Dans un premier temps, la synthése de ces doubles réseaux possédant différentes
compositions a été réalisée. Des taux contrdlés de fonctions allyle et furane ont pu ainsi étre
introduits au sein d’'une matrice de PDMS. La double réticulation du réseau, par
hydrosilylation et par réaction de Diels-Alder, a pu étre observée par des analyses
spectroscopiques FTIR-ATR. La température de la rDA (140 °C) a pu étre mise en évidence par
des expériences de DSC. Il est important de noter que I'intégration de liaisons permanentes
statiques permet au matériau de conserver ses propriétés mécaniques au-dela de la
température de rDA tout en conservant les propriétés d’auto-cicatrisation et de remise en
forme. Cette avancée permet de proposer de nouveaux matériaux utilisant cette technologie
pour des applications a hautes températures.

Dans un second temps, il a été mis en évidence, aprées bombardement aux protons, une
dégradation chimique moins importante des formulations avec un double réseau contenant
des fractions permanentes importantes. Ce phénomeéne se traduit par la limitation, voire la

non-apparition, de fissures. La conservation des propriétés optiques, en plus des propriétés
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décrites précédemment, permettent de penser que le développement de ces matériaux est
une piste intéressante pour différentes applications spatiales. Ce chapitre avait pour but de
démontrer que I'auto-cicatrisation était possible dans des conditions extrémes telles qu’un
vide poussé et la présence d’éléments radiatifs de type proton. Il permet I'ouverture a d’autres
chimies qui pourront répondre a de nouvelles caractéristiques comme la diminution de la
température de réparation, tout en conservant des propriétés de transparence identiques aux

PDMS commerciaux.

0
Reversible —fii— -+W~ @) o
o

Permanent —'— »s::vn/—\_ o
i

| Staridard cross-linked PDMS-DA-Allyl
Puy PDMS -- " . i Double Network

Figure 1I-19 : Représentation schématique du double réseau résistant aux irradiations
protons.
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Chapitre 11l : Elaboration d’un réseau
supramoléculaire par combinaison de liaisons urée et
imine linéaires pour I’obtention de
poly(diméthylsiloxane) auto-cicatrisant en
environnement spatial

1. Introduction

Aprées avoir démontré dans le chapitre précédent que I'auto-cicatrisation était possible dans
une composante de I'environnement GEO simulé, a savoir les radiations protons, un cahier
des charges plus spécifique définissant le matériau souhaité a été élaboré. Un des
inconvénients majeurs du systeme précédemment développé (PDMS-DA,-Allyly) était la
nécessité d’apporter de I'énergie au systéeme afin de générer sa cicatrisation. Cela peut étre
un frein a certaines applications spécifiques sur un satellite, qui ne subissent pas de variation
de température. L'objectif étant d’obtenir des matériaux auto-réparants pour des applications
spatiales, ces derniers doivent toujours pouvoir résister aux cycles thermiques, au vide
poussé, ainsi qu’aux particules énergétiques. De plus, la coloration des PDMS-DA-Allyly limite
leurs utilisations pour des applications de revétements thermo-optiques de par I'absorbance
des photons dans le domaine du visible, entres autres. Pour pouvoir développer des
revétements de protection pour des cellules solaires, il faudrait s’affranchir de la coloration
des matériaux induite par la chimie mais aussi de I'utilisation des catalyseurs qui peuvent
migrer ou se dégrader en contact de I’environnement spatial®. Nous avons donc ajouté a notre
cahier des charges les conditions suivantes : la transparence, I'absence de coloration, de
catalyseur et une auto-cicatrisation a température ambiante. Toujours dans le but de
prolonger la durée de vie des matériaux, et de facto, celles des missions des satellites, les
matériaux doivent aussi préserver leurs propriétés mécaniques lors du processus de
cicatrisation. Comme décrit dans la littérature, les fonctions imine sont connues pour étre
réversibles a température ambiante sans I'utilisation de catalyseur>™. Afin d’obtenir des
propriétés différentes de celles obtenues par I'implémentation de chimies dynamiques seules,

une combinaison de deux chimies a été réalisée : celle des imines couplées a la présence de
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liaisons hydrogéne. Récemment, Yang et al. ont décrit un protocole simple afin de préparer
des PDMS auto-cicatrisants par ajout de ces fonctions pour I'obtention de capteurs flexibles>.
Leur stratégie de synthese est basée sur une fonctionnalisation totale des amines d’un PDMS
commercial. Nous nous sommes inspirés de ces travaux afin d’obtenir des matériaux qui
respectent le cahier des charges décrit précédemment, a savoir une transparence ainsi qu’une
cicatrisation a température ambiante. Dans ce chapitre, la synthése et la caractérisation des
matériaux notés PDMS-Uréex-Iminey sera décrite, ainsi qu’une étude sur les propriétés d’auto-
cicatrisation de ces matériaux pour terminer sur |’évaluation de leur résistance a un

environnement spatial simulé.

2. Synthése et caractérisations de PDMS-Uréex-Iminey
2.1.  Précurseurs commerciaux

Dans ce chapitre, deux précurseurs commerciaux ont été utilisés, le DMS-A12 de chez Gelest,
et ’AB109370 de chez ABCR (Schéma IlI-1). Tous les deux sont des PDMS terminés

aminopropyle, avec des masses molaires respectives de 900 et 3000 g.mol™.

O._.
HZN/\/\Si( s%\ﬂ NH,
VAN,

n=10, DMS-A12
n=37, AB109370

Schéma llI-1 : PDMS terminés amine.

2.2. Modification chimique de PDMS terminés amine

Les PDMS-Urée-Imine (Schéma 1lI-2) sont préparés a partir des précurseurs commerciaux, en

deux étapes : I'ajout des fonctions urée puis des fonctions imine (Protocole 7).

O
i ﬁj@ A
LOL . =
Si{O\Six\/\NJ\N H HM:\A/&\( /S%\AN/\@\/
'\ /\ H H _N
X y

Schéma llI-2 : PDMS-Uréex-Imine,.
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Dans un premier temps, les amines primaires des PDMS réagissent par addition avec les
isocyanates du diisocyanate d’isophorone (IPDI) pour former les fonctions urée (Schéma IlI-3).

Des pourcentages allant de 30% a 100% de fonctions urée ont été visés.

H2N/\/\/Si\(o‘/Si)\;\/\ NH,

X (\ THF, 24h, 20°C
OCN NCO

0
i (5@ S
(O,
HoN sitO-sif NN NN /S'( /S'z"\ﬁNH2
IN /N H H X

\

Schéma IlI-3 : Réaction d’addition de I'isocyanate sur un PDMS terminé aminopropyle.

Dans un second temps, les amines libres restantes ont été fonctionnalisées par condensation
des aldéhydes du téréphtaldéhyde afin de former les fonctions imine (Schéma lll-4). Des
pourcentages allant de 0 a 70% de fonctions imine ont été visés. La synthése des PDMS-Urée-

Imine et la représentation schématique du réseau supramoléculaire sontillustrées Figure llI-1.

Schéma llI-4 : Réaction de condensation du téréphthaldéhyde sur le PDMS-Uréex formant le
PDMS-Uréex-Imine,.
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Figure Ill-1 : Représentation A) de la synthése des PDMS-Urée-Imine et B) du réseau
supramoléculaire.

La Figure 1lI-2 permet de déterminer le taux d’incorporation des fonctions urée et imine en
comparant les spectres RMN *H de I'IPDI, du PDMS terminé amine et du produit final.
L’apparition des pics a 8.28 et 7.76 ppm correspondant a la fonction imine et aux protons
aromatiques, confirment la structure attendue du polymére (Figure 11I-2C). En intégrant ces
pics, et celui a 3.6 ppm correspondant au proton 1 de I'IPDI, la proportion des fonctions urée
et imine réellement incorporées peut étre déterminée. En effet, le calibrage a été fait par
rapport au pic c correspondant au CH; de la chaine aliphatique du PDMS qui a été intégré pour
4 protons afin que le pourcentage des fonctions urée et imine soit facilement lisible. Le facteur
4 entre les protons 1 des CH des fonctions urée et des fonctions imine nous confirme la bonne
incorporation de I'un par rapport a I'autre. La notation PDMS-Uréex-Iminey sera utilisée pour
la suite de ce chapitre avec x et y les fractions molaires d’urée et imine réellement incorporées

et obtenues par RMN du proton.
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Figure IlI-2 : Spectres RMN 1H de A) IPDI B) PDMS terminé aminopropyle C) PDMS-Uréeo.so-
/mineo,zo.

Cette démarche a été réalisée pour les différents systémes et compositions et les résultats
sont présentés Figure llI-3 et Figure lll-4.

Une fonctionnalisation plus importante en fonctions imine n’a pas été exploitée en raison de
la faible tenue mécanique des PDMS ne possédant pas de liaisons hydrogene. En effet, le
PDMS présentant uniquement des fonctions imine (100%) a été réalisé mais demeurait
visqueux. L'absence d’urée, et donc d’interactions supramoléculaires entre les chaines
linéaires du PDMS, empéche l'intégrité structurelle du matériau. Comme évoqué lors du
Chapitre |, les fonctions imine sont dynamiques. Des échanges peuvent avoir lieu entre une
amine primaire et une imine (transimination) ou par réaction entre deux fonctions imine
(métathese). Comme lors du Chapitre 1, I'ajout de points de réticulation (ici physiques)
permettrait le rapprochement des fonctions réversibles (imine) et donc I'amélioration de Ia

cicatrisation. Ce point sera discuté dans la Partie 3.1.
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Figure IlI-3 : Spectres RMN 1H de PDMS-Uréex-Imine, de différentes compositions (M = 3000
g.mol?).
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Figure Ill-4 : Spectres RMN *H de PDMS-Uréex-Imine, de différentes compositions (M = 900

g.mol?).
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2.3.  Analyse des propriétés thermiques des PDMS-Uréex-Iminey

Apres la synthese des PDMS-Uréex-Iminey avec des précurseurs de deux masses molaires
différentes, leurs propriétés thermiques ont été étudiées. Dans un premier temps, des
analyses de DSC ont été réalisées (Figure IlI-5). Nous remarquons que la température de
transition vitreuse des matériaux, peu importe le taux de fonctionnalisation, reste proche de
celle de la référence commerciale, environ -120 °C (MAPSIL®QS1123). Comme pour le chapitre
précédant, I'ajout des fonctions organiques a un effet négligeable sur la Tg. De plus, on peut
noter que I'utilisation d’un précurseur de masse molaire différente ne change pas non plus la
Tg malgré une proportion trois fois plus importante d’entités organiques pour une masse
identique avec le précurseur de 900 g.mol2.

La vérification de ce paramétre est primordiale (température de transition vitreuse tres basse)
pour les applications spatiales afin d’avoir un matériau de mémes propriétés sur une grande

gamme de température.
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Figure IlI-5 : Thermogrammes obtenus par DSC de la MAPSIL®QS1123 et des PDMS-Uréex-
Imine, avec un précurseur de A) 900.mol* B) 3000 g.mol .

Les propriétés de résistance thermique ont été étudiées par des analyses
thermogravimétriques (TGA) sous atmosphere inerte entre 25 et 650 °C. De maniére générale,
on observe une dégradation plus rapide des PDMS-Uréex-Iminey contrairement a la référence
commerciale (Figure IlI-6). Ceci est expliqué par la présence des fonctions organiques qui se
dégradent plus rapidement qu’'un PDMS réticulé par hydrosylilation. En regardant

attentivement chaque thermogramme individuellement, une tendance est observée. Pour le

117



Chapitre lll

précurseur a 3000 g.mol™* (Figure I11-6B), la dégradation la plus rapide est celle du PDMS-Urée;
(Tdso% = 403 °C), suivi par le PDMS-Uréeg.go-Imineo.1io (Tdsox = 441 °C), le PDMS-Uréeo.so-
Imineo20 (Tdsox = 482 °C), puis ceux avec la plus grande proportion de fonctions imine PDMS-
Uréeo.so-Imineo.so (Tdsos = 540 °C), PDMS-Uréeo s0-Imineo.7o (Tdsos = 560 °C) (Tableau IlI-1). La
résistance thermique des polymeéres est améliorée par la présence d’une quantité importe de
fonctions imine aromatiques au dépend des fonctions urée. Cette tendance est également
observée pour les PDMS-Uréex-Imine, a 900 g.mol? (Figure llI-6A,Tableau llI-1). Pour un
matériau avec la méme composition, mais avec une masse molaire différente, la dégradation
varie. Pour le PDMS-Uréeg so-Imineo.20 par exemple une température de dégradation a 50% de
482 °C est obtenue pour le précurseur 3 3 000 g.mol* contre 416 °C a 900 g.moll. Ce
phénomene peut s’expliquer par le fait que, pour une masse donnée, le polymeére de plus forte
masse molaire présente une quantité de fonctions organiques moins importante et est moins
sujet a la dégradation thermique. Ceci est valable pour toutes les compositions. En conclusion,
les masses molaires des précurseurs ne changent pas leurs températures de transition
vitreuse mais ont un impact sur leurs dégradations thermiques. Une dégradation plus lente
est obtenue pour des précurseurs de masse molaires plus importante. Pour la suite de ce
chapitre, nous avons décidé d’étudier plus en détails les matériaux qui possedent les
meilleures propriétés de résistance thermique, c’est-a-dire ceux synthétisés a partir du

précurseur de 3 000 g.mol2.

A 100 - B 1o
80 | 80
—~ 60} 60
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2 “r ——PDMS-Urea, 40 - —— PDMS-Urea, , -Imine
—— PDMS-Urea, , -Imine, | —— PDMS-Urea, , -Imine, ,,
20 - ——PDMS-Urea  -Imine_, 20 | —— PDMS-Urea,, -Imine,
——PDMS-Urea  -Imine, | —— PDMS-Urea,, -Imine,
ol MAPSILEQS1123 0 MAPSIL®QS1123
L L 1 " L L 1 i 1 i |
200 400 600 200 400 600
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Figure Ill-6 : Thermogrammes obtenus par TGA de la MAPSIL®QS1123 et des PDMS-Uréex-
Imine, avec un précurseur de A) 900.mol* B) 3 000 g.mol™.
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Tableau llI-1 : Températures de dégradation a 5 et 50% en fonction de la masse molaire des

précurseurs.

Sample name 900 g.mol? 3 000 g.mol™*?
Tds%(°C) Tdso%(°C)  Tds%(°C)  Tdsoex%(°C)

PDMS-Urea, 289 400 285 403

PDMS-Urea ,-Imine . - - 279 441

PDMS-Urea -Imine ,, 286 416 295 482

PDMS-Urea . -Imine ., 284 478 300 540

PDMS-Urea ,-Imine,,, 285 504 308 560

MAPSIL®QS1123 - - 432%* 599*

*masse molaire différente de 3 000 g.mol*

2.4. Analyse des propriétés thermo-mécaniques des PDMS-Uréex-Iminey

Les propriétés thermo-mécaniques du PDMS-Uréeo so-Imineg 20 et de la MAPSIL®QS1123 ont
été étudiées par Analyse Mécanique Dynamique (DMA) en compression (Figure IlI-7). Le
polymere commercial possede un module élastique stable sur une gamme de température
allant de 25 a 150 °C (E’ = 1.0 10° Pa). Le PDMS-Uréeo so-Imineg.20 présente un module élastique
4 fois plus important que la référence commerciale sur la méme gamme de température (E’ =
4.0 10° Pa). Ceci indique que les interactions supramoléculaires et les unités aromatiques de
ce systeme permettent au matériau d’étre plus rigide qu’'un PDMS réticulé de maniere
conventionnelle (hydrosilylation) lorsqu’ils sont sollicités en compression. Cependant, la chute
du module élastique a partir de 80 °C indique la rupture des liaisons hydrogéne jusqu’au fluage
du matériau a 120 °C qui empéche I'analyse de se poursuivre. Méme si le matériau est plus
rigide que la référence industrielle a température ambiante, ce systeme est instable a
température plus élevée (> 80° C) ce qui peut étre problématique pour les applications visées

dans ce projet. Une autre approche visant a éviter ce fluage sera étudiée dans le Chapitre IV.
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Figure lll-7 : Thermogrammes obtenus par Analyse Mécanique Dynamique du PDMS-Uréep.so-
Imineo2oet de la MAPSIL®QS1123.

3. FEtude de I’auto-cicatrisation
3.1. Mise en évidence de I’auto-cicatrisation

Une étude quantitative des cinétiques d’auto-cicatrisation a été réalisée a I'aide d’'un
microscope a force atomique (AFM). Tout d’abord, une entaille est réalisée sur le matériau
avec une lame de rasoir, et une analyse par AFM est effectuée pour obtenir la profondeur de
I’entaille au temps initial. Par la suite, d’autres analyses a différents temps sont effectuées.
Une efficacité de cicatrisation est obtenue en divisant la profondeur de I'entaille au temps t
par la profondeur initiale (Equation 3). Afin d’étre homogeéne sur les différentes analyses, une
moyenne de 3 profondeurs est réalisée pour chaque échantillon (Figure 11I-8). Par exemple,
une efficacité de cicatrisation de 60% est obtenue en 52 minutes pour le PDMS-Uréeg so-

Imineo.2o (Tableau 1I-2).
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Figure IlI-8 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo.so-Imineo.2o : Images 3D A) apres
entaille D) aprés 80 minutes. Images 2D B) apreés entaille E) aprés 80 minutes. Profondeurs
obtenues par les lignes représentées sur les images 2D C) apres entaille F) aprés 80 minutes.

Cette procédure a été appliquée aux différents matériaux avec des compositions variables et

les résultats sont représentés sur les Figure I1I-9, lll-11 et 111-12.
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Figure 11I-9 : Images obtenues par AFM de la MAPSIL®QS1123 : Images 3D A) aprés entaille B)
apres 24 h. Images 2D C) aprés entaille D) aprés 24 h. Profondeurs obtenues par les lignes
représentées sur les images 2D E) apres entaille F) aprés 24 h.
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Figure I1I-10 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo.o0-Imineo.10: Images 3D A) apres
entaille B) aprés 1 h. Images 2D C) aprés entaille D) apres 1 h. Profondeurs obtenues par les
lignes représentées sur les images 2D E) aprés entaille F) aprés 1 h.

Comme attendu, la référence commerciale ne présente pas de propriétés de cicatrisation
méme apreés 24 h (Figure 1lI-9, Figure 1lI-11). Le PDMS-Urée; présente une cinétique de
cicatrisation lente, 19 h pour 60% (Tableau llI-2). Cependant, |'ajout de fonctions imine permet
une cinétique de cicatrisation tres rapide, allant de 40 min a 110 min selon la composition
pour atteindre les 60%. Une tendance claire se dégage concernant les rapports urée/imine.
Les taux de recouvrement suivent I'ordre suivant: PDMS-Uréeg.go-Imineo.10 guérit le plus
rapidement, suivi par le PDMS-Uréeoso-Iminegzo et le PDMS-Uréepzo-Imineoso, avant
d’atteindre un plateau pour les PDMS-Uréeg.so-Imineg.so et PDMS-Uréeq so-Iminegso. Ceci peut
étre expliqué par la proportion des liaisons hydrogene et des liaisons imine dynamiques. La
présence des liaisons imine est nécessaire a une cicatrisation rapide comme l'illustre la
cinétique lente du matériau présentant uniquement des liaisons hydrogéne (60% en 19 h). A
I'inverse, la diminution des liaisons hydrogéne au profit des liaisons imine abaisse
graduellement les cinétiques de cicatrisation. Une proportion plus importante de liaisons
hydrogene induit une réticulation physique plus grande, ce qui permet le rapprochement des
liaisons dynamiques et 'accélération des échanges. Comme le montre la Figure 11I-10, une
cicatrisation rapide est observée pour le PDMS-Uréeo.go-Imineo.10 (60% en 40 min). Sur la
Figure IlI-10A, nous pouvons remarquer que la profondeur de I'entaille n’est pas homogéene.
Cette inhomogénéité est la conséquence de la cicatrisation du matériau pendant I'analyse par

AFM, qui dure 18 minutes au total. Cette cicatrisation au cours de I'analyse explique pourquoi
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la profondeur de I'entaille en bas (début de I'analyse) est plus importante que la profondeur

du haut (fin de I’'analyse). C'est ce phénomeéne qui nous a mené a |'utilisation de 3 profondeurs

a différents endroits du matériau afin de rester rigoureux. Cette cicatrisation tres rapide a

également été analysée par microscopie optique (Vidéo 1). Une disparition totale de I'entaille

est observée aprées 30 minutes. Cependant, par AFM apres 30 minutes, un recouvrement de

50% avait été obtenu. Nous pensons que I'analyse de I'efficacité de cicatrisation par AFM est

donc primordiale pour caractériser ce phénomene et que la microscopie optique seule ne

suffit pas.
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Figure Ill-11 : Cinétiques d’auto-cicatrisation des différents PDMS-Uréex-Iminey et de la
MAPSIL®QS1123 obtenues par AFM.

Tableau Ill-2 : Temps nécessaire par AFM pour atteindre 60% de cicatrisation.

Sample name

Time for 60% self-healing

PDMS-Urea,
PDMS-Urea, , -Imine
PDMS-Urea ,-Imine ,,
PDMS-Urea, , -Imine  ,,
PDMS-Urea . -Imine, .,

PDMS-Ureao.so-Imineo.50

19h
40 min
52 min
68 min
110 min
110 min
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3.2. Etude des propriétés mécaniques avant et apreés cicatrisation

Afin de tester visuellement I'auto-cicatrisation des matériaux, un barreau de PDMS-Uréeo go-
Imineg.20a été coupé en deux morceaux, et remis en contact pendant une heure a température
ambiante (Figure 1ll-12). La position de I'entaille est toujours visible mais le matériau semble
avoir récupéré ses propriétés élastiques (Vidéo 2) (Les liens dirigeant vers les vidéos sont

disponibles dans la partie Références).
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Figure Ill-12 : Mise en évidence des propriétés de cicatrisation du PDMS-Uréep.so-Imineo.o.

Dans la suite de ce chapitre, les propriétés mécaniques et thermomécaniques des échantillons
présentant les cinétiques de cicatrisation les plus rapides ont été étudiées. Tout d’abord, les
propriétés mécaniques originales et apres des cycles de cicatrisation du PDMS-Uréeq so-
Imineo2o ont été analysées par des tests de traction 8 10 mm.mint. Le matériau original
présente une déformation supérieure a 5 800%, sans rupture du matériau (Figure Ill-13).
L’analyse n’a pu aller plus loin car les limites de I'appareil étaient atteintes. Le module
élastique obtenu est relativement bas (0.06 MPa). Comparé au PDMS réticulé chimiquement
(Figure 111-14), une déformation accrue et une contrainte moins importante a la rupture sont
observées. Le polymére auto-cicatrisant a ensuite été coupé en morceaux avant d’étre remis
en forme conformément au Protocole 6. Apres les deux cycles de cicatrisation, le matériau

révele un recouvrement total des propriétés mécaniques initialement observées.
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Figure IlI-13 : Test de traction du PDMS-Uréeo so-Imineo.20a une vitesse de 10 mm.min en
fonction des cycles de cicatrisation et photo de I’échantillon atteignant le maximum possible.
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Figure 11l-14 : Test de traction de la MAPSIL®QS1123 a 10 mm.min~.

Des déformations aussi importantes ont pu étre atteintes de par le temps de I'analyse. A 10
mm.min~, le réseau de liaison imine a le temps de se réarranger et les liaisons de s’échanger.
Des expériences de traction a des vitesses plus importantes ont été réalisées sur le méme
matériau (Figure 111-15). L’augmentation de la vitesse de traction de 10 8 80 mm.min* induit
une augmentation de la contrainte maximale de 0.095 MPa a 0.6 MPa et a une diminution de
la déformation a la rupture de 5 800 a 650%. Ainsi a des vitesses plus importantes, ce matériau

se comporte comme un élastomére, ce qui n’était pas le cas a 10 mm.min™'.
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Le Protocole 6 a ensuite été appliqué a ces matériaux afin d’évaluer I'efficacité de cicatrisation
par des tests de traction, et a été calculée avec I'Equation 3. Une efficacité de cicatrisation

supérieure a 70% est obtenue peu importe la vitesse ou le cycle de cicatrisation (Tableau IlI-3).
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Figure IlI-15 : Tests de traction du PDMS-Uréeo.so-Imineo.2o a différentes vitesses.
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Figure IlI-16 : Tests de traction du PDMS-Uréeg.so-Imineo 20 en fonction des cycles de
cicatrisation a des vitesses de traction de A) 40 mm.min et B) 80 mm.min*.
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Tableau IlI-3 : Propriétés mécaniques et efficacité de cicatrisation du PDMS-Uréeg.so-Imineop. 2o
en fontion de la vitesse de traction et du cycle de cicatrisation.

10 mm min-? 40 mm min! 80 mm min-
PDMS-Ureag go-Imineg 5o

o(MPa) e(%) n(%)  o(MPa) &(%) n(%) o(MPa) e(%) m(%)

Pristine 0.095 5813 - 0.602 945 - 0.602 650 -
Healed once 0.092 5813 100 0.492 729 77 0.549 558 85
Healed twice 0.090 5813 100 0.501 694 73 0.403 557 85

Aprés avoir observé l'effet de la vitesse de sollicitation du matériau sur les propriétés
mécaniques, I'effet de la composition sur les matériaux a été mis en évidence. Nous avons
décidé ici de comparer les propriétés mécaniques des matériaux qui possedent les cinétiques
de cicatrisation les plus rapides, PDMS-Uréeg.so-Imineo.10 et PDMS-Uréeg so-Iminep.2o ainsi que
la référence qui ne posséde pas de fonctions imine et le PDMS-Uréej, a une vitesse de traction
égale a 10 mm.min* (Figure 11I-17). Nous observons que le réseau qui posséde un maximum
de liaisons hydrogene et pas de fonction imine, le PDMS-Urée;, présente le module d’Young
le plus important, ainsi que la contrainte a la rupture la plus grande et la plus petite
déformation a la rupture (420%) (Tableau IlI-4). D’aprés le Tableau IlI-4, nous remarguons que
la diminution de la contrainte et du module d’Young sont directement liés a la diminution des
liaisons hydrogéne. En effet, les fonctions urée permettent la création de point de réticulation
physique qui confére a ce réseau supramoléculaire ses propriétés mécaniques alors que
I’extension de chaines par les imines linéaires justifie les déformations supérieures. Il est a
noter que les PDMS-Urée1 et PDMS-Uréeo g0-Imineg.10 s comportent comme des élastomeéres
contrairement au PDMS-Uréeg so-Imineg20a une vitesse de traction de 10 mm.mint.

Cette étude démontre le caractere modulable des propriétés mécaniques de ces matériaux,
de par leurs compositions, tout en étant capable de récupérer leurs propriétés mécaniques

initiales apres remise en forme.
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Figure Ill-17 : Tests de traction du PDMS-Uréex-Imine, @ 10 mm.min™.,

Tableau Ill-4 : Récapitulatif des propriétés mécaniques de différents PDMS-Uréex-Iminey ainsi

que la MAPSIL®QS1123.
Sample Young modulus Stress at break Strain at break
name (MPa) (MPa) (%)
PDMS-Urea, 0.92 + 0.02 0.59 + 0.03 420 + 25
PDMS-Urea, ;-Imine, ,, 0.66 + 0.01 0.55 + 0.02 485 + 31
PDMS-Urea ,-Imine ,, 0.06 + 0.01 0.04 +0.01 5810
MAPSIL®QS1123 2.16+0.28 1.89 +0.36 61+2

3.3. Etude de la relaxation de contrainte

Les propriétés viscoélastiques de ces réseaux supramoléculaires ont été étudiées par
rhéologie. Des expériences de relaxation de contrainte ont été effectuées par application
d’une contrainte angulaire constante (1%) a différentes températures. Une normalisation des
modules de relaxation (G/Go) a été réalisée et le temps caractéristique de relaxation (t) a été
obtenu lorsque G/Go est égal a 1/e (constante de Neper) conformément au modeéle de
Maxwell pour la relaxation des contraintes. L’application de la loi d’Arrhenius permet ainsi de
remonter aux énergies d’activation (Ea) du réseau (Figure 111-18). Il a été choisi de travailler

entre 25 et 55 °C car c’est le domaine de température ou les liaisons hydrogéne sont encore
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existantes d’aprés les analyses de DMA. Comme nous l'avions vu précédemment au § 2.4, a
plus hautes températures, le matériau flue a cause de la rupture du réseau supramoléculaire.
Les courbes représentant les relaxations de contrainte a 25 °C sont représentées Figure Il1-19.
Les temps de relaxation des PDMS-Uréeo.go-Imineg.10 et PDMS-Uréeo.so-Iminegz0 ont un ordre
de grandeur similaire (=1 s) alors que le PDMS-Urée; relaxe plus lentement (24 s) (Tableau
[1I-5). Par conséquent, l'introduction des imines, qui peuvent s’échanger de maniére
dynamique, est primordiale afin d’obtenir des vitesses de relaxation rapides. Il est a noter que
les temps de relaxation des PDMS-Uréeg.go-Imineg.10 et PDMS-Uréeg so-Iminegosont de 1.2 et
1.6 s, respectivement. Cette tendance est en accord avec les résultats de cinétique de
cicatrisation obtenus par AFM, avec le 1¢" matériau qui guérissait un peu plus rapidement que
le 2", Les temps de relaxation en logarithme népérien en fonction de l'inverse de la
température sont rapportés Figure IlI-20. Les trois échantillons semblent suivre un
comportement linéaire dans ces axes, soit la loi d’Arrhenius. Les énergies d’activation sont de
62.9 kJ.mol* pour le PDMS-Urées, 27.3 ki.mol* pour le PDMS-Uréeo so-Imineog.10 et 19.3 kl.mol-
! pour le PDMS-Uréeoso-Imineo2o (Tableau I11-5). Ce comportement ne suit pas la méme
tendance que les temps de relaxation. En effet, I'énergie d’activation représente la sensibilité
thermique d’une réaction et non sa cinétique absolue®. L'énergie d'activation (Ea) du flux
visqueux est principalement influencée par I'énergie d'activation requise pour la réaction
d'échange de liaison, mais peut étre affectée par de nombreuses propriétés du réseau, y
compris la densité de réticulation’. En ce qui concerne ces trois polymeres, il est clair que I'Ea
augmente avec la proportion de fonctions urée. Ces résultats confirment a nouveau

I'implication des urées dans la réticulation physique de ce réseau supramoléculaire.

Tableau IlI-5 : Temps de relaxation et énergies d’activation déterminés par rhéologie.

Sample Characteristic Ea
name relaxation time at (kj_mofl)
25°C[s]
PDMS-Urea, 24 62.9
PDMS-Urea, 4 -Imine ,, 1.2 27.3
PDMS-Urea, z,-Imine ,, 1.6 19.3
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Figure I1I-18 : Relaxation normalisée des contraintes des PDMS-Urée;, PDMS-Uréeo.q0-
Imineo.10 et PDMS-Uréeo.so-Imineo.soentre 25 et 55 °C ainsi que les graphiques permettant la
corrélation avec la loi d’Arrhenius.
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Figure 11l-19 : Normalisation des contraintes de relaxation des PDMS-Urée;, PDMS-Uréeo.so-
Imineo.10 et PDMS-Uréeg.so-Imineg.20a 25 °C.
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Figure 111-20 : Superposition des courbes de corrélation par la loi d’Arrhenius des différents
matériaux étudiés en rhéologie.

4. Caractérisation des PDMS-Urée-Imine soumis a des irradiations protons

La synthese et la caractérisation de ce nouveau systéme étant décrite, leur résistance a
I’environnement spatial a été testée. Des films carrés de 20 mm de c6té ont été réalisés pour
pouvoir les placer sur le porte échantillon de I'enceinte MIRAGE. Ces films ont été irradiés
avec des protons de 240 keV et une fluence totale de 3 10 p*.cm™ afin de simuler les
contraintes radiatives présentes dans I'environnement GEO. Il est a noter que la température
du porte échantillon a été maintenue constante (25 °C) durant l'irradiation afin d’étudier
uniquement l'influence des particules, et non celle du cycle thermique, qui pourrait faciliter la

réparation des matériaux.

4.1. Etude de la fissuration aprés irradiation protons

Comme pour le Chapitre Il, la fissuration de ces matériaux a été analysée, cette fois-ci par
microscopie optique. La référence industrielle présente une densité de fissuration importante

comme attendu, signe de la bonne réalisation de la campagne d’irradiation et de sa bonne
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reproductibilité (Figure 111-21B, Figure IlI-22A). Le PDMS-Urée1 caractérisé par un simple
réseau (supramoléculaire) présente également des fissures mais différentes de la référence
commerciale (Figure IlI-21B, Figure 11I-22B). La densité de fissuration reste plus faible que cette
derniere, avec des fissures plus grandes et ordonnées. Cet ordre peut étre induit par les
fonctions urée qui se rompent préférentiellement étant donné que les énergies de liaisons C-
O et C-N sont plus faibles que celles des Si-O de la chaine principale.

Enfin, un seul matériau ne présente plus de fissures apres irradiation, le PDMS-Uréeg so-
Imineo.2o (Figure 111-21C, Figure 111-22C). Celui-ci est caractérisé par la présence du réseau
supramoléculaire et des imines linéaires. Cependant, il est a noter que d’autres systemes avec
cette combinaison d’interactions avec d’autres taux ont été irradiés mais fissurent tout de
méme (Figure IlI-23). Il semblerait donc que cette proportion de liaisons hydrogéne permette

aux liaisons imine réversibles d’étre plus proche, favorisant I'auto-cicatrisation du matériau

Cc
\

Figure Ill-21 : Photos des A) MAPSIL®QS1123, B) PDMS-Uréei, C) PDMS-Uréeop.so-Imineo 2o
apres irradiation aux protons.

| - | -
Figure 11I-22 : Images de microscopie optique des A) MAPSIL®QS1123, B) PDMS-Urée;, C)
PDMS-Uréeop so-Imineo 20 apreés irradiation aux protons.

sous irradiations aux protons.
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B e

Figure 11I-23 : Photos des A) PDMS-Uréeg.3s5-Imineg.15, B) PDMS-Uréeo s0-Imineg 2o, C) PDMS-
Uréeo.so-Imineo.so apres irradiation aux protons.

4.2. Etude des propriétés optiques aprés irradiation protons

Comme expliqué durant les chapitres précédents, le vieillissement accéléré induit par des
particules énergétiques entraine des modifications des propriétés optiques des matériaux.
Des analyses de spectroscopie UV-Vis-PIR ont été réalisées avant et apres irradiation afin
d’évaluer l'impact de ces particules sur les propriétés optiques des matériaux. Avant
irradiation, une transmittance supérieure a 80% ainsi qu’une absence d’absorbance dans les
UV longs est observée pour les deux références, celle industrielle caractérisée par un réseau
permanent covalent ; et celle caractérisée par un réseau exclusivement supramoléculaire,
sans liaisons dynamiques réversibles (Figure 111-24). L’absorbance dans les UV longs des PDMS-
Uréeo.go-Imineg.10, PDMS-Uréegso-Imineg2o est notamment due aux groupements imine
aromatiques au sein de ces polymeéres. Aprés irradiation, un effet bathochrome est observé
pour tous les matériaux, c’est-a-dire un déplacement de I'absorbance vers des longueurs
d’onde plus élevées. Cet effet se traduit par le jaunissement de tous les matériaux aprés
irradiation, comme on peut le remarquer sur la Figure IlI-21. De plus, une légere baisse de la
transmittance est observée, typique apres irradiation aux protons. Les fissures générées
peuvent diffracter le faisceau lumineux lors de I'analyse spectroscopique menant a une baisse
de la transmittance. Afin de caractériser plus en détail ces changements de propriétés
optiques, I'absorptivité solaire (as) de ces films a été calculée par I'Equation 1 (Tableau Il1-6).
Pour rappel, le as reflete la capacité d’'un matériau a absorber la lumiere émise par le Soleil

entre 250 et 2 500 nm.
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Avant irradiation, des as inférieurs a 0.2 sont obtenus pour toutes nos formulations. La
MAPSIL®QS1123 présente le as le plus bas avant et apres irradiation comparés aux autres
(0.08 et 0.15). Cependant, en regardant le pourcentage de changement calculé par I'Equation
7, nous remarquons que les deux échantillons qui ont le plus été impactés par l'irradiation
sont la MAPSIL®QS1123 et le PDMS-Urée; avec des variations de 92 et 65% respectivement
de leur as. Ces deux matériaux sont également ceux qui présentent le plus de fissures. A
I'inverse, les PDMS-Uréep.go-Iminep10 et PDMS-Uréeo.so-Iminegzo présentent des taux de
changement des valeurs d’absorptivité solaires beaucoup moins élevés (33% et 46%). Ces
valeurs plus basses indiquent que les matériaux présentant des liaisons imine réversibles en
plus du réseau supramoléculaire permettent au matériau d’étre moins impacté par les
irradiations aux protons. Ici, le vieillissement limité est directement corrélé a la fissuration des

matériaux (Figure 111-21, Figure [11-22).
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Figure IlI-24 : Spectre UV-Vis des PDMS-Urée1, PDMS-Uréep.oo-Imineg.z0, PDMS-Uréeo.so-
Imineo z0et de la MAPSIL®QS1123 avant et apreés irradiation.
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Tableau IlI-6 : Absorptivité solaire des différentes compostions de PDMS-Uréex-Imine, avant
et aprés irradiation.

as before as after Rate of
Sample name A(as)
irradiation® irradiation?  change® (%)
MAPSIL®QS1123 0.08 0.15 92 0.07
PDMS-Urea; 0.20 0.34 65 0.14
PDMS-Ureag.s0-lmineg.10 0.13 0.18 33 0.04
PDMS-Ureao.go-Imineo.20 0.14 0.19 46 0.06

3 calculé a partir de I'Equation 1
b calculé a partir de I'Equation 7

4.3. Etude des modifications chimiques aprés irradiation protons

Afin d’expliquer ces changements, des analyses de FTIR-ATR ont été réalisées avant et apres
irradiation (Figure 111-25). Comme décrit lors du Chapitre I, les irradiations aux protons
peuvent générer des radicaux libres par abstraction d’hydrogene menant a des modifications
au niveau moléculaire. Tout d’abord, nous remarquons la diminution de l'intensité des pics
aprés irradiation, ainsi que I'apparition de nouveaux pics, entre 3 500 et 3 000 cm™ et 3 1 690
cm, le 1°" étant attribué a la formation de Si-OH et le deuxiéme a la formation d’uréthane.
Pour le pic correspondant au groupement hydroxyle nouvellement formé, une tendance se
dégage : la formation de groupement OH augmente avec la quantité importante de fonctions
urée et faible de fonctions imine. Comme les imines sont réversibles, ces liaisons peuvent
« absorber » les chocs et se reformer menant a une plus faible dégradation. La fonction
uréthane peut provenir uniquement de la réaction entre une fonction hydroxyle
nouvellement formée ainsi qu’une urée déja présente. Par ailleurs, on observe la formation
de ce pic uniguement pour les matériaux qui fissurent le moins voire plus du tout, PDMS-Urée;
et PDMS-Uréeo.so-Imineg20. Le PDMS-Urée; présente toujours des fissures mais moins que la
référence commerciale qui ne présente pas de fonctions réversibles. Le PDMS-Uréeq.so-
Imineo.20 ne présente plus de fissures, et également un pic correspondant a I'uréthane. La
réaction d’uréthanisation en plus des fonctions imine réversibles permettrait donc la non-

fissuration du matériau soumis aux protons.
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Figure 11I-25 : Spectres FTIR-ATR des PDMS-Urée;, PDMS-Uréeg.go-Imineo.10, PDMS-Uréeo.so-
Imineg.zo et de la MAPSIL®QS1123 A) avant B) aprés irradiation.

5. Conclusion

Dans ce second chapitre expérimental, nous avons élaboré des PDMS transparents et auto-
cicatrisants a température ambiante basés sur un réseau supramoléculaire par ajout de
fonctions urée et de liaisons imine bifonctionnelles réversibles. Dans un premier temps,
I'incorporation des fonctions d’intéréts a été contrélée par spectroscopie RMN du proton. Une
étude de l'influence de la masse molaire du précurseur sur les propriétés thermiques a ensuite
été réalisée et le précurseur avec une plus grande masse molaire, qui présentait des propriétés
de résistance thermique plus importante, a été sélectionné pour la suite de I'étude. Une
démonstration approfondie de I'auto-cicatrisation de ce systéme a été effectuée par AFM afin
de quantifier les cinétiques de réparation des matériaux ce qui a permis de conclure que les
matériaux présentant un maximum de liaisons hydrogéne avec une quantité minimale
d’imines réversibles cicatrisent le plus rapidement. De plus, les tests de traction ont permis
d’observer le comportement type élastomeére de certaines compositions. Les propriétés de
relaxation obtenues par rhéologie ont permis d’extraire des temps de relaxation
caractéristiques qui permettent de confirmer les résultats de cinétique de cicatrisation
obtenus par AFM. De plus, I'application de la loi d’Arrhenius sur ces matériaux a démontré la
corrélation entre I'énergie d’activation et la proportion de liaisons hydrogéne pour ce réseau

supramoléculaire.
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Enfin, la résistance a un environnement spatial simulé a été testée parirradiation aux protons.
Une limitation voire une disparition totale des fissures pour certains systémes a pu étre
obtenue prouvant de la pertinence de cette combinaison de chimies pour ce domaine
d’applications. Cependant, un des inconvénients majeurs de ce systeme demeure leurs
propriétés mécaniques limitées. Malgré un module élastique plus important que la référence
industrielle en compression, ceux-ci présentent des modules de Young plus faibles en traction.
De plus, ces matériaux sont solubles dans les solvants usuels des PDMS car ils ne sont pas
réticulés chimiquement. L'objectif du prochain chapitre sera d’augmenter les propriétés
mécaniques de ce systeme trés prometteur pour les applications visées, tout en gardant les

propriétés de cicatrisation.
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Vidéos disponibles depuis les liens suivants :

Vidéo 1 : https://drive.google.com/file/d/1wc9iebv§-
tCOeG2ej4iMp9dd5Vn00Wzi/view?usp=share link

Vidéo 2 : https://drive.google.com/file/d/1hhPmNr-
MgulgK3QSKmOQuchkeV2s2t iG/view?usp=share link
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Chapitre IV

Chapitre IV : Elaboration d’un double réseau
supramoléculaire/covalent dynamique : Combinaison
de liaisons urée et imine trifonctionnelles pour
I’obtention de poly(diméthylsiloxane) auto-cicatrisant
en environnement spatial

1. Introduction

Lors du chapitre précédent, nous avons élaboré des PDMS transparents, incolores et auto-
cicatrisants a température ambiante. Aprés simulation d’'une partie de I’environnement
spatial, nous avons démontré qu’il était possible de limiter la fissuration, voire de la faire
disparaitre totalement pour certaines compositions, par I'introduction de fonctions urée et
imine. Cependant, un des inconvénients majeurs de cette réticulation supramoléculaire est
I’obtention de matériaux possédant des propriétés de contraintes a la rupture faible. L’objectif
est donc d’augmenter la fonctionnalité des réactifs porteurs des fonctions covalentes
réversibles permettant la réticulation chimique du PDMS pour pallier les limites mentionnées.
La formation d’un double réseau supramoléculaire et covalent dynamique basé sur les mémes
fonctions chimiques, urée et imine, mais en utilisant cette fois-ci une imine trifonctionnelle
est proposée. Dans ce chapitre, nous allons donc décrire la synthese de PDMS que |'on
appellera PDMS-Urée-Trilmine, ainsi que la caractérisation de leurs propriétés thermiques,
mécaniques et d’auto-cicatrisation. Enfin, leur résistance a I'environnement spatial sera

testée dans les mémes conditions que les chapitres précédents.

2. Syntheése et caractérisation de PDMS-Urée,-Trilminey de composition variable
2.1. Synthése de PDMS-Urée,-Trilminey

Dans une démarche d’homogénéité, et afin d’étudier I'effet de I'augmentation de la
fonctionnalité sur les propriétés du matériau, le méme précurseur commercial que celui
sélectionné dans le chapitre précédent a été utilisé, a savoir un PDMS terminé amine de chez

ABCR a 3 000 g.mol* (AB109370) (Schéma IV-1).
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Schéma V-1 : PDMS terminé amine, AB109370.

La synthése du PDMS-Urée-Trilmine s’effectue dans les mémes conditions que celle du PDMS-
Urée-Imine. La seule différence a été le deuxieme réactif utilisé, qui n’est plus le
téréphtaldéhyde mais le benzéne-1,3,5-tricarbaldéhyde qui est trifonctionnel (Figure IV-1,
Protocole 8). Cette synthése permet |'élaboration d’'un double réseau : supramoléculaire et
covalent dynamique. Les interactions supramoléculaires sont assurées par les liaisons
hydrogene des fonctions urée tandis que le réseau covalent dynamique est assuré par les

triimines réversibles.
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Figure IV-1 : Synthése de PDMS-Urée-Trilmine et représentation schématique du double
réseau.

2.2. Analyse du réseau macromoléculaire

Dans un premier temps, la solubilité de ces matériaux a été testée afin d’évaluer la bonne
incorporation des imines trifonctionnelles. En effet, ces matériaux étant réticulés
chimiguement, ils ont tendance a gonfler en présence de solvants organiques. Contrairement
au chapitre précédent, des analyses de spectroscopies RMN 'H ne peuvent étre effectuées

pour quantifier les proportions réellement incorporées des fonctions d’intéréts. Pour cela, des
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tests de gonflement et de solubilité ont été réalisés (Protocole 5). Ces tests ont été réalisés 3
fois par échantillon et leurs valeurs sont reportées Tableau IV-1. Nous observons logiquement
gue les taux de gonflement sont décroissants et les fractions insolubles croissantes en
augmentant la proportion d’imines trifonctionnelles, avec des valeurs allant de 13.3 a 4.3 pour
les taux de gonflement, et 0.73 a 0.91 pour les fractions insolubles. Ces valeurs refletent une
bonne incorporation des triimines dans les PDMS. A titre de comparaison, nous remarquons
gue les systemes préparés sont beaucoup moins réticulés que la référence commerciale qui
présente un taux de gonflement de 1.45, soit neuf fois plus réticulée que le systéme possédant
le moins de réticulation covalente (PDMS-Ureao.go-Trilmineg.10), et trois fois plus que le PDMS-

Trilmines.

Tableau IV-1 : Taux de gonflement et fractions insolubles des PDMS-Uréex-Trilmine,.

Sample name Swelling ratio® Insoluble fraction®

PDMS-Ureao.oo-Trilmineg.so  13.38 £ 0.41 0.74 £0.01
PDMS-Ureao.go-Trilmineo2o  12.26 + 1.40 0.75+0.01
PDMS-Ureao.so-Trilmineoso  7.82 £ 0.156 0.81+0.01
PDMS-Ureao.30-Trilmineo.7o 6.58 £ 0.34 0.85+0.01
PDMS-Trilmine; 4.35+0.70 0.91+0.01
MAPSIL®QS1123 1.45 £ 0.03 0.98 +0.01

a calculé 3 partir de I’Equation 4, ® calculé a partir de I'Equation 5

2.3.  Analyse des propriétés thermiques des PDMS-Uréex-Trilminey

Les propriétés thermiques des PDMS-Uréey-Trilmine, ont été étudiées par DSC. La

température de transition vitreuse de ce systéme est conservée (Figure IV-2). Une Tg autour

de -120 °C, identique a la référence commerciale, est obtenue confirmant I'effet négligeable

de I'incorporation de ces fonctions organiques dans ces quantités sur le PDMS.
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Figure IV-2 : Thermogrammes obtenus par DSC de la MAPSIL®QS1123 et des PDMS-Uréex-
Trilmine,.

2.4. Analyse des propriétés thermo-mécaniques des PDMS-Uréex-Trilminey

Apres avoir vérifié la bonne incorporation des points de réticulation chimique et la
conservation des propriétés thermiques, les propriétés thermo-mécaniques des PDMS-Uréex-
Trilminey ont été étudiées par Analyse Mécanique Dynamique (DMA). Une force constante (1
N en compression) a été appliquée au matériau sur une gamme de température allant de 25
°C a 150 °C. Un module élastique E’ de 1 MPa est obtenu pour le PDMS-Uréeg so-Trilmineo o,
contre 0.3 MPa pour son homologue linéaire (PDMS-Uréeo so-Imineo o) (Figure IV-3). De plus,
aucune baisse du module n’est observée avec I'augmentation de la température, indiquant
gue les propriétés thermo-mécaniques de ces matériaux sont majoritairement régies par les
triimines aromatiques plutét que les liaisons hydrogene. Il est a noter que le module élastique
est dix fois plus important que celui de la référence commerciale (E’= 0.1 MPa), malgré une
densité de réticulation supérieure pour la MAPSIL®QS1123, et 3 fois plus que le systeme
supramoléculaire avec les mémes taux d’'urées et d’imines. La combinaison des liaisons

hydrogene et des triimines aromatiques apportent plus de rigidité au matériau que les liaisons

142



Chapitre IV

carbone-carbone du matériau commercial ou des liaisons hydrogene seules du systéme
supramoléculaire. L'incorporation de points de réticulation dynamiques covalents a un double
effet : elle permet d’éviter le fluage, avec I'obtention d’'un module élastique stable, et permet

la hausse du module élastique.
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Figure IV-3 : Thermogrammes obtenus par Analyse Mécanique Dynamique (DMA) des PDMS-
Uréeo.so-Trilmineo.2o, PDMS-Uréeo.so-Imineo.20 et de la MAPSIL®QS1123.

3. Etude de I'auto-cicatrisation
3.1. Mise en évidence de I’auto-cicatrisation

Comme lors du chapitre précédent, une étude quantitative des cinétiques d’auto-cicatrisation
de ces matériaux a été réalisée par AFM. Les images apreés entaille et aprés 23 heures, utilisées
pour calculer les efficacités de cicatrisation sont données de la Figure IV-4 a la Figure 1V-8.
Plusieurs points ont été relevés afin de tracer la cinétique d’auto-cicatrisation pour ce systeme
(Figure IV-9). Nous remarquons que les PDMS possédant un double réseau ont des cinétiques
de cicatrisation plus ou moins similaires avec au moins 70% de cicatrisation en 23 h a 20 °C

(Tableau IV-2). Cependant, aucune tendance ne peut étre tirée de ce graphique en comparant
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entre eux les PDMS-Urée-Trilmine de différentes compositions contrairement au systeme
supramoléculaire (Chapitre Ill).

Ces matériaux présentent une cicatrisation plus lente que le réseau supramoléculaire (Figure
IV-10). Le temps nécessaire pour atteindre 60% de cicatrisation est accru en passant du réseau
supramoléculaire au double réseau supramoléculaire/covalent dynamique (Tableau IV-3). En
effet, il a été démontré lors du chapitre précédant que le systeme supramoléculaire présentait
une cicatrisation rapide (~70-80% en quelques heures) contre une cicatrisation plus lente pour
le double réseau (~70-80% en 23 h). Ce phénomeéne est attribué a la présence de points de
réticulation chimique réduisant la mobilité des chaines de PDMS et donc la cinétique de
cicatrisation. Néanmoins les deux systémes affichent une réparation plus rapide que les
références (Figure IV-10). Toutes les courbes sont au-dessus de la MAPSIL®QS1123 qui ne
guérit pas, du PDMS-Urée; qui possede un réseau supramoléculaire mais pas de liaisons
covalentes dynamiques, et du PDMS-Trilmines qui ne possede pas d’interaction
supramoléculaire. La présence d’interactions supramoléculaires en combinaison avec la
chimie covalente dynamique augmente les capacités d’auto-cicatrisation des échantillons

contrairement aux matériaux présentant une seule d’entre elles.

Figure IV-4 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo.q0-Trilmineo.zo0: Images 3D A) apreés
entaille B) aprés 23 h. Images 2D C) apres entaille D) aprés 23 h. Profondeurs obtenues par
les lignes représentées sur les images 2D E) apreés entaille F) aprés 23 h.
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109

Figure IV-5 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo.so-Trilmineo.zo: Images 3D A) apreés
entaille B) aprés 23 h. Images 2D C) apres entaille D) aprés 23 h. Profondeurs obtenues par
les lignes représentées sur les images 2D E) aprés entaille F) aprés 23 h.
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Figure IV-6 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo so-Trilmineoso: Images 3D A) apreés
entaille B) aprés 23 h. Images 2D C) apreés entaille D) aprés 23 h. Profondeurs obtenues par
les lignes représentées sur les images 2D E) apreés entaille F) aprés 23 h.
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Figure IV-7 : Images obtenues par AFM du PDMS-Uréeo.3o-Trilmineo.7o: Images 3D A) aprés
entaille B) aprés 23 h. Images 2D C) apres entaille D) aprés 23 h. Profondeurs obtenues par
les lignes représentées sur les images 2D E) aprés entaille F) aprés 23 h.

Figure IV-8 : Images obtenues par AFM du PDMS-Trilmine; : Images 3D A) aprés entaille B)
apres 23 h. Images 2D C) aprés entaille D) aprés 23 h. Profondeurs obtenues par les lignes
représentées sur les images 2D E) apreés entaille F) aprés 23 h.
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Figure IV-9 : Cinétiques d’auto-cicatrisation des différents PDMS-Uréex-Trilminey et de la
MAPSIL®QS1123 obtenues par AFM.

Tableau IV-2 : Efficacités de cicatrisation obtenues aprés 23 h a 20 °C.

Sample name Self-healing at 23 h (%)
PDMS-Urea, 53
PDMS-Urea, ,-Trilmine 80
PDMS-Urea , -Trilmine ,, 73
PDMS-Urea, . -Trilmine, ., 76
PDMS-Urea . -Trilmine, 83
PDMS-Trilmine, 68
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Figure IV-10 : Comparaison des cinétiques d’auto-cicatrisation des différents PDMS en
fonctions de la nature du réseau et de la MAPSIL®QS1123 obtenues par AFM.

Tableau IV-3 : Comparaison du temps de cicatrisation nécessaire pour atteindre 60% de
réparation des PDMS en fonction du réseau.

Sample name

Time for 60% self-healing

PDMS-Urea: 19h
PDMS-Ureag.s0-Imineg.10 40 min
Supramolecular PDMS-Ureao.so-Imineo.20 52 min
network PDMS-Ureao.7o-Imineo.30 68 min
PDMS-Ureao.so-Imineg.a0 110 min
PDMS-Ureao.so-Imineo.so 110 min
PDMS-Ureao.90-Trilmineo.10 8.8h
Dual network PDMS-Ureao.go-Trilmineo.20 15.2 h
PDMS-Ureao.so-Trilmineo.so 13.9h
PDMS-Ureao.30-Trilmineo.70 7.8h
PDMS-Trilmine; 16.8 h
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3.2. Etude des propriétés mécaniques et de remise en forme

Les propriétés mécaniques des PDMS présentant un double réseau ont été analysées par des
tests de traction. Par exemple, le PDMS-Uréegso-Trilmineoo affiche une déformation a la
rupture de 1020% et une contrainte a la rupture de 0.26 MPa lorsqu’il est sollicité a 10
mm.mint (Figure IV-11). Le matériau a ensuite été coupé en morceaux avant d’étre pressé a
température ambiante (20 °C) pendant 1 heure. Le matériau guéri présente une déformation
a la rupture de 780% pour une contrainte de 0.25 MPa. Une efficacité de cicatrisation de 76%
est obtenue en utilisant I'Equation 6. Comparé au réseau supramoléculaire avec le méme taux
(40% Urée et 10% Imine), la contrainte maximale a été multipliée par 2.7 (0.25 contre 0.095
MPa). Le module de Young a également été multiplié par le méme facteur, 0.06 MPa pour le
réseau supramoléculaire contre 0.16 MPa pour le double réseau (Tableau IV-4). Une
diminution de la déformation a été observée passant de 5800% pour le supramoléculaire a

1020% pour le double réseau.
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Figure IV-11 : Courbes de traction du PDMS-Uréeo.go-Trilmineo.2o @ 10 mm.mint avant et
apres cicatrisation.

L'effet de la composition des PDMS-Urée-Trilmine sur les propriétés mécaniques a également
été étudiée (Figure IV-12). En ajoutant des points de réticulation chimique (augmentation de

la proportion de triimines), le module de Young a tendance a augmenter, comme la contrainte
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a la rupture, avec une diminution de la déformation a la rupture (Tableau IV-4). En effet, des
modules de Young allant de 0.13 MPa a 0.82 MPa ont été obtenus pour les compositions
présentant la densité de réticulation de la moins a la plus importante. La contrainte a la
rupture augmente également avec I'augmentation de la réticulation jusqu’au PDMS-Uréeq so-
Trilmineoso, qui apparait comme I'optimum, pour décroitre ensuite. La déformation a la
rupture décroit graduellement avec I'augmentation de la densité de réticulation allant de
1080% a 23% pour le matériau présentant 50% de réticulation covalente. En effet, ce matériau
(PDMS-Trilmine;) affiche de faibles déformation et contrainte a la rupture (Figure IV-12). Une
densité de réticulation élevée donne lieu a un échantillon fragile, montrant I'importance de
combiner a la fois les liaisons hydrogene et les liaisons covalentes dynamiques, pour maintenir

une certaine ductilité a nos matériaux.
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Figure IV-12 : Courbes de traction du PDMS-Uréeg.so-Trilmineo 20, PDMS-Uréeg.so-Trilmineo so
et PDMS-Trilmine; & 10 mm.min™ avec I'écart-type représenté en pointillés.

3.1. Etude de la relaxation de contrainte

Des expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées a différentes températures sur
le PDMS-Uréeo.go-Trilmineo1o (Figure 1V-13). Par rapport au réseau supramoléculaire

équivalent, le PDMS-Uréeg so-Imineo.10, le temps de relaxation a 25 °C est plus long pour le
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double réseau (6 s contre 1.2 s). La relaxation plus lente peut étre attribuée a une différence
dans la nature des points de réticulation puisque le PDMS-Uréeg.go-Imineg 10 n’est réticulé que
physiquement par liaisons hydrogene tandis que le PDMS-Uréepgo-Trilminepio est
chimiquement réticulé par des liaisons imine en plus des liaisons hydrogene. L'énergie
d’activation du PDMS-Uréeo.g-Trilmineo.10, déterminée a partir des courbes de relaxation
obtenues entre 25 et 55 °C, est également supérieure a son équivalent supramoléculaire (44.7
contre 27.3 kl.mol). A des températures plus élevées (> 80 °C), les liaisons hydrogénes se
rompent, résultant en un seul réseau basé sur les liaisons imine dynamiques. Cette
modification de la structure a conduit au calcul d’'une deuxieme Ea a partir des courbes de
relaxation obtenues entre 80 et 110 °C (24.5 kl.mol). L’énergie d’activation obtenue a plus
basse température est donc basée sur la double contribution des réseaux supramoléculaire et
covalent dynamique alors que I'Ea plus faible obtenue a plus haute température ne résulte
gue du réseau covalent dynamique. Ce phénomeéne a également été observé pour le PDMS-
Uréeo.so-Trilminegzo (Figure 1IV-14), qui affiche des énergies d’activation de 30.3 et de 10.7
kJ.mol?, entre 25 et 45 °C et 80 et 100 °C respectivement, contre 19.3 kJ.mol! entre 25 et 55
°C pour le réseau supramoléculaire équivalent. Ceci a été confirmé par la caractérisation du
PDMS -Trilminegs qui ne contient pas de liaisons hydrogéne mais uniquement de Ia
réticulation covalente dynamique assurée par les triimines. Ce réseau n'a montré qu'une seule

Ea de 32.1 kl.mol* sur la plage de température de 25 ° C a 120 ° C (Figure IV-15).
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Figure IV-13 : Tests normalisés de relaxation de contrainte du PDMS-Uréeg.go-Trilminep.10 A)
entre 25 °C et 55 °C, B) entre 80 et 110 °C. C) Tracés de la relation d’Arrhenius.
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Figure IV-14 : Tests normalisés de relaxation de contrainte du PDMS-Uréeg.so-Trilminep 20 A)
entre 25 °C et 45 °C, B) entre 80 et 100 °C. C) Tracés de la relation d’Arrhenius.
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Figure IV-15 : A) Tests normalisés de relaxation de contrainte a différentes températures du
PDMS-Trilmine;. B) Tracé de la relation d’Arrhenius.

Tableau IV-4 : Propriétés mécaniques des différentes compositions de PDMS-Urée-Trilmine.

Sample name Young modulus Stress at break Strain at break
[MPa] [MPa] [%]

PDMS -Ureag.go-Trilmineg.10 0.13+0.02 0.26 £0.04 1080 + 27
PDMS -Ureao.so-Trilmineo.20 0.16 £ 0.001 0.26 £ 0.07 1020+ 43
PDMS-Ureao.so-Trilmineg.so 0.65+£0.08 0.80+0.11 463 £ 34
PDMS-Ureag.30-Trilmineg. 70 0.64 £0.07 0.44 +0.08 36530

PDMS-Trilmine; 0.82+0.17 0.15+0.01 23%3

MAPSIL®QS1123 2.16 +0.28 1.89+0.36 6112

152



Chapitre IV

4. Caractérisation des PDMS-Ureex-Trilminey soumis a une irradiation protons

Comme pour les chapitres précédents, aprés avoir synthétisé et caractérisé les matériaux, la
résistance a un environnement spatial a été étudiée. Une irradiation dans les mémes
conditions que les précédentes a été réalisée afin de pouvoir comparer les échantillons entre
eux. Pour rappel, elle consiste a bombarder les films de polyméres aux protons a 240 keV avec
une fluence totale de 3 10'® p*.cm™ sous vide, a température constante pour simuler une

partie de I'’environnement GEO.

4.1. Caractérisation micro/macroscopique post-irradiation

Les différents PDMS avec des taux variables d’urée et de triimine allant de 45/5 a 0/50 ont été
irradiés. Afin d’évaluer si l'irradiation a eu les effets escomptés, la référence industrielle,
MAPSIL®QS1123 a également été ajoutée au porte-échantillon. La MAPSIL®QS1123 présente,
comme attendu, une densité de fissuration tres importante (Figure IV-16A). Les PDMS-
Uréeo.go-Trilmineo.10 et PDMS-Uréeoso-Trilminegzo n’affichent, quant a eux, que quelques
fissurations mais plus larges (Figure IV-16C, D). La densité de fissuration de ces matériaux est
moins importante que la référence commerciale, et présente des zones ou il n’y a aucune
fissure. Dans le chapitre précédent, et a titre de comparaison, des matériaux comme le PDMS-
Uréeo.so-Imineo.20 ne fissuraient pas (Figure IV-16B). Il semble donc que la mobilité du réseau
ait un intérét primordial pour une non-fissuration de ces matériaux soumis aux irradiations
aux protons, le matériau avec les mémes proportions d’urée et d’imine ne fissurant pas pour
le réseau supramoléculaire. Ce phénomene est en concordance avec les cinétiques d’auto-
cicatrisation déterminées par AFM. Le réseau supramoléculaire pouvait se régénérer en

guelques heures contre prés d’une journée pour le double réseau.
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|
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Figure IV-16 : Photos de PDMS apreés irradiation : A) MAPSIL®QS1123 B) PDMS-Uréeg.so-
Imineg.20 C) PDMS-Uréeo.oo-Trilmineo.10 D) PDMS-Uréeo so-Trilmineo.zo.

4.2. Etude des propriétés optiques aprés irradiation protons

Pour évaluer les propriétés optiques des matériaux avant et aprés irradiation, des analyses
spectroscopiques UV-Vis-PIR ont été réalisées (Figure IV-17). Avant irradiation, une
transmittance proche de 90% est atteinte pour tous les PDMS a 500 nm. Un effet bathochrome
est observé selon la composition, avec I'augmentation de triimines aromatiques intégrées au
systéme. Ceci est di a la présence des imines aromatiques qui absorbent dans I'UV. Ce
phénomene prouve encore une fois la bonne incorporation des imines, en concordance avec
les essais de gonflement. Apreés irradiation aux protons, un déplacement de la transmittance
vers des longueurs d’onde plus élevées avec une légére baisse de I'intensité sont observés. La
tendance présente avant irradiation est conservée apres irradiation, c’est-a-dire que les
matériaux présentant le moins de triimines ont une coupure dans I'UV plus faible que ceux
présentant une quantité importante de ces fonctions (Toonm ap irr (PDMS-Uréeq.go-Trilmineo.10)

= 53% contre Tagonm apirr (PDMS-Trilmines1) = 23%).
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Figure IV-17 : Spectres UV-Vis des PDMS-Urée-Trilmine avec différentes compositions et de la
MAPSIL®QS1123 avant (trait plein) et apreés irradiation aux protons (pointillés).

Afin de quantifier ces changements de propriétés optiques, les absorptivités solaires des

différents matériaux ont été calculées et sont reportées Tableau IV-5. Avant irradiation, les o

sont en concordance avec les spectres UV-Vis, avec des valeurs croissantes suivant
I'augmentation du taux de triimine (Figure IV-17). Aprés irradiation ces valeurs suivent
toujours le méme ordre, excepté pour le PDMS-Uréeo.go-Trilminep.1o. Laugmentation des
valeurs d’absorptivité solaire résulte de la formation d’insaturations et sera discuté dans la

partie suivante (Figure IV-18). Il est a noter que les valeurs de a, de la référence commerciale

restent inférieures aux matériaux synthétisés avant et apres irradiation. Cependant, la
comparaison des taux de changement obtenus pour ce systeme avec la référence industrielle
indique un vieillissement moins important pour les PDMS présentant un double réseau. En
effet des taux de changements allant de 24 a 50% sont affichés pour ces matériaux contre 92%
pour la référence commerciale. Ces taux sont du méme ordre de grandeur que le réseau

supramoléculaire étudié dans le chapitre précédent (Tableau IV-5). De plus, la différence entre

155



Chapitre IV

les o aprés et avant irradiation est en accord avec ces résultats, avec des A(o) inférieurs a

celui de la référence. Enfin, ces résultats sont en adéquation avec la fissuration et dégradation
chimique moins importante des PDMS-Urée-Trilmine comparé a la MAPSIL®QS1123.

Ces matériaux montrent donc une résistance a l'environnement spatial simulé avec une
limitation de la fissuration et une dégradation chimique moins importante. Cependant, la
fissuration ne disparait pas totalement. Ceci est attribué a une diminution de la mobilité au
sein du double réseau contrairement au réseau supramoléculaire, mais reste inférieure a la

référence commerciale.

Tableau IV-5 : Absorptivité solaire des différentes compostions du réseau supramoléculaire,
du double réseau et de la MAPSIL®QS1123 avant et aprés irradiation aux protons.

Sample a, before a, after Rate of Ala)

name irradiation®  irradiation®  change® (%) °

Control sample MAPSIL®QS1123 0.08 0.15 92 0.07

PDMS-Urea, 0.20 0.34 65 0.14

Supramolecular PDMS-Urea, 4,-Imine, ,, 0.13 0.18 33 0.04
network ' '

PDMS-Urea, 4o-Imine ,, 0.14 0.19 46 0.06
PDMS-Ureao.so-Trilmine, ,, 0.13 0.20 50 0.06
PDMS-Ureao.so-Trilmine, ,, 0.14 0.18 32 0.04

Dual network PDMS-Ureao.so-Trilmine, 0.15 0.20 29 0.04
PDMS-Ureao 30-Trilmine 5, 0.15 0.22 44 0.06
PDMS-Trilmine, 0.19 0.24 24 0.04

a calculé a partir de ’Equation 1,  calculé a partir de I’Equation 7

4.3. FEtude des modifications chimiques aprés irradiation protons

Lirradiation aux protons engendre la modification chimique de la surface du matériau'™. Pour
expliquer ces changements, des analyses spectroscopiques FTIR-ATR ont été réalisées avant
et aprés irradiation (Figure IV-18). Avant irradiation, nous remarquons la présence des pics
correspondant aux liaisons urée et imine, a 1575, 1625, 3330, et 1650 cm™ respectivement
(Figure IV-18A). En zoomant sur les pics a 1575 et 1625 cm™ des urées, nous notons que
I'intensité est plus importante pour les échantillons qui contiennent le plus d’urée et

inversement. Aprés irradiation, cette tendance n’est plus aussi claire (Figure 1V-18B). En effet,
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I’absorbance de tous les pics a chuté et de nouveaux pics sont apparus a 1 625 cm™, 1 690
cm, et entre 3 000 et 3 500 cm™. Ce dernier est la conséquence de la scission de la chaine
principale du PDMS générant des Si-OH aprés abstraction de H radicalaire (Chapitre Il et Ill).
Le pic a 1 625 cm™ provient également de la réticulation de chaines de PDMS, observée lors
des irradiations aux protons (Chapitre Il). Cependant, ce pic se superpose aux pics de l'urée
déja existants. A ce stade, nous ne parvenons pas a différencier la présence des liaisons C=C
ou urée. De plus, les fonctions imine (1 650 cm™) semblent également étre masquées par
I’apparition de ces pics trés larges. Enfin, I"apparition du pic a 1 690 cm™ est attribuée a la
formation d’uréthane. Ces liaisons peuvent étre formées par la réaction entre les OH
nouvellement formés et les urées présents. Cette réaction supplémentaire en combinaison
avec le double réseau expliquerait pourquoi ces matériaux ont tendance a moins fissurer. Les
différents mécanismes proposés expliquant I'apparition des nouveaux pics en FTIR-ATR sont

représentés Schéma IV-2.
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Figure IV-18 : Spectres FTIR-ATR des PDMS-Urée-Trilmine et de la MAPSIL®QS1123 A) avant
irradiation aux protons B) aprés irradiation aux protons.

157



Chapitre IV

| ol ofl o}l
a1~ O a7 Otsim s
15 Sl/ofsl/o o || Ay || n||
| ] I fe} 0 0
I LA Vsi” s <s|/ si™
| | |/l

Schéma IV-2 : Mécanismes de dégradation proposés des PDMS-Urée-Trilmine apreés
irradiation aux protons.

Afin d’évaluer si ces changements ont un effet sur la température de transition vitreuse des
matériaux, des analyses de DSC ont été réalisées (Figure 1V-19). Pour le PDMS-Uréeq.so-
Trilmineo20, Nous remarquons que la Tg est conservée apres irradiation aux protons. Ces
résultats sont toutefois a nuancer. Comme l'irradiation des protons a 240 keV ne pénetrent
que lI'extréme surface du matériau (< 3 um)® cela représente une trés petite partie
du matériau irradié (1 mm d’épaisseur). Méme si I'analyse a été réalisée sur un échantillon

prélevé en surface, il se peut donc qu’elle ne représente qu’une petite partie de celle-ci.
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Figure IV-19 : Thermogrammes obtenus par DSC du PDMS-Uréeo.so-Trilmineo.20 avant et apres
irradiation aux protons.

5. Conclusion

Lors de ce dernier chapitre expérimental, nous avons proposé la synthese de PDMS
transparents et auto-cicatrisants a température ambiante basés sur un double réseau
supramoléculaire et covalent dynamique, inspiré du chapitre précédent. En complément au
réseau supramoléculaire seul, l'utilisation d’imines trifonctionnelles permet de maintenir
I'intégrité structurelle du réseau par les points de réticulation chimique, méme a température
élevée. La détermination des fractions insolubles et des taux de gonflement permet d’estimer
la densité de réticulation et donc de confirmer et d’estimer I'incorporation des triimines.

L'augmentation des propriétés thermo-mécaniques est observée par DMA, avec la hausse du
module élastique comparé au réseau supramoléculaire seul possédant les mémes taux de
fonctions incorporées. De méme, I'obtention d’'un module stable avec I'augmentation de la
température confirme que les propriétés mécaniques de ce systeme sont majoritairement
assurées par le réseau covalent dynamique et non plus par les liaisons hydrogéne. Cet ajout
de points de réticulation chimique permet toujours la cicatrisation, certes plus lente, des
matériaux élaborés. Les expériences menées en rhéologie permettent la détermination de
deux énergies d’activation distinctes dans les cas ou deux réseaux sont présents. Enfin, les
propriétés mécaniques des matériaux présentant un double réseau sont modulables en

ajustant leurs compositions, tout en gardant des propriétés de cicatrisation similaires. Une
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densité de réticulation importante permet I'obtention d’une contrainte a la rupture élevée
mais d’une déformation a la rupture faible et inversement.

Ces matériaux présentent une certaine résistance a un environnement spatial simulé,
manifesté par la limitation de la fissuration, de la dégradation chimique et des propriétés
optiques par rapport a la référence commerciale. Comparé au systeme décrit dans le chapitre
précédent, ces matériaux « résistent » moins a I’environnement spatial car ils présentent
guelques fissures. lls présentent cependant de nombreux avantages, comme le non fluage a
température élevée ou encore des propriétés mécaniques supérieures en termes de module
élastique ou contrainte maximale avant rupture. Une application ciblée pourra permettre

I’optimisation de la composition adéquate pour s’ajuster a ses besoins.
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Chapitre V : Matériels et Méthodes

1. Caractérisations spectroscopiques

1.1 Spectroscopie RMN *H

Les analyses de spectroscopie de RMN du proton a I'état liquide ont été effectuées avec un

spectrometre Bruker Avance 400, a 400 MHz dans le chloroforme deutérié (CDCls).

1.2 Spectroscopie UV-Vis-PIR

Les analyses de spectroscopie UV-Vis-PIR ont été réalisées avec un PerkinElmer lambda 1 050
en transmission directe sur une gamme de longueurs d’ondes comprise entre 250 et 2 500

nm, pour une résolution de 1 nm a une vitesse de 250 nm.min2,

1.3 Spectroscopie FTIR-ATR

Les spectres IR a transformée de Fourier ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™ 3 l'aide
d’un Bruker VERTEX 70 équipé d’un détecteur de type DLaTGS MIR et d’un accessoire ATR

(Pike GladiATR, cristal de diamant), avec une résolution de 4 cm™ pour 64 scans.

2. Analyses par microscopie

2.1 Microscopie par force Atomique (AFM)

Les mesures AFM ont été réalisées a température ambiante en utilisant un microscope
Multimode 8™ (Bruker Instruments Inc.). Les images topographiques des films entaillés ont
été obtenues en mode Tapping™ a l'aide d’un support silicone rectangulaire (AC 160-TS,

Atomic Force, Germany) avec une constante de ressort de 26 N.m, une fréquence de ressort
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oscillant entre 270 et 320 kHz et un rayon de courbure inférieur a 10 nm. Les mesures des
hauteurs ont été effectuées a I'aide d’un outil d’analyse de la section fourni avec le logiciel

AFM (Nanoscope Analysis V1.20 de Bruker).

2.2 Microscopie optique

Les images et les vidéos ont été obtenues a 'aide d’un microscope Axioskop 40 Zeiss équipé
d’une caméra AxioCam 105 connectée a I'ordinateur. Les échantillons ont été observés avec
I’'objectif Zeiss ACHROPLAN fois 10 et les images ont été collectées avec le logiciel ZEN version

3.2

3. Analyses thermiques

3.1 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les analyses DSC ont été réalisées a I'aide d’un appareil de type Q200 LN, de chez TA
Instruments, combiné a un systeme de refroidissement d’azote liquide (LNCS). Les
échantillons ont été placés dans des creusets d’aluminium scellés, et analysés en appliquant
des rampes de températures de 10 °C.min"! sous atmosphére inerte d’hélium (25 mL.min%).
Une premiére montée en température de 25 °C a 100 °C est appliquée. Ensuite, un isotherme
de 100 °C est maintenu pendant 10 minutes afin d’éliminer toutes traces de solvant résiduel.
Un refroidissement jusqu’a -130 °C est effectué puis un dernier cycle de montée en
température jusqu’a 200 °C est appliqué. C’est ce dernier cycle qui est étudié pour déterminer
les températures de transition vitreuse ainsi que les autres phénoménes observés

(réticulation secondaire, rDA).

162



Chapitre V

3.2 Analyse thermo-gravimétrique (TGA)

Les analyses TGA ont été réalisées a I'aide d’un appareil de type Q500 de chez TA Instruments.
Une masse de 15 mg d’un échantillon a été placée sur une nacelle en platine et chauffée sous
atmosphére d’azote de 25 °C a 650 °C avec une rampe de température de 10 °C.minL. Les
notations Tdsy et Tdsgy sont utilisées pour décrire les températures atteintes a 5 et 50% de

perte de masse initiale.

4. Analyses mécaniques et thermo-mécaniques

4.1 Analyse mécanique

La contrainte et le pourcentage de déformation a la rupture ont été mesurés par des tests de
traction a I’aide d’un controleur MTS Qtest 25 Elite (France). Les échantillons de PDMS ont été
coupés en rectangles (5 mm de largeur x 20 mm de longueur) avant les mesures. L'écartement
initial des mors a été fixé a 15 mm et les vitesses de traction varient de 10 a 80 mm.min™'. Les

tests ont été réalisés sur 3 échantillons au moins.

4.2 Analyse mécanique dynamique (DMA)

Un TA Instrument DMA 850 (analyse mécanique dynamique) a été utilisé pour étudier les
propriétés thermo-mécaniques de disques de PDMS de 15 mm de diameétre et de 3 mm
d'épaisseur de -130 °C a 200 °C a une vitesse de chauffage de 3 °C.min'. Les mesures ont été
effectuées par compression a une fréquence de 1 Hz, une déformation de 0.2% (domaine

linéaire) et une force statique initiale de 0.1 N.

4.3 Analyse rhéologique

Les propriétés viscoélastiques ont été mesurées par des tests de relaxation de contrainte a

I’aide d’'un MCR 302 (Anton Paar) en mode four avec des géométries plan-plan de 8 mm de
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diametre sous atmosphere inerte. Une déformation angulaire constante de 1% a été
appliquée aux disques et la relaxation du module de cisaillement (G) a été suivie dans le temps
a différentes températures. La normalisation des données (G/Go) a été réalisée et les temps
de relaxation ont été notés lorsque G/Go atteint 1/e conformément au modele de Maxwell.

L’énergie d’activation du réseau a ensuite été calculée en appliquant la loi d’Arrhenius.

5. Moyens d’irradiation permettant le vieillissement accéléré

Les différentes campagnes d’irradiation ont été menées a 'ONERA de Toulouse dans le
laboratoire AXCEL, composé d’accélérateurs de particules de type Van de Graff (protons ou
électrons) couplés a des enceintes sous vide, SEMIRAMIS et MIRAGE (Figure V-1). L'irradiation
aux UV est également possible dans I'enceinte SEMIRAMIS. Le porte-échantillon contenant les
matériaux a irradier est placé dans I'une des deux enceintes avant d’étre mis sous vide poussé
(10®% mbar). Les deux enceintes difféerent par la possibilité de faire des analyses
spectroscopiques UV-Vis-PIR in situ dans SEMIRAMIS. Les protons incidents sont générés par
un accélérateur de Van de Graff de 2.5 MeV, obtenus a partir d’un plasma d’hydrogéne pur et
séparés des autres especes chargées par un analyseur de masse magnétique. Les protons sont
ensuite accélérés a I'énergie souhaitée (45 keV a 350 keV) avant de former un faisceau se
propageant dans un tube prolongateur les menant a I’enceinte souhaitée. Les échantillons
sont finalement irradiés en balayant la surface du porte-échantillon.

Durant la thése, les campagnes d’irradiation menées sont des irradiations aux protons a 240
keV avec une fluence totale de 3 10' p*.cm? permettant de simuler une partie de

I’environnement géostationnaire.
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Figure V-1 : Laboratoire AXCEL vu du dessus.

6. Obtention de la MAPSIL®QS1123

La MAPSIL®QS1123 est un poly(diméthylsiloxane) réticulé par hydrosilylation d’'une « base »
et d’un durcisseur, fourni par MAP SPACE COATING. Le mélange de ces deux composants
permet I'obtention d’un élastomére transparent.

La base est un PDMS a,w-divinyltéléchélique d’une masse molaire comprise entre 20 et 30
kg.mol?, avec une dispersité de 1.4. Le catalyseur de Karstedt est contenu dans la base. Le
durcisseur est un copolymere poly(méthylhydrosiloxane-co-diméthylsiloxane) de masse
molaire 2 500 g.mol* avec une dispersité de 1.01. Un inhibiteur de catalyseur de Karstedt est
contenu dans ce composant, permettant la manipulation de la pré-résine avant la réticulation
a I’étuve. L'obtention du PDMS réticulé a lieu en mélangeant la base et le durcisseur avec un
rapport massique de 10 pour 1 a 70 °C pendant 15 heures. Lors du mélange, des bulles d’air
peuvent s’introduire et rester piégées dans la résine. Son dégazage est primordial pour obtenir

un matériau final sans bulle.
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7. Synthése de PDMS-DA-Allyl

7.1 Synthése de la base

7.1.1 Introduction des fonctions allyle (synthése de la pré-base)

Protocole 1 : Cas du PDMS-DAg o-Allylo1

Dans un Schlenk de 100 mL préalablement flammé sous vide, 10 g d’AMS-163 (8.6 mmol
d’amines, 1 eq) et 1.44 g DBU (9.46 mmol, 1.1 eq) ont été introduits sous atmospheére inerte.
70 mL de THF sec issu du SPS (Systéme de purification de solvant) ont été ensuite introduits
afin de solubiliser le mélange. Aprés homogénéisation, 0.104 g de bromure d’allyle (0.86
mmol, 0.1 eq) ont été ajoutés au systeme. Le mélange a été porté a 65 °C pendant 15 heures
sous agitation magnétique. Le produit brut a été d’abord filtré pour retirer les sels de DBU et
le THF a été évaporé a I'aide d’un évaporateur rotatif. Le polymere a ensuite été resolubilisé
dans du dichlorométhane, lavé 3 fois avec de |’eau saturée en chlorure de sodium (NaCl) (3 x
100 mL), puis filtré aprés avoir retiré les traces d’eau avec du MgSOa. La pré-base a été

obtenue aprés séchage durant la nuit a la rampe sous vide.

RMN H (400 MHz; CDCls) : & (ppm) : 5.85 (s, CH2=CH-, 7H), 5.21-5.17 (d, CH,=CH-, 8H), 4.16-
4.0 (m, NH-CH,-CH=CH,, 15H), 3.51-3.31(m, Si-CH2-CH2-CH2-NH, 200H), 1.80-1.53 (m, NH-CH,-
CH2-CH3-Si-, 234H), 0.64-0.39 (m, -Si-CH2-CH2-CH,-, 200H), 0.28-0.00 (m, CHs-Si-, 10230H).

7.1.2 Introduction des fonctions furane

Protocole 2 : Dans un Schlenk de 100 mL préalablement flammé sous vide, 8.47 g de polymere
(7.28 mmol, 1 eq) obtenus apres le Protocole 1, 1.22 g de DBU (8.01 mmol, 1.1 eq) et 70 mL
de THF sec ont été introduits sous atmosphere inerte. Aprés homogénéisation, 0.856 g de
chlorure de 2-furoyle (6.55 mmol, 0.9 eq) ont été ajoutés au goutte a goutte dans un mélange
placé dans un bain de glace. Tres rapidement, le contenu du Schlenk devient blanc et turbide.
Le systeme a été agité pendant 24 heures a température ambiante. Le produit brut a été
d’abord filtré pour retirer les sels de DBU et le THF a été évaporé a I'aide d’'un évaporateur
rotatif. Le polymere a ensuite été resolubilisé dans du dichlorométhane, lavé 3 fois avec de

I’eau saturée en chlorure de sodium (3 x 100 mL), puis filtré aprés avoir retiré les traces d’eau
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avec du MgS0a. La base a été obtenue apres séchage durant la nuit a la rampe sous vide. La

RMN du proton permet de contréler I'incorporation des fonctions d’intéréts.

RMN H (400 MHz; CDCls) : & (ppm) : 8.5-8.25 (s, -NH-C=0, 11H), 7.41 (s, =CH-O, 86H), 7.09 (s,
-CH=C-0, 86H), 6.48-6.39 (m, =CH-CH=, 16H), 5.85 (s, CH=CH-, 7H), 5.21-5.17 (d, CH,=CH-,
8H), 4.16-4.0 (m, NH-CHy-CH=CH,, 15H), 3.51-3.31(m, Si-CH,-CH,-CH,-NH, 200H), 1.80-1.53
(m, NH-CH2-CHz-CH,-Si-, 234H), 0.64-0.39 (m, -Si-CH,-CH,-CHa-, 200H), 0.28-0.00 (m, CHs-Si-,
10230H).

7.2 Synthése du durcisseur réversible

Protocole 3 : Dans un ballon monocol de 250 mL, 20 g de DMS-A12 (4.44 102 mol d’amine
primaire, leq) ont été dissous dans 150 mL d’acide acétique glacial. 21.79 g d’anhydride
maléique (2.22 102 mol, 5 eq) ont été introduits au mélange et portés a reflux (140 °C)
pendant 6 heures. Le produit brut a été d’abord filtré pour retirer I'anhydride maléique en
exces et I'acide acétique a été évaporé a I'aide d’'un évaporateur rotatif. Le polymeére a ensuite
été resolubilisé dans du dichlorométhane, lavé 3 fois avec de I'’eau saturée en chlorure de
sodium (3 x 100 mL), puis filtré aprés avoir retiré les traces d’eau avec du MgSQa. Le durcisseur

réversible a été obtenu apres séchage durant la nuit a la rampe sous vide.

RMN *H (400 MHz; CDCls) : & (ppm) : 6.67 (s, -CH=CH-C=0, 1H), 3.5 (t, -N-CHz-CH,-CH2-Si-, 1H),

1.6 (M, N-CH2-CHa-CH3-Si-, 1H), 0.5 (m, N-CH2-CH,-CHa2-Si-, 1H), 0.17-0.00 (m, CHs-Si-, 34H).

7.3 Elaboration des résines auto-cicatrisantes

Protocole 4 : La base et des durcisseurs ont été mélangés en quantité stoechiométrique afin
d’obtenir la résine finale : 2 g de base, 1.72 g de durcisseur réversible, et 0.172 g de durcisseur
permanent. Le catalyseur de Karstedt a été ajouté en excés et le mélange a été agité

manuellement. Afin d’éviter la présence d’air et de retirer les traces de solvants apportées par
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le catalyseur de Karstedt, le flacon a été tiré sous vide avant de couler la résine dans un moule
en Téflon. Le mélange a été porté a 70 °C pendant 48 heures pour réticuler doublement le
réseau, par hydrosilylation et par réaction de DA. Les films obtenus sont transparents et plus

ou moins oranges selon leurs compositions.

8. Tests de gonflement et fraction insoluble

Protocole 5 : Dans un pilulier, une masse comprise entre 80 et 120 mg de polymére a été
pesée et immergée dans du THF pendant 24 heures. L'échantillon a ensuite été pesé apres
avoir retiré le solvant en surface en le tapotant Iégerement avec du papier absorbant. Le taux

de gonflement a été calculé selon I’équation suivante :

(mg —my)
Taux de gonflement = —— (4
my
Avec mg la masse gonflée, et mgla masse initiale.

Le méme échantillon a ensuite été séché a I’étude a 70 °C pendant 24 heures et a été repesé.

La fraction insoluble du matériau a été calculée selon I'équation suivante :

m
Fraction insoluble = — (5)
my

Avec ms la masse séchée, et mgla masse initiale.
Cette opération a été effectuée sur 3 réplicas afin de minimiser les erreurs liées a la

manipulation, une moyenne et un écart-type ont ensuite été calculés.

9. Remise en forme des barreaux de traction

Protocole 6 : Tout d’abord, des essais de traction ont été réalisés apres avoir formé un barreau
par réticulation de la résine dans un moule en poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE) adapté (20
mm x 5 mm). Le barreau a ensuite été coupé en petits morceaux avant de placer le moule sous

presse chauffante a 140 °C et 10 bars pendant 1 h puis 24 h a 70 °C a I’étuve. Cette opération
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est répétée 2 fois afin d’obtenir les propriétés mécaniques du matériau aprés 2 cycles de

cicatrisation. L'efficacité de cicatrisation 1 est calculée selon I’équation suivante :

g ;.
Efficacité de cicatrisation n (%) = (ﬂ) x 100 (6)

initial

Avec ¢ la déformation a la rupture.

10. Synthése de PDMS-Urée-Imine

Protocole 7 : Cas du PDMS-Uréeq.go-Imineo.2o

Dans un Schlenk de 100 mL préalablement flammé sous vide, 15 g de AB109370 (0.01 mol
d’amines, 1 eq) ont été introduits sous atmosphere inerte. 50 mL de THF sec issu du systeme
de purification de solvant ont été ensuite introduits afin de solubiliser le mélange. Aprés
homogénéisation, 0.8892 g de diisocyanate d’isophorone (0.008 mol d’isocyanates, 0.8 eq) a
été ajouté au systeme. Le mélange a été porté pendant 24 heures sous agitation magnétique
a température ambiante. Par la suite, 0.134 g de téréphtaldéhyde (0.002 mol d’aldéhydes, 0.2
eq) a été solubilisé dans 5 mL de DMF puis ajouté sous atmosphére inerte au mélange. Aprés
24 heures de réaction, le produit brut a été précipité 3 fois dans 1 L d’eau déminéralisée sous
forte agitation magnétique. Le polymere final a été obtenu aprés séchage a 60 °C pendant 10
h dans une étuve. Le polymére obtenu a été nommé PDMS-Uréep.go-Imineg .20 correspondant

aux taux d’incorporation des fonctions urée et imine.

RMN H (400 MHz, CDCl3) : & (ppm) : 8.28 (s, -CH=N- 0.2H), 7.76 (s, -CH=C- 0.4H), 7.52 (s, -NH-
C=0-NH-, 0.4H), 6.99 (d, -NH-C=0-NH-, 0.4H), 3.61 (t, -NH-CO=NH-CH-, 0.4H), 3.03 (d, -NH-
CO=NH-CH,-, 0.8H), 1.79 — 1.62 (m, 0.8H), 1.30 — 0.73 (m, 5.2H), 0.60 — 0.48 (m, 4H), 0.26 — -
0.17 (m, CH3-Si-, 402H).
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11. Synthése du PDMS-Urée-Trilmine

Protocole 8 : Cas du PDMS-Uréeggo-Trilmineg.2o

Dans un Schlenk de 100 mL préalablement flammé sous vide, 10 g de AB109370 (6.6 mmol
d’amines, 1 eq) ont été introduits sous atmosphére inerte. 50 mL de THF sec issu du SPS ont
été ensuite introduits afin de solubiliser le mélange. Aprés homogénéisation, 0.5928 g de
diisocyanate d’isophorone (5.3 mmol d’isocyanates, 0.8 eq) a été ajouté au systéeme. Le
mélange a été porté pendant 24 heures sous agitation magnétique a température ambiante.
Par la suite, 0.108 g de benzéne-1,3,5-tricarbaldéhyde (2 mmol d’aldéhydes, 0.2 eq) a été
solubilisé dans 5 mL de DMF puis ajouté sous atmosphére inerte au mélange. Apres 24 heures
de réaction, le produit brut a été précipité dans 1 L d’eau déminéralisée sous forte agitation
magnétique. Le polymeére final a été obtenu aprées séchage a 60 °C pendant 10 h dans une
étuve. Le polymere obtenu a été nommé PDMS-Uréeg so-Trilmineg.2o correspondant aux taux

des fonctions urée et imine introduits initialement.

12. Caractérisation thermo-optique des matériaux apres irradiation aux protons

Les propriétés optiques des matériaux PDMS ont été étudiées avant et aprés irradiation en

calculant les absorptivités solaires ag par I’équation suivante :

L0 AL (D)

fzsoo L) dA

250

(1)

Absorptivité solaire (o) =

Avec A(A) I'absorbance du matériau a la longueur d’onde A donnée et [ I'irradiance spectrale

du Soleil hors atmosphére en W.m2.nm.

Les taux de changements caractérisent le vieillissement par la dégradation des propriétés

optiques apres irradiation aux protons et se calcule par I’équation suivante :

(ag apres irradiation — og avant irradiation)
Taux de changement (%) = - — X100 (7)
ag avant irradiation
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L’objectif principal des travaux de cette these était de limiter le vieillissement de résines PDMS
soumises a des irradiations protons. Pour y parvenir, une premiéere approche modele basée
sur I"élaboration d’un double réseau permanent/réversible par combinaison de réactions
d’hydrosilylation et de Diels-Alder, afin d’obtenir des PDMS auto-cicatrisants par voie
thermique, a été étudiée. Dans un premier temps, la synthése et la caractérisation des
précurseurs a été décrite. La mesure de la température de transition vitreuse a permis de
s’assurer que cette propriété est conservée par rapport a un PDMS classique. De plus, I'ajout
du réseau permanent par réaction d’hydrosilylation, en combinaison du réseau réversible a
permis d’éviter le fluage du matériau a haute température, ce qui permet de conserver une
intégrité structurelle pendant le processus de cicatrisation. Par application d’un traitement
thermique, 1 h a 140 °C et 48 h a 70 °C, une cicatrisation du matériau a été observée.
L'application de ce traitement thermique a également permis la remise en forme du matériau
(sous forme de barreau), et donc d’évaluer I'efficacité de cicatrisation par des tests de traction.
Un traitement thermique a 160 °C pendant 1 h a permis de s’affranchir d’une réaction
secondaire due a une hydrosilylation incompléte durant la réticulation initiale. Une efficacité
de cicatrisation de 70% a été obtenue pour ces matériaux. Apres avoir confirmé que la
réparation a lieu sous stimulus thermique, des irradiations aux protons a 240 keV sous vide
ont été effectuées afin de simuler une partie de I'environnement géostationnaire. Il a été
démontré, a I'inverse d’une référence commerciale qui affiche une fissuration importante,
gue certains matériaux synthétisés fissurent moins voire plus du tout (PDMS-DAg.7-Allylo.2s et
PDMS-DAo 1s-Allylo.s2 en particulier). Contrairement a ce qui pouvait étre attendu, ce ne sont
pas les matériaux contenant le plus de fonctions réversibles qui fissurent le moins, mais les
matériaux contenant une combinaison des deux types de réseaux. En effet, les liaisons
permanentes permettent le blocage de la structure tridimensionnelle du réseau assurant ainsi
I'intégrité structurelle et permettant une certaine proximité spatiale entre les fonctions furane
et maléimide responsables de I'auto-cicatrisation. L’échauffement local induit par les protons
incidents pourrait ainsi permettre la réparation du matériau lors de l'irradiation. De plus, les
propriétés optiques de ces matériaux sont conservées apres irradiation. L'apparition de
nouvelles fonctions (Si-OH, C=C) en surface du matériau suggére une modification chimique

induite par l'irradiation aux protons. Enfin, I’étude de cette modification chimique est en
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accord avec la fissuration observée, c’est-a-dire que les matériaux qui fissurent le moins sont
également ceux qui présentent le moins de modifications chimiques apreés irradiation. Malgré
les avantages cités précédemment, ce systeme présente quelques inconvénients, comme la
coloration initiale des matériaux ou encore la nécessité d’apporter de I'énergie au systéme
méme s’il a pu étre démontré que I'énergie apportée par les protons incidents provoque
I'auto-cicatrisation. Toutefois, et en conditions réelles, cette énergie risque d’étre insuffisante
sur un espace-temps plus conséquent.

Dans un second temps, une approche différente basée sur I'élaboration d’un réseau
supramoléculaire par combinaison d’urées et d’imines a été développée. Ce systéme a permis
I’obtention de PDMS incolores, transparents et auto-cicatrisants a température ambiante.
Différents taux de fonctions urée et imine ont été incorporés (Réf. 6-8 Chapitre Ill). L'influence
de la masse molaire du précurseur PDMS sur les propriétés thermiques des matériaux a
d’abord été étudiée. Le précurseur de masse molaire la plus élevée, ayant une meilleure
résistance thermique, a été choisi pour le reste de I'étude. Ce systéme affiche des propriétés
thermo-mécaniques supérieures a la référence industrielle, avec un module élastique trois
fois plus important a 25 °C. Cependant, la chute du module élastique a partir de 80 °C indique
la rupture des liaisons hydrogéne assurant les propriétés mécaniques du matériau, jusqu’au
fluage total a 120 °C. Les cinétiques d’auto-cicatrisation de ce systéeme, obtenues a I'aide d’un
microscope a force atomique, ont permis de déduire des vitesses de cicatrisation trés rapides,
variant selon la composition. Un matériau présentant une quantité minimale de fonctions
dynamiques (imine) avec une quantité importante de liaisons hydrogene (PDMS-Uréeo.go-
Iminep.10) affiche une cicatrisation tres rapide (60% en 40 min a 20 °C) contre 19 h pour
atteindre 60% pour un matériau présentant uniquement des liaisons hydrogene. De plus, il a
été démontré que selon la composition, et la vitesse de sollicitation durant les tests de
traction, les matériaux pouvaient avoir des déformations allant de 420% a 5800%. Ce systeme
présente des relaxations de contrainte tres rapides allant d’'une a quelques dizaines de
seconde, encore une fois selon la composition. Ces résultats, obtenus par rhéologie, sont en
accord avec les résultats de cinétiques de cicatrisation obtenus par AFM. La limitation de la
fissuration a été observée aprés simulation de I'environnement géostationnaire par
irradiation aux protons a 240 keV. Le systeme contenant uniquement des liaisons hydrogene
fissure contrairement a un matériau présentant des imines combinées a ces interactions

supramoléculaires. Un vieillissement plus faible a été observé pour ce systéme, exhibant des
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variations d’absorptivité solaire (as) inférieures a celle de la référence commerciale. Il est a
noter que les as du systeme supramoléculaire sont plus importants avant et aprés irradiation
aux protons que la référence industrielle, ce qui indique de meilleures propriétés optiques
pour cette derniére entre 250 et 2 500 nm. Enfin, il semblerait que la non-fissuration apres
irradiation aux protons soit due a une réaction d’uréthanisation en plus de la présence
combinée des urées et imines. Bien que ce réseau supramoléculaire présente de nombreux
avantages (transparence, auto-cicatrisation rapide a température ambiante, limitation de la
fissuration aprés irradiation aux protons), il reste des points a améliorer comme les propriétés
mécaniques et thermo-mécaniques qui peuvent s’avérer limitantes pour certaines
applications.

La derniere partie de ces travaux de thése a été consacrée a augmenter le module élastique
et éviter le fluage de ces matériaux a température élevée, tout en conservant la transparence
et I'auto-cicatrisation par I'incorporation d’un réseau covalent dynamique en plus du réseau
supramoléculaire. Pour ce faire, une augmentation de la fonctionnalité des réactifs porteurs
des fonctions réversibles (trialdéhyde vs dialdéhyde) a été réalisée, permettant la réticulation
chimique du réseau. Des matériaux présentant les mémes taux de fonctionnalisation que le
chapitre précédent ont été synthétisés. L'incorporation de points de réticulation covalents
dynamiques a eu un double effet : la hausse du module élastique et I'obtention d’un module
élastique stable avec l'absence de fluage a température élevée. Les cinétiques d’auto-
cicatrisation mesurées sont plus lentes que le réseau supramoléculaire seul, ce qui était
prévisible de par la mobilité moins importante du réseau covalent dynamique. Il est a noter
gue les matériaux présentant un double réseau cicatrisent plus rapidement que le réseau
supramoléculaire seul (sans imine). Il a été démontré par des expériences de relaxation de
contrainte que le double réseau affiche deux énergies d’activation distinctes, une pour la
combinaison des deux réseaux, et une a plus haute température qui ne décrit que les échanges
du réseau covalent dynamique, étant donné que les liaisons hydrogene n’existent plus a ces
températures. Enfin, ces matériaux résistent a un environnement géostationnaire simulé, par
la limitation de la fissuration ainsi que de la dégradation chimique et optique par rapport a la
référence commerciale. Cependant, ces matériaux résistent moins que le réseau
supramoléculaire a cet environnement extréme car ils présentent toujours quelques fissures
apres irradiation aux protons. Les résultats de cette derniere approche sont trés prometteurs,

et permettent de se rapprocher du cahier des charges initial, avec I'obtention de PDMS
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incolores, transparents et auto-cicatrisants a température ambiante, qui maintiennent leurs
propriétés thermo-mécaniques a température élevée et lors du processus de cicatrisation, et
qui sont moins dégradés par le vieillissement accéléré aux protons que la référence
commerciale.

Dans I'idée d’avoir un matériau idéal pour des applications de revétements optiques ainsi que
de considérer les autres irradiations telles que les UV, il faudrait également s’affranchir des
insaturations lors de lintroduction des fonctions réversibles. Par exemple, ['utilisation
d’aldéhydes aliphatiques pourrait permettre de s’affranchir des cycles aromatiques,
absorbants les photons, dans le systéme supramoléculaire, et ainsi assurer une meilleure
résistance. Toutefois, les UV peuvent aussi étre utilisés comme stimuli de cicatrisation.
L’'emploi de fonctions photo-réversibles en greffant des coumarines ou des anthracenes par
exemple, pourrait mener a la formation de cycloadduits [2+2] et se dissocier a des longueurs
d’ondes variées. L'exploitation de systémes impliquant les esters boroniques ou les disulfures
peuvent également s’avérer pertinents, en combinaison avec d’autres interactions,
covalentes ou non, afin d’optimiser les cinétiques de cicatrisation ainsi que les propriétés
mécaniques des matériaux.

Avant d’envisager |'utilisation des matériaux polyméres développés dans ce projet de thése,
pour une application en orbite géostationnaire, il faudra étudier leurs résistances aux autres
contraintes de I'environnement GEO, les UV et les électrons en particulier, et leurs limites afin
d’envisager de nouvelles réflexions pour atteindre des matériaux encore plus performants. Il

faudra aussi tenir compte de normes évaluant le dégazage par exemple.
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Titre : Synthése et caractérisation de poly(diméthylsiloxane)s auto-cicatrisants en
environnement spatial radiatif

Résumé : Le poly(diméthylsiloxane) (PDMS) est largement utilisé pour des applications spatiales grace,
entre autres, a sa transparence et sa résistance thermique ou aux UV. L’exposition prolongée de ces
matériaux a I’environnement géostationnaire entraine leur jaunissement et leur fissuration, induisant
une dégradation des satellites. Afin d’augmenter leur durée de vie, des poly(diméthylsiloxane)s auto-
cicatrisants ont été concus puis irradiés aux protons, simulant un environnement spatial. Une premiére
approche a reposé sur I'élaboration d’un double réseau permanent et thermo-réversible, par
hydrosilylation et réactions de (retro-)Diels-Alder conduisant a des matériaux colorés, maintenant une
intégrité structurelle a température élevée (>140 °C), et plus stables aux irradiations protons. Une
deuxieme approche a consisté a synthétiser des PDMS portant des fonctions urée et diimine de
compositions variables pour former un réseau supramoléculaire réversible a température ambiante.
Ces matériaux affichent une transparence et une auto-cicatrisation rapide a 20 °C (80% en 1 h), ainsi
gu’une non-fissuration aprés une irradiation aux protons. Cependant, ces matériaux possedent des
modules élastiques relativement faibles et fluent a des températures supérieures a 80 °C. Pour
améliorer ce systéme, une derniére approche s’est appuyée sur l'incorporation d’un réseau covalent
dynamique par ajout de points de réticulation chimique au réseau supramoléculaire, permettant
I‘'obtention de PDMS transparents et auto-cicatrisants a température ambiante, possédant un module
élastique plus élevé ainsi qu’une bonne tenue mécanique a température élevée.

Mots clés : poly(diméthylsiloxane), auto-cicatrisation, double réseau, vieillissement, environnement
spatial, protons.

Title: Synthesis and characterization of self-healing poly(dimethylsiloxane)s in
radiative space environment

Abstract: Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) are widely used in space applications thanks to their
transparency, thermal and UV resistance, inter alia. The prolonged exposure of these materials to
geostationary environment leads them to yellowing and cracking, degrading satellites. In order to
enhance their lifespan, self-healing poly(dimethylsiloxane)s were designed and irradiated with proton
irradiation, simulating space environment. The first approach is based on a dual network, permanent
and thermoreversible, through hydrosilylation and (retro-)Diels-Alder reactions leading to materials
that are colored, creep-resistant and resistant to proton irradiations. Another approach was to
synthesize a poly(dimethylsiloxane) bearing urea and diimine moieties to form a supramolecular
network that is reversible at room temperature. The obtained materials exhibit transparency, as well
as fast self-healing properties at 20 °C (80% in 1 h). However, these materials exhibit low elastic moduli
and creep at temperatures higher than 80 °C. To circumvent these drawbacks, a third approach was to
incorporate a dynamic covalent network by adding dynamic chemical crosslinking points to the
supramolecular network, and allowing the obtention of transparent self-healing PDMS at room
temperature, exhibiting higher elastic modulus and creep-resistance at high temperatures.

Keywords: poly(dimethylsiloxane), self-healing, dual network, ageing, space environment, protons.
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