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Abstract . The polymer materials are likely to suffer consitaileading to the formation of cracks and fissuodten in

depth, where their detection remains difficult &imeiir repair virtually impossible. These cracks atréhe origin of adverse
consequences as degradation or a dysfunction ofybeem. To remedy all these problems, the selélf19ealing")

appears as the best solution. In the framework aterals self using an agent of repair, three goame crucial for the
implementation of the following: the storage of thgent of reparation (microcapsules or hollow fiethe carriage of
this agent the fissure and the outbreak of theomctif reparation. The reaction of repair is caubgdthe scope of
constraints at the level of the crack. It causeshileakdown of microcapsules or hollow fibers. @gent of repair is then
transported to the crack capillary forces and urthlereffect of the catalyst generally disperseth& material, blocking
the crack. This polymerization can be controlledhighlighted by Scanning Electronic Microscopy (SEMd by Infrared
Spectroscopy (IR). After a discussion on the sthtée art in this field, we present here the fatesults of our research.
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Introduction déclenchement de l'action de réparation. La réacte
réparation est engendrée par le champ de consamie

Les matériaux polyméres sont susceptibles de gelir Niveau de la fissure. Celui-ci provoque la ruptutes
contraintes conduisant & la formation de craqusletedes Microcapsules ou des fibres creuses. L'agent deraépn
fissures, souvent en profondeur, ou leur déteafiemeure €st alors transporté jusqu'a la fissure par lescef®r
difficile et leur réparation quasi impossible. Clessures Capillaires et polymérise sous [leffet du catalyseu
sont & l'origine de conséquences néfastes comme w@fNéralement dispersé dans le matériau, bouchasit lai
dégradation ou un dysfonctionnement du systémer Pdigsure. Cette polymérisation peut étre controléenise en
pallier tous ces problémes, lautoréparation (4-Selévidence par Microscopique Electronique a Balayage
Healing ») apparait comme la meilleure solutionexiste (MEB) et par Spectroscopie Infrarouge (IR).
deux grands concepts de matériaux autoréparables. L Le recours a des composants fonctionnels, stockes
premier consiste en la fermeture de la fissure etecond dans des matériaux composites pour rétablir leprigtes
en le comblement de celle-ci. Dans le cas d’'unmdéure  Physiques aprés endommagement, a longtemps été
de la fissure, ce sont les principes de la chimigréconisé par plusieurs chercheurs. Un grand nordere
5upramo|écu|aire qu| sont mis en jeux_ Le rapprm laboratoires de différentes universités dans le daon
des deux faces peut étre réalisé par des maté[ﬁaux(universnés de I’”“nOiS, de Bristol et de Delama..) ont
mémoire de forme (alliage métallique ou polymére)y p commencé les recherches dans ce secteur, il y dizaiee
exemple. Dans le cas du comblement de la fissare, d'années a peine. Il s'agit la d’'une véritable seucontre
fissure est remplie par un agent de réparationrgéeréent la montre, tant le marché semble prometteur. Chéente
de méme nature que le revétement qui comblerssaré de mettre ses acquis au profit de cette technolayes
aprés avoir été polymérisé. Dans le cadre des imatér I'espoir d’obtenir I'autoréparation la plus optireallLes
autoréparables utilisant un agent de réparatiois points applications sont infinies, si le produit deviehbedable en
sont cruciaux pour la mise en ceuvre de ceux-ci: {grmes de codt. On parle surtout aujourd’hui deseses
stockage de I'agent de réparation (microcapsuleboes de 'aéronautique et du spatial.
creuses), le transport de cet agent a la fissurde et
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2. Les recherches actuelles sur les microcapsules et libére I'agent cicatrisant groigresse
I'autoréparation par capillarité dans le plan de la
fissure. Il entre en contact avec le catalyseuc|ethé&hant
S. R. Whiteet al [1-4] (une équipe de l'université Une polymérisation qui solidifie les bords de kstire.
d'lllinois) ont encapsulé un agent dautoréparation La séquence dimages enregistrée par ces auteurs
(dicyclopentadiéne) dans des microcapsules dispersdFigure 2) montre la rupture d’'une microcapsulevisude
dans une matrice thermodurcissable (Figure 1). & da libération de I'agent de réparation. Il est aenaju’un
d’endommagement, lorsque la fissure se forme,reliept Pigment rouge a été ajouté pour faciliter la viszaion.
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Figure 2. Rupture d'une capsule autoréparatrice.
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Figure 3. Mécanisme réactionnel

Ces mémes auteurs [5] ont encapsulé le catalyseur d L'efficacité de la réparation est obtenue par iedsda
Grubbs (dichlorure de résistance a la rupture qui consiste a évaluetdstance a
bis(tricyclohexylphosphine)benzylidine rutheniumV)) la fissuration. Cette résistance dépend des agédtsleurs
dans des microsphéres de paraffine pour favoriser groportions dans le mélange. Avec 2.5 % en poids de
dispersion dans la résine époxyde et éviter saadétjion catalyseur de Grubbs et 5 % en poids de microcagsul
suite au contact avec l'agent durcisseucontenant le DCPD), 90.3 % de réparation ont été
(diéthylénetriamine) de la résine (Figure 3). obtenues aprés 48 heures a température ambiant. Un

Les microcapsules induisent une résistance a &gmentation de la températuri®] conduit a une
fracture dans les matériaux composites. Cetteta#sis & augmentation de la vitesse d’autoréparation (Figire
la fracture croit avec la concentration de micraetég@s Dans leur dernier ouvrage (16 octobre 2008) lesctiesirs
jusqu’a atteindre une valeur maximale. Cette comagan de [I'lllinois ont encapsulé une résine époxyde auec
varie avec le diamétre des microcapsules. Les étthaa additif alimentaire (éthylene phénylactate) danss de
comportant de petites microcapsules présentent umdcrocapsules d'urée-formaldéhyde d'un diametre de
résistance maximale & des concentrations de migsatzs 150 um permettant d’obtenir 100 % de réparation.
plus faibles.
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les deux composants de cicatrisation: un systéme
vasculaire contenant le réactif (monomere) et wsiesye
vasculaire contenant le catalyseur (durcisseur).

Ce brevet [8] relate de I'amélioration de la ducke
vie de balles de golf par auto-réparation des @ges
suite a la réaction de polymérisation entre un ag&mto-
réparation (dicyclopentadiéne, dicyclohexa-(ou peat
octa)-diene ou une dioléfine liquide tricycliqueyntenu
dans des microcapsules et un catalyseur dispersé
(catalyseur de Grubbs) dans la matrice polymere.
Figure 4. Image MEB de la surface d’une fractute@iparée aprés 30 Ces brevets [9,1@écrivent une maniére d’autoréparer

min. un matériau polymére a l'aide de microcapsulesefuré

Tao Yin et al [7] ont encapsulé une résine époxyd formaldéhyde  ou autre) chargées en composé

. . . . $olymérisable (monomére (dicyclopentadiéne, nor&oen
dans Qes microcapsules d uree-formaldehydg de, d'amecyclooctadiéne, isocyanate, acrylate, caprolactonewu.
compris entre 30 et 70 um. lls ont ensuite inca¥poes

microcansules dans une résine énoxvde conten prépolymere). Ces capsules ainsi qu'un activateer d
P poxyde cor naay polymérisation (catalyseur (Schrock, Grubbs) ou raeuar)

de durcissement (complexe Cu@méthylimidazole)) sont inclus dans un matériau polymére composite

dissout dans la matrice. L’incorporation de ce . 1A .

; ) . olyamide olyester olyéthylene  téréphtalate

microcapsules et du durcisseur dans les matricesyéps fp Y POl (polyethy P ),

N P e 3 olycaprolactone, résines époxydes...).
conduit a une légére diminution du module de Youg, polycaproe poxy ) ) . -
AT sz X N \ Un activateur (catalyseur tel qu'un mélange devééri
une amélioration de I'élongation a la rupture eurde

PR . e tungsténe ou d'étain et d'un halogénure métadliq
absence de changement significatif au niveau de . . . .
L R ; alkyle) est emprisonné dans des capsules a badsedede
résistance a la traction.

dérivés (cellulosiques, de polyesterfd.1]). Ces capsules
synthétisées, entre autres, par spray-cooling aparation
de solvant, sont dispersées avec une substance
polymérisable (siloxanes fonctionnalisés, monomeéres
époxydes, oléfines cycliques...) dans la matrice mpékge.
Il est a noter qu'un promoteur d'adhésion (agent de
couplage silane par exemple) peut étre ajouté familiter
I'adhésion entre la matrice polymere et les capsule

Ce travail [12] décrit une formulation polymérisala
base de microcapsules permettant I'auto-réparatien
matériaux composites. La formulation comporte des
microcapsules chargées d’un matériau polymere lduab
un agent de polymérisation (catalyseur) fixé susugace

Le seul inconvénient de cette technique réside tlansexterne des microcapsules. Le composé fluable sot&ap
réapprovisionnement des microcapsules. En effetfoise peut étre constitué de monoméres par exemple le
gue celles-ci sont cassées, elles libérent lestagetifs qui  norbornéne (bicyclo [2,2,1])hept-5-éne) ou d’oligines

Figure 5. Cliché MEB d’une microcapsule d’'urée fatdéhyde chargée
en époxyde.

se propagent dans la fissure et polymérisent. Mais (dicyclopentadiéne ou triéthoxysilyl-norbornéne
processus de réparation ne peut se produire qsenk partiellement polymérisé...) ou des combinaisons
fois. Une nouvelle piste a donc été abordée. monomeres/oligomeéres. De plus, de petites quantdés

Depuis peu, le professeur P.H. Geubelle a indiqugé gsolvant peuvent étre ajoutées pour favoriser lagéudu
les recherches s'orientaient également vers la amiggoint matériau polymérisable, en particulier lorsque des
de systemes mimétiques de la peau, plus actifs. oligoméres sont utilisés comme agent de réparation.

Sur ce modeéle, les chercheurs de l'université deagent de polymérisation ou catalyseur employé est
I'lllinois ont déposé un revétement époxyde rekatent généralement un composé a base de ruthénium, ahindi
rigide sur un polymeére assez ductile. La coucheragt ou d’osmium.
contient le catalyseur (Grubbs). La couche inteast L’invention [13] concerne un procédé pour la
parcourue par un réseau tridimensionnel de finsuean fabrication d'une couche de revétement en polyaréh
(200 upm) chargés en dicyclopentadiene. En cdBermodurcissable ayant des propriétés d'autodsedion.
d'endommagement, l'agent autoréparant atteint I8elon l'invention, le mélange réactionnel est cibunét
catalyseur, polymérise et comble les fissures ezlgges essentiellement d'un diisocyanate, du polyol etnd'u
heures. La cicatrisation a lieu sans interventixi@érgeure. catalyseur spécifique de trimérisation. Ce mélarge
Ces microcanaux fournissent une source renouvelalléposé par coulée ou pulvérisation sur le suppert d
d’agent d’autoréparation permettant la réparatiépétée formation de la couche, ensuite la réaction deérisation

des fissures. sur ledit support est effectuée, ainsi que la pélysation
Il reste a résoudre le probléme de l'acces limité ade la couche polyuréthane par action de la chaleur.
catalyseur. Les chercheurs de [l'université d'lligno L'invention [14] relate d'une  composition

travaillent sur un double systéme vasculaire qurrfait autoréparatrice composée d’'un polymére, d'un méatey
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composés comportant des fonctions amines liées eayons solaires), -120°C (coté non exposé aux mayon
polymére et de microcapsules chargées en matérisplaires), radiations UV 200-400 nm et une presslen
polymérisable fluable dispersées dans la matritgnpére.  10* Pa.
Sous contraintes notamment mécaniques, les micsatzp Les microcapsules doivent aussi avoir une taille
se rompent et libérent le polymére qui réticulecales comprise entre 1 et 20 um. Plusieurs procédés
composés aminés présents dans la matrice polymére.  d’encapsulation ont été testés (procédés d’encaipsul
par polymérisation urée formaldéhyde, par polynatios
3. Choix du principe actif (I'agent interfaciale et procédé sol-gel) afin de définimathode la

autoréparant) et du photoamorceur plus adaptée aux conditions aérospatiales.
Nous avons retenu le procédé sol-gel (Figure 6) qu

Les choix de I'agent autoréparant et du photoamorce€pond a la totalité du cahier des charges.
dépendent directement des conditions physiques de
I'espace (température maximum : +300°C (coté exposé

Figure 6. Procédé sol-gel et photo MEB des micrsglgs obtenues.

Figure 7. Spectres IRTF des capsules creusese@yapsules chargées (b) et du monomere (c).
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Figure 8. MEB des capsules, du film et des capsntsporées dans le film

Les spectres IRTF démontrent que le monomeére a bigémcorporées dans un film de polyimide (Figure 9esD
été encapsulé par le procédé sol-gel (Figure 7). microfissures de 100 microns ont été pratiquéedesu
Les microcapsules sol-gel contenant I'agenéchantillons (ligne 1, t = 0). Une irradiation U\abors été
autoréparant ont été ensuite incorporées dans produite et des microphotographies ont été prised) a
revétement de silice. Des photographies prises dligne 2), 20 (ligne 3) et 30 minutes (ligne 4) qubntrent
microscope électronique a balayage sont présentg@egressivement la cicatrisation des fissures.
(Figure 8).

4. Photopolymérisation apres rupture des REMERCIEMENTS

microcapsules _ _
Les auteurs remercient 'OTAN (North Atlantic Tea

Des pourcentages de 5, 10 et 15 % de microcapsufg&ganization) pour la bourse de recherche (SfP 38P8
(procédé sol-gel) chargées en agent de réparatibété quileur a été accordée.

1oqumf‘"‘_'

Figure 9. Autocicatrisation sous rayonnements UV
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