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Le marché des silicones est en pleine expansion, leurs propriétés versatiles permettant de les utiliser
dans de nombreuses et diverses applications telles que les joints, les adhésifs, les formulations
cosmétiques... Parmi ces matériaux, les élastomeres présentent des propriétés mécaniques uniques et
une exceptionnelle résistance au vieillissement. Néanmoins, ce sont des thermodurcissables, réticulés
dans leur forme définitive et sur leur support définitif, qui ne peuvent étre ni remis en forme, ni
réparés et difficilement recyclés. Une alternative est de synthétiser des matériaux auto-cicatrisants ou
auto-réparants afin de prolonger leur durée de vie. Cependant, cette voie repose sur l'introduction
dans le réseau de liaisons faibles, type liaisons hydrogéne, qui amoindrissent ses propriétés

mécaniques.

Pour obtenir un matériau malléable, réparable et recyclable, notre choix s’est porté sur la chimie des
vitrimeéres. Les propriétés de ces matériaux, découverts et développés par Leibler et coll.,»23 reposent
sur I'introduction dans le réseau de liens covalents échangeables dont la cinétique d’échange peut étre
controlée par la température, en présence ou non d’un catalyseur. A basse température, cette cinétique
d’échange étant lente, les vitriméres se comportent comme des thermodurcissables classiques. A plus
haute température, les échanges rapides permettre aux matériaux de fluer et de relaxer les contraintes
sans modification de leur fonctionnalité moyenne ni de leur nombre de liaisons. Ils peuvent alors étre

remis en forme et recyclés.

L’objectif de cette these est de réaliser des élastomeres siloxanes vitrimeres, pouvant étre remis en
forme, transférés sur différents supports et recyclés. Nous allons explorer deux voies. Dans la
premiere, la réaction d’échange associative est une réaction intrinséque aux siloxanes vivants, la
trans-siloxanation, catalysée par les ions silanolates SiO- présents dans le réseau et thermo-activée.
Dans la seconde, le caractére vitrimere est apporté par les liens dynamiques imines, qui peuvent
s’échanger avec soit des amines (transimination), soit d’autres imines (métathése). Nous avons
également mis a profit la réaction d’échange avec un aldéhyde, réaction découverte tres récemment au

laboratoire par R. Nicolaj et L. Leibler.4:5

Le chapitre 1 est une étude bibliographique permettant de donner un apercu des principales
caractéristiques des polysiloxanes et des propriétés remarquables et versatiles qui en découlent. Les
méthodes connues d’obtention et de recyclage des élastomeéres silicones sont présentées en regard de
leurs inconvénients et ouvrent sur les concepts d’auto-cicatrisation et d’auto-réparation. Enfin, les
différentes réactions covalentes dynamiques formant les matériaux vitrimeéres sont exposées avant de
montrer comment cette chimie pourrait, intrinséquement ou par ajout de fonctions échangeables dans

le réseau, permettre de recycler efficacement les élastomeéres siloxanes.

La partie I, regroupant les chapitres 2 et 3, consiste a explorer la chimie et les propriétés vitriméres
des élastoméres siloxanes vivants, obtenus par polymérisation anionique par ouverture de cycle. Les
mécanismes de cette polymérisation et de la trans-siloxanation seront décrits dans le chapitre 2, et

les conditions les favorisant identifiées. L’étude des propriétés mécaniques et vitrimeres de ces réseaux
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permettra de répondre a la problématique suivante: les élastomeres siloxanes vivants sont-ils
vitrimeres ? Dans le chapitre 3, nous montrerons comment la trans-siloxanation peut étre mise a
profit pour améliorer ’adhésion des élastomeres siloxanes vivants sur un support autre que celui de

leur fabrication et, plus loin, pour souder deux morceaux d’élastomeéres siloxanes entre eux.

La partie II présente la stratégie de synthese et les propriétés mécaniques et vitrimeres d’élastomeres
siloxanes non vivants, réticulés par des liens dynamiques imines. Dans le chapitre 4, nous décrirons
les différentes réactions d’échange pouvant étre réalisées avec les imines, les conditions d’échange et
les matériaux existants. Nous présenterons ensuite les réseaux imines que nous avons obtenus soit par
condensation directe amine/aldéhyde, soit par réaction d’échange (transimination et
imine/aldéhyde), soit par métathese, et finirons par la caractérisation de leurs propriétés mécaniques
et vitrimeres, en relation avec la chimie de leurs échanges. Pour améliorer les propriétés mécaniques
de ces premiers élastomeres siloxanes polyimines, nous étudierons dans le chapitre 5 deux
approches, la premiere consistant a allonger les chaines siloxanes du réseau pour former des

enchevétrements, et la seconde a former des composites par introduction de silice précipitée.
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Chapitre 1 : Vers des élastomeres silicones
recyclables : une étude bibliographique

Introduction

Environ 4 millions de tonnes de silicones sont produits chaque année dans le monde,® et leur marché
est en continuelle expansion (6 a 7 % par an).” Cette demande croissante s’explique par leur utilisation
dans des applications tres diverses (joints, adhésifs, formulations cosmétiques, etc...) du fait de leurs
propriétés versatiles.

Le marché des silicones est dominé par les huiles et surtout les élastomeéres (81.5% en 2014) qui
présentent des propriétés mécaniques uniques et une exceptionnelle résistance au vieillissement. On

les retrouve ainsi dans presque tous les secteurs industriels, comme le montre le Tableau 1.

Tableau 1: Répartition de la consommation des élastomeres silicones par secteur d'activité en Europe d'apres
le comité européen des Silicones.8?

Répartition de la consommation

Secteur d’activité , N i
des élastomeres silicones (en %)

Automobile 20
Appareillage électrique 15
Santé / Médical 14
Electroménager

Biens de consommation de la vie courante
Textile

Revétements

Matériels de moulage

Machines

N O N NN NN O o

Autres

Cependant, les élastomeéres silicones présentent aussi un certain nombre d’inconvénients. En effet, ce
sont des matériaux thermodurcissables ce qui implique qu’ils doivent étre mis en forme avant d’étre
réticulés et qu’ils ne peuvent ensuite étre ni remis en forme ni recyclés. En fin de vie, ils sont
principalement dirigés vers l'enfouissement ou l'incinération. De plus, alors que les polymeres
siloxanes non réticulés ont un pouvoir élevé de mouillabilité et d’adhésion sur certains supports, les
élastomeres, méme adhésifs, ne peuvent étre transférés sur des supports autres que celui sur lequel ils
ont été réticulés. Ils sont donc commercialisés sous forme de systemes bi-composants généralement
catalysés par des sels métalliques & base d’étain ou de platine. Les deux composants sont mélangés
juste avant I’étalement ou la mise en forme et ils réticulent ensuite pour former des élastomeéres. De
plus, de par la composition méme de ces formulations, d’autres difficultés apparaissent : la formation
de sous-produits pouvant corroder les supports et la dégradation des catalyseurs métalliques a plus ou

moins long terme.
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Outre les probléemes inhérents a leur fabrication, I'utilisation massive des élastomeres silicones rend
urgent de savoir les recycler efficacement. Les méthodes actuelles consistent principalement a les
dépolymériser par voie chimique, les oligomeéres obtenus étant ensuite réintroduits dans la synthese de
nouveaux matériaux. Ces dépolymérisations chimiques utilisent majoritairement des solvants, des
catalyseurs et des agents de dépolymérisation, ce qui accroit considérablement le cofit de recyclage.
Une autre voie, par régénération, consiste a transformer les élastoméres en poudre, utilisée
ultérieurement comme charge structurante dans une matrice compatible. Cependant, cette derniere
constitue davantage une revalorisation des déchets silicones qu'un recyclage a proprement parler. Une
alternative possible est de prolonger leur durée de vie d’utilisation, c’est-a-dire en faire des matériaux
auto-cicatrisants ou auto-réparants. Bien que prometteuse, cette voie repose sur l'introduction, dans le
réseau siloxane, de liaisons physiques ou faibles comme des liaisons hydrogéne. Ces élastomeres sont
alors moins résistants aux solvants et leurs propriétés mécaniques sont moindres comparées a celles

des élastomeéres réticulés chimiquement.

La réponse aux problémes de fabrication, procédés et (re)mise en forme, et de recyclage des
élastomeres silicones peut étre envisagée grace a la chimie vitrimere. Cette nouvelle classe de
matériaux, développée par Leibler et coll.,»23 consiste en réseaux polymeres dont la topologie peut étre
changée sans modification du nombre total de liens et de leur fonctionnalité moyenne. Ces réseaux
sont constitués de fonctions échangeables dont la cinétique est contrdlée par a un catalyseur. A basse
température, la cinétique d’échange étant tres lente, les vitriméres se comportent comme des
thermodurcissables classiques. A haute température, les échanges rapides permettent aux matériaux
de fluer et de relaxer les contraintes, et par conséquent leur remise en forme et leur recyclage. En 2012,
Mc Carthy et al.9 ont synthétisé par polymérisation anionique de polysiloxanes cycliques des
élastomeéres vivants, réparables et recyclables. Le caractére vivant de ces élastomeéres est di a la
présence de bouts de chaines silanolates (SiO-) qui catalysent les réactions d’échanges entre liaisons
siloxanes Si-O-Si, dites réactions de trans-siloxanation. Les réseaux siloxanes vivants présentent donc

les caractéristiques des matériaux vitrimeéres.

L’objectif de cette thése est de proposer de nouvelles voies de synthése d’élastomeéres silicones
reposant sur la chimie vitrimeére. Aprés avoir exposé les principales caractéristiques des polymeéres
siloxanes, qui les rendent, a de nombreux égards remarquables et versatiles, nous présenterons les
voies actuelles de fabrication des élastomeres silicones ainsi que les problémes inhérents a chacune.
Un apercu des méthodes de recyclage et de réparation sera ensuite présenté. Enfin, nous aborderons
les systemes vitrimeres et montrerons comment cette chimie pourrait permettre, intrinsequement ou
par ajout de fonctions échangeables dans le réseau, de (re)mettre en forme, de réparer et de recycler

efficacement les élastomeéres silicones.
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1. Les polysiloxanes (ou silicones)

Les polysiloxanes, ou silicones, sont des polymeres dont le squelette est constitué d’'un enchainement
covalent d’atomes de silicium (sil) et d’'oxygene (0x), le silicium portant deux groupements organiques.

Le polysiloxane le plus courant est le poly(diméthylsiloxane), PDMS (Figure 1).

CHs;

I

Aol
| N
CHj

Figure 1 : Structure générale du poly(diméthylsiloxane) (PDMS)

Les silicones font partie de notre quotidien. Nous les trouvons sous forme d’huiles, de mastics, de
joints ou de colles et ils sont utilisés dans les formulations cosmétiques, les matériaux médicaux, les
gaines isolantes de cables électriques, les graisses haute performance ou comme agents anti-moussants

et imperméabilisants pour tissus, etc...

1.1. Propriétés du polydiméthylsiloxane (PDMS)

Les propriétés physico-chimiques des polysiloxanes découlent directement des propriétés de I'unité

monomeére diméthylsiloxane.10:11,12.13,14,15

1.1.1. Propriétés de l'unité monomere diméthylsiloxane, -(CHs)-SiO-

L’atome de silicium se situant dans la troisiéme période de la classification périodique, il posséde des
orbitales 3d pouvant interagir avec les doublets non liants de I'oxygéne (orbitales 2p). Les orbitales 3d
étant plus diffuses, le recouvrement n’est pas efficace. Par conséquent, la liaison Si-O ne présente
qu’un caractére partiel de double liaison, néanmoins suffisant pour lui conférer une forte énergie (439
kcal/mol) a l'origine de la bonne stabilité thermique des polysiloxanes (entre -80°C et 250°C) et de
leur bonne résistance au vieillissement a la lumiére et a I'ozone Ce caractere partiel de double liaison
induit également un grand angle de valence Si-O-Si (143°) (Figure 2) et explique également pourquoi

les silanols (Si-OH) sont plus acides (au sens de Bronsted) que les alcools.

La liaison Si-O est par ailleurs également tres polarisée, I'atome de silicium étant faiblement
électronégatif (1.7 vs 3.5 pour I'oxygéne sur ’échelle de Pauli). Elle est donc tres réactive, tant vis-a-vis

des nucléophiles par son atome de silicium, que des électrophiles par son atome d’oxygéne.
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1.1.2. Propriétés de /a chaine

Figure 2 : Caractéristiques structurales d'une chaine de poly(diméthylsiloxane) (PDMS)

La chaine polysiloxane, constituée d'un enchainement d’unités monomeres -(CH;),SiO-, est amorphe a
température ambiante (température de transition vitreuse Tg ~ - 123°C pour les PDMS).

Les groupements méthyles apolaires étant en libre rotation autour de la liaison O-Si-O (barriére de
rotation autour de I’axe Si-O ~ 2.5 kJ/mol dans I'unité Me,SiO), empéchent la chaine de s’associer avec
des molécules voisines : il n’y a donc pas de cohésion intermoléculaire, la chaine est tres flexible et
mobile. En conséquence, leur tension superficielle est faible (20.4 mN comparée a I’eau ~75 mN/m a
20°C). Les huiles de silicones restent fluides, méme pour des masses molaires élevées, et s’étalent
facilement sur les surfaces. La tension de surface critique du PDMS étant de 22.7 mN/m, c’est-a-dire

plus élevée que sa propre tension de surface, il peut s’étaler facilement sur son propre film.

Les liaisons polaires Si-O peuvent néanmoins interagir entre elles par interactions intramoléculaires
dipdle-dip6le. La chaine polysiloxane adopte alors une structure hélicoidale avec 6-7 motifs siloxanes
par tour, les groupements alkyles tournés vers ’extérieur. Cette combinaison de liaisons Si-O polaires
et de groupements latéraux organiques peu ou non polaires donne a la chaine siloxane une certaine
ambivalence, a la fois hydrophile et hydrophobe, elle est dite amphipathique. Sur une surface polaire
comme du verre, la chaine siloxane se réorganise de sorte que ses liaisons Si-O interagissent avec cette
derniere par interaction dipole-dipdle, orientant ainsi ses groupes organiques latéraux a 'opposé de la
surface (Figure 3). La chaine est donc fixée a plat (a I'image d’une fermeture éclair) et rend la surface
recouverte fortement apolaire. Les PDMS peuvent donc ainsi servir d’hydrofuges, d’anti-adhérents

pour les adhésifs polaires, de lubrifiants et d’agents de démoulage.

O—Si
CH; CH, | CH; CH; CH; CH,
\ \ \

\ - \ \ si
éiﬁ—o/ > éi[—o —éiﬁ—o/ |
© ® 6 & © ® O @

Figure 3 : Interactions de type dipole-dipdle entre la chaine de PDMS et une surface polaire
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1.2. Ajustement des propriétés

Les propriétés des poly(diméthylsiloxanes) se déduisent donc directement de I’examen de la structure

moléculaire de la chaine. Elles peuvent étre modifiées en jouant sur la chimie et ’architecture.

1.2.1. Par /a chimie

Il est ainsi possible d’introduire des groupements réactifs ou non sur le squelette siloxane (Figure 4).
Cette modification peut se faire sur les positions latérales de la chaine (groupements X, et X,) ou bien a
ses extrémités (groupements Y; et Y.). Si toutes les unités monomeres sont identiques (soit n=0 ou
m=0), ce sont des homopolymeéres polysiloxanes. Dans le cas contraire (m et n #0), ce sont des

copolymeéres.

X1
R
2

Figure 4 : Structure générale de polysiloxanes

1.2.1.1. Introduction de groupes non réactifs

Les polysiloxanes non réactifs, linéaires et/ou trés faiblement ramifiés, constituent la famille des huiles
de silicones. En fonction de I'application visée, leurs propriétés thermiques, rhéologiques, diélectriques
et de surface ainsi que leur affinité chimique peuvent étre adaptées par modification de leur masse
molaire et/ou la nature de leurs substituants. Par exemple, le remplacement partiel (m+#0) ou total
(m=0) des groupements méthyles du PDMS par des groupes aromatiques permet d’augmenter la
solubilité de la chaine siloxane dans les milieux organiques et sa stabilité thermique. A l'inverse, le
remplacement par des groupements hydrocarbonés saturés (CnHans+1, N>1) a pour conséquence de

diminuer la stabilité thermique du polysiloxane.

1.21.2. Introduction de groupes réactifs

Les groupes réactifs peuvent se situer sur une ou deux extrémités Y (polysiloxanes monofonctionnels

ou téléchéliques) et/ou latéralement (groupements X; et/ou X,) le long de la chaine.

Les polysiloxanes téléchéliques les plus fréquents sont di-hydroxylés (Y.=Y.=OH), cette fonction

chimique permet notamment d’allonger les chaines par réaction de condensation.

Les polysiloxanes comportant des groupes fonctionnels pendants ont des propriétés spécifiques,
combinant celles du squelette et celles des fonctions latérales. Dans la majorité des cas, le motif
siloxane porte au moins un groupement méthyle (X;= CH; # X,). Le groupement fonctionnel peut étre
directement lié & I'atome de silicium ou bien séparé de ce dernier par un ou plusieurs atomes de

carbone, ils sont alors qualifiés de groupements organo-alkyles.
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Les groupements réactifs les plus couramment utilisés sont les hydrures (Si-H), les vinyles (Si-
CH=CH.,), les hydroxyles (silanol, Si-OH) et les alkoxys (Si-OR).

1.2.2. Par l'architecture

Les polysiloxanes porteurs des groupements réactifs sont employés pour réaliser des

fonctionnalisations subséquentes et/ou des réticulations.

1.2.21. Fonctionnalisation

Les polysiloxanes fonctionnalisés & une ou deux extrémités sont généralement utilisés pour la synthése
de copolymeéres bi, tri ou multi-blocs (Figure 5). Ils permettent de conserver certaines propriétés
remarquables des polysiloxanes tout en apportant de nouvelles caractéristiques physico-chimiques et
thermomeécaniques. Le copolymere a blocs PDMS —PEG (polyéthyléne glycol) est un tensio-actif tres

utilisé dans l'industrie.

ot — e
——~—

Yl—S:i—O-[-8:i—O’n—%i—Y2 — \/\_"\_,"\/\
& ~—"

Figure 5 : Synthése de copolymeres multi-blocs a partir de polysiloxanes monofonctionnel et téléchélique

Les polysiloxanes comportant des groupes pendants réactifs permettent d’obtenir des copolymeres en
peigne dont la nature chimique, lipophiles, hydrophobes, ioniques ou non, permet de régler les
propriétés finales (Figure 6). Ces copolymeéres en peigne sont principalement utilisés dans le domaine
des cosmétiques, des peintures, des plastiques et des textiles, comme agent moussant ou anti-

moussant, agent dispersant, anticorrosion ou hydrofugeant.
—Si—O-[-Sli—OHSi—Oi-Si— —
IR N

~v v '

Figure 6 : Synthése d’un copolymére en peigne a partir d’'un polysiloxane comportant des groupes réactifs
pendants

1.2.2.2. Réticulation

Les polysiloxanes porteurs de groupes réactifs sont également trés utilisés pour synthétiser des
élastomeres et des résines. Les élastomeéres seront décrits de maniere plus approfondie dans le
paragraphe suivant. Les résines sont des polycondensats présentant une structure tridimensionnelle a

un degré plus ou moins avancé (Figure 7). En effet, la réaction d’avancement, déja partiellement
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engagée par le fabricant se poursuit chez l'utilisateur par action de la chaleur. Les résines se
distinguent des élastomeéres par leur trés haut degré de réticulation. Elles sont souvent employées
comme additifs, notamment comme renforts dans les élastomeéres silicones. Les élastomeéres sont

maintenant décrits de maniere plus approfondie.

R R (0]
mO—Si—O—Sli—O—Si—R

(0] é O
R—Si—O—|Si—O—Si—R

(0] é O

0—Si—0—Si—0—Si_
ST L omn

RN

Figure 7 : Résine silicone avec R= CHs, H, OH

2. Les élastoméres silicones

2.1. Les différentes voies de fabrication

Les élastomeéres silicones se distinguent selon leur mode de fabrication. Il existe deux grandes

familles : les élastomeéres vulcanisables a chaud (EVC) et ceux vulcanisables a froid (EVF).

2.1.1. Les élastomeres vulcanisables a chaud, EVC

Les élastomeres silicones EVC sont composés de chaines polysiloxanes linéaires comportant environ
1% de groupes vinyles latéraux. Les formulations contiennent des peroxydes organiques qui, par
élévation de la température, forment des radicaux RO« permettant ensuite une réticulation interchaine
(vulcanisation = formation de ponts entre chaines linéaires) selon le mécanisme détaillé Figure 8.
Commercialement, ce type de produit se présente sous la forme d’un seul composant. Dans certains
cas, les peroxydes sont ajoutés au mélange au dernier moment afin de prévenir toute évolution du
mélange. Pour diminuer leur viscosité, les EVC peuvent également étre commercialisés sous forme de
dispersions dans un solvant comme le xyléne. Ils contiennent souvent des charges renforcantes (silice)
et sont utilisés pour fabriquer, par exemple, des durites pour la circulation de fluides chauds (air ou

eau pour ’automobile).

Le radical Re attaque la double liaison pour former un nouveau radical qui permet la vulcanisation.
Une post-vulcanisation est indispensable pour renforcer le matériau et s’assurer que l'amorceur
radicalaire a entierement réagi. Cette étape s’effectue a une température supérieure a celle de la
vulcanisation et correspond a la formation de ponts éthylénes par création de radicaux sur des groupes

méthyles.
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Décomposition du peroxyde
R—O0—O—R ——>» 2 R'O.

RO® + RH ——> ROH + R®

Formation de radicaux libres

/ . R
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°
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Figure 8 : Mécanisme de réticulation des EVC

2.1.2. Les élastomeres vulcanisables a froid, EVF

Les EVF sont formulés a partir d’huiles réactives de masse molaire variable. La réaction de réticulation
s’effectue a température ambiante. Les EVF peuvent étre monocomposants, EVFI, ou bicomposants,
EVFII.

2.1.2.1. Les élastoméres vulcanisables a froid monocomposants, EVFI

Les élastomeéres vulcanisables EVFI sont constitués de polysiloxanes dihydroxylés mélangés a des
agents de réticulation de type RX;Si ou X,Si, ou X est un groupe hydrolysable (X = {OR, NR, OCOR,
etc..}). Ils contiennent généralement une charge renforgante comme la silice. La premiere étape
(Figure 9) se produit au moment de la préparation et consiste en la formation de polysiloxanes
fonctionnels par réaction entre les polysiloxanes dihydroxylés et les agents de réticulation. La
réticulation (2éme étape, Figure 9) est ensuite activée par ’humidité ambiante et se poursuit par la

condensation des chaines hydrolysées entre elles (3éme étape, Figure 9).
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1878 étape ; Formation de polysiloxanes fonctionnels par réaction entre les polysiloxanes dihydroxylés et I'agent de réticulation
ol [ R
HO—Si—O+Si—O}~Si—OH +2 RX;Si — R—Sli—O%Si—O%Si—R +2 HX
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Figure 9 : Les différentes étapes de la réticulation des EVFI

La nature des produits volatils formés (HX) déterminera le type de mastics (acétiques ou neutres). Les
formulations monocomposantes les plus courantes présentent les groupes hydrolysables
acétoxysilanes (X=00C-CHj). Ce sont des systémes préts a 'emploi dont la réticulation démarre des
que le produit se retrouve en contact avec I’humidité de l'air, en dégageant de I'acide acétique. C’est
I'odeur caractéristique des joints sanitaires.

La réticulation se propage de 'extérieur vers I'intérieur, et ralentit avec ’avancement de la réaction. En
effet, la diffusion de ’humidité ambiante est de plus en plus lente, le réseau siloxane formé a I'extérieur

étant par nature (et fonction) hydrophobe.

2.1.2.2. Les élastoméres vulcanisables a froid bicomposants, EVFII

Ces systemes se présentent en deux parties, A et B, dont I'une contient le catalyseur. La réticulation

s’initie lorsque les deux produits sont mis en contact. Plusieurs modes de réticulation existent :

1- Hydrosilylation

N

Cette réaction repose sur la capacité du groupe hydrogénosilane a réagir avec une double liaison

carbone-carbone en présence de complexes de platine (Figure 10).
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Figure 10 : Réticulation des EVFII par réaction d'hydrosilylation

La réticulation a lieu généralement a température ambiante mais peut étre fortement accélérée par
élévation de température. L’avantage de ce mode de réticulation est qu’il ne conduit a la formation

d’aucun sous-produit. C’est la voie la plus couramment utilisée.

2- Couplage déshydrogénant

Cette réaction consiste a faire réagir un hydrogénosilane avec un silanol en présence d'un sel d’étain

utilisé comme catalyseur (Figure 11).

AN S —— 0N ‘
H Sn |
+ — o + H,
OH
| VNN Si— O N
VAN S| —— 0NN

Figure 11 : Réticulation des EVFII par couplage déshydrogénant

L’avantage de ce mode de réticulation est de conduire a la formation de dihydrogéne gazeux, qui, si la
réaction est rapide, peut étre utilisé comme agent porophore pour former des mousses. Ces derniéres

sont principalement employées comme barriére haute protection dans les batiments.
3- Condensation

Cette réaction se produit entre une fonction silanol et une fonction alkoxy, en présence de sels d’étain

et dégage un alcool (Figure 12).

NN Si—— Ovv N

OC,Hsg Sn
+ — o + CszoH
OH

Figure 12 : Réticulation des EVFII par condensation
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2.2. Les principaux inconvénients des élastoméres silicones

Compte tenu de leurs propriétés mécaniques remarquables et de leur exceptionnel vieillissement, les
élastomeres silicones n’ont cessé de se développer dans le secteur industriel, le batiment et les produits
grand public. Cependant, ils présentent deux inconvénients majeurs : leur mise en forme, puisqu’ils
doivent étre réticulés dans leur forme définitive, et leur recyclage, puisqu’ils sont réticulés

chimiquement et que les liaisons siloxanes sont tres fortes.

2.2.1. La mise en forme

Les modes de réticulation chimique présentés précédemment sont covalents et irréversibles. Les
élastomeéres doivent donc étre fabriqués dans leur forme définitive : ce sont des thermodurcissables, et
c’est pourquoi ils sont commercialisés sous forme de systémes bi-composants a mélanger au dernier
moment. Mais une fois réticulés, les élastomeres silicones ne peuvent pas étre remis en forme.

De plus, leur transfert sur un support autre que celui sur lequel ils ont été formés est impossible. Bien
que la chaine siloxane non réticulée soit suffisamment flexible pour s’étaler et adhérer a une surface,
les chaines du réseau perdent cette capacité. L’élastomere doit donc étre formé non seulement dans sa

forme définitive mais aussi, lorsque nécessaire, sur son support définitif.

Enfin, comme nous l'avons vu, la plupart des réactions, EVFI et II, nécessitent des catalyseurs
métalliques et dégagent des sous-produits qui peuvent étre corrosifs pour les supports. Les catalyseurs,
essentiellement d’étain et de platine, sont chers, toxiques, et peuvent se dégrader. Il n’est pas rare
d’observer le noircissement des huiles siloxanes de base (Figure 13) ou des élastomeéres formés,
consécutivement a la précipitation des catalyseurs de platine ou d’étain sous leur forme métallique,

non efficace pour la réticulation.

Figure 13 : Noircissement d'une huile de (méthylhydrosiloxane)-diméthylsiloxane dii a la précipitation du
catalyseur de platine

Les inconvénients propres a chaque mode de réticulation sont regroupés dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Principaux inconvénients des modes de réticulation des élastomeéres de silicones

04 ype Nombre de ac
d’élastomeres Inconvénients
silicones composants
1 - Stabilité thermique et a long terme de la formulation
ou 2 - Présence de solvants dans certains cas
EVC (ou 2) Pré de solvants d t
- Nécessité d’'une post-vulcanisation
- Formation de sous-produits volatils
EVFI L - Réz'ictio.n }e}nte (~ 1 .jour.) (amorceur = humidité de lair,
réaction limitée par la diffusion)
- Probleme de conservation de la formulation apres ouverture
- Catalyseurs métalliques toxiques (platine ou étain)
- Stabilité des formulations (précipitation des catalyseurs)
EVFII 5 - Formation de sous-produits corrosifs pour les substrats avec

le catalyseur d’étain

- Catalyseurs sensibles a la présence de poisons tels que des
amines ou sulfures

2.2.2.Fin de vie des élasfomeres silicones

Dans les années 1960, au début de leur commercialisation, les polymeres silicones étaient considérés
comme tres peu, voire pas du tout, biodégradables. Les études portant sur les voies possibles de

dégradation se sont intensifiées avec I’explosion de leur consommation.

Dans la littérature, on retrouve deux grandes études concernant les déchets silicones : la premiere

menée aux Etats-Unis par Allen'® en 1993 et la seconde réalisée en France par Ohannessian8 en 2008.

Pour les déchets silicones, il existe quatre modes d’entrée dans I’environnement (Tableau 3), les
élastomeéres étant exclusivement dirigés vers ’enfouissement (stockage en Installation de Stockage des

Déchets Non Dangereux, ISDND) et I'incinération.¢

Tableau 3 : Estimation des orientations en fin de vie des silicones fluides et solides8

L. . Silicones Solides . .
Destination en fin de vie L. , . Silicones fluides
(résines et élastomeéres)

Enfouissement (ISDND) 57% 30%
Incinération 35% 26%
Assainissement des eaux usées 6% 38%
Volatilisation dans ’atmosphére 2% 6%
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Enfouissement

L’enfouissement consiste en la dégradation chimique des polysiloxanes dans les sols, majoritairement
par scission aléatoire (hydrolyse) des liaisons Si-O du squelette (processus abiotique).” Des études?8
ont montré que le produit principal de cette dégradation est le diméthylsilanediol (DMSD), composé
trés instable et trés réactif, qui est ensuite biodégradé et transformé en CO: et silicates.®

Les polysiloxanes sont hydrolysés dans les sols en quelques jours. Ce temps de dégradation dépend de
nombreux facteurs dont la qualité des sols9 (pH, minéralogie, teneur en matiéres organiques), le taux
d’humidité=° (les réactions de dégradations sont plus rapides dans des sols secs qu’humides), le taux de
cations échangeables et le type d’argiles éventuellement présentes2t22 (les argiles semblent catalyser la
dégradation). Néanmoins, il n’existe pas réellement de consensus sur la biodégradation des

polysiloxanes.

Incinération

Lors de l'incinération, les polysiloxanes subissent une dégradation oxydante des liaisons Si-C et une
dépolymérisation par rupture des liaisons Si-O. Cette dégradation thermique engendre donc une
diminution de la longueur des chaines qui sont libérées en phase gazeuse sous forme d’oligomeéres
cycliques volatils, en méme temps que du CH,, du CO, et du CO.23 Les résidus solides sont

principalement constitués de silice.

2.2.3. Recyclage des silicones

Le volume de silicones recyclés, bien que difficilement quantifiable, reste tres faible comparé a la
quantité produite. En effet, dans beaucoup de produits formulés, les silicones sont employées en tres
petites quantités. Ainsi, compte tenu du cofit énergétique nécessaire pour les extraire, leur recyclage
n’est pas viable économiquement. De plus, dans certains secteurs d’activité, comme le milieu médical
ou les adhésifs silicones sont trés utilisés, leur recyclage n’est pas approprié, ces derniers pouvant
contenir des cellules ou des résidus pileux aprés utilisation.

Etant donné I'étendue et la diversité des applications des silicones, leur recyclage est souvent réfléchi
au cas par cas. Il n’existe donc pas de filiere dédiée, bien que deux voies soient possibles : par

régénération et par dépolymérisation.

2.2.31. Le recyclage par régénération

La régénération repose sur la réduction en poudre de silicones solides (élastomeéres ou résines) par
broyage mécanique ou par ultrasons.24 La poudre peut ensuite étre utilisée comme charge structurante
dans une matrice compatible, comme le caoutchouc époxydé2s mais le plus souvent dans une matrice

silicone, ce qui permet, par exemple, d’abaisser le cofit de production des moules silicones.26
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2.2.3.2. Le recyclage par dépolymérisation

Les silicones réticulés peuvent étre dépolymérisés par voie thermique (pyrolyse entre 350°C et 700°C)
ou chimique27-2829 (utilisation d’agent de dépolymérisation : diméthyledihalogénosilanes,2® amines,28
diéthyléther de trifluorure de bores3®), sous forme de petits (cyclo)diméthylesiloxanes volatils,
principalement du D,. Ces oligomeéres peuvent ensuite étre réutilisés dans la synthese de nouveaux
matériaux silicones. Cependant, a I'heure actuelle, les différentes voies étudiées impliquent une
dépolymérisation soit a tres haute température (>200°C), soit incomplete donc insuffisamment
efficace.28

Dans certains cas, ce procédé peut étre précédé par le procédé de régénération : apres broyage, les
élastomeres sont dépolymérisés par voie chimique.29 Dans ce cas, la dépolymérisation est accélérée car

la diffusion des réactifs au sein du réseau est moins limitée.

Plus récemment, Weidauer et al.27 ont proposé une nouvelle méthode de dépolymérisation des
silicones en présence dun catalyseur de zinc ou de fer et d’anhydrides d’acides gras comme agent de
dépolymérisation (Figure 14).Les produits de cette dépolymérisation sont des alkoxysilanes de faible
masse molaire, qui peuvent étre réutilisés dans des processus de polymérisation. Les avantages de
cette méthode sont multiples : elle ne requiére ni solvant ni conditions inertes, et les sous-produits

(acides gras) peuvent étre séparés de la phase aqueuse et régénérés en anhydrides.

Figure 14: Recyclage des polysiloxanes catalysé par des anhydrides d'acides gras2?

Cependant, cette méthode nécessite 5 mol% de catalyseur et s’effectue a 200°C pendant 24h, ce qui

rend le procédé long et cotiteux.

3. Vers le recyclage des élastomeéres silicones

Une alternative au recyclage des élastomeres est la prolongation de leur durée de vie d’utilisation.
Dans cette optique, de nouveaux matériaux dits auto-cicatrisants ont émergé, basés sur la chimie
supramoléculaire. Cependant, d'un point de vue mécanique, ces élastomeres ne concurrencent pas les
élastomeéres obtenus par réticulation chimique. La chimie covalente dynamique (DCC), terme défini
par Rowan et al.3' en 2002, a permis de concilier bonnes propriétés mécaniques, résistance aux
solvants et recyclabilité. Les réseaux obtenus grace a cette chimie sont appelés Réseaux Adaptables

Covalents (ou CANs en anglais).32
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3.1. Polysiloxanes auto-cicatrisants: une solution pour ne pas jeter les

silicones

Dans l'optique de prolonger leur durée de vie, I'auto-cicatrisation des élastomeéres est une thématique
de recherche en pleine expansion.33:34:35 Un matériau auto-cicatrisant est capable de reformer des
liens rompus, a température ambiante, sans stimulus extérieur et ce, plusieurs fois de suite. L’auto-
cicatrisation repose sur des échanges dynamiques de liaisons faibles, par exemple des liaisons
hydrogéne.3334 Elle est a distinguer de l'auto-réparation qui nécessite I'application d’'un stimulus

extérieur ou qui ne peut se produire qu'une seule fois.

Dans cette partie, nous allons présenter quelques systemes auto-réparants et auto-cicatrisants.

3.1.1. Auto-réparation par microcapsules polymerisables

L'un des premiers élastomeres silicones auto-réparants a été développé par Keller et al.36 par
incorporation de deux sortes de microcapsules au sein du réseau. Cet élastomeére siloxane auto-
réparant s’inspire du systéeme époxy préalablement développé par White et al.37 en 2001. L'une des
microcapsules contient un polysiloxane de forte masse molaire terminé par des fonctions vinyliques et
un catalyseur de platine (capsules résine), tandis que l'autre contient un polysiloxane portant des
fonctions hydrogénosilanes latérales (capsules amorceur) (Figure 15 a). Lorsque le matériau est
endommagé, les microcapsules résine et amorceur se rompent le long de la fissure, libérant les fluides
quelles contiennent, qui se mélangent et comblent la fissure (Figure 15 b). Par réaction
d’hydrosilylation, ils forment une couche d’élastomere de méme nature que la matrice-hote reliant les
deux bords de la fissure. Ce matériau est renforcé par les microcapsules et apres réparation, il récupére

entre 70 et 100% de sa contrainte initiale a la rupture.
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Figure 15 : (a) Matrice composite contenant des microcapsules d’agent réparant polymérisable et de
catalyseur. (b) Rupture des microcapsules lors de la propagation d’une fissure et remplissage de la fissure par
I'agent réparant par capillarité. (c) Polymérisation de 'agent réparant induite par le catalyseur permettant
de fermer la fissure. D’aprés3’.
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La réaction d’hydrosilylation est cependant tres sensible a la présence d’amines ou d’autres composés
inhibant l’action du catalyseur de platine. Elle n’est donc pas adaptée pour la réparation de la plupart
des thermodurcissables qui contiennent ce type de fonctions. Pour réaliser une résine vinylester
composite, Cho et al.3839 ont donc utilisé la réaction de condensation des silanols et des alkoxys
catalysée par des sels d’étain (Paragraphe 2.1.2). Le catalyseur d’étain est incorporé dans des
microcapsules de polyuréthane tandis que les polydiméthylesiloxanes dihydroxylés ((HO)SiMe,-
(OSiMe,)n-SiMe,(OH)) et les polyéthoxysiloxanes (MesSi-(OSi(OC.Hjs)s)n-SiMe;), non compatibles
avec la matrice, y sont piégés sous forme de gouttelettes. Comme précédemment, lorsqu’une fissure se
propage, les différents composants se mélangent et réagissent pour la réparer. Cependant, ’élastomere
silicone formé présente des propriétés mécaniques différentes de celles de la matrice et modifie ces

derniéres.

Ce processus d’auto-réparation permet donc de limiter la propagation d’une fissure mais ne peut étre
utilisé qu’une seule fois (processus one-shot). Nous allons maintenant exposer comment la chimie
supramoléculaire permet d’obtenir des matériaux auto-cicatrisants capables de se réparer plusieurs

fois.

3.1.2.La clé de l'auto-cicatrisation . la chimie supramoléculaire

La chimie supramoléculaire repose sur des interactions non-covalentes et de faible énergie (Figure
16) : interactions de Van der Waals (0.4 a 4 kJ/mol), interactions hydrophobes, liaisons hydrogéne (4
a 40 kJ/mol), interactions aromatiques (recouvrement s-7, s-cation, s-liaisons H), interactions

électrostatiques (coulombiennes, dipolaires et par polarisation; 60 a 200 kJ/mol) et liaisons de

coordination métal/ligand (200 a 330 kJ/mol).

Type Vander . ) o
d’interaction LiaisonH Electrostatique Coordination
Waals | <
) I i
El
hergle 0.4-4 4-40 60 - 200 200-330  ki/mol
d’interaction

Figure 16 : Les principales interactions supramoléculaires classées selon leur énergie.

3.1.21. Particules métalliques comme réticulant dynamique

En 2012, Odriozola et coll.35 ont développé un élastomere silicone réparable en introduisant des

nanoparticules d’argent comme points de réticulation (Figure 17).
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Figure 17 : Mécanisme de réparation d’un élastomeére de silicone réticulé par des nanoparticules d’argent.35

La réparation de ces élastomeéres repose sur les réactions de formation et de rupture de liaisons thiol-
argent (complexation). Cependant, ces élastoméres ne répondent pas a la définition de lauto-

cicatrisation car le processus nécessite 'application d’une forte pression extérieure.

3.1.2.2. Unités supramoléculaires formant des liaisons hydrogene

En 2008, Leibler et al.34 ont développé de nouveaux élastomeres dynamiques basés sur ’assemblage
par liaisons hydrogene de petites molécules non cristallisables (Figure 18). Pour obtenir de bonnes
propriétés élastomeres, le matériau est plastifié avec du dodécane. Ces caoutchoucs sont facilement
mis en forme en chauffant et peuvent s’auto-cicatriser plusieurs fois a température ambiante et sans

stimulus extérieur.

HOOC—,  + HOOC —(COOH ne O_\—P o_f.\_o O_\‘—/..\—O
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\ —(CHQ)TQCsHu imidazolidone o ?\rl;f\’NTmH]
H 0

H1sce (CHE)T_
Di(amidoethyl) % o
urea ] ‘P(w/\x_i-_/’\_q
G h NH H
=(CH,); CeHys
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HiCy  (CHa— tetracthyl  @@@ {_ﬂ\ J\ &_]_
triurea fr/\ji-/\llu ﬁIJ/\~N-/“‘~IJ
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Figure 18 : Conception et chimie d'un caoutchouc auto-cicatrisant a base de petites molécules (adapté de la
référence 34)
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Ce concept a été adapté aux polysiloxanes4© qui, compte tenu de leur faible Tg (-123°C) ne nécessitent
pas de plastifiants. Les matériaux obtenus présentent des propriétés caoutchoutiques et des propriétés

d’auto-cicatrisation a température ambiante et a basse température.

De nombreuses études ont été menées pour fonctionnaliser des polysiloxanes avec des groupements
induisant la réticulation par liaisons hydrogene. Ainsi, Colombani et al.4* ont fonctionnalisé un
polysiloxane avec des motifs bis-urée. L’auto-assemblage par liaisons hydrogeéne de ces motifs étant
partiellement cristallin, I’élastomére est réticulé physiquement. A température ambiante, ces
matériaux présentent de bonnes propriétés mécaniques modulables avec la température. En effet, en
jouant sur la nature chimique du groupe porteur du motif bis-urée, il est possible de modifier la
température de fusion des auto-assemblages cristallins et donc la température de remise en forme des
matériaux. Aprés fusion des points de réticulation, le matériau coule et est facilement recyclable.

Cependant, au-dela de 150°C, le motif bis-urée se dégrade.

Roy et al.42 ont incorporé au sein de chaines de poly(diméthylsiloxane) un motif tris-urée permettant
la réticulation par 4 liaisons hydrogenes (Figure 19). Le matériau obtenu présente de bonnes
propriétés d’auto-cicatrisation, mais son manque d’élasticité n’a pas permis de le caractériser
mécaniquement.

Motif tris-urée

(a) o) (b)

i H H )L Auto-cicatrisation
N .
Y N')i\‘ N N
H H H H
o |

PDMS '\.,\j.‘eu/\/\/

/\/\/“U“\b ,'
m/

LV 4

Figure 19 : (a) Réseau siloxane supramoléculaire développé par Roy et al.#2 par I'incorporation de motifs tris-
urée au sein de chaines de poly(diméthylsiloxane). (b) Auto-cicatrisation du matériau.

e

3.2. Chimie covalente dynamique: une voie vers le recyclage des

élastomeéres

Les interactions non covalentes présentent 'avantage d’étre aisément réversibles compte tenu de leur
faible énergie. Cependant, du fait de cette faiblesse, les propriétés mécaniques des élastomeéres
réticulés supramoléculaires ne concurrencent pas celles des réseaux réticulés chimiquement. Les
points de réticulation covalents sont plus favorables a 'obtention d’une contrainte a la rupture élevée
et d’'une meilleure élasticité. Néanmoins, comme nous I'avons déja évoqué, la chimie covalente n’est

pas compatible avec le recyclage.
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La chimie covalente dynamique allie la robustesse des liaisons covalentes et 1a réversibilité des liaisons
supramoléculaires.3! Les matériaux dont les points de réticulation sont covalents dynamiques, sont
appelés réseaux adaptables covalents ou CANs.32 Parmi ces CANs, on distingue les réseaux a liens
covalents réversibles (Figure 20 (a)) et les réseaux a liens covalents échangeables, les vitrimeéres
(Figure 20 (b)). La réversibilité des premiers repose sur un mécanisme dissociatif, et conduit a un
équilibre entre la formation et la rupture des liaisons du réseau. Une des réactions les plus courantes
est celle de Diels-Alder. Les réactions d’échange au sein des vitrimeéres reposent sur un mécanisme
associatif, ce qui permet de réorganiser le réseau sans modifier sa fonctionnalité moyenne ni son
nombre de liaisons.! Depuis leur découverte en 2011 avec des réseaux utilisant la transéstérification
comme réaction d’échange associative,23 des nouveaux vitriméres ont été formulés en faisant

intervenir d’autres réactions d’échange.

En combinant a la fois la chimie supramoléculaire et la chimie covalente dynamique, il est possible

d’obtenir des élastomeres auto-cicatrisants présentant de bonnes propriétés mécaniques.43

Nous allons maintenant présenter quelques exemples de CANs dont certains a base de polysiloxanes.

a) Dissociative CAN _[>loss of network integrity
:S? \k
b) Associative CAN r Fixed cross-link density

f

=

Figure 20 : Réseaux covalents adaptables (CANs) basés sur un mécanisme d’échange (a) dissociatif ou (b)
associatif (schéma extrait de Denissen et al.44)

3.2.1.Liens covalents réversibles, mecanisme d'échange dissociatif

Parmi la chimie des liaisons covalentes réversibles se trouvent la réaction de Diels-Alder et la réaction

de formation-hydrolyse des esters boroniques.

3.2.1.1. La réaction de Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder (DA) se produit entre un diéne conjugué et un alcéne activé, dit diénophile
et conduit a la formation d’un produit cyclique, dit adduit (Figure 21 (a)). Selon la structure chimique
des réactifs et sous certaines conditions de température, cette réaction est réversible. A titre d’exemple,
la réaction du furane (diene) et du maléimide (diénophile) conduit a 'adduit en dessous de 60°C, re-

dissociable au-dessus de 100°C (Figure 21 (b)). La réaction de dissociation est dite réaction de rétro
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Diels-Alder. L’avantage de cette réaction d’échange est qu’elle ne nécessite pas de catalyseur et ne

produit pas de sous-produit.

(@ = \__
N

Diéne + Dignophile DA adduit

) (o)
[e]
S T<60°C
O + N Ny
= JAN
T>100°C
o o

Furane Maléimide

H

(b

Figure 21 :(a) Réaction de Diels-Alder entre un diéne et un diénophile
(b) Exemple pour la paire furane/maléimide

Cette réaction a été tres étudiée pour le recyclage d’élastomeres, notamment avec la paire
furane/maléimide. De tels élastoméres peuvent étre obtenus par mélange d’'un polymere fonctionnel
(polydiéne ou polydiénophile) avec une petite molécule difonctionnelle (bis-maléimide ou difurane)

comme réticulant (Figure 22).
7 Ly 0 L °
_SII‘[-O—TIHO_SI‘]‘O_SlI_ WO sl, O/\L}
o o o
N @)kN/\/\O_SL_O/\/\NJ\@
P \ / H | Ho O\ _/

Copolymére Réticulants utilisés

R °

Figure 22 : Copolymeére fonctionnel et réticulants utilisés pour la synthése d'élastomeres silicones réticulés
réversiblement (références 4546)

Les élastomeres silicones ainsi obtenus4546 sont totalement remodelables et recyclables en fonction de
la température (Figure 23), des petits morceaux pouvant étre remis en forme sous presse chauffante.
Cependant, ce processus étant relativement lent, les morceaux doivent étre chauffés préalablement
dans la forme désirée pendant 1.5h sous presse chauffante (140°C — 20 MPa), et le nouvel échantillon
consolidé a 80°C pendant 24h. Une alternative de recyclage consiste a chauffer le matériau au-dela de
100°C en présence d’'une molécule monofonctionnelle compétitrice du réticulant (ici du furane), ce qui

conduit au polyadduit non réticulé.
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DA
.
5')/(4_ T g ——=
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Figure 23 Schéma de principe illustrant la formation du réseau par DA et sa dissociation par rétro DA (adapté
de la référence#)

Aux températures élevées, les matériaux sont moins réticulés, ce qui permet une relaxation rapide des
contraintes. Cette diminution de la connectivité se traduit également par une chute brutale de la
viscosité. Dans la gamme de température ou la réaction de rétro-Diels-Alder est favorisée, les
matériaux obtenus sont solubles. Par abaissement de la température, les points de réticulation se

reforment et les matériaux retrouvent leurs propriétés et leur connectivité initiales.4

3.2.1.2. Estérification et hydrolyse d’esters boroniques

Des élastomeéres siloxanes ont récemment été synthétisés grace a la chimie covalente réversible des

esters boroniques (Figure 24).47

0 Ra OH  Ho-_ "2
R,—B +2H0 == R,— +
1B 2 R1 B\
o OH  HO

Figure 24 : Equilibre entre estérification et hydrolyse des esters boroniques

Les esters boroniques étant tres réactifs a ’hydrolyse a température ambiante, ils sont trés sensibles a
I'humidité de l’air, et les matériaux utilisant ce type de réticulation sont généralement trés mous. Pour
leur apporter une certaine stabilité dimensionnelle et une tenue mécanique, Zuo et al.#? ont adjoint un
second type de réticulation irréversible. Ces doubles réseaux présentent des propriétés d’auto-
cicatrisation : un échantillon coupé en deux se ressoude spontanément en moins de 30 minutes a
température ambiante (Figure 25).47 Cette cicatrisation est favorisée en présence d’eau qui hydrolyse
les esters boroniques a la surface de la coupure en 1,3 diols et en acides boroniques qui peuvent
reformer ultérieurement les esters. Le matériau auto-cicatrisé présente néanmoins des propriétés
mécaniques dégradées : 60% de I’élongation initiale a la rupture et 77% de la contrainte initiale a la
rupture. En effet, le processus d’auto-cicatrisation ne permet de reformer que les points de
réticulation covalents réversibles (esters boroniques), les points de réticulation irréversibles étant
rompus de fagon définitive. Ces élastomeres silicones sont donc auto-cicatrisants mais non

recyclables.
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Figure 25 : Mécanisme d’auto-cicatrisation des élastoméres silicones réticulés par des liens covalents
réversibles (esters boroniques) et covalents irréversibles. D’apres 47

Une réticulation réversible d’élastomeéres silicones peut étre obtenue grace a la formation d’un
complexe amine-boronate (Figure 26),48 la liaison dynamique B-N s’échangeant a 60°C. L’élastomere
peut également étre dé-réticulé par ajout d’amines monofonctionnelles compétitrices. Lorsqu’elles
sont évaporées, le réseau se reforme. Ces fonctions amine-boronate présentent 'avantage d’étre

résistantes a l’hydrolyse. Cependant, au-dela de 130°C, les échantillons sont dégradés

irréversiblement.
\ o} 0, /
© © HN

—a0, (o] o o— \—\ NH
\ / _/_ 2

~B B N

° ’ \O\/\ | | ‘/\/©/ ’ ° ' g

SI—O0—Si
i Ha
\ Polysiloxane fonctionnalisé ester boronique SiBA Tris(2-aminoethyl)amine (TAEA))

\ Molarratioc  ~1000 gmol”  ~4000 g mol™  ~5600g mol”’
O iBA / TAEA
o o SiBA/ - ~ F
0 21
Q _0 =
B- £ .
\ { (
| NH,+ 11
| N -~
H 115
Elastoméres SiBA/TAEA |

Increasing hardness

ssaupsey buseasnu|

Figure 26 : Réticulation par réaction entre une tri-amine (TAEA) et un polysiloxane difonctionnalisé ester
boronique (SiBA). La rigidité de I'élastomere est contrdlée par la masse molaire du composé SiBA et du
rapport SiBA/TAEA (adapté d’apres+38)

Plus récemment, Lai et al.49 ont synthétisé un réseau siloxane rigide (E= 182 + 15.8 MPa) capable de se
réparer en présence d’eau. Les chaines polysiloxanes sont réticulées par formation d'une unité
boroxine (Figure 27). Le mécanisme de réparation est semblable a celui de Zuo et al.47 : 'eau appliquée
sur les surfaces fraichement coupées hydrolyse les unités boroxines et géneére ainsi des acides

boroniques reformant des liens boroxines aprés séchage. Néanmoins, du fait de leur rigidité, ces
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matériaux présentent une faible élongation a la rupture (< 10%) et ne relaxent que partiellement les

contraintes (contrainte résiduelle de 1.82 MPa apres 20 min a 20°C).
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Figure 27 : Processus dissociatif de réparation induite par I'eau dans les réseaux siloxanes boroxines. Adapté
d’apres 49

3.2.2.Liens covalents échangeables, mécanisme d’échange associatif

Les vitrimeres sont des CANs dont les liaisons covalentes s’échangent par mécanisme associatif. La
premiére génération, découverte en 2011, utilise la transestérification. De nouvelles générations

utilisant d’autres réactions d’échange associatives ont depuis été développées.

3.2.2.1. Les vitrimeres de premiere génération

Les vitrimeéres, découverts par Leibler et al.,! sont une nouvelle classe de polymeéres, au c6té des deux

grandes familles déja existantes, les thermoplastiques et les thermodurcissables.

Les thermoplastiques sont constitués de chaines de trés grandes masses molaires, non liées entre elles
mais enchevétrées. Ces enchevétrements sont a l'origine des propriétés mécaniques de ces matériaux.
IIs sont malléables et recyclables au-dessus de leur température de transition vitreuse Tg, les chaines
de polymeére pouvant alors diffuser les unes par rapport aux autres selon un phénomeéne de reptation,
le matériau se ramollit et s’écoule. Pour T< Tg, les thermoplastiques sont des solides vitreux assez
fragiles. Leur inconvénient majeur est qu’ils sont solubles en bon solvant, ce qui les rend inadaptés

pour de nombreuses applications.

Les thermodurcissables sont constitués de chaines polymeres liées entre elles de maniére covalente
(réticulation). Les propriétés mécaniques de ces réseaux chimiques sont supérieures a celles des
thermoplastiques : pour T < Tg, les thermodurcissables sont rigides et présentent un module élastique
de l'ordre du GPa ; pour T > T, le plateau caoutchoutique couvre une tres large gamme de température
jusqu'a la dégradation thermique du polymere. Les thermodurcissables dont la T, est inférieure a la
température ambiante sont dits élastomeéres, c’est donc le cas des silicones réticulés, dont la T, est de
T'ordre de -120°C. La formation du réseau tridimensionnel étant irréversible, les thermodurcissables

présentent I’avantage d’étre insolubles et d’avoir de bonnes propriétés mécaniques. Cependant, cette
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irréversibilité impose que les matériaux soient directement produits dans leur forme finale et ne soient

pas recyclables.

Les vitrimeres se situent a la frontiére de ces deux classes de matériaux, alliant leurs avantages. Ainsi,
ils sont insolubles dans des solvants non réactifs, présentent de trés bonnes propriétés mécaniques a
température ambiante tout en étant malléables et recyclables au-dela d’une certaine température.
Cette alternative est rendue possible grace a un réseau permanent dynamique dont la topologie peut se
réarranger sans modification du nombre total de liens et de la fonctionnalité moyenne. Les
réarrangements se font entre liens covalents échangeables selon un mécanisme associatif (Figure 28
(@)
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Figure 28 : Schéma de principe des vitrimeéres avec I'exemple des résines époxy/acides. (a) Réarrangements
topologiques ; (b) Réaction d’échange par transestérification (d’aprés la référence?)

La premiere génération de vitrimeéres repose sur la transestérification entre un alcool et un ester
conduisant a la formation d’'un nouvel alcool et d'un nouvel ester (Figure 28 (b)). La cinétique
d’échange est réglée grace a un catalyseur, qui abaisse I'énergie d’activation et permet d’accélérer la
réaction a partir d’'une certaine température, notée Tv. Au-dela de Tv, les échanges rapides permettent
au matériau de s’écouler et de relacher totalement les contraintes, tandis qu’a plus basse température,
le matériau retrouve ses propriétés solides. Le passage de I’état solide a I'état liquide est tres progressif.
Solides a température ambiante, les vitrimeéres se ramollissent progressivement dans un certain
intervalle de température (centrée sur Tv) jusqu’a devenir fluides. A haute température, ils présentent
un comportement viscoélastique. Alors que la viscosité des solides vitreux varie abruptement au
voisinage de la transition vitreuse, cette variation progressive de la viscosité des vitrimeéres avec la
température est a rapprocher de celle du verre. Cette propriété unique est a l'origine du nom
vitrimeéres pour désigner cette nouvelle classe de matériaux. Ces matériaux présentent également
lavantage de se comporter comme des thermodurcissables classiques, insolubles a température
ambiante comme a haute température. Ils sont enfin, et surtout, recyclables, car ils peuvent étre remis
en forme a haute température (environ 240°C) sous presse ou par injection, apres avoir été réduits en

poudre.
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3.2.2.2. Les nouvelles générations de vifriméres

De nombreuses réactions d’échange, associatives, peuvent étre utilisées pour former des matériaux

vitriméres.44 Elles sont présentées en Figure 29.
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Figure 29 : Réactions d'échanges utilisées pour la synthéese de CANs a liens covalents échangeables
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a - Transamination d’uréthanes vinylogues>?

Cette réaction d’échange repose sur une addition de Michael et ne nécessite pas de catalyseur (Figure
29 a). Les matériaux obtenus ont des propriétés mécaniques semblables a celles des vitriméres mous
époxy/acides mais avec des temps de relaxation beaucoup plus courts (3min a 150°C vs 2.4h pour les
vitrimeres mous époxy/acides).5s La rapidité de ces réactions d’échange peut étre attribuée a la forte
densité de fonctions uréthanes vinylogues présentes au sein du réseau ainsi qu'a la faible énergie
d’activation de la réaction (~60 kJ/mol). Cependant, a long terme, ces matériaux sont peu stables vis-

a-vis de 'oxydation.

b - Transalkylation de sels de triazoliums>!

Cette réaction correspond a un échange thermoactivé de liaisons C-N (Figure 29 b) et sa cinétique peut
étre controlée par la nature et la taille du contre-ion du triazolium (Br- >> I- > MsO-). Les temps de
relaxation observés sont relativement courts : 30 minutes a 130°C et quelques secondes a 200°C pour
le systéeme avec le bromure. La relaxation de contraintes de ces réseaux suit une loi d’Arrhenius avec
une énergie d’activation de 140 kJ/mol. Le mécanisme de la réaction d’échange n’est cependant pas
encore clairement défini. L'inconvénient majeur de ces matériaux est leur cofit de production, ce qui

rend leur fabrication difficilement industrialisable.

c - Métathese d’oléfines

Lu et al.5253 ont utilisé la métathése d’oléfines en présence d’un catalyseur de Grubbs (Figure 29 c) au
sein d'un réseau polybutadiéne réticulé par des peroxydes. Le catalyseur présente 'avantage d’étre
stable a 'air et a ’'humidité. Les propriétés de fluage sont contrdlées par la concentration en catalyseur
et conférent au matériau un caractére auto-cicatrisant. Cependant, ces propriétés vitrimeéres sont
observées des la température ambiante, donc non thermoactivables, ce qui est indésirable pour la

plupart des applications utilisant des élastomeres.
d - Réaction d’échange entre un ester boronique et un diols® (Figure 29 d)

La cinétique d’échange du réseau final peut étre contr6lée en jouant sur la nature des substituants

portés par le réticulant aromatique di-esterboronique (Figure 30).

it
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Figure 30 : (a) Vitriméres reposant sur la réaction d’échange entre esters boroniques et 1,2 diols. (b) La
nature du réticulant influence la cinétique d’échange. D’apres 56
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e - Métatheése de disulfures aromatiques

La réaction repose sur un échange associatif entre un pont disulfure et un thiol (Figure 29 e).57
Cependant, d’autres mécanismes, dissociatifs, peuvent également étre impliqués dans la métathese des
ponts disulfures. Notamment, un pont disulfure peut étre réduit en deux thiols qui, par oxydation,
peuvent reformer un pont.58 De méme, sous irradiation UV59 ou par action de la chaleur,®° un pont
disulfure peut se couper de fagon homolytique et former deux radicaux thiyles stables qui se

recombinent pour reformer un pont disulfure.

La métathese des disulfures peut étre combinée a la chimie supramoléculaire. Ainsi, Rekondo et al.43
ont développé un réseau élastomeére dérivé du polyuréthane pouvant se ressouder a température
ambiante. Bien que la réaction d’échange entre ponts disulfures soit rapide a cette température,
I’élastomeére ne flue pas grace aux liaisons hydrogene. Sa capacité d’auto-cicatrisation est donc due
non seulement a la métathése des disulfures aromatiques mais aussi aux liaisons hydrogéne, qui
interviennent a parts égales dans le processus aux temps courts. Aprés deux heures, le matériau

présente un taux de cicatrisation de 97% (Figure 31).

Figure 31 : (a) Un élastomere polyuréthane (b, c) est coupé en deux. (d) Mise en contact des deux piéces
température ambiante. (e, f) Aprés deux heures, I'échantillon peut étre étiré manuellement sans se casser.
(d’apres la référence 43)

f- Transimination

Taynton et al.54 ont récemment exploité la chimie covalente réversible des imines pour former des
réseaux malléables et recyclables. Ces réseaux polyimines sont obtenus par condensation d’aldéhydes
aromatiques avec des di- et tri-amines, disponibles commercialement. La relaxation des contraintes de
ces matériaux suit une loi d’Arrhenius et est tres rapide : 30 min pour relaxer 90% des contraintes a
80°C. Les auteurs interprétent ce comportement par la réaction de métathése d’imines. Cependant, Di
Stefano et coll.®* ont montré que la métathése des imines est trés lente, et que la présence d’amines
primaires, méme en trés faible quantité, induit des réactions d’échange rapides (transimination,
Figure 29 f). Il est donc fort probable que, dans les réseaux décrits par Taynton, ce soit la présence
d’amines primaires résiduelles qui soit responsable des propriétés vitrimeéres observées. Notons par

ailleurs que la chimie des imines est trés sensible a I’hydrolyse.

45



Chapitre 1 : Vers des élastomeres silicones recyclables : une étude bibliographique

3.2.2.3. Polysiloxanes vivanits

En 2012, Mc Carthy et al.? ont attiré 'attention sur une réaction d’échange « oubliée » se produisant au
sein de polysiloxanes vivants formés par polymérisation anionique. La réaction d’échange, dite trans-
siloxanation, est due a la présence de bouts de chaines silanolates vivants, formés par 'ouverture de

monomeres siloxanes cycliques par une base forte, et qui catalysent la réaction (Figure 32).
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Figure 32 : (a) Réaction d'échange entre chaines siloxanes (trans-siloxanantion) catalysée par une extrémité
silanolate Si-O-et (b) le mécanisme associé.

Grace a cette réaction, I’élastomeére siloxane vivant peut étre ressoudé et remodelé (Figure 33).

I-nll I\ '."- N

Figure 33 : (a) Un échantillon en forme de dog-bone (b) coupé en plusieurs morceaux et (c) remoulé en forme
de chien (90°C pendant 24h) (d’apres la référnce®)

En 1954, Osthoff et al.62 dans leur article Chemical Stress Relaxation of Polydimethylsiloxane
Elastomers, prédisaient déja cette réaction d’échange. En effet, contrairement aux élastomeéres non
vivants réticulés par irradiation, les élastoméres vivants obtenus par polymérisation anionique
(catalyse basique) ou par polymérisation cationique (catalyse acide), relaxent les contraintes et ce
d’autant plus vite en présence d’eau ou de dioxyde de carbone (Figure 34). Ce comportement avait

alors été attribué a une réaction d’échange entre chaines, catalysée par ’acide ou la base.

Cependant, compte tenu de son caractére vivant, le réseau final est en équilibre avec des cycles volatils
(environ 15-18 wt%). L’approche proposée par Mc Carthy utilise comme base I'’hydroxyde de
tétraméthylammonium qui se décompose thermiquement. Ainsi, par décomposition de 'ammonium a
130°C, les fonctions silanolates sont neutralisées : le réseau, dé-catalysé, devient permanent et ne peut
plus étre remis en forme.

En prenant soin de maintenir les silanolates actifs, les propriétés vitrimeres des élastomeéres siloxanes

vivants sont a explorer. Ceci constitue le premier objectif de cette thése.
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Figure 34 : Relaxation des contraintes sous air et sous azote d’un élastomeére siloxane vivant contenant 0.01%
de KOH a 25 et a 130°C. (d’apres référence 62)

4. Vers la synthése de silicones vitrimeres

L’'objectif de ce travail de thése est de développer des élastomeéres siloxanes vitrimeres. Comme nous

lavons présenté, deux voies peuvent étre envisagées: la premiére consiste a exploiter la réaction
b

d’échange intrinseque aux réseaux vivants, la trans-siloxanation, la seconde a incorporer des

fonctions covalentes échangeables au sein de réseaux siloxanes non vivants.

La premiére partie de ce travail de thése a donc consisté a étudier la trans-siloxanation et a identifier
les conditions qui la favorisent. Cette étude, menée sur des élastomeres siloxanes synthétisés par
polymérisation anionique du monomeére cyclique D5 (formé de cinq unités -OSi(CH;),-) en présence de

KOH, est développée dans la partie I (chapitres 2 et 3).

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons élaboré et étudié des réseaux siloxanes non vivants
contenant des fonctions covalentes dynamiques. Parmi les différentes réactions chimiques listées
précédemment, nous avons retenu la transimination, réaction d’échange entre une imine et une
amine. Ce choix a essentiellement été guidé par la disponibilité commerciale des polysiloxanes
fonctionnalisés nécessaires a la fabrication des matériaux. En effet, différents grades de polysiloxanes
polyamines (Figure 35, Tableau 4) sont disponibles commercialement et sont bon marché. L'obtention
des réseaux a partir de ces copolymeéres pourra se faire par ajout d'un dialdéhyde aromatique. Cette

étude est développée dans la partie II (chapitres 4 et 5).
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Figure 35 : Structure chimique d'un copolymeére (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane

Tableau 4 : Copolymeéres (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane disponibles chez Gelest

Nom % mol Masse molaire
d’aminopropylméthylsiloxane (My, g/mol)
AMS - 101 9-11 2000 - 3000
AMS - 162 6-7 4000 - 5000
AMS - 132 2-3 4500 - 6000
AMS - 1203 4-5 7000 - 9000
AMS - 152 20 - 25 20000
AMS - 163 6-7 50000
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Chapitre 2 : Les élastomeéres siloxanes vivanits

sont-ils vitrimeres ?

Introduction

Les élastomeres siloxanes vivants semblent répondre a la définition de réseaux vitrimeres, car la
trans-siloxanation, réaction d’échange entre deux liaisons siloxanes (-SiOSi-) est catalysée par des
bouts de chaine silanolates vivants et suit un mécanisme associatif. Dés 1954, Osthoff et al.52 ont mis
en avant cette réaction de réarrangement pour expliquer la capacité des élastomeéres siloxanes vivants,
obtenus par polymérisation anionique ou cationique, a relaxer les contraintes. En 2012, Zheng et Mc
Carthy? ont montré quun tel élastomere peut étre ressoudé et méme remoulé dans une forme
différente. Néanmoins, par décomposition thermique de la base utilisée, cet élastomeére siloxane
vivant se dé-catalyse, le rendant ainsi permanent. Plus récemment, Schmolke et al.®3 ont synthétisé
selon ce protocole des élastomeéres siloxanes vivants auto-cicatrisants qui relaxent en quelques
secondes les contraintes a température ambiante. Ils ont également établi une corrélation entre la
quantité de groupes anioniques introduite au sein du réseau et la cinétique d’échange. Cependant,

aucun test de gonflement prouvant la permanence de leur réseau n’a été réalisé.

Dans ce chapitre, nous cherchons a répondre a la problématique suivante : les élastomeres siloxanes
vivants sont-ils vitrimeéres ? Apres avoir présenté les mécanismes des réactions de polymérisation et
d’échange ainsi que les conditions que les favorisent, nous définirons le systéme choisi (monomeére,
réticulant, amorceur) pour obtenir des élastomeéres siloxanes vivants par polymérisation anionique
par ouverture de cycle. Les propriétés caractéristiques des vitrimeres, 44 insolubilité a froid et a chaud,
capacité a se souder avec un autre morceau et aptitude a relaxer les contraintes, seront ensuite
étudiées. Enfin, nous montrerons le role des cations, celui de 'amorceur ou de sels ajoutés, sur la

cinétique des réactions d’échange (trans-siloxanantion).

1. Les élastomeéres siloxanes vivants

La polymérisation par ouverture de cycles est une méthode alternative a la synthése de polysiloxanes
par polycondensation de monomeéres chlorosilylés ou silyléthers.%4 Elle est d’ailleurs souvent préférée
pour la synthése de polymeres de haut poids moléculaire car elle permet un meilleur contréle de leur
distribution. Par ailleurs, les monomeéres cycliques sont plus stables aux conditions de stockage, et
notamment & '’humidité qui amorce les réactions de polycondensation. La polymérisation par
ouverture de cycle peut se faire soit par voie anionique (espéece active silanolate SiO-) soit par voie

cationique (espéce active cation silicium Si+).
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Dans notre étude, nous nous sommes limités a la polymérisation par ouverture de cycle par voie
anionique. Apres avoir étudié le mécanisme de cette réaction, nous définirons les criteres recherchés
pour 'obtention d’élastomeres siloxanes vivants, critéres qui nous permettrons in fine de choisir le

monomere, le réticulant et 'amorceur basique.

1.1. Polymérisation anionique par ouverture de cycle siloxane

La polymérisation anionique par ouverture de cycle est un processus important dans la technologie des
polysiloxanes, utilisée pour la synthese de caoutchoucs silicones, de copolymeéres a blocs réguliers ainsi
que la construction de réseaux siloxanes réguliers. L'étude de cette réaction commence avec J. F.
Hyde,% qui dans son brevet de 1949, décrit la transformation d'oligosiloxanes cycliques en polymeres
linéaires en présence de bases fortes.
Fondé sur les résultats de la premiére étude cinétique de W. T. Grubb et al.,®® le mécanisme général de
cette réaction se décompose en trois étapes (exemple avec un monomeére composé de 5 unités
diméthylsiloxane -OSiMe,-, noté D5):

- 1% étape : 'amorcage se fait par action de la base sur le cycle siloxane pour former un

bout de chaine silanolate -SiO-

\/
oS _ Y Y

| | X o @) O O O "M

O\ . /O
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Les amorceurs couramment employés sont des bases fortes, hydroxydes de métaux alcalins et

hydroxydes d'ammonium ou de phosphonium tétraalkylés.
- zdme gtape : réaction en équilibre de polymérisation-dépolymérisation (back-biting).
Le bout de chaine silanolate vivant attaque soit un atome de silicium d’un autre cycle, entrainant son

ouverture et donc la polymérisation, soit un atome de silicium de sa propre chaine, engendrant ainsi la

formation d’un cycle par dépolymérisation.
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- 3°%me étape : réaction en équilibre d’échange inter-chaine dite aussi transfert de chaine
ou trans-siloxanation. Le bout de chaine silanolate -SiO- attaque un atome de silicium d’une chaine

voisine engendrant ainsi un échange entre les deux chaines.
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Comme il n'y a pas de réaction de terminaison, les étapes 2 et 3 conduisent a un équilibre entre
chaines et cycles (étape 2) d’environ 80/20, avec une distribution variable des masses (étape 3).66.67 La
fraction cyclique est essentiellement composée de petits cycles (D, & De).%8 Cet équilibre est
dynamique : les réactions 2 et 3, substitutions nucléophiles d'une liaison siloxane par une fonction
silanolate, se produisent continument, ce qui explique la dénomination de polysiloxanes vivants.

On remarquera que, bien qu'on les distingue, ces deux réactions sont une seule et méme réaction
d’échange catalysée par I’anion silanolate -SiO-, la trans-siloxanation®? (Figure 36), la premiére étant
intramoléculaire (dépolymérisation, étape 2 sens indirect) et la seconde intermoléculaire (transfert de
chaine, étape 3).
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Figure 36 : Réaction d’échange entre chaines polysiloxanes (trans-siloxanation) catalysée par 'anion
silanolate

Dans des conditions de stockage standard, les réactions sont lentes et I’équilibre est stable. Cependant,
si on éléve la température, deux phénomenes se produisent : d’'une part, la cinétique s’accélere, et
d’autre part, pour des températures suffisantes, les petits cycles en équilibre s’évaporent, leur tension
de vapeur étant faible (Pp,(a 25°C) ~ 125 Pa, Pps(a 25°C) ~ 21 Pa).62.69 L’équilibre cycles/linéaires étant
ainsi déplacé, la réaction de dépolymérisation devient prépondérante sur la réaction de transfert, dans
le but de restaurer ce dernier. A haute température, un élastomére siloxane vivant finit par se
dépolymériser complétement.

Dans la pratique, ces matériaux vivants sont indésirables pour les industriels, les fonctions silanolates
doivent étre neutralisées pour obtenir des polymeéres stables. La désactivation des groupes silanolates
terminaux peut se faire par I'ajout de « end-stoppers », silanes monofonctionnels tels que Me;SiCl, ou
d’un alcoolate métallique RO-M+. Cependant dans ce cas, la croissance des chaines est rapidement

terminée et des polymeéres de faible masse molaire sont obtenus.

Dans notre étude, nous cherchons a conserver le caractere vivant des réseaux polysiloxanes, et plus
précisément, nous cherchons a accélérer les réactions d’échange intermoléculaires par élévation de la
température. Cependant, la température d’activation ne peut étre trop élevée au risque d’évaporer les

petits cycles en équilibre et de favoriser ainsi la dépolymérisation (échange intramoléculaire).
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1.1.1. Vitesse de polymeérisation anionique

L’étape de propagation de la polymérisation anionique (étape 2, sens direct) est une substitution
nucléophile d’une liaison siloxane d'un cycle siloxane par une fonction silanolate SiO- (bouts vivants),
formée a ’étape d’amorcage (étape 1) par I'action d’'une base forte X-. La vitesse de polymérisation est
fortement affectée par la force des paires d’ions et des phénomeénes d'agrégations ioniques’® a I’étape
d’amorcage (M+*OH-) et/ou a I’étape de propagation (SiO-M+).

La polymérisation anionique de siloxanes cycliques étant réalisée en masse ou en solvants non ou peu
polaires (THF, dioxane, toluéne), les ions y sont faiblement solvatés. Les paires d’ions restant intimes,
la concentration en ions libres dans le systeme au cours de la polymérisation est souvent négligeable
d'un point de vue cinétique.” Cependant, la vitesse de polymérisation d’'une réaction en masse de
cycles D, augmente avec la taille du cation métallique (K*<Rb+<Cs+).65.66 Cette augmentation de la
réactivité peut étre corrélée a celle de la constante de dissociation des sels silanolates (-SiO-M+) dans le

milieu peu polaire siloxane, comme il a été observé dans le cas des alcoolates.”?

~Si0~ Mt = ~S5i0” + M*

Paired'ions = lons libres

Selon ces observations, les ions libres, SiO- et M+, étant en équilibre avec les paires associées SiO-M+,
Iespéce active de la polymérisation serait I'ion libre silanolate SiO-, d’autant plus nucléophile qu’il est
dissocié. Selon la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases), la paire d’ions sera d’autant plus
dissociée que les ions sont différents : I'ion silanolate étant dur, il sera d’autant plus libre que son
contre-ion est mou (gros et polarisable) tel que le césium. Cest bien ce qui est observé
expérimentalement.

En réalité, la cinétique de la polymérisation est contrblée par la formation d’agrégats de paires
d’ions7374: en présence de KOH, la cinétique présente un ordre Y2 en silanolates de potassium
(k~[SiOK]v2), traduisant sa présence sous forme d'agrégats dimeres (Figure 37).74 Par gain
entropique, et parce que les polymérisations sont conduites dans des milieux pas ou peu polaires

(généralement en masse), les paires d’ions s’agregent pour neutraliser leurs dipdles.
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Figure 37 :Complexe dimeére de silanolates de potassium7°?

Ainsi, ’'espéce active de la propagation est plut6t la paire d'ions non agrégée -SiO-M+* en équilibre avec
les agrégats de paires d’ions. La formation de ces agrégats étant un processus plus rapide que celui de
la polymérisation, la cinétique de polymérisation suit des ordres non entiers en silanolates qui
refleétent la multiplicité moyenne des agrégats.”3.74.75

Cette tendance se confirme avec des cations plus petits et plus durs, comme le lithium et le sodium qui,
parce qu’ils présentent des constantes d’association plus fortes, forment des paires d’ions tres intimes

avec le silanolate et des agrégats plus gros : les ordres réactionnels en silanolates métalliques sont
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inférieurs a 12.73.74.75,76 Par exemple, la polymérisation du D4 dans le THF amorcée par le silanolate de
lithium (-SiO-Li*) montre un ordre !/; aux faibles concentrations en silanolate, et un ordre 1/, aux
concentrations plus importantes.’5 Ainsi, a fortes concentrations, le tétrameére de silanolate de lithium

est prépondérant sur le trimére qui domine a plus faibles concentrations (Figure 38).
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Figure 38:Complexes trimére et tétrameére de silanolates de lithium.

A Tinverse, les cations de plus grande taille et plus mous, comme le rubidium et le césium, forment des
agrégats plus petits et des paires d’ions moins associées, I’ordre réactionnel en silanolate est alors de
/2 ou 1. L'utilisation simultanée de différents contre-ions conduit a une agrégation croisée qui affecte
notablement la cinétique de polymérisation. Ainsi, la vitesse de polymérisation en présence de
silanolate de potassium diminue lorsqu’on introduit des silanolates de sodium et de lithium a cause de

la formation d’agrégats mixtes tres stables.””

L'agrégation des paires d’ions silanolates affecte également la distribution des masses molaires du
polymére a 1'équilibre en favorisant la formation d'oligoméres.”® En effet, en milieu peu polaire, les
paires d’ions tendent a se rapprocher pour se neutraliser, intra ou intermoléculairement, et conduisent
a la formation d’anneaux (Figure 39). Lors du processus d’échange inter-chaines (étape 3), les chaines

courtes sont alors formées préférentiellement ce qui affecte 1'indice de polymolécularité.
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Figure 39 : Formation d’anneaux par clusterisation de paires d’ions intra ou intermoléculaires 70

Pour résumer, la vitesse de polymérisation, en masse ou en solvants peu polaires, dépend
essentiellement de la taille/dureté du contre-ion de la base utilisée pour I'amorcage. Elle sera d’autant
plus rapide que celui-ci est gros/mou : Li*<Na*<K+<Rb*<Cs*~NEt,*~PEt,+.66.7.79 En effet, les cations
plus mous forment des paires d’ions plus laches et moins d’agrégats, ces derniers étant inactifs pour la
polymérisation.

La vitesse de polymérisation peut donc étre accélérée en solvant polaire,3° qui favorise la dissociation
des agrégats et des paires d’ions ou avec des paires d’ions plus ou moins dissociées mais non agrégées

(Figure 40), comme le silanolate de césium ou de tétraméthylammonium.
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Figure 40 : Paires d’ions silanolates formées lors de la polymérisation anionique amorcée par MOH.

1.1.2. Mécanisme de la polymérisation anionique

Z. Laita et M. Jelinek?® ont observé que la polymérisation de monomeres cycliques de grande taille (6
unités siloxanes ou plus), amorcée par un hydroxyde alcalin, est plus rapide que celle du D,, et ce bien

qu’aucun de ces cycles ne soit contraint (Figure 41).

log 4f
@ Q
aF o
s\ gn
Si—0
8r ¢ o
4 o F

Figure 41 : Dépendance de la réactivité A avec la taille des monomeres cyclosiloxanes, n = nombre d’unités
siloxanes [(Me)2SiO] par cycle. La réactivité est exprimée comme une constante indépendante de la
température.”

Par ailleurs, il a été observé que les cinétiques de polymérisation d’oligomeéres diméthyloligosiloxanes
cycliques et linéaires présentent la méme tendance : la réactivité augmente avec leur taille.”3 Ces
observations conduisent a 'hypotheése d’'une étape limitante commune d’autant plus rapide que les
segments siloxanes, linéaires ou cycliques, sont longs. En effet, les segments siloxanes longs sont
suffisamment flexibles pour adopter une conformation qui leur permet d’interagir de maniere
multidentate avec le contre-ion alcalin via leurs atomes d'oxygene, a la facon d’un éther-couronne

(Figure 42).81
(b) ™~

Figure 42 : Interaction multidentate (a) d’un cycle siloxane ou (b) d’'une chaine avec le contre-ion M+70
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La capacité du poly(diméthylsiloxane) a complexer un cation alcalin a été confirmée par RMN 23Na.
Cette interaction est d’autant plus favorable que les segments siloxanes, linéaires ou cycliques, sont
longs (plus de 6 unités Si(Me).0).82

Ainsi, lors de la réaction de propagation, Iion métallique interagit avec les atomes d’oxygéne d’un
siloxane cyclique ou linéaire, cela conduit d’'une part au rapprochement des sites réactionnels et
d’autre part a la dissociation de la paire d’ions silanolate-cation. Les atomes de silicium du segment
siloxane complexé sont alors plus électrophiles et 'anion silanolate plus nucléophile, ce qui favorise la
réaction de substitution nucléophile. Les grands cycles, meilleurs complexants car plus flexibles,

s’ouvrent donc plus vite.

Ce mécanisme de complexation par des longs segments siloxanes est confirmé par l'effet d’additifs
nucléophiles, tels que les éthers couronnes, qui complexent plus fortement le cation associé au
silanolate que la chaine de polysiloxane. Comme nous allons le montrer, ils permettent d’accélérer la
polymérisation, on les qualifie d’activateurs ou promoteurs, mais limitent les réactions d’échange.

Les additifs nucléophiles peuvent étre utilisés comme solvant, s’ils sont de polarité moyenne
(tétrahydrofurane, THF, ¢ = 7.58) ou en faible quantité s’ils sont trés polaires (diméthylsulfoxide,
DMSO, & = 46.7; diméthylformamide, DMF , € = 36.7 ; hexaméthylphosphoro-triamide, HMPT, ¢ =
30).

Comme solvant, le systéme le plus courant est le THF-Li*,757¢ car le lithium est un cation dur ayant
une meilleure affinité avec le THF qu’avec le polysiloxane (base molle). Le cation lithium étant ainsi
solvaté par des molécules de THF, les agrégats et les paires d’ions SiO-Li+ sont totalement dissociées et
la polymérisation se produit a une vitesse convenable méme a température ambiante, alors qu’en
masse, il faudrait chauffer au-dela de 200°C. De plus, la distribution de masses est fine, ce qui indique
que la réaction de transfert de chaine (réaction d’échange intermoléculaire, étape 3) ne se produit pas
dans le THF. Le silanolate est alors suffisamment nucléophile pour entrainer une propagation rapide
mais pas efficace pour permettre la réaction de transfert : la solvatation de I'ion lithium semble donc
étre un facteur inhibant la réaction d’échange.

Les solvants trés polaires sont efficaces méme en tres faible quantité. Ainsi, 'addition de 0.5 wt% de
DMSO augmente la vitesse de polymérisation anionique en masse du D, d’un facteur 100 & 1000.83 La
combinaison de 0.01wt% de KOH avec 1 wt% de DMSO permet la polymérisation du D, a 25°C en 5h
alors qu’il faut plus de 5 jours sans DMSO. A 80°C, I’équilibre de cette réaction est atteint en 30h, alors
que sans DMSO aucune polymérisation n’est observée apres 120h. Cette forte accélération de la
polymérisation est due a la solvatation du cation par des molécules de DMSO, dissociant ainsi la paire

d’ions silanolate-potassium (-SiO-K+) (Figure 43).
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Figure 43 : Solvatation du cation par le DMSO0.83

Sur le méme principe que les solvants nucléophiles, les additifs nucléophiles comme les cryptates ou
les éthers couronnes peuvent étre utilisés. En formant des complexes avec les cations, ils dissocient la
paire d’ions rendant ainsi le silanolate plus nucléophile. Pour optimiser la complexation, il convient de
choisir un additif sélectif du cation (taille du macrocycle). Par exemple, le cryptate [2,2,2] est
spécifique du cation Li+ (Figure 44).84 Avec ce systéme, le D, est polymérisé en quelques minutes a
température ambiante alors que la réaction nécessite de chauffer a plus de 200°C en 'absence de

cryptate.

m
H H
(a) Hchcz—<o—c2—CH2

n
H,  Hy Hy  H) .
N—C —C —0—C —C}—N  + Li*

\ Ha H,
H,C—C O——C —CH,
P

Cryptate [mnp] + Li*

Figure 44: (a) Ligand cryptate macrotricyclique noté [n,m,p] ; (b) Complexe d’inclusion [n,m,p]-Li+

De méme, les éthers couronnes, ligands macrocycliques, peuvent également étre utilisés pour
complexer le cation métallique et accélérer la polymérisation (Figure 45). Terman et al.85 ont
copolymérisé du D, et du phénylméthylcyclosiloxane DPh; en présence de 0.1wt% de KOH, et suivi
I’évolution de la composition du copolymeére en ’absence et en présence d'une quantité équimolaire
d’éther couronne 15C5 (Figure 45). Les deux systémes présentent une activité semblable, mais la
réaction doit étre conduite a 160°C pour le systéme sans éther couronne alors que 90°C suffisent pour

le systéme avec 15C5.
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Figure 45 : Rendement de la copolymérisation en fonction du temps (1) a 90°C avec 15C5 (complexation du
cation potassium par I’éther couronne) et (2) a 160°C sans 15C5.
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L’analyse de la composition en fin de polymérisation montre que le rapport du nombre d’unités D
(Me,SiO) sur le nombre d'unités A (MePhSiO) continue d’évoluer bien que la composition théorique
finale soit atteinte (Figure 46). Dans les deux cas, le copolymeére contient moins d’'unités D que prévu,
le DPh; étant plus réactif que le D,. En effet, le groupement phényle, plus électronégatif, induit une
charge positive effective sur ’'atome de silicium qui le porte favorisant sa polymérisation. De plus, un
cycle a 3 unités est contraint contrairement au cycle a 4, cette tension étant d’autant plus importante
que les groupements phényles sont encombrants. En fin de polymérisation, la composition du
copolymeére évolue essentiellement a cause des réactions de transfert de chaines. Mais on remarque

qu’en présence d’éther couronne, la composition du systeme se stabilise apres 2 heures (Figure 46).

Pp/Pa

2z
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Figure 46 : Evolution de la composition en fin de copolymérisation de I'octaméthylcyclotétrasiloxane (D4) et
du 1,3,5-triméthyl-1,3,5-triphénylcyclotrisiloxane DPhs : (1) avec 15C5 ; (2) sans 15C5. Les pointillés
indiquent la composition théorique du copolymere. Unité D = Me:SiO ; unité A = MePhSiO
Ainsi, comme déja observé avec le systeme THF-Li+, 'additif nucléophile, ici '’éther couronne, permet
d’activer la polymérisation des cyclosiloxanes en dissociant les agrégats et les paires d’ions mais limite

les réactions de transfert de chaines en séquestrant le cation.

Il apparait donc que le cation joue un role essentiel dans la réaction d’échange de trans-siloxanation.

1.1.3. Mecanisme de /a réaction d’échange (frans-siloxanantion)

La suppression des interactions des longs segments polysiloxanes avec le cation du silanolate favorise
la polymérisation, mais défavorise les réactions d’échange, intra ou inter-chaines. On peut alors
obtenir des polysiloxanes présentant un faible indice de polymolécularité et ne contenant pas de cycles
libres de taille différente de celle du monomere en réalisant la polymérisation anionique avec des

siloxanes cycliques tendus (D3) sous controle cinétique et en présence d’un additif nucléophile.

En l'absence d’additif nucléophile, on observe une diminution du rendement en polymeére (plus de
cycles a I’équilibre) et un élargissement de la distribution des masses moléculaires : les réactions
d’échange intramoléculaire (dépolymérisation) et intermoléculaire (transfert de chaines) sont donc
favorisées. Tout comme dans I’étape de polymérisation (Figure 47-(1)), le cation du bout silanolate
vivant est complexé par les atomes d’oxygene d’'un segment siloxane, soit de sa propre chaine
(dépolymérisation, Figure 47-(2)), soit d’'une autre chaine (transfert de chaine, Figure 47-(3)). Cette
complexation, commune aux trois réactions, permet non seulement le rapprochement du polysiloxane
et du centre actif silanolate mais renforce également 1’électrophilie des atomes de silicium voisins des

oxygenes-ligands et la nucléophilie du silanolate. Ce mécanisme favorise les substitutions nucléophiles
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des trans-siloxanations, tant intrachaine (dépolymérisation) qu’interchaine (transfert). L’ajout

d’additifs nucléophiles capables de solvater ou de complexer le cation a pour effet d’accélérer la

polymérisation en dissociant les agrégats et les paires d’ions (silanolate plus nucléophile) mais limite

les réactions d’échange (trans-siloxanantion intra et interchaine) en inhibant la complexation du

cation avec les chaines polysiloxanes, ce qui n’est pas souhaitable dans note cas.
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Figure 47 : Interaction mulitdentate entre : (1) le cation et un monomeére cyclique lors de la polymérisation,
(2) le cation et sa propre chaine lors de la dépolymérisation, (3) le cation et une chaine voisine lors de la
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1.2. Présentation du systeme choisi

Pour obtenir des réseaux siloxanes vivants, nous avons choisi la polymérisation anionique par
ouverture de cycle D,. La premiére étape consiste a synthétiser in situ le réticulant bis-D, par voie

radicalaire, puis de le copolymériser avec du D, en présence d’'un amorceur anionique (Figure 48).
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Figure 48 : Schéma de principe de la synthése des élastomeres siloxanes vivants envisagée.

Compte tenu des résultats de la littérature que nous avons exposés précédemment, certaines
contraintes apparaissent dans le choix des réactifs pour assurer a la fois une polymérisation efficace et
rapide et favoriser les réactions d’échange sans pour autant évaporer les cycles formés a 1’équilibre. La
cinétique de la polymérisation repose sur le monomeére cyclique, qui doit étre assez grand pour étre
plus réactif, et sur la base, qui doit étre choisie « assez dissociée » pour ne pas avoir a utiliser d’additifs

qui inhibent les réactions d’échange.

1.2.1. Choix du monomere

Les monomeéres cycliques disponibles commercialement sont l’hexaméthycyclotrisiloxane (Ds),
I'octaméthylcyclotétrasiloxane (D,) et le décaméthylcyclopentasiloxane (D5, Figure 49). Le moteur de
la polymérisation de Ds est la tension de cycle. Pour les cycles D, et Ds, cycles non contraints, la
polymérisation a lieu par gain entropique lors du passage d’'une molécule cyclique réagissant avec un
centre silanolate a une chaine linéaire.8¢ Or comme nous 'avons vu précédemment, en I'absence

d’additifs nucléophiles, plus le cycle est grand, plus la vitesse de polymérisation est rapide.

Par ailleurs, la toxicité de ces siloxanes cycliques, tres utilisés notamment dans le domaine cosmétique,
a été récemment mise en avant et il est vraisemblable que leur usage sera a I’avenir tres controlé, voire

interdit. Ainsi, le D5 est irritant pour les yeux (catégorie 2), le systéme respiratoire (catégorie 3) et la
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peau (catégorie 2) et présente une toxicité spécifique pour certains organes-cibles par exposition
unique. Le D,, couramment utilisé dans les cosmétiques (sous le nom de cyclométhicone, mélange de
siloxanes cycliques volatils de faible poids moléculaire tels que le D,, D; et D¢), dans les produits
d’hygiéne ou comme monomere dans la synthese de polymeres et de copolymeres polysiloxanes, est
actuellement sujet a de nombreuses controverses. En effet, la majorité des études toxicologiques
menées le qualifient de substance persistante, bio-cumulable et toxique: il est inscrit par la
Commission Européenne conformément a la réglementation No 1272/2008 comme reprotoxique de
catégorie 2 et toxique de catégorie 4 pour I'environnement aquatique.

N

o/
o~ ~Si—

Figure 49 : Décaméthylcyclopentasiloxane, Ds

Notre choix se porte donc sur le Dj, suffisamment réactif et classé jusqu’a présent comme non toxique.

1.2.2. Choix de 'amorceur basique

Les bases permettant d’obtenir un élastomere siloxane vivant sont des bases fortes telles que les
hydroxydes d’ammonium (R,NOH) ou de phosphonium quaternaires (R,POH), d’alcalins ou

d’alcalino-terreux et les oxydes alcalins.

Les contre-ions NR,*+ ou PR,* sont couramment utilisés car ils permettent une polymérisation rapide
(Tableau 5).879 Cependant, ils sont thermolabiles et neutralisent les bouts de chaines vivants du
réseau a haute température. Par exemple, le groupe silanolate peut étre neutralisé lors de la
décomposition thermique a 130°C de son contre-ion tétraméthylammonium en triméthylamine
volatile et addition d'un cation méthyle (Figure 50). L’amine dégagée est par ailleurs toxique et tres

fortement odorante.

CH
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Figure 50 : Décomposition du silanolate de tétraméthylammonium

Sur le méme modeéle, la décomposition de 'hydroxyde ou du silanolate de tétraalkylphosphonium
conduit a la formation d’oxyde de phosphine : R,LOH — R3P=0 + RH. La vitesse de décomposition
augmente avec la température, mais devient trop rapide & 130°C pour permettre d’atteindre ’équilibre
lors de la polymérisation du D,. Ainsi, dans tous les cas, la température de polymérisation doit étre
inférieure a 130°C.

Dans ces deux cas, le réseau est in-fine décatalysé et ne peut plus réorganiser sa topologie par trans-

siloxanation. Ce type de contre-ion n’est donc pas souhaitable.
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Dans son brevet de 1949, Hyde®% décrit I'utilisation d’hydroxydes alcalins (lithium, sodium, potassium
et rubidium). Il en ressort que la dispersion de la base est favorisée par chauffage du mélange
réactionnel (pour NaOH, Tchaustage > 140°C) ou par ajout d’'une faible quantité de solvant, polaire ou non
polaire tels que le dioxane ou le benzéne. Les bases, ajoutées a une solution d’organopolysiloxanes (par
exemple monomeére D, et réticulant bis-D,) sont introduites sous forme solide. Les quantités
nécessaires ainsi que la température de polymérisation pour différents catalyseurs basiques sont
rassemblées dans le Tableau 5. On note que les hydroxydes alcalins doivent étre introduits en quantité
plus importante et les systémes chauffés davantage et plus longtemps que pour les hydroxydes
d’ammonium ou de phosphonium quaternaires afin d’obtenir un systéeme polymérisé a ’équilibre.
Tableau 5 : Données expérimentales sur la quantité de base ainsi que sur la température et la durée de

polymérisation nécessaires pour obtenir des élastoméres d'organopolysiloxanes par catalyse basique
(d’aprés S. W. Kantor®)

L, Polymérisation
BASE Quantité de base ,
nécessaire (wt%) T?n}perature Durée
minimale (°C)
H gtalli
ydm"yd;so"l;eta JEUES 01-0,5 145-160 344h
Hydroxyde d’anl:lr;:)(;lli_lum quaternaire 0,004 - 0,2 RT - 130 ~ min
¢ bhosphoni -
Composé p ongoggllm quaternaire 0,001 -0,5 75 .130 ~min
4

Comme nous I'avons vu précédemment, la vitesse de polymérisation anionique par ouverture de cycles
est fortement affectée par la force des paires d’ions et les phénomenes d’agrégations ioniques (cf
1.1.1).7° Elle sera d’autant plus rapide que les agrégats et les paires d’ions se dissocient facilement, ce
qui se traduit macroscopiquement par la dissolution de la base dans le milieu réactionnel. En masse,
c’est-a-dire dans un monomere siloxane peu polaire, la dissociation des agrégats et des paires d’ions
est difficile et nécessite de chauffer. Ainsi, LIOH et NaOH, deux bases avec des paires d’ions tres
intimes et treés agrégées, ne se dissolvent pas méme a trés haute température (175°C et 150°C
respectivement). Il en résulte que la polymérisation ne démarre pas. En revanche, KOH et CsOH sont
deux bases dont les paires d’ions sont plus laches et peu agrégées, les cations étant respectivement
intermédiaire (K+) et mou (Cs*) associés a des anions durs (HO-, O2- ou NH.,"). Elles se dissolvent dans
D, dés 150°C et 100°C respectivement et amorcent la polymérisation.” Le classement des bases

alcalines par réactivité rend bien compte de cet effet : CsOH > RbOH > KOH > NaOH > LiOH.

Nous avons testé les différentes bases alcalines (1.3 mol%) pour la polymérisation en masse du D; et
avons déterminé expérimentalement les températures permettant d’obtenir un réseau.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 6. Nous retrouvons l'ordre établi précédemment : 1a base
se dissout d’autant mieux et plus efficacement qu’elle forme peu d’agrégats de paires d’ions et que ces

derniéres sont dissociées.
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Tableau 6: Températures de polymérisation nécessaires pour obtenir un gel avec les hydroxydes alcalins

S H DN

LiOH NaOH CsOH
Temps de Pas de gel apres 45 o o o
polymérisation (24h) h 4190°C 155°C 135°C 120°C

Nous cherchons a favoriser la réaction de transfert (trans-siloxanation) qui requiere une paire d’ions
facilement dissociable, le cation devant pouvoir interagir avec des segments siloxanes. Par ailleurs, il
est impératif de travailler a la température la plus basse possible afin de limiter I'évaporation des
cycles en équilibre avec le réseau en fin de réaction, provoquant un déplacement de 1'équilibre
linéaires/cycles qui ne peut étre restauré que par une dépolymérisation du réseau. L’amorceur basique
doit donc permettre d’initier une polymérisation rapide a une température modérée et favoriser les
réactions d’échange tout en limitant la réaction de dépolymérisation (réaction d’échange
intramoléculaire, équilibrée). En d’autres termes, I’amorceur alcalin ne doit pas former d’agrégats de
paires d’ions et les paires d’ions doivent étre assez dissociées. D’apres les résultats du Tableau 6, les
meilleurs candidats sont donc les hydroxydes de potassium et de césium. Cependant, I’hydroxyde de
césium est trés hygroscopique et I'eau ainsi introduite dans le milieu réactionnel provoque une
démixtion (Figure 51) et altere la polymérisation en diminuant la masse des chaines. Notre choix se

porte donc sur 'hydroxyde de potassium, KOH.

Figure 51 : Gel obtenu avec I'hydroxyde de césium (CsOH) comme amorceur apres 24h a 135°C.

1.2.3. Synthese du réticulant

La réticulation des chaines linéaires de polydiméthylsiloxane peut étre réalisée en introduisant de
faibles quantités (1 & 2 wt%) de peroxydes organiques, comme le peroxyde de benzoyle.89 Cette
réaction radicalaire se produit en quelques minutes a des températures supérieures a 110°C, et conduit
a la formation de radicaux libres sur les groupes méthyles latéraux des chaines qui vont ensuite se
coupler pour former des ponts éthylénes. Les peroxydes d’acyles utilisés sont : le peroxyde de benzoyle,
le peroxyde de caproyle, le peroxyde de 2,4-dichlorobenzoyle et le peroxyde de t-butylperbenzoate. Les
produits de décomposition des peroxydes d’acyles sont essentiellement des acides et des esters. Pour le
peroxyde de benzoyle, on retrouve du benzene, de I'acide benzoique, de 'acide 4-phénylbenzoique et
du benzoate de phényle. Toutefois, ces agents de réticulation et/ou leurs produits de décomposition,
peuvent réagir avec les organopolysiloxanes a haute température et provoquer un réarrangement du

réseau.
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Kantor et Osthoff%° ont proposé une alternative a la réalisation d’élastomeéres d’organopolysiloxanes : a
partir du monomere cyclique D, est formé le dimére bis-D,, correspondant a deux molécules de D,
connectées entre elles via un pont éthyléne (Figure 52). La synthése du bis-D, (1,2-bis-
heptaméthylcyclotétrasiloxanyléthane) a partir du D, en présence de 0.4 a 10 wt% de peroxydes
d’acyles tels que le peroxyde de benzoyle, est conduite entre 75 et 150°C, le peroxyde d’acyle se
décomposant suffisamment vite pour fournir la quantité nécessaire de radicaux. A 120°C, la réaction

est compléte en une heure. Le composé bis-D, est ensuite isolé par distillation.

./ \./ N/
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Figure 52 : Synthése du composé bis-D4 a partir du D4 par voie radicalaire

La copolymérisation du monomere D, et du dimeére bis-Dy, en présence d'un amorceur acide ou
basique (basique dans notre cas) forme alors un réseau siloxane. En contrdlant le rapport bis-Dy/Dy,
on controle le taux de réticulation et donc la dureté des élastomeéres obtenus : pour 0.2% de bis-Dy, les

élastomeres sont tres flexibles alors que pour 75%, ils sont durs, fragiles et cassants.

Il est également possible de préparer ces élastomeéres d’organopolysiloxanes sans isoler le réticulant
bis-D, par distillation.88 Aprés synthése du bis-D, par introduction d’un certain pourcentage massique
de peroxyde d’acyle dans du D, (entre 0.2 et 20 wt%), le mélange D,/bis-D, est purifié sur un matériau
absorbant (alumine activée, silice ou charbon actif) pour éliminer les produits de décomposition du
peroxyde d’acycle. Le catalyseur, acide ou basique est ensuite introduit et la polymérisation conduite
par élévation de la température. Expérimentalement,88 1 wt% de peroxyde d’acyle produit environ 0.5
wt% de dimere bis-Dy. Avant purification, la couleur du mélange réactionnel est jaune trés pale a jaune
trés foncé suivant la quantité de peroxyde d’acyle utilisée. L’étape de purification est importante car les
produits de décomposition, responsables de la coloration, retardent la polymérisation des
organopolysiloxanes et peuvent intervenir dans la réaction de trans-siloxanation. Les matériaux
absorbants peuvent étre ajoutés directement au mélange réactionnel et filtrés quand la solution est
devenue incolore, ou utilisés sous forme de colonne chromatographique en fin de synthése.

Plus récemment, lors de la synthése du bis-D, par voie radicalaire, Baquey et al.%' ont mis en évidence
la génération d’oligomeéres de D, plus grands, comme le tris-D,, jouant également le réle de réticulant

lors de la polymérisation, et de monomeres hybrides comme D,-CH,-Ph et D,-CH,-O-CO-Ph.

Nous avons réalisé plusieurs syntheses avec différentes quantités de peroxyde de benzoyle (BPO) (0.75
wt% a 6 wt%). Le BPO utilisé contient 25 wt% d’eau qui est éliminée au cours de la synthese réalisée a
120°C sous flux d’azote. Expérimentalement, il est difficile d’obtenir plus de 2 mol% de bis-Ds, les
réactions parasites conduisant a la formation des produits de décomposition étant favorisées par
laugmentation de la quantité de BPO. Les résultats les plus reproductibles ont été obtenus avec 2 wt%
de BPO (2.1 mol%). Apres purification, le mélange contient 1.3 mol% de bis-D; (détermination par GC-
MS).
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2. Synthése et étude des propriétés des élastoméres siloxanes

vivants

2.1. Synthése et détermination des conditions expérimentales

Afin de déterminer les conditions optimales de synthése nous permettant d’obtenir un élastomeére
siloxane vivant, nous avons fait varier différents parametres tels que la quantité d’amorceur KOH, la
quantité de réticulant bis-Ds et le temps de réaction. L’hydroxyde de potassium n’étant pas soluble
dans le mélange D;/bis-Ds a température ambiante, il est nécessaire de chauffer a plus de 130°C pour
que la base amorce la polymérisation.” Nous avons choisi de réaliser toutes nos polymérisations a
135°C. Pour éviter toute évaporation des cycles (monomeres ou cycles formés par dépolymérisation),

les synthéses sont réalisées dans des flacons de PTFE fermés hermétiquement.

2.1.1./nfluence de /la quantité d’amorceur KOH

L’amorcage avec un hydroxyde alcalin introduit un groupe silanolate -SiO- et un groupe silanol -SiOH
a chaque extrémité de la chaine. L'échange entre le cation et le proton étant rapide, le groupe silanol

joue le réle d'espéce dormante (Figure 53).66.71

| | | |
SIOH + M"0Sin =— p~Si0O"M + HOSIA\

Figure 53 : Réaction d’échange entre une extrémité silanol et une extrémité silanolate

La quantité de KOH fixe donc le nombre de bouts vivants silanolates au sein du matériau. Si les
réactions de condensation entre groupes silanols sont négligées, une molécule de KOH amorce une
chaine vivante : le nombre de chaines formées correspond donc a la quantité de KOH initialement
introduite.

Ainsi, pour une méme quantité de monomeres, plus il y a de KOH, plus il y a de chaines en croissance
et plus les chaines formées sont courtes. Cependant, comme nous l'avons vu précédemment, la
proportion d’agrégats dimeres de KOH, inactifs pour la polymérisation, augmente avec la

concentration en KOH et ralentit la polymérisation.

Quatre gels contenant 1.3 mol% de réticulant bis-Ds ont été réalisés a 135°C pendant 1th30 avec un

pourcentage massique en KOH variant entre 0.1 et 1% (Figure 54).

Des tests de gonflement ont ensuite été réalisés dans de I'éther diéthylique afin de déterminer la

fraction soluble, notée S¢ (Tableau 7) :

Minitiar — M
Sf= ( initial sec) % 100.

Minitial
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| |
1 1 >
0.5 1 wt% KOH

Figure 54 : Etude de l'influence de la quantité de KOH introduite pour des gels contenant 1.3 mol% de bis-Ds
et polymérisés a 135°C pendant 1h30

Tableau 7 : Fractions solubles St obtenues pour les différents élastomeéres apres un gonflement de 2h dans de

I'éther diéthylique
wt% KOH 0.1 0.2 0.5 1
S«(%) 24.7 18.6 23.6 49.8

Plus la quantité de KOH est importante, plus I’élastomeére présente de halos blanchatres visibles par
transparence (Figure 54) et caractéristiques des agrégats de paires d’ions au sein du réseau. Seul le
matériau a 0.1 wt% de KOH est homogene et ne présente pas de halos, mais la quantité de bouts
silanolates vivants dans le réseau est faible (0.65 mol%). Les matériaux obtenus avec 0.5 wt% et 1 wt%
de KOH sont trés blanchatres. L’'importante fraction soluble S¢ du gel 4 1 wt% nous montre que la
réticulation est incomplete. En effet, les chaines formées étant trop courtes par rapport a la quantité de
réticulant introduite, soit le point de gel n’est pas dépassé soit la polymérisation n’a pas atteint son

équilibre apres 1h30, ralentie par la grande proportion d’agrégats de paires d’ions la ralentissant.

Bien que le matériau présente quelques halos, nous avons choisi d’introduire I'amorceur KOH a
hauteur de 0.2 wt% (1.3 mol%), compromis entre une vitesse de polymérisation suffisante a 135°C et

une quantité suffisante de bouts silanolates vivants dans le réseau.

2.1.2.Influence de /la quantité de réticulant

De la méme fagon, nous avons étudié I'influence de la quantité de réticulant bis-Ds. Quatre matériaux
ont été réalisés a 135°C pendant 1th3o avec une méme quantité de KOH (0.2 wt% soit 1.3 mol%) et une
quantité variable de bis-Dj (1.3, 0.98, 0.65 et 0.33 mol%). Pour les taux inférieurs a 1,0 mol%, les
réseaux sont collants et comportent une fraction soluble importante : le point de gel n’est pas atteint.
Avec 1,3 mol% de KOH, la quantité optimale de réticulant est donc de 1,3 mol% et permet

d’obtenir des élastomeres flexibles, élastiques et peu collants.

2.1.3./nfluence de la durée de réaction

N

Enfin, nous avons cherché a étudier I'influence du temps de réaction sur la synthése des gels,
notamment sur la dissolution des agrégats alcalins et ’établissement de 1’équilibre linéaires/cycles. Les
élastomeres ont été réalisés a 135°C avec 0.2 wt% de KOH (1.3 mol%) et 1.3 mol% de bis-D;. Le temps

de réaction a été varié entre 1h et 24h (Figure 55).
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Liquide | Gels | |

| | | / / |
1h30 3h 7h 24h  Temps (h) @135°C
Figure 55 : Evolution de I'aspect de I'élastomere avec le temps de réaction a 135°C

Des tests de gonflement ont ensuite été réalisés dans de I'éther diéthylique afin de déterminer la

fraction soluble Sy, les résultats sont regroupés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Fraction soluble St obtenue pour les différents élastomeéres aprés un gonflement de 2h dans de

I'éther diéthylique
Durée réaction 1h3o 3h 7h 24h
St (%) 22,6 18.4 18 17,5

Aprés 1h3o a 135°C, le matériau n’est que partiellement polymérisé et la fraction soluble est
importante. Pour des temps de réaction plus longs, nous observons une disparition progressive des
halos blanchatres jusqu'a obtenir un élastomere siloxane completement transparent et homogéne
aprés 24h. Les halos, identifiés comme les agrégats dimeres de paires d’ions KOH, sont donc
totalement dissouts apres 24h, le KOH présente par conséquent une meilleure activité catalytique.
Nous nous assurons ainsi que les gels obtenus sont plus homogénes et que 1'équilibre linéaires/cycles

est atteint comme le montre les valeurs des fractions solubles.

Nous avons souhaité accélérer la dissolution de KOH et la cinétique de polymérisation en travaillant a
160°C. Dans ce cas, apres 6h, nous obtenons un élastomere souple et non collant mais présentant des
bulles (Figure 56). Ces bulles ont été formées par I’évaporation de petits cycles D, au cours de la

gélification (Pp,(a 25°C) ~ 125 Pa, Pps(a 25°C) ~ 21 Pa).

Figure 56 : Formation de bulles au sein d’'un échantillon chauffé 6h a 160°C

Dans la suite de notre étude, tous les matériaux siloxanes vivants sont préparés avec 1.3 mol% de

KOH et 1.3 mol% de bis-Dj;, a 135°C pendant 24h en systéme fermé.

2.2. Propriétés vitrimeres des réseaux siloxane vivants

Les matériaux préparés sont vivants, c’est-a-dire qu’ils présentent des fonctions silanolates capables

de faire des réactions d’échange, trans-siloxanation, avec des segments siloxanes. Le mécanisme de
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cette réaction étant associatif, leur topologie peut étre modifiée sans que le nombre de points de
réticulation le soit: ils sont, a priori, vitriméres. Nous avons donc étudié les propriétés
caractéristiques des vitriméres : leur insolubilité a froid et a chaud, leur capacité a se souder avec un

autre morceau et leur aptitude a relaxer les contraintes.44

2.2.1.Insolubllité a froid et a chaud

Des expériences de gonflement ont été réalisées a température ambiante et a chaud. A température
ambiante, les élastoméres ont été plongés dans du le THF, bon solvant des polysiloxanes (parameétres
de solubilité :92 Sppys = 7.3 cal*?cm™? et Srur = 9.3 cal*’cm™?) pendant 24h. Les matériaux gonflent et

ne se dissolvent pas, méme apres une longue durée (plus d'un mois). Apres séchage, ils retrouvent

leurs dimensions initiales (Figure 57).

A- Etat Initial B- Etat Gonflé C - Etat Sec

Figure 57 : Expérience de gonflement réalisée dans le THF

Le taux de gonflement, Q, et la fraction soluble, St ont été déterminés a Q ~ 827% et S¢ ~ 20%, selon les

équations suivantes :

Q= (mgonfie— Msec) x 100 ; S; = (Minitial - Msec) % 100.

Msec Minitial

L’analyse par GC-MS de la fraction soluble montre qu’elle est essentiellement composée de cycles de

différentes tailles, principalement du D, (42%), du D5 (35%) et du Ds (25%) (Figure 58).

50

% mol

D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10

Figure 58 : Composition de la fraction soluble analysée en GC-MS (solvant THF)
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, N ey 2 66 67 2 . 4, \ . .
Conformément & la littérature,””’ ce résultat confirme que les élastomeéres siloxanes vivants

synthétisés ont atteint ’équilibre : en fin de polymérisation le réseau est en équilibre avec des cycles de

différentes tailles dans une proportion 80/20 (Wt%/wt%).

Réseau Cycles
80 wt% 20 wt%

Figure 59 : Schéma illustrant I'équilibre entre le réseau et les cycles.

L’expérience de gonflement a chaud (130°C) a été réalisée dans du xylene (Te,~140°C et Oxyiene = 8.9
cal”?*cm™?) pendant 24h. Le taux de gonflement, Q est de 1014 % et la fraction soluble S de 18%. Les

élastomeres siloxanes vivants sont donc insolubles a température ambiante et a chaud.

2.2.2.Soudure

La réorganisation de la topologie des réseaux vitrimeéres par réactions d’échange permet notamment
de souder deux morceaux, les liens chimiques pouvant s’échanger a 'interface.3.93.94

Deux morceaux de I’élastomeére siloxane vivant, préalablement coupé avec une lame de rasoir, ont été
remis en contact et maintenus par un ruban de PTFE (Figure 60 a-c). L’ensemble est ensuite chauffé a

110°C pendant 2h30. L’échantillon ressoudé résiste a une sollicitation manuelle (Figure 60 d-f).

(d)

Figure 60 : (a) L’échantillon initial (b) est coupé en deux a l'aide d’'une lame de rasoir. (c) Les deux morceaux
sont remis en contact a I'aide d’'un ruban de PTFE. (d) Apres 2h30 a 110°C, (e,f) I'échantillon ressoudé est
sollicité manuellement

Cette expérience qualitative montre que la réaction d’échange catalysée par I’anion silanolate, la trans-
siloxanation,%? se produit aux interfaces. Afin de mieux caractériser cette réaction d’échange et
notamment sa cinétique, nous avons étudié les propriétés de relaxation de contraintes de nos

élastomeéres siloxanes vivants.
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2.2.3. Relaxation de contraintes

La relaxation de contraintes est également une des propriétés caractéristiques des vitrimeres.! En
effet, a haute température, les vitrimeres sont capables de réarranger leur topologie sans modifier leur
connectivité grace a des réactions d’échange catalysées (mécanisme associatif). Des élastomeres

siloxane non vivants ont été synthétisés par hydrosilylation sur sel de platine et serviront de référence.

Les expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées en appliquant une déformation de 1% et
conduites a 90°C pour éviter toute évaporation de cycles en équilibre. L’échantillon est préalablement
équilibré a cette température pendant 30 minutes. Les courbes présentées en Figure 61 représentent
I’évolution du module de cisaillement G en fonction du temps pour les élastomeéres siloxanes non
vivant (Figure 62 a) et vivant (Figure 62 b). Les courbes ne commencent qu’a 0.1 s car, pour des temps

tres courts (<101s), I'inertie du rhéometre engendre des artefacts.
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Figure 61 : Courbes de relaxation de contraintes obtenues a 90°C en appliquant une déformation de 1% pour
un élastomeére siloxane (a) non vivant et (b) vivant (0.2wt% de KOH)

Contrairement au réseau non vivant qui ne relaxe pas du tout les contraintes, le réseau siloxane vivant
les relaxe partiellement. Il faut néanmoins plus de 27h pour qu’il en relaxe la moitié, ce qui est tres
long. Dans ce systeme, les réactions d’échange ne sont catalysées que par les silanolates (bouts
vivants), dont la quantité correspond a la quantité de KOH initialement introduite. Or, d’apres I’étude
bibliographique réalisée en partie 1 de ce chapitre, le cation du silanolate joue un role essentiel dans le
mécanisme des réactions de polymérisation et d’échange. En effet, en se complexant a des segments
siloxanes, linéaires ou cycliques, non seulement il rapproche les sites réactionnels, mais les active
également en rendant le silanolate associé plus nucléophile, et les siliciums du segment complexé plus

électrophiles, ce qui favorise la substitution nucléophile.

Sur ces observations, on peut alors faire 'hypothése que I'ajout de sels métalliques au sein du réseau
pourrait accélérer les réactions d’échange, soit par échange avec les cations des silanolates, rendant ces
derniers plus nucléophiles, soit par une complexation plus importante et plus efficace des segments
siloxanes, rendant les atomes de silicium plus électrophiles. Pour vérifier cette hypothése, nous avons

formulé des élastomeres siloxanes vivants contenant différents sels alcalins.
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3. Dopage des élastomeres siloxanes vivants par des sels alcalins

Pour « doper » le réseau et favoriser les réactions d’échange, nous avons ajouté des sels alcalins. Les
élastomeres siloxanes vivants ont été préparés comme précédemment avec 1,3 mol% de KOH, 1,3
mol% de bis-Ds dans du D; et une quantité variable de sels alcalins, chauffés a 135°C pendant 24h en

systéme clos, s’assurant ainsi que le réseau atteigne son équilibre avec les cycles.

3.1. Vitesse de frans-siloxanation

Comme nous l'avons expliqué précédemment, les réactions de dépolymérisation et de transfert de
chaines sont une seule et méme réaction d’échange, la trans-siloxanation, qui repose sur un
mécanisme unique : complexation d’'un segment de chaine siloxane par le cation du silanolate suivie
d’une substitution nucléophile d’une liaison siloxane par le silanolate (Figure 62). On notera la vitesse
assoCiée Virans = Vdépolymérisation + Viransfert. Elles ne se distinguent que par la nature du segment
siloxane complexé : segment de la méme chaine pour la dépolymérisation et segment d’'une autre

chaine pour le transfert.

(1) Trans-siloxanation intermoléculaire = transfert de chaines

(2) Trans-siloxanation intramoléculaire = dépolymérisation
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Figure 62 : Mécanisme de la réaction de trans-siloxanation : (1) intermoléculaire = transfert de chaine ; (2)
intramoléculaire = dépolymérisation

Pour un élastomeére siloxane vivant en fin de polymérisation, la proportion de cycles en équilibre avec
les chaines du réseau s’établit autour de 20% (polymérisation/dépolymérisation). A température
ambiante, le bilan de l'enthalpie libre des deux réactions d’échange est nul, et dans la masse de
Iélastomeére, la concentration en segments siloxanes étant maximale, elles sont équiprobables. Le

mécanisme étant identique, elles se produisent a la méme vitesse. A plus haute température, les
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échanges s’accélerent, la vitesse des deux réactions reste identique. Cependant si la température
permet 1’évaporation des cycles, I'équilibre cycles/réseau est perturbé et la trans-siloxanation
intramoléculaire conduisant a la dépolymérisation devient thermodynamiquement prépondérante.
Ainsi par dépolymérisation forcée, nous faisons I’hypothése que Viransfert << Vdépolymérisation C€ qui
conduit & Virans ~ Vdépolymérisation-
La proportion de cycles a I’équilibre et la constante de vitesse de dépolymérisation dans un élastomeére
siloxane vivant peuvent étre caractérisées par analyse thermogravimétrique (ATG). En effet, en
réalisant une isotherme a 135°C sous flux d’azote (40 mL/min), nous observons que I’évaporation des
cycles les plus volatils s’effectue suivant deux régimes distincts (Figure 63).
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Figure 63 : Thermogramme d’un élastomeére siloxane vivant (1,3 mol% KOH, 1,3 mol% bis-Ds) a 135°C sous
flux d’azote

Aux temps courts, la perte de masse rapide d’environ 11 wt% peut étre attribuée a I’évaporation des
petits cycles initialement en équilibre avec le réseau. Lors de la préparation de I’élastomeére, le systeme
est clos, ce qui ne permet pas leur évaporation. A la fin de la polymérisation, le réseau final se retrouve
en équilibre avec 18-20 wt% de cycles dont environ 40-50% de D, (cf composition de la fraction
soluble en Figure 58). Nous en déduisons que la perte de masse observée dans ce premier régime est
principalement due a 1’évaporation du D, trés volatil (Pvp(a 25°C)~ 125 Pa)95:9¢ et d’une partie du Ds
(Pyp(a 25°C)~ 21 Pa).

Le second régime se caractérise par une perte de masse beaucoup plus faible et qui continue sur le
temps de 'expérience. Il s’agit de I'’évaporation de petits cycles (D,, Ds) formés par dépolymérisation,
cette derniere étant favorisée pour restaurer I'équilibre réseau/cycles perturbé par la premiere

évaporation rapide.

Cette expérience nous donne donc acceés a la quantité de cycles D, formés en fonction du temps par
dépolymérisation. Cette quantité varie linéairement avec le temps et la pente de la droite peut étre
assimilée a la vitesse de dépolymérisation (ou formation des cycles), et par extrapolation a la vitesse
Virans de la réaction d’échange commune, la trans-siloxanation. Cette approximation est validée par le
fait que la valeur de cette pente double lorsque le flux d’azote est multiplié par deux. Pour I'élastomere

siloxane vivant non dopé, qui sert de référence dans cette étude, la vitesse de dépolymérisation est tres
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lente (1 a 2 % sur 600 min) et confirme le résultat obtenu pour I'expérience de relaxation de

contraintes pour ce méme élastomere (Figure 61).

Le mécanisme de la trans-siloxanation faisant intervenir la complexation d’'un segment siloxane par
un cation métallique (le contre-ion K+ du silanolate dans le cas d’élastomeéres non dopés), nous

cherchons a évaluer I'influence de cations supplémentaires dans le réseau sur sa cinétique.

3.2. Influence de la nature du sel ajouté

Nous avons établi que les bases les plus efficaces pour amorcer la polymérisation du D, étaient les
hydroxydes de potassium et de césium. En effet, ces cations, respectivement intermédiaire et mou au
sens HSAB, ne forment en milieu peu polaire que des petits agrégats de paires d’ions (dimeéres pour
K*) ou ne sont pas agrégés (Cs*), ce qui permet de les dissoudre efficacement dans le mélange initial.
Par ailleurs, I'ion silanolate SiO- étant dur, les paires d’ions libres sont laches, ce qui rend le silanolate
plus nucléophile. Différents sels de potassium et de césium ont donc été ajoutés au sein de notre

réseau et leur influence sur les vitesses de dépolymérisation a été analysée par ATG.

Ajout de sels de potassium

Nous nous intéressons dans un premier temps a I'influence de sels de potassium et notamment a celle
de leur dissociation. Ces derniers sont introduits dans les mémes proportions que ’hydroxyde de
potassium (1 équivalent K+). Les isothermes réalisées a 135°C sous flux d’azote sont rassemblées en
Figure 64. Les fractions solubles St dans le THF ont également été déterminées et analysées par GC-

MS comme précédemment. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 9.
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Figure 64 : Thermogrammes d’élastomeres siloxanes vivants dopés par des sels de potassium (135°C, N2 = 40
mL/min)
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Tableau 9 : Composition a I’équilibre et vitesse de dépolymérisation des élastomeres siloxanes vivants par
des sels de potassium

Elastomeéres a I’équilibre Dépolymérisation
S wt% D, ~ wit% perdu Vdépolymé}'isation
(GC-MS) fin du premier régime (104min-)
Sans sel 20 34 10,9 - 0,67

KNO, 19.4 36 6.6 -11

KCH;CO. 15.9 38 6.6 -0,6

Selsde  KiIOg 17.6 40 9.6 - 4,2

potassium gp; 18 40 11 -2,6

KI 18.4 41 11.1 -12
K.CO4 16.7 44 8.3 -1

D’une facon générale, les données sont peu différentes de celles de ’élastomere de référence non dopé.
Notons cependant que quelque soit le sel ajouté, la fraction de cycles extractibles a '’équilibre contient
davantage de D, (GC-MS). La fraction de D, est d’autant plus importante que le sel est dissocié. En
effet, K+ étant un cation dur/intermédiaire sera plus associé avec des anions durs (NO5, CH;CO, et
I057) qu’avec des anions intermédiaires (Br-) ou mou (I-). Plus la paire d’ions sera associée, moins il y
aura d’ions K+ isolés pouvant complexer des segments siloxanes. Cette complexation s’apparentant a
celles des éthers couronnes, la taille de I'ion potassium semble conduire préférentiellement a la
complexation/formation d’'un D, d’ou la proportion de D, plus importante dans les élastomeres
siloxanes vivants dopés par des sels de potassium. Notons que le sel divalent carbonate (CO42, dur) a

la méme influence que le sel d’acétate.

Bien que la dépolymérisation se produise par une complexation d'un segment siloxane par un cation,
aucune relation claire entre sa vitesse et la dissociation du sel de potassium ne ressort, mais les
variations sont minimes. Pour tenter de mieux observer l'influence de cations supplémentaires, nous

avons choisi d’ajouter des sels de césium, tres dissociés et non agrégés, le césium étant treés mou.

Ajout de sels de césium

Les sels monovalents de césium étant difficilement solubles dans le monomeére siloxane, I’étude est
limitée aux sels divalents introduits a la hauteur d'un demi-équivalent pour un équivalent de KOH
(n(Cs2A) = 1/2 n (KOH)). L’iodure de césium est le seul sel monovalent ayant pu étre dissout. Les

isothermes réalisées a 135°C sous flux d’azote sont rassemblées en Figure 65.
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Figure 65 : Thermogrammes d’élastomeres siloxanes vivants dopés par des sels de césium (135°C, Nz = 40
mL/min). Les pentes sont exprimées en min-1.

Seul le sel monovalent, CsI, présente une isotherme semblable a celle de I’élastomeére de référence et sa
vitesse de dépolymérisation est semblable a celle enregistrée pour KI (-1,4.103 vs -1,2.10°3 min). Les
élastomeres contenant des sels divalents présentent tous une proportion importante de cycles volatils
a léquilibre (environ 13-14%) et des vitesses de dépolymérisation similaires et trés nettement
supérieures a celle de la référence (facteur 100 environ). Comparé au carbonate de potassium, le

carbonate de césium accélere la dépolymérisation d’un facteur 400.

Ainsi, c’est bien la dissociation de la paire d’ions qui controle la vitesse de dépolymérisation : I-, base
molle, est plus associée avec Cs+ que ne le sont le carbonate, le sulfate et 'oxalate, tous les trois étant
des acides durs. Ces sels de césium étant complétement dissociés, tous les cations Cs* sont
suffisamment disponibles pour complexer des segments siloxanes : la vitesse de dépolymérisation,

c’est-a-dire de trans-siloxanation, augmente.

Un test de gonflement dans le THF sur I’échantillon dopé avec le carbonate de césium (0.7 mol%) a été
réalisé a température ambiante. Le taux de gonflement Q est de 929% et sa fraction soluble S; de
18.4%. Ces résultats sont en tous points comparables a ceux de ’élastomere de référence (Q = 827%, St
= 20%). De méme, la composition de la fraction soluble, analysée par GC-MS (Figure 66) est
sensiblement équivalente a celle de la référence non dopée.

50+ I 1,3 mol% KOH + 0,7 mol% Cs,CO,

= 1,3 mol% KOH
40

mol %

D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10

Figure 66 : Composition de la fraction soluble dans le THF analysée par GC-MS
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Un test de gonflement a 130°C dans du xyléne a également été réalisé. Apreés 24 h, le taux de
gonflement Q est de 1 600% et sa fraction soluble S de 26%. Ces valeurs sont supérieures a celles
obtenues pour I'élastomere de référence non dopé (Q = 1 014%, S¢ = 18%), ce qui confirme que le

carbonate de césium accélére la dépolymérisation.

3.3. Etude des propriétés de I'élastomére siloxane vivantdopé avec Cs2COs

Pour confirmer ce résultat, nous avons étudié I'influence de la quantité de sel de césium et de la
température sur la vitesse de dépolymérisation. Nous avons ensuite réalisé des expériences de
relaxation de contraintes pour vérifier l'efficacité des sels de césium sur la vitesse de trans-

siloxanantion a des températures ne déplacant pas I'équilibre cycles/réseau.

3.3.1./Influence de la quantité de sel de césium

Le carbonate de césium accélére les réactions d’échange, mais parce que c’est une base faible, elle ne
doit pas amorcer la polymérisation anionique. En effet, aprés 48h a 135°C en systeme clos, une
suspension de 0.6 wt% de Cs.CO; dans le mélange de D5/bis-Dj; reste liquide. Ainsi, n’amorcant pas la
polymérisation, le carbonate de césium ne catalyse pas les réactions d’échange. Il joue donc le réle de

promoteur, accélérant les réactions sans les catalyser.

Nous avons introduit le Cs,CO; dans différentes proportions en faisant varier le rapport molaire
Cs.CO3/KOH entre 0.08 et 0.91. Au-dela de 0.91, le Cs.CO; ne se disperse plus efficacement. Les
isothermes des élastomeres dopés ont été réalisées a 135°C sous flux d’azote (4omL/min) et sont

rassemblées en Figure 67.
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Figure 67 : Thermogrammes d’élastomeres siloxanes vivants dopés avec différents quantités de Cs2C03
(rapports molaires) (135°C, Nz = 40 mL/min)

Les vitesses de dépolymérisation sont tres voisines, variant entre -3.1.102 et -4.5.102 min!, ce qui nous

indique que 0.12 mol% d’ions Cs* suffisent a promouvoir la trans-siloxanation.
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3.3.2.Influence de la température

L’influence de la température a été étudiée sur I’élastomere dopé avec 1,2 mol% de carbonate de
césium (Cs,CO3/KOH = 0.91). Les isothermes sous flux d’azote (40 mL/min) ont été enregistrées a des

températures variant entre 100 et 160°C et sont rassemblées en Figure 68.
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100 °C
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Figure 68 : Thermogrammes de I'élastomeére siloxane vivant dopé avec 1,2 mol% de CszCOs a différentes
températures (N2 = 40 mL/min)

Nous observons que la vitesse de dépolymérisation, i.e. de trans-siloxanation, augmente avec la
température. Cette réaction est associative, une fonction silanolate réagit avec une liaison siloxane de
sa propre chaine. En admettant qu’elle soit totale dans les conditions de I'expérience, sa loi de vitesse
est d’ordre 2 :

U = Kirgns[Si07] [~Si0-] = Kirans[SiO7T?,
ou keans est la constante de vitesse de trans-siloxanation qui varie avec la température selon la loi

d’Arrhenius :
Eq
ktrans = A e_ RT
Temporellement, cette réaction bimoléculaire varie selon :
1 1
[Si0-] [Si0 T,

+2 ktranst

Cependant, nous n’avons ici acceés qu’a la quantité de cycles formés, et non a la quantité de silanolates
et de liaisons siloxanes pouvant réagir. La disparition des réactifs étant inversement proportionnelle
au temps pour 'ordre 2, nous tragons le logarithme de I'inverse de la pente en fonction de I'inverse de

la température (Figure 69).
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Figure 69 : Variation de Ln(1/pente) pour I’élastomére siloxane vivant dopé avec 1.2 mol% de Cs2CO3 en
fonction de l'inverse de la température (K-1). Une régression linéaire est tracée en rouge

Les mesures effectuées confirment bien que la vitesse de trans-siloxanation suit une loi d’Arrhenius.
L’énergie d’activation associée est d’environ 100 kJ/mol. Les vitrimeéres, capables de changer leur
topologie grace aux réactions d’échange associatives et thermiquement activées, deviennent malléables
a haute température. Leur viscosité, essentiellement contrélée par ces réactions d’échange, évolue avec

la température selon une loi d’Arrhenius tout comme leurs temps de relaxation de contraintes.44 Pour

les vitrimeéres mous! et durs?, leur énergie d’activation respective est d’environ 80 et 90 kJ/mol.

3.3.3. Relaxation de conftraintes

Nous avons réalisé une expérience de relaxation de contraintes a 90°C en appliquant une déformation
de 1% aprés un temps d’équilibration de 30 minutes (Figure 70). A cette température, ’évaporation
des petits cycles volatils est limitée sur le temps de I'expérience.

60

G (kPa)
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Figure 70 : Courbe de relaxation de contraintes obtenue a 90°C en appliquant une déformation de 1% pour un
élastomere siloxane vivant dopé avec 0.7 mol% Cs2C03

Nous observons que pour I’élastomere dopé, la relaxation de contraintes est beaucoup plus rapide que

celle de I'élastomere de référence (1, 3h20 vs 27 h respectivement) et surtout totale. Le temps de

relaxation tr, défini comme le temps nécessaire pour que le module atteigne la valeur Go/e avec G, le

module de cisaillement a 0.1 s et e exp(1), est de 4h20. Notons que les inhomogénéités de la courbe
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entre 10 et 3000 s sont des artefacts dus a un glissement de 1’échantillon entre les plaques du

rhéomeétre.

Afin d’étudier la reproductibilité des mesures, nous avons réitéré cette expérience de relaxation de
contraintes sur deux autres échantillons vivants dopés Cs.COjs. Les courbes obtenues sont regroupées

en Figure 71 et les temps de relaxation correspondants reportés dans le Tableau 10.
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Figure 71 : Courbes de relaxation de contraintes obtenues a 90°C en appliquant une déformation de 1% pour
trois élastomeéres siloxanes vivants dopés avec 0.7mol% Cs2C03

Tableau 10 : Temps de relaxation de contraintes tr obtenus a 90°C pour trois élastomeres siloxanes vivants

dopés Csz2C03
Echantillon N°1 N°z2 N°3
T (h) 3.5 4.4 2.8

Les courbes obtenues, présentant toutes des artefacts dus au glissement, ne se superposent pas
completement. Néanmoins, nous retrouvons la méme tendance : 1’élastomere vivant dopé Cs.COj4
relaxe entiérement les contraintes. Les valeurs du temps de relaxation tr a 90°C sont assez disperses :
en moyenne il faut 3.6 + 0.8 h a I’élastomére vivant dopé Cs.CO; pour que son module de
cisaillement G atteigne la valeur Go/e. Il semblerait donc que le glissement affecte la précision de la
mesure et par conséquent élargit la distribution des temps de relaxation. En effet, si I'’échantillon
n’adhére pas bien aux plaques du rhéomeétre, la surface en contact est donc moindre, le torque mesuré

moins important et la mesure moins précise.

Nous tenterons de résoudre ce probléme de glissement dans le chapitre suivant. Ce résultat nous
montre cependant que le Cs,CO4 accélére tres efficacement la relaxation de contraintes, c’est-a-dire les

réactions de trans-stloxanation.
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Conclusion: les élastoméres siloxanes vivanfs sont-ils
vitrimeres ?

Les élastomeres siloxanes vivants, dopés ou non par des sels alcalins, présentent les caractéristiques
des vitrimeres : ils sont insolubles a froid et a chaud, peuvent étre soudés ou réparés et relaxent les
contraintes. Cependant, en ’absence de sels de césium, les temps de relaxation a 90°C restent tres

longs.

La réaction d’échange, la trans-siloxanation, se produit par substitution nucléophile d’une liaison
siloxane par un bout silanolate vivant. Son mécanisme fait intervenir la complexation des contre-ions
des silanolates par des segments siloxanes du réseau, soit de la méme chaine (dépolymérisation), soit

d’une autre chaine (transfert de chaine).

Cependant, contrairement aux vitrimeéres classiques, par exemple les matrices contenant des fonctions
échangeables B-hydroxyesters, le réseau est en équilibre avec des cycles volatils. A haute température,
ces cycles s’évaporent, et I’équilibre déplacé doit étre restauré par dépolymérisation du réseau : il y a
donc bien réactions d’échange thermoactivée mais la topologie de 1’élastomére siloxane vivant n’est

plus constante, il n’est donc plus vitrimere (Figure 72).
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Figure 72 : Modification de la connectivité du réseau siloxane vivant a haute température

Pour accélérer les réactions d’échange sans avoir a augmenter la température et risquer une
évaporation des cycles trop importante, I'ajout de sels divalents de césium, notamment le carbonate de
césium, s’est révélé efficace. En effet, ces sels sont totalement dissociés et les ions césium totalement
complexés par des segments siloxanes du réseau: les réactions d’échange, notamment
intermoléculaires, sont alors favorisées. Avec 0.7 mol% de ce promoteur, I’élastomeére siloxane vivant

relaxe rapidement (tr ~ 3.6 h) et totalement les contraintes a 90°C. La cinétique de trans-siloxanation
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suit une loi d’Arrhenius et son énergie d’activation a été estimée a environ 100 kJ/mol par
dépolymérisation forcée du réseau. Le dopage du réseau siloxane vivant permet donc d’abaisser la
gamme de thermoactivation des réactions d’échange. Dans I'absolu, si I'on prend soin de ne pas
déplacer I’équilibre cycles/réseau, les élastomeéres siloxanes vivants sont vitrimeéres. Cependant, méme
dopés, les temps d’échange restent longs comparés aux vitrimeéres classiques et la gamme de

thermoactivation trop restreinte pour limiter I’évaporation des cycles.

La réaction de trans-siloxanation est néanmoins tres intéressante en elle-méme et encore assez peu
étudiée. Dans le chapitre suivant, nous allons 'exploiter pour souder deux morceaux d’élastomeéres
siloxanes et nous étudierons son incidence sur les propriétés rhéologiques et mécaniques des
élastomeres dopés et non dopés. Nous tenterons notamment de diminuer les phénomeénes de
glissement des échantillons dans I'entrefer du rhéometre afin d’obtenir des courbes moins bruitées et

des mesures plus précises des temps de relaxation.
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Chapitre 3 : Adhésion et soudure d’élastomeres

siloxanes vivants

Introduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent que I’ajout de sels divalents de césium au sein d’élastomeres
siloxanes vivants amorcés par KOH permettait d’accélérer la réaction d’échange, la trans-
stloxanation. Néanmoins, ces matériaux ne sont pas vitrimeres, car a haute température 1’évaporation
des petits cycles volatils en équilibre avec le réseau provoque la dépolymérisation de ce dernier : la
connectivité est alors modifiée. La trans-siloxanation peut cependant étre mise a profit pour souder
deux morceaux d’élastomeres siloxanes vivants, comme cela a été montré dans le cas des vitrimeéres

époxy-acide.3

Les propriétés d’adhésion des silicones dépendent de leur degré de réticulation. Treés faiblement
réticulés (PSA, Pressure Sensitive Adhesives),97:98 ce sont de bons adhésifs qui collent a presque toutes
les surfaces par simple contact en appliquant une faible pression. Ils sont utilisés pour leur résistance a
la chaleur et au froid, leur résistance chimique et leur hydrophobie.991t Ce sont des matériaux
viscoélastiques : leur composante visqueuse leur permet de fluer assurant ainsi une adhésion
instantanée sous faible pression alors que leur composante élastique permet un retrait par pelage.

Fortement réticulés, ce sont des adhésifs faibles (SSA, Skin Sensitive Adhesives), principalement
utilisés en cosmétique ou comme adhésifs pour les pansements médicaux. Leur composante visqueuse
étant tres faible, ils sont trés élastiques. Lors de leur retrait par pelage, ils suivent le mouvement sans
tirer sur la peau ni les poils, rendant ainsi le retrait indolore méme apres de longues périodes
d’adhésion.’? Cependant, comme nous ’avons évoqué dans le chapitre 2, le transfert des élastomeéres
siloxanes sur un support autre que celui sur lequel ils ont été réticulés est difficile. En effet, alors que
les chaines siloxanes non réticulées s’étalent et adhérent sur toute surface grace a leur faible tension
superficielle et leur caractére amphipathique, les élastomeéres perdent d’autant plus cette capacité de
mouillage qu’ils sont réticulés. C’est ce que nous observons sur les courbes de relaxation de contraintes
des élastomeéres siloxanes vivants et non vivants qui présentent des artefacts dus au glissement des

échantillons dans I’entrefer du rhéomeétre.

Pour résoudre ce probléme d’adhésion et, plus loin, pour souder deux morceaux entre eux, nous avons
mis a profit le caractere vivant de ces élastomeéres siloxanes. Dans une premiére partie, nous montrons
comment ’ajout de monomeres Dj a I'interface élastomére/géométries du rhéometre permet de limiter
les problémes de glissement, ce qui a ensuite permis d’étudier l'influence de la température sur la
cinétique de relaxation de contraintes. Dans une seconde partie, des expériences d’assemblages ont été
réalisées entre élastomeres siloxanes vivants et comparées a celles réalisées entre élastomeéres non

vivants. Des assemblages mixtes entre un joint vivant et un autre non vivant ont également été testés.
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L’influence de la chimie du réseau (vivant, vivant dopé et non vivant) et du temps de mise en contact

sur I’adhésion ont été étudiés.

1. Etude des propriétés rhéologiques

Dans cette partie, nous étudions des matériaux réalisés dans les conditions suivantes :
- {1.3 mol% KOH, 24h a 135°C}, noté KOH,
- {1.3 mol% KOH, 0.7 mol% Cs,COs, 24h a 135°C}, noté Cs,CO3
qui comme nous I'avons noté au chapitre 2, présentent des phénomenes de glissement dans I'entrefer

du rhéometre, dus a une mauvaise adhésion.

1.1. Rhéologie

Les expériences de relaxation de contraintes ont été menées sur un rhéometre ARES G2 équipé
d’un module Peltier avec une géométrie plan-plan de 25 mm. Des échantillons circulaires de 25 mm de
diameétre et d’environ 1.9 mm d’épaisseur ont été testés a différentes températures en appliquant une
déformation de 1%.

L’utilisation du module Peltier et du piége a solvant associé a été préférée a celle du four. En effet, le
four fonctionne sous flux d’air. Comme nous ’avons démontré précédemment lors des expériences
d’ATG, T’évaporation des cycles est alors favorisée, ce qui provoque la dépolymérisation du réseau
siloxane vivant. Avec le four, la topologie du réseau ne serait donc pas constante au cours de
Iexpérience et pourrait varier d’'un échantillon a un autre. Le module Peltier permet donc de limiter
I’évaporation des cycles. Toutefois, sa gamme de température est restreinte puisque la valeur de
consigne n’est suivie correctement que jusqu’a 130°C, valeur a partir de laquelle un écart est observé.
Les expériences de relaxation de contraintes ont donc été réalisées a des températures inférieures ou

égales a 130°C.

1.2. Renforcement de I'adhésion entre I’élastomeére siloxane vivant et

I'entrefer du rhéometre

Le glissement des élastomeéres siloxanes dans I'entrefer du rhéometre est inhérent a ces matériaux. En
effet, les réseaux siloxanes fortement réticulés n’adhérent pas sur d’autres supports que ceux sur
lesquels ils ont été formés (propriétés antiadhésive des moules silicones par exemple). Afin de palier ce
probléme, nous avons utilis¢é du monomere D; pour renforcer 'adhésion des échantillons a la
géométrie du rhéomeétre. En effet, I'ajout de monomeres cycliques déplace 1’équilibre cycles/réseau
(20/80) et leur polymérisation/réticulation se produit pour le restaurer. Cette
incorporation/réticulation se produisant a la surface de ’entrefer, 'adhésion de I’élastomere siloxane

vivant est maintenant efficace.
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Expérimentalement, les deux faces de ’échantillon circulaire sont préalablement imbibées de
monomeére D; (environ 1 mL). L’échantillon gonfle 1égerement : les monomeres diffusent donc dans le
réseau et perturbent I'équilibre cycles/réseau. L’échantillon est ensuite placé dans l'entrefer du
rhéometre a 130°C et équilibré pendant 15h, temps nécessaire a I'incorporation des monomeres au
sein du réseau par polymérisation anionique. Notons que pendant ce temps d’équilibration a 130°C,
une partie des monomeres ajoutés s’évapore. L’expérience de relaxation de contraintes est ensuite

réalisée a 130°C.

Pour I’élastomeére siloxane vivant dopé en césium, Cs.CO; deux relaxations de contraintes
successives ont été réalisées a 130°C sur 3 échantillons distincts. Les courbes obtenues sont

rassemblées en Figure 73.

b
(a) 110k 4 ) R ( ) 1,0 Echantillon N°1
Echantillon N°1 SR 1
100k A SR1 ——SR2
SR 2 Echantillon N°2
90k Echantillon N°2 0.8 R
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—SR2 X .
5 70K Echantillon N°3 06+ Eohantiion '3
£ 60k+ -
® o ——SR2
2 50k ht
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Figure 73 : Courbes de relaxation de contraintes a 130°C de trois échantillons CszCOs collés a I'entrefer du
rhéometre par ajout de Ds et équilibrés a 130°C pendant 15h (déformation : 1%)
(a) courbes non normalisées, (b) courbes normalisées

Les courbes sont lisses et ne présentent pas ou trés peu d’artefacts dus au glissement. Apres
normalisation, les courbes de tous les échantillons se superposent bien. Pour un méme échantillon, le
module augmente légérement entre la premiéere et la deuxiéme expérience, ce qui peut s’expliquer par
une faible évaporation des cycles a 130°C et la dépolymérisation subséquente du réseau pour restaurer
Iéquilibre cycles/réseau. Le réseau devient alors légérement plus rigide. Cette variation du module a

130°C en fonction du temps sera étudiée par la suite.

Le temps de relaxation tr, défini comme le temps nécessaire pour que le module relaxe jusqu’a Go/e,
avec Go le module a O.1 s et e exp(1), a été évalué pour chaque échantillon et les valeurs obtenues sont
rassemblées dans le Tableau 11. En moyenne, le temps de relaxation a 130°C pour I’élastomeére siloxane

vivant dopé Cs.COj est de 344 + 47 s soit environ 5-6 min.

Tableau 11 : Temps de relaxation pour les différents échantillons d’élastomere vivant dopé Cs2C03 a 130°C

Echantillon N°1 N°2 N°g
SR1 395 275 350

Tr(s

r(s) SR2 380 300 365
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L’adhésion entre I’échantillon et 'entrefer du rhéometre est fortement optimisée : ce dernier reste
accroché aux plaques a la fin de I'expérience (Figure 74) alors qu’il était récupéré intact a la fin des

expériences sans Ds.

Figure 74 : Echantillon Cs2CO3 apres avoir été collé a I'entrefer du rhéometre par ajout de Ds et équilibré a
130°C pendant 15h

Le temps de relaxation a 90°C de I'élastomere vivant dopé Cs.COj; avait été estimé a 3.6 +0.8 h par
les expériences de relaxation réalisées sans ajout de D5 (chapitre 2). En améliorant son adhésion a
Ientrefer par ajout de monomeéres Ds, il descend a 1ths50 (Figure 75). La surface d’échantillon en

contact avec les géométries du rhéometre étant optimale, les valeurs mesurées sont donc plus fiables.

1,0 5
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0,6 4
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Figure 75 : Relaxation de contraintes a 90°C pour quatre échantillons CszC03, en violet échantillon collé a
I'entrefer du rhéometre par ajout de Ds et équilibré a 130°C pendant 15h puis a 90°C pendant 30 min, en noir
sans ajout échantillons équilibrés 30 min a 90°C (déformation : 1%)

Pour étudier l'influence des conditions opératoires (15h a 130°C, présence ou absence de cycles en
équilibre) sur le temps de relaxation a 130°C, une premiére relaxation de contraintes a été réalisée sans
ajout de D5 aprés 30 minutes d’équilibration, suivie d’'une seconde apres 15h. Ces résultats sont
comparés & ceux obtenus précédemment avec ajout de monomeéres D; et équilibration (15h a 130°C).
Un échantillon ne contenant pas de cycles en équilibre dans le réseau (éliminés par gonflement dans le
THF) a également été testé a 130°C apres avoir été équilibré pendant 30 minutes. Les différentes

courbes sont présentées en Figure 76 et les temps de relaxation regroupés dans le Tableau 12.
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Tableau 12 : Temps de relaxation a 130°C pour des élastomeres vivants dopés Cs2C03 dans des conditions
initiales différentes.

Conditions avec ajout de D5 sans ajoutde D;  sans cycles en équilibre dans le réseau
Temps
d’équilibration (h) 15 0.5 15 0.5
Tr(s) 345 318 390 830
1,0 1

—— Avec ajoutde D,

0,8 Sans ajout ajout de D,
Aprés 30 min a 130°C
Aprés 15h a4 130°C
0,6 1
o —— Sans cycles
o
O 044

0z] @P @,

Oyo T T T
10" 10° 10’ 107 10° 10* 10°
Temps (s)

Figure 76 : Relaxation de contraintes a 130°C d’élastomeéres vivants dopés CszC03 dans des conditions initiales
différentes

Sans ajout de Ds, les courbes sont bruitées quelque soit le temps d’équilibration. Elles se superposent
bien a celle obtenue par ajout de Dj et équilibration pendant 15 h a 130°C. Ainsi, ’'ajout de monomeére
D; et la période d’équilibration a 130°C pendant 15 h n’ont pas d’influence sur la cinétique de
relaxation. En I'absence de cycles en équilibre avec le réseau, le glissement est encore plus important et
la mesure, par conséquent, moins précise. Dans ce cas, le probléme d’adhésion est compliqué par la
dépolymérisation du réseau. Néanmoins, les temps de relaxation obtenus avec ou sans cycles sont du
méme ordre de grandeur : 5-6 min vs 13-14 min respectivement. Ainsi, I’absence ou la présence de
cycles ne semble pas affecter la cinétique de réarrangements.

Ces résultats mettent bien en évidence I'importance de I'adhésion de 1’élastomere a l'entrefer du
rhéometre. En effet, le glissement affecte la précision de la mesure et par conséquent la distribution
des temps de relaxation comme nous 'avons vu dans le chapitre 2, les temps de relaxation alors
obtenus semblent surévalués.

L’adhésion de I’élastomeére aux plaques du rhéomeétre étant optimisée grace a I'ajout de monomere, les
courbes sont lisses et les résultats obtenus plus reproductibles : les valeurs de temps de relaxation

mesurées sont donc plus précises et comparables.

La relaxation de contraintes de ’élastomeére siloxane vivant non dopé, KOH (Figure 77), a également
été enregistrée apres ajout de monomere D; et une période d’équilibration de 15 h a 130°C. Son temps

de relaxation tx vaut environ 7h.
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Figure 77 : Courbes de relaxation de contraintes a 130°C de I'élastomére KOH, collé a I'’entrefer du rhéométre

par ajout de Ds et équilibré a 130°C pendant 15 h (déformation 1%)

Pour ce matériau, des phénomeénes de glissement sont toujours observés, indiquant que 'adhésion par
incorporation du monomeére dans le réseau n’est donc pas totalement efficace. La cinétique de
polymérisation ne dépendant, a priori, que de la nature et de la quantité de base introduite (ici, 1.3
mol% de KOH), nous devrions observer une amélioration comparable a celle de 1’élastomere dopé
Cs2COj traité dans les mémes conditions (Figure 73). Cependant, comme nous ’avons démontré au
chapitre 2, la cinétique d’échange par réaction intramoléculaire (dépolymérisation) ou
intermoléculaire (transfert de chaine), est sensiblement accélérée en présence de sels divalents de
césium, mais reste lente pour les systémes non dopés. Ainsi, ces résultats nous apprennent que la
polymérisation du D5 dans le réseau ne suffit pas a renforcer 'adhésion du matériau a 'entrefer du
rhéomeétre : les chalnes a l'interface vont s’allonger (polymérisation) mais restent flexibles et mobiles
car non réticulées, ce qui ne permet pas l'adhésion. En revanche, la réaction d’échange
intermoléculaire (transfert de chaine), permettant de réarranger la topologie du réseau, conduit a
I'incorporation de ces bouts de chaines allongés a I'interface au sein du réseau, et a avoir ainsi une face
réticulée en contact avec I'entrefer. A 130°C et sur le temps d’équilibration (15 h), la trans-siloxanation
de I’élastomere KOH est trop lente pour permettre ce réarrangement a la surface de contact entre le

matériau et I'entrefer. Son adhésion n’est pas optimisée et I’échantillon glisse lors de 'expérience.

Ce résultat confirme donc que la trans-siloxanation est fortement accélérée en présence de carbonate
de césium. Ainsi, a 130°C, I'élastomere vivant dopé Cs=COjs relaxe 70 fois plus vite les contraintes que
I’élastomeére vivant non dopé KOH. Ceci est en accord avec les résultats obtenus en ATG a 135°C au
chapitre précédent : la pente de dépolymérisation de I’élastomere Cs.COj; est 64 fois plus grande que
celle de I'élastomere KOH.

1.3. Relaxation de contraintes de I'élastomeére siloxane vivantdopé au

césium, Cs2C03

L’adhésion de I’élastomeére siloxane vivant dopé au césium Cs.CO3 étant maintenant optimale, nous

avons étudié la cinétique de relaxation des contraintes en fonction de la température. Les expériences
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ont ainsi été réalisées a différentes températures : apres ajout de D5, 'échantillon est équilibré a 130°C

pendant 15 h puis a la température de travail pendant 30 minutes (Figure 78).
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Figure 78 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées a différentes températures de I'élastomeére
CszCO0s collé par ajout de Ds et équilibré a 130°C pendant 15 h puis 30 minutes a la température de travail.

Les courbes sont relativement lisses, bien que certaines présentent quelques irrégularités dues au
glissement. Ces artefacts sont cependant bien moindres comparés a ceux enregistrés sans ajout de
monomere.

Le logarithme du temps de relaxation, In(tr) évolue linéairement avec I'inverse de la température
(Figure 79). Comme nous 'avons montré au chapitre 2 par I'étude de dépolymérisation forcée du
réseau en ATG, la réaction d’échange, la trans-siloxanation, suit bien une loi d’Arrhenius. L’énergie
d’activation est estimée a 90 kJ/mol, valeur comparable a celle estimée lors des expériences d’ATG
(100 kJ/mol). Travaillant dans des conditions ou I’évaporation des cycles, et donc la dépolymérisation,
est limitée, cette valeur commune d’énergie d’activation montre bien que les deux réactions d’échange,
intramoléculaire (dépolymérisation) et intermoléculaire (transfert de chaine), reposent sur le méme

mécanisme.

Ln(x,)= 10,80 * 10°T - 20,87

Ln(x.)
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Figure 79 : Relation entre Ln(Tr) et l'inverse de la température pour I'élastomeére vivant dopé CszC03
(régression linéaire en rouge)

N

Dans la suite, nous allons mettre a profit la trans-siloxanation pour souder deux morceaux

d’élastomeres siloxanes vivants.
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2. Collage et soudure d’'élastoméres siloxanes

Pour étudier 'adhésion de nos réseaux siloxanes vivants, nous avons réalisé des expériences de pelage
en T, particulierement bien adaptées aux élastomeres.c© Les échantillons ont été assemblés a 130°C,
température a laquelle la relaxation de contraintes de 1’élastomére siloxane vivant dopé au césium
(Cs2C0O3) est rapide (tr(130°C) = 5-6 min). Un élastomeére siloxane non wvivant, obtenu par

hydrosilylation sur sel de platine, est utilisé comme référence (synthese en partie expérimentale).

2.1. Mesure de I'adhérence entre deux joints et expériences de pelage

Lorsque deux joints sont mis en contact, leurs surfaces vont interagir entre elles (interactions
physiques et/ou chimiques) et ainsi créer une résistance lorsqu’on cherche a les séparer. L’adhésion
est 'ensemble des interactions se produisant au contact et la force nécessaire pour séparer ces deux
matériaux est appelée adhérence (en anglais « mechanical adhesion »).

Pour mesurer 'adhérence, différents essais de séparation peuvent étre réalisés : traction, cisaillement,
pelage et clivage. La force alors mesurée, dite force d’adhérence, dépend de la géométrie de
lassemblage et des conditions expérimentales comme la vitesse de séparation ou la température.
L’adhérence des assemblages est décrite par l'énergie de fracture, G,, qui correspond a I'énergie
nécessaire pour créer une unité de surface de fracture ou encore, d’aprés Cognard,*°! la « force qu’il
faut appliquer a une unité de largeur d’adhésif pour provoquer la rupture ». Elle dépend souvent de la
vitesse de sollicitation et sa valeur a vitesse nulle est notée Go. Dans le cas idéal ou les joints sont
purement élastiques, tous les tests de séparation donneraient la valeur G,. Cependant, lors des tests de
séparation, les joints collés sont également déformés, ainsi ’énergie nécessaire a la séparation des
joints G, est la somme de cette énergie intrinséque de fracture a linterface, G, et d'une énergie

dissipée par déformation plastique et/ou viscoélastique, Gy. :
(1) Gy = Go+ G,

Dans le cas d’'un assemblage de deux joints viscoélastiques, '’équation (1) peut également s’écrire :102
(2) Go = Go(1+ f(v,T))

ou f(v,T) est un facteur mécanique décrivant I'énergie perdue au cours de la déformation irréversible
des adhérents par dissipation viscoélastique. Ce facteur dépend de la vitesse de séparation v et de la

température T.

Un essai de pelage consiste a décoller les deux joints a vitesse constante. Dans le cas du pelage de
deux joints purement élastiques et inextensibles sous un angle 6, Kendall'°3 a montré que [énergie de

fracture G, d’un joint de largeur w est reliée a la force de pelage, Fp, par '’équation (3) (Figure 80) :

(3) Ga = 2 (1 — cos6)
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w

Figure 80 : Schéma d’un essai de pelage avec un angle 0, la force de pelage Fp est mesurée a vitesse de
séparation v constante (d’apres 101)

Dans le cas d'un pelage a 90°C, I’équation (3) devient:
F
(4) G, = ;”

L’équation (4) est limitée au domaine élastique, c’est-a-dire aux faibles déformations lorsque le collage
est faible. Aux plus grandes déformations, I’énergie de fracture mesurée par pelage G, est supérieure a
I’énergie d’adhésion G, compte tenu de la non-linéarité de la relation contrainte-déformation. Afin de
minimiser la dissipation d’énergie, Gentoo.102,:104 préconise de réaliser les tests de pelage a faible vitesse
de séparation et a des températures tres largement au dessus de la température de transition vitreuse

Tg des adhérents.

Les élastomeéres siloxanes, matériaux viscoélastiques de Ty d’environ -120°C,'5 permettent de répondre
a ce critére a température ambiante. La vitesse de pelage est fixée a 10 mm/min (soit 1.67 104 m/s).
Pour une épaisseur d’environ 1.9 mm, cette vitesse correspond a une fréquence de sollicitation
d’environ 8.8 102 Hertz (0.55 rad/s), fréquence pour laquelle le module de conservation G’ est
supérieur au module de perte G’ : G’ ~ 50 x G” pour I’élastomeére non vivant et G’ ~ 33 x G” pour

I’élastomere vivant dopé Cs=CO; (Figure 81).

Les expériences de balayage en fréquence ont été réalisées en cisaillement a 25°C en appliquant

une déformation de 1% et en faisant varier la fréquence entre 102 et 102 rad/s.
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Figure 81 : Evolution des modules de conservation G' et de perte G" en fonction de la fréquence de
sollicitation a 25°C pour I'élastomeére non vivant (noir) et pour I'élastomeére vivant dopé CszC0s (violet)
(déformation 1%). En pointillé rouge, ® = 0.55 rad/s
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2.2. Détermination des énergies de rupture G des élastomeéres siloxanes

Pour pouvoir exploiter les résultats des expériences de pelage et ainsi distinguer collage et soudure des
différents élastomeéres étudiés, nous avons préalablement déterminé leur énergie de rupture. Dans le
cas d’'un assemblage de deux joints de méme nature, cette énergie représente la limite entre la fracture
adhésive et la fracture cohésive, elle est également appelée énergie de fracture cohésive (en anglais
« tear energy »).1°0 Une fracture est adhésive ou interfaciale lorsqu’elle se produit a I'interface. Elle
est cohésive lorsqu’elle se produit dans un des deux joints (rupture). La fracture peut étre par endroits

adhésive et en d’autres cohésive, on parle alors de fracture mixte.

Les énergies de rupture ont été déterminées grace a des expériences de propagation de fissure
permettant de mesurer la force nécessaire de déchirement, F.. Pour se rapprocher des conditions des
expériences de pelage (cf 2.3), les essais ont été réalisés sur des éprouvettes pantalons de dimensions
38x12x1.9 mm3 avec une entaille de 20 mm de longueur (Figure 82). La vitesse de la traverse est fixée a

10 mm/min. L’énergie de rupture G. est ensuite calculée selon ’équation (5) :

_ 5 Fcm

(5) G =2 -2
w désignant I'épaisseur de I’échantillon et Fcm la force moyenne de déchirement. Notons que cette
énergie de rupture G. prend a la fois en compte I’énergie nécessaire a la propagation de la fissure et
I’énergie perdue par dissipation viscoélastique.1°5 Trois essais par élastomere ont ainsi été réalisés et

les résultats sont rassemblés dans le Tableau 13. Les courbes de propagation de fissure sont présentées

en partie expérimentale de cette partie.

12 mm

Figure 82 : Schéma de I'essai de rupture sur une éprouvette pantalon

Pour les élastomeres vivants, la fissure se propage de maniére symétrique alors que pour les
échantillons non vivants, la fissure présente une asymétrie par rapport au plan de la pré-entaille

(Figure 83).

non vivant vivant KOH vivant Cs,CO,

Figure 83 : Echantillons apres I'expérience de propagation de fissure
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Tableau 13 : Energies de rupture, modules d'Young et déformations a la rupture des élastomeéres siloxanes
(v =10 mm/min)

vivants
réseaux non vivant
KOH Csch3
G. (J/m2) 45.6 £ 2.5 82.1+9.6 75.2 + 13.7
E (kPa) 280 +10 146 + 18 180 + 4
er (Imm/mm) 1.46 £ 0.48 3.52 £0.53 2.50 + 0.54

Les deux élastomeéres vivants, préparés avec un méme taux de bis-D; ont des propriétés comparables.
L’élastomeére siloxane non vivant est plus réticulé que les élastomeres vivants, comme le montre les
valeurs de son module d’Young E et de son élongation a la rupture (Tableau 13). Son énergie de
rupture G, est cependant plus faible que celles des deux élastomeéres siloxanes vivants, il est donc plus

fragile.

2.3. Assemblages d’élastomeéres et mesure de I'énergie de fracture Ga

2.3.1.Assemblages d’élastoméres

Les expériences d’assemblage ont été réalisées sur des bandelettes de 38 mm de longueur, de 6
mm de largeur et 1.9 mm d’épaisseur. Deux bandelettes sont mises en contact et comprimées dans un
dispositif réalisé au laboratoire par F. Tournillac (Figure 84). Une feuille de PTFE glissée entre les
bandelettes permet de limiter la zone de contact a 18 mm de longueur (Figure 85). La force de
compression est controlée par le déplacement de la partie supérieure du dispositif. En réglant la
distance entre les deux parties du dispositif a de 3.4 mm, 'assemblage est compressé de 0.4 mm.

Le dispositif est ensuite placé dans un four a 130°C pendant des durées variables : 30 min, 1h, 2h, 3h et

6h. Le temps de référence, 0 min a 130°C, correspond a 24h a température ambiante.

Figure 84 : Dispositif élaboré au laboratoire pour réaliser les assemblages

38 mm
\%
Q I 1.9mm
! —
PTFE sheet 18 mm

Figure 85 : Assemblage des deux bandelettes pour les tests de pelage en T
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2.3.2. Expériences de pelage en T

Les assemblages obtenus sont ensuite testés lors d’expériences de pelage en T griace a une
machine de traction Instron 5564. L’assemblage est pelé symétriquement par traction des extrémités
libres dans des directions opposées (Figure 86). La vitesse de traverse est fixée a 10 mm/min soit 1.67
104 m/s et la force nécessaire au pelage, Fp, est mesurée en fonction du déplacement de la traverse. Au

minimum trois essais ont été réalisés pour chaque élastomere et chaque temps de contact a 130°C.

(

Lt

\ 4

Fo

Figure 86 : Schéma du pelage en T et photo d’un échantillon avant un essai

L’énergie de fracture, G,, est obtenue selon ’équation (6) en divisant la force moyenne de pelage Fpm,

(= moyenne au plateau), par la largeur w des échantillons :100,106, 107,101,108

(6) Gy =2 2m

W
L’énergie de fracture G, ainsi calculée est reportée en fonction du temps de contact 4 130°C.

Les résultats sont représentés sous forme de boite a moustaches ou Box Plot en anglais (Figure 87)109
afin de représenter schématiquement leur distribution. La boite a moustaches se compose d’un
rectangle regroupant 50% des valeurs allant du premier quartile Q1 au troisiéme quartile Q3. Il est
coupé par la médiane (Q2) et le petit carré a I'intérieur représente la moyenne. Les deux segments aux
extrémités relient le rectangle aux valeurs minimale en bas et maximale en haut. Les points au-dela de

ces deux valeurs sont des valeurs dites extrémes ou exceptionnelles.

A
T% maximum

<~ Q3

<—— Q2 oumédiane

o |<— moyenne

«— Q1

)L% minimum

Figure 87 : Données d’une boite a moustaches

2.4. Assemblages homogénes

Dans un premier temps, nous avons étudié le collage de deux joints d'un méme élastomeére siloxane :

I’assemblage est homogeéne.
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Chapitre 3 : Adhésion et soudure d’élastomeéres siloxanes vivants

2.4.1.Assemblages d’élasfoméres siloxanes non vivants

La courbe de pelage d'un assemblage de deux joints d’élastomere siloxane non vivant apres 3h de

contact a 130°C ainsi que les photos associées sont représentées en Figure 88.

| oee -

© ]
e

0,02 4

Charge (N)

Déplacement (mm)

Figure 88 : Courbe de pelage en T et photos associées d'un assemblage de 2 joints d’élastomeére siloxane non
vivant aprés 3h en contact a 130°C : fracture adhésive de 'assemblage

Pour ces assemblages non vivants, nous observons que 1’énergie de fracture G, augmente avec le temps
de contact a 130°C et atteint apres 3h une valeur-plateau inférieure a I’énergie de rupture G. calculée
précédemment (Figure 89). Quelque soit le temps de contact, la fracture est adhésive : les deux joints

pelent a I'interface qui reste intact apres séparation.

Fracture cohésive
50 4

40 4

30

Fracture adhésive

(J/m?)

© 20

G

2 25 3 3:5 4 45 5 55 6
Temps a 130°C (h)

T T T T
0o 05 1 15

Figure 89 : Evolution de I'énergie de fracture Ga d'un assemblage de deux joints d’élastomere siloxane non
vivant en fonction du temps de contact a 130°C. La ligne en pointillé représente I'énergie de rupture Gc de
I'élastomere non vivant.

L’augmentation de I'énergie de fracture G, peut s’expliquer par l'inter-diffusion des chaines libres a
I'interface (Théorie de Voyuskii)io, processus thermiquement activé qui dépend a la fois du temps, de
la température et de la pression d’assemblage (Figure 90). Dans nos expériences, la température et la

pression étant fixées, ces phénomeénes de diffusion ne dépendent donc essentiellement que du temps

de contact.
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Figure 90 : Schéma illustrant 'adhésion entre deux joints d’élastomere siloxane non vivant par inter-diffusion
des chaines siloxanes libres a I'interface

2.4.2.Assemblages d’élasfoméres siloxanes vivants

24.2.1. Assemblages d’élastomeéres vivants non dopés KOH

L’énergie de fracture G. des élastomeres siloxanes vivants non dopés KOH augmente progressivement

avec le temps de contact a 130°C, la fracture devient cohésive apres 2 h (Figure 91).

160 @q

140 T
120 - Fracture cohésive
T 100 )
£ I
om 80q -~~~ """ """ - - Gc
60
Fracture adhésive
40 1
20 1 *
=
0 T T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Temps a 130°C (h)
Figure 91 : Evolution de I'énergie de fracture Ga d’'un assemblage de deux joints d’élastomeére siloxane vivant

non dopé KOH en fonction du temps de contact a 130°C. La ligne en pointillé représente I'énergie de rupture
Gc de I’élastomere.

Apres 24h en contact a température ambiante (référence, tigooc = 0 s), 'assemblage pele sans se casser

(Figure 92), alors qu’apres 2h a 130°C, il se rompt dans 1'un des joints sans peler, la fracture devient

cohésive (Figure 93 et Figure 94).
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Figure 92 : Courbe de pelage en T et photos associées d'un assemblage de deux joints d’élastomére siloxane
vivant KOH aprés 24h en contact a température ambiante : fracture adhésive de 'assemblage
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Figure 93 : Courbe de pelage en T et photos associées d’'un assemblage de deux joints d’élastomére siloxane
vivant KOH aprés 2h en contact a 130°C : fracture cohésive de 'assemblage

Figure 94 : Assemblage de 2 joints d’élastomeére siloxane vivant KOH restés en contact 2h a 130°C apres
I'expérience de pelage en T.

En l'absence de pelage, la force mesurée a la rupture d’'un des joints est utilisée pour calculer I’énergie
G, de I'équation (6). Cette énergie est supérieure a 1'énergie de rupture G¢ de I'élastomere. Cette
différence est due a la dissipation d’énergie au sein des joints qui s’allongent avant rupture comme

nous le confirment les photos 2 a 4 de la Figure 93.

24.2.2. Assemblages d’élastoméres vivanits dopés Cs2C03

Le comportement de I’élastomere siloxane vivant dopé Cs.COs est similaire : aprés 30 min de contact,
l’assemblage pele sans se rompre (Figure 95) mais il ne faut qu’1 h de contact a 130°C pour atteindre la

rupture de I'un des 2 joints (Figure 96 et Figure 97).
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Figure 95 : Courbe de pelage en T et photos associées d'un assemblage de deux joints d’élastomere siloxane
vivant dopé CszC0;3 apres 30 min en contact a 130°C : fracture adhésive de 'assemblage
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Figure 96 : Courbe de pelage en T et photos associées d’'un assemblage de deux joints d’élastomere siloxane
vivant dopé CszCOs apreés 1h en contact a 130°C : fracture cohésive de I'assemblage.

Figure 97 : Faciés de rupture d’'un assemblage d’élastomére siloxane vivant dopé CszC0;3 apres 1h en contact a
130°C

Sur les 6 assemblages mis en contact 1h a 130°C : 2 cassent apres pelage sur la moitié de la zone de
contact, 2 autres apres pelage sur un tiers et enfin 2 cassent sans peler. La fracture est donc mixte, les
valeurs des énergies calculées sont tres voisines de celle de 1’énergie de rupture Gc de I'élastomeére

(Figure 98).
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Figure 98 : Evolution de I'énergie de fracture Ga d'un assemblage de deux joints d’élastomére siloxane vivant
dopé Cs2C0s3 en fonction du temps de contact a 130°C. La ligne en pointillé représente I'énergie de rupture Gc
de I'élastomeére.

2.4.3. Conclusion sur les assemblages homogenes

Comme nous l'avons expliqué, 'adhésion entre deux joints d’élastomere siloxane non vivant est due a
Iinter-diffusion des chaines siloxanes libres a leur interface. A température et pression fixées, elle est
d’autant plus efficace que le temps de contact est long et atteint une valeur maximale aprés 3 h. [I n’y a
donc pas de formation de liaisons covalentes a l'interface des deux joints, il s’agit de collage (Figure
90).

Pour les assemblages d’élastomeres siloxanes vivants, la fracture est adhésive aux temps courts,
comme pour les élastomeres non vivants, et devient cohésive aux temps longs. Ce changement de
comportement montre que l'interface est renforcée au-dela de la valeur-plateau permise par l'inter-
diffusion des chaines siloxanes libres. A 130°C, la trans-siloxanantion est activée et des réactions
d’échange peuvent se produire a l'interface des deux joints et former ainsi des liaisons covalentes : il
s’agit donc d’une soudure (Figure 99). Le temps d’échange étant plus rapide pour I'élastomeére vivant
dopé Cs=CO; que pour le non dopé KOH (1r(130°C) = 5-6 min vs 7h), il faut moins d’une heure pour

réaliser la soudure entre deux joints d’élastomeére vivant dopé Cs.COs.

Figure 99 : Schéma illustrant la soudure de deux joints d’élastomere siloxane vivant par réaction d’échange
formant des liaisons covalentes a I'interface (ronds rouges)
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La réaction de trans-siloxanation permet donc de souder deux joints d’élastomeéres siloxanes vivants
en formant des liaisons covalentes a leur interface. Nous avons cherché a mesurer son efficacité pour
des assemblages mixtes constitués d’un joint d’élastomere siloxane vivant et d'un joint d’élastomere

non vivant.

2.5. Assemblages mixtes d’élastoméres siloxanes vivants et non vivants

Nous avons réalisé des assemblages mixtes, selon le méme protocole que précédemment, entre un
joint d’élastomere siloxane non vivant et un joint d’élastomere vivant non dopé KOH ou dopé
Cs2CO;.

2.5.1.Assemblages mixtes KOH

Pour les assemblages mixtes KOH, 1’énergie de fracture G. augmente progressivement avec le temps
de contact a 130°C et pour des temps inférieurs a 6h, la fracture est adhésive (Figure 100). Aprés 6h,
nous observons une fracture mixte : sur 5 tests, 2 ont entierement pelés, 2 autres ont pelé en laissant
des morceaux d’élastomere vivant a la surface du joint d’élastomere non vivant (Figure 101), et 1 a

casser au niveau du joint d’élastomeére vivant sans peler (Figure 102).

100+
Fracture cohésive
R R R R R R R G_KOH
80 Fracture mixte ¢
& _
c 60
£
2
N e e e (el e e e e e e e e e e G _non vivant
O 401 ¢
20 - —— B
]
' ﬁ ) Fracture adhésive

O T T T T T T T T T T T T T
0 051 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Temps a 130°C (h)

Figure 100 : Evolution de I'’énergie de fracture Ga d’'un assemblage mixte KOH d’un joint d’élastomere siloxane
non vivant et d'un joint d’élastomere siloxane vivant non dopé KOH en fonction du temps de contact a 130°C.
La ligne en pointillé noir représente I'énergie de rupture Gc de I’élastomeére vivant, 1a ligne en pointillé bleu

celle de I'élastomere non vivant
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Figure 101 : (a) Courbe de pelage en T et (b) photos associées d’'un assemblage mixte constitué d’'un
élastomere siloxane non vivant (joint du bas) et d'un élastomeére vivant KOH (joint du haut) apreés 6 h en
contact a 130°C. (c) Assemblage apres I'essai de pelage : morceaux d’élastomeére vivant KOH sur I'élastomére
non vivant, 1a fracture est cohésive

(a)

0,3 1

o
)
L

Charge (N)

o
L

vivant KOH

0,0 T T T T T T T T

non vivant
Déplacement (mm)

Figure 102 : (a) Courbe de pelage en T et (b) photos associées d’'un assemblage mixte constitué d’'un
élastomere siloxane non vivant (joint du bas) et d’'un élastomeére vivant KOH (joint du haut) aprés 6 h en
contact a 130°C. (c) Assemblage apres I'essai de pelage : rupture de I'assemblage dans le joint d’élastomeére
vivant KOH.

2.5.2. Assemblages mixtes Cs2CO3

Pour les assemblages mixtes Cs2COj, la soudure s’opére plus rapidement : la fracture cohésive est
observée apres 1h de contact (Figure 103) et se produit dans le joint de 1’élastomere vivant (Figure
104). Ce résultat est cohérent puisque son module d’Young est inférieur a celui de ’élastomeére non

vivant (180 vs 280 kPa), 'assemblage se casse dans le matériau de plus faible module.106
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Figure 103 : Evolution de I’énergie de fracture Ga d'un assemblage mixte Cs2C03 d’un joint d’élastomere
siloxane non vivant et d’'un joint d’élastomeére siloxane vivant dopé Cs2C03 en fonction du temps de contact a
130°C. La ligne en pointillé noir représente I'énergie de rupture Gc de I'élastomeére vivant, la ligne en pointillé
bleu celle de I’élastomeére non vivant
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Figure 104 : (a) Courbe de pelage en T et (b) photos associées d’'un assemblage mixte d'un élastomére siloxane
non vivant (joint du bas) et d'un élastomeére vivant dopé Cs2CO0s (joint du haut) apres 1h en contact a 130°C.
(c) Assemblage apres I'essai de pelage : rupture de 'assemblage dans le joint d’élastomére vivant

2.5.3. Conclusion sur les assemblages mixtes

La soudure d’élastomeres siloxanes non vivants est donc réalisable en présence d'un élastomere vivant
qui initie les réactions d’échange a leur interface (Figure 105). Comme observé pour les assemblages
homogeénes, I'élastomére dopé Cs.CO; est le plus efficace et le temps nécessaire a la soudure de
I’assemblage mixte est identique a celui requis pour 'assemblage homogéne. En revanche, la soudure
de l'assemblage mixte KOH s’effectue plus lentement que celle de I'assemblage homogene. Cette
différence de cinétique entre assemblages homogéene et mixte KOH pourrait s’expliquer par le fait que
les ions potassium sont partiellement agrégés sous forme de dimeres (cf. chapitre 2) : leur diffusion
vers l'interface par différence de pression osmotique est donc ralentie et leur concentration y est faible,
ce qui allonge le temps nécessaire a la soudure. Dans le cas des assemblages Cs-COyj, les ions césium
sont totalement dissociés et diffusent rapidement vers l'interface, le temps de soudure n’est donc

limité que par la cinétique de réaction d’échange a l'interface.
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Figure 105 : Schéma illustrant la soudure mixte entre un joint d’élastomére siloxane non vivant (bas) et un
joint d’élastomere siloxane vivant (haut) par inter-diffusion des chaines siloxanes libres et par réaction
d’échange formant des liaisons covalentes a I'interface (ronds rouges).

La trans-siloxanation permet donc de souder des élastomeres siloxanes pour peu que I'un au moins
soit vivant. Cependant, comme nous l'avons montré au chapitre 2, cette réaction peut étre
intramoléculaire et conduire, sous certaines conditions, a une dépolymérisation du réseau. Nous avons
donc cherché a déterminer dans quelle mesure les conditions expérimentales de la soudure (130°C

sous pression) pouvaient modifier les propriétés mécaniques des élastomeéres siloxanes vivants.

2.6. Evolution des propriétés mécaniques au cours de la soudure

Pour les expériences d’assemblages homogenes réalisées précédemment a 130°C sous pression, il a été
établi qu’il faut au moins 2 h pour souder deux joints d’élastomere vivant non dopé KOH et 1 h pour
I’élastomere vivant dopé Cs=:CQj;. L’évolution de leurs propriétés mécaniques dans ces conditions
(chauffage a 130°C entre deux plaques métalliques) est comparée a celles des élastomeres initiaux (O h
4 130°C). Les modules d’Young (Figure 106) ainsi que les déformations et les contraintes a la rupture
(Figure 107 et Figure 108 respectivement) ont été estimés a température ambiante. Les pertes de

masse ont également été mesurées et sont reportées dans le Tableau 14.
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Figure 106 : Evolution des modules d’Young pour les élastomeéres siloxanes non vivants, vivants non dopés
KOH et vivants dopés CszC0s en fonction du temps passé a 130°C
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Figure 107 : Evolution des déformations a la rupture pour les élastoméres siloxanes non vivants, vivants non
dopés KOH et vivants dopés Cs2C03 en fonction du temps passé a 130°C
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Figure 108 : Evolution des contraintes a la rupture pour les élastoméres siloxanes non vivants, vivants non
dopés KOH et vivants dopés Cs2C03 en fonction du temps passé a 130°C

Tableau 14: Pertes de masses et variation du module d’Young ainsi que de I’élongation et la contrainte a la
rupture pour les différents systémes

vivants
réseaux non vivants
KOH C32C03
At @130 °C (h) 1 2 1 2 1
perte de masse
(Wt%) 0 0] 3+0.3 5+ 0.2 3.9+ 0.5
E/E, (%) 0 o) 119.9 + 13 128.7 + 4.3 113 + 10.8
SR/ €Ro
(mm/mm) 107 + 30 120 £ 34 69 + 19 90 + 21 108 £ 41
OR/ORo 110 + 23 110 + 11 92 + 22 114 + 12 120 + 32
(kPa)
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Les propriétés de I'élastomere non vivant ne varient pas avec un chauffage prolongé a 130°C. En effet,
ne présentant pas de bouts silanolates vivants, ce réseau n’est pas en équilibre avec des cycles et aucun

réarrangement n’est possible, sa topologie est donc inchangée.

Le module d’Young des élastomeéres siloxanes vivants augmente légerement, en corrélation avec leur
perte de masse (Tableau 14) et ce d’autant plus que le temps de chauffage est long. Ces deux résultats
traduisent I’évaporation des petits cycles en équilibre avec le réseau (perte de masse) et la
dépolymérisation qui s’en suit pour rétablir cet équilibre cycle/réseau (20/80). En conséquence, la
densité de réticulation des élastomeres vivants augmente, ce qui se traduit par ’augmentation de leurs
modules d’Young, la diminution de leurs déformations a la rupture (Figure 107) et 'augmentation des
contraintes associées (Figure 108). Les résultats aprés 1 h a 130°C sont similaires pour les deux

élastomeéres vivants.

Ainsi, a 130°C, la réaction de trans-siloxanation intramoléculaire (dépolymérisation) est indissociable
de la réaction intermoléculaire responsable de la soudure de linterface. Il en résulte que les
élastomeres siloxanes vivants deviennent plus rigides et ce d’autant plus que le temps de contact est
long. Cette rigidification des élastomeres vivants peut contribuer a I'augmentation des énergies de
fracture G, mesurées en pelage aux temps longs dans le cas de fractures cohésives qui deviennent plus

importantes que les énergies de rupture G. des élastomeres initiaux.

Conclusion

Les élastomeres siloxanes vivants et non vivants de cette étude sont naturellement peu adhésifs sur
eux-mémes ou sur un autre support. Cette faible adhésivité se traduit en rhéologie par des
phénomenes de glissement de I’échantillon dans 'entrefer du rhéometre. Si les chaines libres de
polysiloxanes s’étalent et adhérent facilement a tout support grace a leur faible tension superficielle et
leur caractére amphipathique, les réseaux siloxanes perdent cette capacité et n’adhérent pas a un autre
support que celui sur lequel ils ont été réticulés.

Nous avons montré qu’en « re-polymérisant/re-réticulant » du monomeére D; a linterface de
I'élastomeére vivant et de 'entrefer du rhéometre, 'adhésion est renforcée. Tout se passe comme si
Pentrefer était le support de la réticulation de ’élastomeére. Les conditions utilisées, 15 h a 130°C, sont
suffisantes pour 'élastomere vivant dopé Cs-CO3 mais pas pour I’élastomere vivant non dopé KOH.
En effet, seule la réticulation, produite par les réactions de transfert de chaines a I'interface, permet
une bonne adhésion. Si dans les deux cas, la polymérisation du D5 se produit a la méme vitesse pour
restaurer I'équilibre cycles/réseau perturbé par le gonflement superficiel de 1’échantillon par le
monomere, la réaction d’échange (trans-siloxanation) n’est rapide qu’en présence d’ions césium (tr ~
5-6 min a 130°C).

L’adhésion des échantillons d’élastomeére vivant dopé Cs.COj; a I'entrefer étant ainsi améliorée, nous
avons mesuré leur temps de relaxation a différentes températures. La cinétique de la réaction

d’échange, la trans-siloxanation, suit une loi d’Arrhenius avec une énergie d’activation d’environ 9o
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kJ/mol, comparable a I’énergie calculée dans ’étude de dépolymérisation forcée (ATG) du chapitre 2
(100 kJ/mol).

La trans-siloxanation a également été mise a profit pour souder deux joints d’élastomeres siloxanes
dont au moins un est vivant. Comme précédemment établi au chapitre 2, le dopage aux cations césium
accélere fortement cette réaction d’échange et dans ce cas, la soudure est réalisée en une heure quand
deux sont nécessaires pour les élastomeres vivants non dopés KOH. Cette cinétique d’échange rapide
repose sur la dissociation totale des ions césium au sein du réseau, permettant ainsi la complexation de
segments siloxanes, préalable a la trans-siloxanation. Les ions potassium des paires d’ions silanolates
SiO-K+ restent partiellement agrégés et sont moins susceptibles de complexer des segments siloxanes :
la trans-siloxanation est donc lente. Cette agrégation partielle pénalise davantage la soudure mixte
avec un joint d’élastomeére non vivant : alors que la diffusion des paires d’ions vers l'interface devrait
étre favorisée par la différence de pression osmotique entre ’élastomere vivant et le non vivant, leur
agrégation la limite. A I'inverse, la dissociation totale des ions césium permet leur diffusion rapide vers
Iinterface et le temps de soudure de l'assemblage mixte est identique a celui de l'assemblage
homogeéne de deux joints d’élastomeére vivant dopé Cs.COs.

Enfin, lorsque la soudure est effective, les expériences de pelage donnent une fracture cohésive des
élastomeres hors de la zone de contact, avec une énergie de fracture calculée plus élevée que I'énergie
de rupture des élastomeres vivants initiaux. Ceci s’explique principalement par la dissipation
visqueuse au sein des joints qui s’allongent avant de rompre mais également par leur rigidification. En
effet, I’étude des propriétés mécaniques des élastomeres siloxanes montrent que les réseaux vivants se
rigidifient dans les conditions de soudure (130°C sous pression), et ce d’autant plus qu’ils sont chauffés
longtemps. L’évaporation des cycles en équilibre avec le réseau provoque la dépolymérisation de ce
dernier, sa densité de réticulation augmente. Ainsi la dépolymérisation, trans-siloxanation
intramoléculaire est indissociable des réactions de transfert de chaines, trans-siloxanation
intermoléculaire, responsables de la soudure a I'interface, la rigidification des élastomeres est donc

inévitable.

Les élastomeres siloxanes vivants dopés au césium Cs.CO; sont donc des matériaux capables de se
réparer et de se souder a des températures raisonnables et sur des temps courts. Ils ne peuvent
cependant étre qualifiés de vitrimeéres, car méme a des températures peu élevées, les cycles en
équilibre avec le réseau peuvent s’évaporer, provoquant ainsi sa dépolymérisation et donc une
modification de sa topologie. Pour obtenir des élastomeres siloxanes vitrimeéres, il faut donc un réseau
non vivant comportant des liaisons covalentes échangeables selon un mécanisme associatif. Dans la
partie suivante, nous présenterons la synthese et les propriétés vitrimeéres de tels réseaux reposant sur

des liens dynamiques imines.
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1- Matériels

Tous les produits chimiques sont disponibles commercialement et ont été utilisés sans purification
supplémentaire.

Le décamélthylcyclopentasiloxane (Dg), le peroxyde de benzoyle (BPO, 97%, mouillé par 25 wt%
d’eau), I'hydroxyde de potassium (KOH, pastilles), I’hydroxyde de césium (CsOH monohydrate, 96%,
Cs,CO5< 5%), le carbonate de césium (Cs.COs3, 99.9%), le bromure de potassium (KBr), 'oxalate de
césium ((COOCs)., 99.9%), le sulfate de césium (Cs.SO,4, 99%), le superoxide de potassium (KO,
96.5%) et I'acétate de potassium (KCH;CO,,> 99%) ont été achetés chez Alfa Aesar.

Les hydroxydes de lithium (LiOH) et de sodium (NaOH) ainsi que le carbonate de potassium (K .CO5)
ont été achetés chez Sigma Aldrich.

L’iodure de césium (CsI) et le nitrate de potassium (KNO,) ont été achetés chez Acros.

L’iodate de potassium (KIO;) a été acheté chez VWR et I'iodure de potassium (KI) chez SdS.

2- Mesures et caractérisations

GC-MS : les analyses en GC-MS ont été réalisées sur un chromatographe en phase gazeuse Shimazu

GC-2010 couplé a un spectromeétre de masse.
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ATG : Les mesures d’ATG ont été réalisées sur un appareil TG 209 F1 Libra. Les isothermes ont été

conduites a différentes températures sous flux d’azote constant (40 mL/min).

Les expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées sur un rhéometre ARES G2 équipé
d’'un module Peltier avec une géométrie plan-plan de 25 mm. Des échantillons circulaires de 25 mm de
diametre et d’environ 1.9 mm d’épaisseur ont été testés en appliquant une déformation de 1%.

Sans ajout de monomeres D, ’échantillon est équilibré 30 minutes a la température de I'expérience
avant la mesure.

Avec ajout de monomeres de D;, I’échantillon imbibé est placé dans l'entrefer du rhéomeétre et
équilibré dans un premier temps pendant 15h & 130°C puis 30 minutes a la température de

Pexpérience avant la mesure.

3- Synthése du réticulant bis-Ds

La synthese du réticulant se fait par voie radicalaire a partir du monomeére D;
(décaméthylcyclopentasiloxane). Elle est amorcée par la décomposition du peroxyde de benzoyle
(BPO, 1.5 wt%, 2 mol%)) a 120°C sous atmospheére inerte (N.). L’amorceur radicalaire est placé dans
un schlenk et le tout est ensuite purgé a 'azote. Le monomere, préalablement dégazé par bullage
d’azote pendant 3ominutes, est introduit dans le schlenk a l'aide d'une seringue. Le mélange
réactionnel, maintenu sous flux d’azote, est alors chauffé a 120°C pendant 1h sous agitation
magnétique. Apres 1h, le mélange jaune pale est refroidi a température ambiante. La solution brute est
purifiée sur colonne d’alumine basique pour éliminer les sous-produits de décomposition du BPO et
conduit a un mélange de Dj et de bis-D; (bis-(nonaméthylcyclopentasiloxanyl)-éthane) (1.5 mol%

déterminé par GC-MS).

\/ \/ \/ \/
y /S'\o\ P o-Si~o /o/s'\o\ / —Si~ .
>S‘,i s‘i— BPO —g i >S‘i Si‘</>8‘i s‘,i—
> \
° P N,, 1h, 120°C o o * o 0 °
/SI\O/SI\\ //Si\o/Si\\ //SI\O/SI\\ //SI\O/SI\\

Schéma 1 : Synthése du réticulant bis-Ds

4- Synthése de I'élastomeére siloxane vivantnon dopé KOH

Pour introduire le catalyseur d’hydroxyde de potassium dans le mélange, nous nous sommes inspirés
de la méthode utilisée par Grubb et al.,®® en réalisant une suspension de KOH dans une solution de
monomeres, ici le Ds. 1 wt% d’amorceur KOH, initialement réduit en poudre a I'aide d’un mortier, est
dispersé dans du D5 a température ambiante et sous forte agitation (990 rpm) pendant 1h.

0.5 g de cette dispersion blanchétre est introduit dans un moule hermétique en PTFE et mélangé a 2 g

du mélange de D;/bis-Ds. Le tout est ensuite placé dans une étuve a 135°C pendant 24h.
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La composition de I’élastomeére obtenu est de 1.3 mol% de bis-D; (réticulant) et 1.3 mol% d’hydroxyde
de potassium. Apres refroidissement a température ambiante, les élastomeéres siloxanes vivants sont
homogenes et transparents et leur démoulage est facile. Ils sont ensuite conservés dans des sachets

plastiques entre deux feuilles de PTFE.

5- Synthése d’élastoméres siloxanes vivanis dopés

Les sels alcalins sont réduits en poudre a I'aide d'un mortier et dispersés dans la solution de D5 en
méme temps que ’hydroxyde de potassium. Les élastomeéres dopés sont ensuite synthétisés suivant la

méme procédure que précédemment.

6- Synthése de I'élastomeére siloxane non vivant

L’élastomeére siloxane non vivant a été obtenu par hydrosilylation. Les réactifs sont un mélange de
copolymere vinylméthylsiloxane-diméthylsiloxane terminé a une extrémité par un groupement butyle
et de catalyseur de platine (solution A du kit Silbione® HC2 2011 de Bluestar Silicones) et le
2,4,6,8,10-pentaméthylcyclopentasiloxane (D;H) (96%, Sigma Aldrich)

Le spectre RMN 'H de la solution A est donné en Figure 109. Les signaux des protons vinyliques
sortent vers 6 ppm. En faisant le rapport des intégrations avec les signaux du groupe terminal n-butyle
(0.8-1.3 ppm, Ha.p), nous estimons la proportion de fonctions vinyles du copolymeére a 0.39 mol%. La
masse molaire du copolymeére est estimée a environ 60 400 g/mol, ce qui est en accord avec la

viscosité donnée par le fournisseur (n = 3 Pa.s). Il y a ainsi environ 3.2 fonctions vinyles par chaine.
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Figure 109 : Spectre RMN 'H du HC2 2011 A dans le CDCls

Pour synthétiser les élastomeres non vivants, nous avons rajouté le D;H & hauteur de 600 pL (1.9

mmol) pour 100 g de polymeére de la solution A, c’est-a-dire environ 100 / 60 400 x 3.2 = 5.3 mmol de

119



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes vivants

fonctions vinyles. Le D;H est pentafonctionnel, ce qui correspond & 9.5 mmol de fonctions SiH. Par
exceés de fonctions SiH, nous supposons que toutes les fonctions vinyles ont réagi. Les élastomeéres
siloxanes non vivants ont un taux de réticulation d’environ 0.39 mol% (rapport molaire du nombre de
fonctions vinyles par unité monomeére -SiMe,O-). Les élastomeres vivants sont synthétisés avec 1.3
mol% de bis-Ds.ce qui correspond a 0.26 mol% de ponts éthylénes par unité -SiMe,O-.

Les élastomeres siloxanes non vivants sont donc deux fois plus réticulés que les élastomeres siloxanes
vivants, ce que traduit leur module d’Young qui est environ deux fois plus important que celui des

vivants.

Le mélange de DsH et de solution A est mélangé énergétiquement avec une spatule avant d’étre coulé
dans un moule en PTFE. Aprés une nuit de repos a température ambiante pour éliminer les bulles
d’air, le mélange est chauffé a 130°C pendant 24h. Apres refroidissement, les échantillons siloxanes

non vivants sont démoulés et conservés dans des sachets en plastiques a température ambiante.

»- EXxpériences de propagation de fissure

Les énergies de rupture G. ont été déterminées par des expériences de propagation de fissure
sur des éprouvettes pantalons de dimensions 38 x 12 x 1.9 mms3 pré-entaillées sur 20 mm. La vitesse
de la traverse est de 10 mm/min. Les courbes de déchirement correspondantes a I’élastomere siloxane
non vivant sont représentées en Figure 110 (a), celles de I'élastomeére siloxane vivant non dopé KOH
en Figure 110 (b) et enfin celles de I'élastomeére siloxanes vivant dopé CsCO; en Figure 110 (c).
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Figure 110 : Expériences de propagation de fissure sur des éprouvettes pantalon (a) d’élastomere non vivant,
(b) d’élastomere vivant non dopé KOH et (c) d’élastomere vivant dopé CszC03
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8- Expériences de traction uniaxiale

Les propriétés mécaniques des élastomeres siloxanes ont été étudiées en traction uniaxiale. Les
essais ont été réalisés sur des dog-bones de longueur effective 15 mm, de largeur 2 mm et d’épaisseur
1.9 mm. Au minimum cinq essais ont été réalisés pour chaque chimie et pour chaque temps passé a
130°C. Le module d’Young E est calculé aux petites déformations (jusqu'a 10%) a partir de la pente de
la courbe de contrainte - déformation. La vitesse de la traverse est de 10 mm/min.

Les courbes de traction correspondantes a 1’élastomere siloxane non vivant sont représentées en
Figure 111, celles de I’élastomere siloxane vivant non dopé KOH en Figure 112 et enfin celles de

I'élastomeére siloxanes vivant dopé Cs.COjs en Figure 113.
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Figure 111 : Courbes de traction de I'élastomeére siloxane non vivant en fonction du temps passé a 130°C (0, 1
et 2h) (v=10 mm/min)
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Figure 112 : Courbes de traction de I'élastomére siloxane vivant non dopé KOH en fonction du temps passé a
130°C (0, 1 et 2h) (v=10 mm/min)
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Figure 113 : Courbes de traction de I'élastomére siloxane vivant dopé CszC0Oszen fonction du temps passé a
130°C (0 et 1 h) (v=10 mm/min)
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Chapitre 4 : Synthése d’élastomeéres siloxanes a

liens dynamiques imines

Introduction

Comme nous I'avons montré aux chapitres précédents, les élastomeéres siloxanes vivants ne sont pas
vitrimeres. La perturbation de 1’équilibre cycles/réseau conduit a une dépolymérisation du réseau et
par conséquent a une modification de sa topologie. La deuxiéme voie envisagée pour obtenir des
élastomeres siloxanes présentant des propriétés vitrimeres est d’introduire au sein d’'un réseau
polysiloxane non vivant des fonctions capables d’échanges dynamiques. Nous avons opté pour la
chimie des imines, fonction impliquée dans plusieurs processus réversibles : sa formation et son

hydrolyse, sa réaction d’échange avec une amine, dite transimination et sa métathése.

Ce chapitre est consacré a la synthese et a I'étude d’élastomeres siloxanes portant des fonctions imines.
Dans une premiere partie, la chimie et la dynamique des imines sont décrites, ainsi que celles de
matériaux ou elles sont mises a profit : dynameres,'t notamment a base de polysiloxanes,!12.113.114,115
hydrogels aux propriétés modulables,16:117.118 matériaux auto-cicatrisants ou auto-réparants et/ou
recyclables.69:54 Dans une seconde partie, la stratégie de synthese d’élastomeéres siloxanes a liens
dynamiques imines et leur réalisation sont présentées. Nous montrons notamment que la nature de
I’échange et le nombre de fonctions échangeables sont des facteurs importants pour les propriétés
vitrimeéres. Les propriétés de ces matériaux, caractérisées par des études rhéologiques, de gonflement
et de traction, sont exposées dans une troisieme partie. Le recyclage de ces élastomeéres siloxanes est

également étudié.

1. La Chimie dynamique des imines

Les imines, découvertes par Schiff en 1864, se forment par la condensation d'une amine primaire et
d’'un composé carbonyle, aldéhyde ou cétone, accompagnée de la libération d'une molécule d’eau
(Schéma 2 (a)). Le terme bases de Schiff est souvent utilisé pour désigner I’ensemble des imines, mais
historiquement une base de Schiff provient de la condensation d’'un aldéhyde aromatique avec une
amine. Aprés formation, une imine peut réagir avec une amine primaire, cette réaction d’échange est la
transimination (Schéma 2 (b)). Deux imines peuvent également réagir entre elles par réaction de

métathése (Schéma 2 (c¢)).
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Schéma 2 : Processus réversibles impliquant la liaison imine : (a) formation / hydrolyse d’une liaison imine,
(b) transimination, (c) métathése d’'imines.

1.1. Formation des imines

L’addition nucléophile d’'une amine sur un dérivé carbonyle, aldéhyde ou cétone, catalysée en milieu
acide,2° conduit 4 un amino-alcool peu stable, qui se déshydrate en imine dans des conditions acides
(Schéma 3). Pour déplacer I'équilibre vers la formation de I'imine, I'’eau formée au cours de la réaction
doit étre éliminée, par exemple par distillation azéotropique. Par ailleurs, le pH ne doit pas étre trop
acide sous peine de protonner I'imine et de déplacer I'équilibre dans le sens de 'hydrolyse. La
formation des imines est une réaction réversible s’opérant sous contréle thermodynamique, elle

aboutit a la formation des produits les plus stables.12t

Ho _R R
)J\ + HoN=Rs == o R, |~ )\ + H,0
1 2
R R, R{ R2
! o

Schéma 3 : Mécanisme de formation d’'une imine par addition nucléophile d'une amine sur un dérivé
carbonyle suivie d’'une déshydratation
La vitesse de formation et la stabilité de I'imine formée dépendent principalement de la nature et de la
structure du réactif carbonyle, et dans une moindre mesure de celles de 'amine. En effet, I’addition

nucléophile de 'amine sur le carbonyle sera d’autant plus favorisée que le carbonyle est électrophile.

Ainsi, par effet inductif donneur (+I) des substituants R (Figure 114), un aldéhyde sera d’autant plus

réactif qu’il est substitué. On retrouve 'ordre de réactivité : 1° < 2° < 3°.

O O O
R
R \)L < R2 < 3
H H H
Rs
Rl Rl
Primaire Secondaire Tertiaire

Figure 114 : Structures des aldéhydes aliphatiques primaires, secondaires et tertiaires (R1, Rz, R3 sont des
groupes alkyles) classés par ordre de réactivité
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Par effet mésomere donneur (+M) du cycle, les aldéhydes aromatiques sont les plus réactifs et les
imines sont formées quantitativement, méme a température ambiante, car elles sont stabilisées par
conjugaison avec le cycle aromatique. Dans ce cas, '’élimination de I'’eau formée au cours de la réaction

n’est pas nécessaire.19

Du fait de 'encombrement stérique du carbonyle, les cétones aliphatiques réagissent beaucoup plus
lentement que les aldéhydes, ce qui nécessite de travailler a plus haute température et pendant des
temps de réaction plus longs. Pour atteindre de bons rendements (80-95%), il est alors nécessaire de
renforcer 1’électrophilie du carbonyle par un catalyseur acide et d’éliminer ’eau formée. Egalement
pour des raisons stériques, les cétones aromatiques réagissent encore moins vite que les cétones

aliphatiques.

Enfin, Ciaccia et al.! ont étudié I'influence de la polarité du solvant sur la cinétique de la condensation
réversible entre le benzaldéhyde et la butylamine. Il apparait que dans le solvant le moins polaire,
CDCls;, la réaction de condensation est 37 fois plus lente que dans le solvant le plus polaire, CD;CN.
Cette différence de réactivité pourrait s’expliquer par la miscibilité de I'eau dans les solvants. En effet,
alors que ’eau est miscible en toute proportion dans l'acétonitrile (CH;CN), sa miscibilité n’est que de
0,809 / 100 mL a 20°C dans le chloroforme (CHCl;). Une meilleure solvatation de ’eau formée au
cours de la réaction dans l'acétonitrile reviendrait alors a déplacer 'équilibre dans le sens de la

formation de 'imine.

Pour former des liaisons imines a température ambiante, rapidement et de maniére quantitative sans
avoir a utiliser de catalyseur acide, il est donc préférable d’avoir recours a des aldéhydes aromatiques,
de travailler dans un solvant polaire miscible avec I'eau et de piéger 'eau formée en introduisant par

exemple du sulfate de magnésium dans le milieu réactionnel.

1.2. Transimination

Giuseppone et Lehn22 ont montré que la réaction de transimination entre des amines aliphatiques
primaires et des imines stériquement tres encombrées dérivées du 9-anthracénecarboxaldéhyde peut
étre catalysée dans des solvants organiques par des sels triflates de lanthanides (Sc™, Th'™, Sm, Lalll).
La cinétique de transimination peut alors étre accélérée jusqu’a 5 ordres de grandeur par rapport a la
réaction en l'absence de catalyseur et jusqu'a 2 ordres de grandeur par rapport a la réaction en

présence d’acide protique.

Di Stefano et al.5! ont étudié la transimination a température ambiante dans des solvants non aqueux
et en I'absence de tout catalyseur, protique ou métallique. La réaction d’échange est trés rapide avec
des imines peu encombrées. Dans les solvants peu polaires, CD.Cl, et CDCls, elle est plus lente que la
condensation de ’amine sur le carbonyle, alors que les deux réactions procedent a la méme vitesse
dans le solvant polaire CD;CN. Le mécanisme proposé repose sur 'addition nucléophile de I’amine sur
le carbone de I'imine en concertation avec une prototropie d’'un proton de I'amine NH sur I’azote de
I'imine (Figure 115). Toutefois, si la prototropie n’est pas exactement concertée avec l’addition

nucléophile, il se crée une espéce intermédiaire chargée (ammonium) qui sera d’autant plus favorisée
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que le solvant est polaire. Ceci pourrait expliquer la différence de cinétique observée dans le

chloroforme et dans ’acétonitrile.

HQC—NSCH3 HECQ\!:CHE ﬁHz
C_, _— I-p‘: H == /N
AN CHyNH Ch, M2

CH3 H U CH3

Figure 115 : Mécanisme de transimination de la méthylamine avec la N-méthylidéneméthylamine proposé par
Di Stefano¢1.

L’équilibre de transimination dépend de la nucléophilie des amines: la formation de l'imine
incorporant I'amine la plus nucléophile est favorisée.’23 Des réactions d’échange modeles, dans
différents solvants organiques, a température ambiante et en 'absence de catalyseur montrent que les
imines sont plus réactives envers les amines primaires que le benzaldéhyde dont elles sont issues.5!
Dans le cas d'une homo-transimination, échange d’une imine et d’'une amine aromatiques (Figure 116
(a)), la nature du solvant ou du substituant X en position para du benzylidéne n’a pas de réelle
influence sur la cinétique de la réaction. En revanche, I'hétéro-transimination, échange entre une
imine aliphatique et une amine aromatique (Figure 116 (b)), est ralentie, I'amine aliphatique RNH,
ayant formée I'imine étant plus nucléophile que I’amine aromatique Ar,-NH.. De plus, si le substituant
X est électro-attracteur, la transimination (b) est encore plus défavorisée, I'imine formée avec 'amine

aliphatique étant stabilisée a la fois par la conjugaison et I'effet inductif donneur (+I) du substituant R.

(a) Homo-transimination  Ar, Ar2
(impliquant des llj
amines aromatiques) N AN
N
+ HN—Ar, == + HN—AnR
X X
(b) Hétéro-transimination R Airl
|
N N
N\ N
+  HN—Ar, == + HN—R
X X

Figure 116 : (a) Homo-transimination impliquant des amines aromatiques et (b) hétéro-transimination.
D’aprés 61,

1.3. Métathese des imines

La réaction d’échange entre imines, ou métathése, est lente et nécessite la présence dun catalyseur
métallique et des températures relativement élevées (plus de 100°C).124.125.126127 Cependant, la
transiminaton, tres rapide, peut étre mise a profit pour la catalyser.61128 Ainsi, en présence de faibles
quantités d’amines primaires, la métathése des imines se produit & température ambiante dans des

conditions non acides.
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L’évolution du mélange équimolaire des imines A et B en présence de 0.5 mol% de butylamine a été
suivie par RMN 1H (Figure 117).6! Les imines C et D se forment progressivement et aprés 1th20 a
température ambiante, I'équilibre est atteint avec une proportion relative équimolaire des 4 imines
(1:1:1:1). La cinétique de la métathése suit un ordre 1 en fonction de la concentration en butylamine

introduite, indiquant que la transimination catalyse la métathése des imines.

JCROA,
AN NS 2 BD CA
o O MM
°N§ . 1h 20 min
0.5 mol%

1} WNHZ—J\J\L
A NN )\/N\ 27 min

) é L

0
C N D 84D B35 830 625 820 B15
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Figure 117 : Suivi 1H RMN de la métathése d’'un mélange équimolaire de N-(p-
méthoxybenzylidéne)isobutylamine (A, 60mM) et de N-benzylidénebutylamine (B, 60mM) en présence de
0.60 mM de butylamine (25°C, CD3CN, RMN 1H (200 MHz), région des protons imino CH=N) (adapté de 61)

Les réactions de transimination et de métathése des imines, contrairement a la réaction d’hydrolyse,
ont lieu sans l'intervention de I’eau et sans rupture de la liaison C=N en amine et composé carbonyle
libres. C’est une des raisons pour lesquelles la liaison imine C=N est tres utilisée pour former des

objets, dynameres ou réseaux, a chimie covalente réversible (DCC, Dynamic Covalent Chemistry).

1.4. La liaison C=N : une liaison dynamique

Le caractere dynamique de la liaison C=N a été mis a profit pour former des dynameéres mais
également des réseaux comme des hydrogels réversibles avec le pH ou bien des réseaux auto-

cicatrisants ou autoréparables et/ou recyclables.129:130

1.4.1.Les dynameres

Les dynameres, développés par J. M. Lehn,t sont des polymeéres dynamiques dont les unités sont
liées entre elles par des connections réversibles. Ils ont ainsi la capacité de modifier leur composition
par échange et réarrangement entre leurs unités. De nombreux dynaméres ont été développés en

s’appuyant sur la réversibilité de la fonction imine et de la fonction acylhydrazone.

1.4.11. Les dynameres imines

Des dynameéres polyimines ont été réalisés en masse!’5 et en solution!4.13 a partir de diamines et de
dialdéhydes. Sur la Figure 118, la diamine Am1 et le dialdéhyde Ald1 sont des oligomeéres téléchéliques
de PEG (polyéthyléne glycol) et la diamine Amz2 et le dialdéhyde Ald2 des oligomeéres polysiloxanes
téléchéliques.13 Les dynaméres P1 et P2 sont formés respectivement a partir des oligomeéres Am2 et

Aldi, formant le domaine P1d, et des oligomeéres Am1 et Ald2, formant le domaine P2d. Le mélange des
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deux dynaméres P1 et P2 dans CDCl; en présence d'un catalyseur acide (acide pentadéca-
fluorooctanoique, 1%), conduit, a température ambiante, a la formation de deux nouveaux domaines,
P3d et P4d issus de I’échange entre oligomeres. Le domaine P3d est constitué de la diamine Am1 et du
dialdéhyde Ald1 et le domaine P4d des oligomeres Am2 et Ald2. Dans CDCls;, les quatre domaines Pid,
P2d, P3d, P4d sont en équilibre dans les proportions suivantes : 30 / 30 / 20 / 20. Aprés évaporation
du solvant a 80°C, le mélange n’est plus constitué que des dynaméres P3 et P4. En effet, en masse,
alors que les dynameres P1, P2 et P3 sont des liquides isotropes, le dynamére P4 est cristallin. Sa

précipitation déplace donc I’équilibre dans le sens de sa formation et de celle du dynamere P3.
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Figure 118 : (a) Les dynameéres P1 et P2 formés par condensation de (b) diamines, Am1 et Am2, et de
dialdéhydes, Ald1 et Ald2 (P1 = Am2 + Ald1 ; P2 = Am1 + Ald2). (c) Réorganisation des dynameéres P1 et P2 par
échange d’oligomeres conduisant a deux nouveaux domaines P3d et P4d. (d) Les proportions relatives des 4
dynameres dépendent de fagon réversible de leur environnement, en solution ou en masse, comme le
montrent plusieurs cycles dissolution (CDCl3)/évaporation (80°C).

Ainsi, les liaisons C=N permettent, d’'une part, la synthése de longues chaines linéaires a partir
d’oligomeres difonctionnels, et d’autre part leurs échanges et recombinaisons entre chaines

dynameres.

1.4.1.2. Les dynameéres acylhydrazones

La fonction acylhydrazone, formée par la condensation d’un hydrazide et d'un dérivé carbonyle (Figure
119 (a)), présente 'avantage d’étre tres stable a ’hydrolyse grace a l'effet mésomere qui diminue le
caractere électrophile de la liaison imine C=N.12t Comme les fonctions imines, les fonctions

acylhydrazones sont capables de s’échanger soit avec un dérivé carbonyle (Figure 119 (b)) soit avec un

hydrazide (Figure 119 (c)).
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Figure 119 : Processus réversibles impliquant la liaison acylhydrazone (a) formation / hydrolyse d’'une
acylhydrazone, (b) réaction d’échange d’une acylhydrazone avec un dérivé carbonyle et (c) d’'une
acylhydrazone avec une hydrazide

La réorganisation des dynameres par échange entre leurs unités monomeres a également été mis en
évidence en introduisant des fragments fluorescents (Figure 120).131 Un motif de chat, créé par la
superposition de deux films de dynaméres P1 et P2 non fluorescents, a été chauffé au pistolet
chauffant a environ 160-170°C pendant 5 minutes. Aux endroits ou les films sont en contact, les
dynameéres P1 et P2 se recombinent par échange entre leurs monomeres et forment deux nouveaux
dynameres P3 et P4. La recombinaison conduisant a P3 permet la formation d’un motif fluorescent

observable sous UV.
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Figure 120 : Les réorganisations des dynaméres P1 et P2, non fluorescents par échange de leurs unités
monomeres conduit a la formation de deux nouveaux dynameéres P3 et P4, P3 contenant un motif fluorescent.
(Adapté d’apres 131)

-
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Apres polymérisation en solution, les dynameéres linéaires polyacylhydrazones sont capables de
réorganiser leur structure mais également d’incorporer de nouveaux monomeres (dicarbonyles ou

dihydrazides) dans la chaine en présence d’un catalyseur acide.!3233.134 Selon la nature des monomeres
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incorporés, les propriétés mécaniques des dynameéres peuvent étre modulées: le dynamere

initialement mou et flexible devient dur par incorporation de monomeres rigides (Figure 121).134
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Figure 121 : (a) Monomeéres difonctionnels : dihydrazides M1 et M2, dialdéhydes M3 et M4. (b) Un dynameére
mou et flexible (Tg = 1°C, E’ (25°C) = 15 MPa) est obtenu par polycondensation des monoméres M1 et M3.
L’incorporation de monomeéres M2 et M4 (50 mol%) permet d’obtenir un matériau plus rigide (Tg = 46°C, E’

(25°C) = 1,1 GPa). (Adapté d’apres 134)
La chimie dynamique des acylhydrazones peut également étre agrémentée de liaisons non covalentes
comme des liaisons hydrogeéne.it12 La condensation d’'un oligomere polysiloxane téléchélique
fonctionnalisé par des unités benzaldéhydes et d'un carbohydrazide conduit a un dynameére contenant
des motifs échangeables uréido. Le motif urée permettant de réticuler les chaines dynameres par

liaisons hydrogene, un film est obtenu (Figure 122).112
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Figure 122 : Synthese d’'un dynameére capable de liaisons hydrogéne par polycondensation des composants 1
(bis-aldéhyde) et 2 (carbohydrazide) (adapté d’apres 112)

Le film polysiloxane obtenu (d’une épaisseur de 0.4 mm) présente des propriétés mécaniques
similaires au caoutchouc synthétique (E ~0.12 GPa, similaire a celui de caoutchoucs commerciaux) et
son auto-cicatrisation est efficace : apres 4h a température ambiante, I’échantillon auto-cicatrisé a

récupéré 90% de son élongation a la rupture initiale.

1.4.2. Formation de réseaux par liaisons imines

La liaison échangeable imine C=N permet également de former des réseaux auto-cicatrisants ou auto-

réparants et/ou recyclables, et dont les propriétés peuvent étre modulées.
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1.4.2.1. Synthése d’hydrogels aux propriétés modulables

Des hydrogels, réticulés par des liaisons imines et contenant 92-96 wt% d’eau, ont été obtenus par
condensation de chitosane avec un poly(éthylene glycol) (PEG) téléchélique fonctionnalisé par des
benzaldéhydes (Figure 123).116 Compte tenu de ’équilibre dynamique entre les fonctions imines et les
fonctions amines et aldéhydes, les hydrogels sont sensibles a de nombreux stimuli comme le pH, la
présence d’acides aminés ou de dérivés de vitamines B6. Par réactions d’échange avec les fonctions
résiduelles amines et aldéhydes, les gels sont auto-cicatrisants. Par ailleurs, le chitosane pouvant étre
digéré par des enzymes, il est possible de relarguer de maniere contrélée des molécules actives

(rhodamine B ou lysozyme) encapsulées dans ’hydrogel.
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Figure 123 : Hydrogels dynamiques répondant a différents stimuli (adapté d’apreés 116)

Des gels réversibles avec le pH ont été obtenus par condensation d’oligomeres portant deux fonctions
hydrazides et des tri-aldéhydes (Figure 124).7 A un pH apparent donné, les gels sont dynamiques ce
qui permet leur remise en forme et leur auto-cicatrisation. A pH acide (pH<4), ’équilibre est déplacé
vers la rupture de la liaison acylhydrazone et le systéme est liquide. Par ajout de base, le gel se reforme.
La réversibilité est totale et des cycles liquide/gel peuvent étre réalisés par ajouts successifs d’acide

chlorhydrique et de triéthylamine.
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Figure 124 : Hydrogels obtenus dans le diméthylformamide (DMF) par condensation de tri-aldéhydes et
d’oligomeres téléchéliques di-hydrazides (Adapté d’aprés 117)

Cette liaison acylhydrazone a également permis de synthétiser des hydrogels a dégradation
modulable.'8 Le temps de dégradation dépend de la structure de '’hydrazide initial et donc de la

stabilité de ’acylhydrazone formée. En milieu tamponné (pH = 5.5) a 37°C et en présence de cellules
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encapsulées (5000 / uL), 'hydrogel issu de 'adipohydrazide (PEG-ADH, Figure 125 (a)) se dégrade en
moins de 24h alors que 4 a 5 jours sont nécessaires pour que celui issu de la carbohydrazide (PEG-
CDH, Figure 125 (b)) ne se dégrade complétement. En combinant des liaisons réversibles
acylhydrazones et non réversibles oximes (PEG-CDH + PEG-AO, Figure 125 (c)), la stabilité de
I’hydrogel peut-étre durablement prolongée : pour un rapport PEG-CDH/PEG-AQO inférieur ou égal a 1

aucune dégradation n’est observée apres plus de 6 jours et les cellules restent encapsulées.
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Figure 125 : Hydrogels PEG réversibles issus de la condensation (a) d’'un aldéhyde et d'un adipohydrazide
(PEG-ADH), (b) d’'un aldéhyde et d’'un carbohydrazide (PAG-CDH). (c) L'incorporation d’'une fonction non
réversible oxime (PAG-AO) permet d’augmenter la stabilité des hydrogels. (Adapté d’aprés 118)

1.4.2.2. Synthése de matériaux auto-cicatrisants ou auto-réparants et/ou

recyclables.

Lei et al.®? ont mis en évidence que la métathése d’'imines aromatiques pouvait se faire sans catalyseur
et a température ambiante en étudiant I’échange de molécules modeles (1 : benzylidéneaniline, 2 : N-
(4-méthylbenzylidéne)-3-chloroaniline) (Figure 126). A température ambiante, on observe la
disparition progressive des deux imines de départ et I'apparition des produits d’échange (3 : N-(4-
méthylbenzylidéne)aniline), 4 : N-benzylidéne-3-chloroaniline) jusqu’a atteindre un équilibre apres
8h.
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Figure 126 : Suivi de la métathése d’imines aromatiques dans le méthanol a 25°C par chromatographie HPLC.
Le mélange initial de benzylidéneaniline (1) et de N-(4-méthylbenzylidéne)-3-chloroaniline (2) est
équimolaire (0.005mol/L) (Adapté d’apres 69)
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Cet échange dynamique a été mis a profit pour synthétiser un réseau polyacrylate insoluble et
infusible, capable de s’auto-réparer et d’étre remis en forme a température ambiante. Le réseau est
formé par réticulation dun polyacrylate porteur de fonctions benzaldéhydes pendantes avec une
diamine aromatique (Figure 127-1). Le matériau réduit en petits morceaux peut étre remis en forme a
température ambiante sous une pression de 4.5 MPa (Figure 127-2). L’échantillon peut ainsi étre
recyclé plusieurs fois sans perdre ses propriétés mécaniques : I’échantillon recyclé 3 fois recouvre 93%

de son élongation a la rupture initiale.

Figure 127 : (1) Synthése du polyacrylate réticulé par des liaisons imines aromatiques. (2) Aprés avoir été
coupé en petits morceaux, le réseau obtenu peut-étre remis en forme a température ambiante sous une
pression de 4.5 MPa (Adapté d’apres 69)

Plus récemment, Taynton et al.54 ont formé des réseaux polyimines par condensation de
téréphtaldéhyde avec des di- et des tri-amines, tous disponibles commercialement (Figure 128). Les
matériaux obtenus, durs et vitreux (Tg ~ 56°C), sont malléables et recyclables.

Polymere réticulé

Figure 128 : Synthese du polymere réticulé polyimine a partir de téréphtaldéhyde, de diéthylenetriamine et

de triéthylénetétramine. (Adapté d’apres 54)

La relaxation de contraintes de ces matériaux suit une loi d’Arrhenius. A 80°C, il faut 30 min pour

relaxer 90% des contraintes alors qu’il faudrait environ 480 jours a température ambiante. Le

matériau recyclé présente des propriétés mécaniques semblables a celle du matériau d’origine et seule

une légére baisse du module d’Young indique que le matériau devient plus flexible apres recyclage. Les

auteurs attribuent ce comportement a la réaction de métathése d’imines.

La résistance a I’eau de ces matériaux polyimines a également été investiguée. L’augmentation du taux

d’humidité les rend plus souples. Immergé dans de 1’eau, le réseau atteint son équilibre de gonflement

apres 12h, il est alors souple et flexible et ne se dissout pas méme apres plus d’'une semaine immergé a

96°C. La relaxation de contraintes a température ambiante d’'un échantillon gonflé d’eau est

comparable a celle d’'un échantillon sec a 127.5°C, I'eau plastifiant le réseau. Il est donc possible de
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remettre en forme a température ambiante le matériau polyimine gonflé dans I’eau et de retrouver un
matériau dur et vitreux aprés évaporation de cette derniere (Figure 129). Cette voie de recyclage

présente 'avantage d’étre économique et respectueuse de I'environnement.

Wet powder Dry powder

Dry powder
pressed cold

Figure 129 : (a) Poudre de polyimine dans un moule en aluminium, (b) et (¢) Matériau obtenu en pressant la
poudre mouillée a température ambiante pendant 24h (P=90 kPa), (c) Matériau obtenu en pressant la poudre
seche a 80°C pendant 40 min (P=90 kPa), (d) Polyimine cassant obtenu en pressant la poudre séche pendant
96h a température ambiante (P=90 kPa) (d’apres 54)

Selon les auteurs, la relaxation du réseau sec est due a la métathése des imines, et son accélération
dans le réseau gonflé d’eau a des réactions plus rapides de transimination, rendues possibles par
I'hydrolyse partielle des fonctions imines en amines. Cependant, Di Stefano et coll.6 ont montré que la
métathése des imines est trés lente et qu’elle ne peut expliquer la relaxation relativement rapide
observée pour ces matériaux secs a 80°C (3omin). Il est donc plus vraisemblable que la condensation
en imine ne soit pas totale et que des amines résiduelles catalysent la réaction d’échange. Comme il a

été montré précédemment (cf 1.3), en présence d’eau, le nombre d’amines augmente, la réaction

d’échange s’accélere.

Derniérement, Chao et al.’35 ont synthétisé, en solvants organiques de polarité différente et en masse,
un réseau polyimine PEG par condensation d’'un PEG téléchélique fonctionnalisé propylamine et d'un
tri-aldéhyde aromatique (1,3,5 triformylbenzéne). Les fonctions amines et aldéhydes sont introduites
dans les mémes proportions molaires ([amine] = [aldéhyde] = 0.37 M) (Figure 130). Les gels (réseaux
gonflés de solvant) sont malléables et auto-cicatrisants, 30 minutes suffisent au matériau auto-
cicatrisé pour retrouver ses propriétés mécaniques initiales (Figure 130 (c)). De plus leur malléabilité
est gouvernée par la polarité du solvant qu’ils contiennent : plus le solvant est polaire (acétonitrile >
DMF > toluéne), plus le gel obtenu est malléable et relaxe rapidement les contraintes (Figure 130 (b)).
Cette différence s’explique par la cinétique d’échange des liens imines plus rapide en solvants polaires.
En revanche, les réseaux obtenus en masse ne sont pas auto-cicatrisants mais auto-réparants : ces
derniers sont semi-cristallins et leur température de fusion étant de 40°C, a température ambiante, les
chaines ne sont pas suffisamment mobiles pour permettre les échanges. Ils peuvent étre réparés soit en
chauffant a 50°C (Figure 130 (d1)), soit en plastifiant l'interface par ajout de solvants organiques
comme l’acétonitrile (Figure 130 (d2)). Néanmoins, lorsque ces réseaux sont immergés dans I'eau
distillée a température ambiante, ils se dégradent en 4 h (Figure 130 (e)). La cinétique d’échange de
ces gels est tres rapide, des amines résiduelles catalysent la métathése des imines (Figure 130 (a)).

L’eau issue de la condensation de I’amine et de 'aldéhyde n’étant pas éliminée, elle catalyse également
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I’échange mais son influence est moindre et dépend de sa miscibilité avec le solvant qui augmente avec

la polarité de ce dernier.

En solvant En masse

(b) Relaxation de contraintes (C) Auto-cicatrisation (d) i Auto-rép aralf/on
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Figure 130 : Réseaux polyimines PEG obtenus dans des solvants de différentes polarités ou en masse. (a)
Transimination. (b) La polarité des solvants influence la cinétique de relaxation de contraintes et par
conséquent la cinétique d’échange. (c) Auto-cicatrisation de gels gonflés au DMF : une moitié contient de la
fluorescéine (jaune) et 'autre de la rhodamine B (rose). Apreés un jour, le gel cicatrisé peut étre courbé sans
casser. (d) Auto-réparation du réseau obtenu en masse soit (1) en chauffant a 50°C soit (2) en plastifiant
I'interface par ajout d’acétonitrile a température ambiante. (e) Le réseau immergé dans I'’eau distillée se
dissout en 4 h.

1.5. Avantages de la chimie des imines

Les vitrimeéres de premiére génération! requierent des températures de remise en forme relativement
élevées (~ 150°C - 180°C) ainsi que l'utilisation de catalyseurs. Ces derniers complexifient le systeme,
augmentent le cotit de production de ces matériaux et peuvent s’altérer, ce qui en limite la durée de
vie.

La chimie réversible des imines est une réponse a certaines de ces limitations : la formation de la
liaison imine et les réactions d’échange I'impliquant peuvent se faire dans des conditions douces a des
températures modérées et sans avoir recours a un catalyseur selon la nature des réactifs.
L’incorporation de fonctions imines au sein d’élastomeres siloxanes permettrait donc de les former et
de les remettre en forme par réaction d’échange dans des conditions douces et sans catalyse, acide ou
basique, qui conduit a des réseaux vivants non vitriméres (cf Partie 1). D’autre part, la fonction imine
peut étre totalement dissociée dans certaines conditions, par hydrolyse ou par ajout de molécules
compétitrices (exces d’amines par exemple). Il deviendrait alors possible de recycler complétement de

tels élastomeres siloxanes.
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2. Synthése d’élastomeres siloxanes a liens échangeables imines

Dans cette partie, la stratégie de synthése d’élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines est
présentée. Apres avoir choisi les réactifs, polymere et réticulant, les différents systéemes envisagés et

leur réalisation sont décrits.

2.1. Choix des réactifs

2.1.1.Le copolymére (3-aminopropylméthyisiloxane)-diméthylsiloxane

Pour obtenir un élastomeére siloxane présentant de bonnes propriétés mécaniques, a savoir un bon
module d’Young ainsi que de bonnes élongation et contrainte a la rupture, il est nécessaire que les
chaines au sein du réseau formé soient enchevétrées. En effet, si la masse entre points de réticulation
est inférieure a la masse critique d’apparition des enchevétrements M., le réseau est tendu et

I’élastomeére trés peu élastique et fragile.

La Figure 131 rassemble différentes études sur I'évolution de la viscosité en masse de

poly(diméthylsiloxanes) linéaires en fonction de leur masse moléculaire moyenne en poids,
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Figure 131 : Variation de la viscosité en masse et a 25°C de poly(diméthylsiloxanes) linéaires en fonction de
leur masse moléculaire moyenne en poids (Mw, g/mol) (Compilation d’études).
La viscosité varie avec la masse moléculaire moyenne en poids selon une loi de puissance dont
Iexposant change de fagon abrupte au passage de la masse critique d’apparition des enchevétrements,
M, qui vaut environ 29 000 g/mol. Pour M < M., la pente est d’environ 1.4 et pour M > M., elle est de
3.6, les valeurs prédites par la théorie de reptation de Doi-Edwards étant respectivement 1 et 3.4.145 La
masse entre points d’enchevétrements, M., correspond a la moitié de la masse critique d’apparition des

enchevétrements, M.,4¢ soit environ 14 500 g/mol pour les poly(diméthylsiloxanes).
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Parmi les copolymeéres (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane disponibles
commercialement (cf. chapitre 1, fournisseur Gelest), seule la référence AMS 163 présente une masse
moléculaire moyenne en poids supérieure a M. avec M, ~ 50 000 g/mol et 6-7 mol% d’unités 3-
aminopropylméthylsiloxane. Ce copolymere, représenté en Figure 132, sera utilisé soit sous sa forme
amine (désigné polyamine) soit sous forme imine (désigné polyimine). La fonctionnalisation imine est

décrite dans le paragraphe 2.3.1.
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Figure 132 : Structure chimique et représentation schématique du copolymeére (3-
aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane AMS 163

2.1.2.Le réticulant

Comme nous I'avons mentionné, les imines issues d’aldéhydes aromatiques sont les plus stables et
peuvent se former quantitativement a plus basse température. Il est donc impératif de privilégier les
dialdéhydes aromatiques pour former un réseau dans des conditions douces et sans catalyseur. Le
téréphtaldéhyde, disponible commercialement et bon marché, a déja été utilisé pour la synthése de
réseaux polyimines.54 Ce réticulant, présenté Figure 133, sera utilisé soit sous sa forme dialdéhyde, soit

sous sa forme diimine. Sa fonctionnalisation en diimine est décrite dans le paragraphe 2.3.2.
0 O
O X
Figure 133 : Structure chimique et représentation schématique du téréphtaldéhyde

2.2. Les différents systémes envisagés pour la formation des réseaux
imines

Les réseaux polyimines peuvent étre formés classiquement par la condensation du copolymere
polyamine et du téréphtaldéhyde (Figure 134). Cependant, dans ce cas, de I'eau est générée lors de la
formation du réseau, qui dans certaines conditions, peut conduire a I’hydrolyse des fonctions imines et
donc 4 la dissociation de ce dernier.

Pour palier ce probléme, il est alors envisageable de former le réseau en s’appuyant sur les deux
réactions d’échange des imines : la transimination, rapide, qui se produit entre une amine et une
imine (Figure 135), et la métathese, lente, qui se produit entre deux imines (Figure 136). Une
quatrieme voie, faisant intervenir la réaction d’échange entre une imine et un aldéhyde aromatique, est

également envisagée (Figure 137).
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Réseau amine-aldéhyde

Figure 134 : Schéma de la formation du réseau siloxane amine-aldéhyde par condensation du copolymeére
polyamine et du téréphtaldéhyde. L’eau formée doit étre éliminée.

La formation du réseau par transimination permet de s’affranchir de la présence d’eau mais libere des

amines dans le réseau.

Réseauamine-imine

Figure 135 : Schéma de la formation du réseau siloxane amine-imine par transimination du copolymere
polyamine et d’'une diimine aromatique. Des amines sont libérées dans le réseau.

La formation du réseau par métathése entre fonctions imines du copolymere polyimine et du
réticulant diimine conduit a la libération conjointe d’amines et de benzaldéhyde, pouvant réagir entre

eux pour former des imines.

Réseauimine-imine

Figure 136 : Schéma de la formation du réseau siloxane imine-imine par métathése des fonctions imines du
copolymere polyimine et du réticulant diimine. Des amines et du benzaldéhyde sont libérés dans le réseau.

Enfin, la formation du réseau par échange entre les fonctions imines du polyimine et le

téréphtaldéhyde conduit a la libération de benzaldéhyde, piégé au sein du réseau formé.+5
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Réseauimine-aldéhyde

Figure 137 : Schéma de la formation du réseau siloxane imine-aldéhyde par réaction d’échange entre le
copolymeére polyimine et le téréphtaldéhyde. Du benzaldéhyde est libéré dans le réseau.

2.3. Synthése et caractérisation du copolymére polyimine et du réticulant
diimine

Hormis la condensation, la formation des réseaux fait appel a des réactifs imines. Nous avons donc
synthétisé le copolymere polyimine par condensation du copolymere polyamine AMS 163 avec du

benzaldéhyde et le réticulant diimine par condensation du téréphtaldéhyde avec de 'octylamine.

2.3.1. Fonctionnalisation du copolymere polyamine en polyimine

La fonctionnalisation du copolymere polyamine AMS 163 en polyimine a été réalisée avec le
benzaldéhyde dans le THF et sur sulfate de magnésium afin de piéger ’eau formée au cours de la
condensation. Pour assurer une conversion totale, le benzaldéhyde est ajouté en léger excés par
rapport aux fonctions 3-aminopropyles (1.05-1.1 éq.). Apres agitation a température ambiante pendant
16h, le sulfate de magnésium est éliminé par centrifugation et le solvant évaporé sous pression réduite.
Le copolymeére polyimine est un liquide visqueux transparent, légerement jaune pile, noté AMS
163Benz (Figure 138). Le protocole détaillé de cette fonctionnalisation se trouve dans la partie

expérimentale.

ST RNTA S I
A RS

Figure 138 : Formule développée et représentation schématique du copolymeére polyimine AMS 163Benz
(benzylidénepropylamineméthylsiloxane)-diméthylsiloxane

L’analyse du spectre RMN H dans CDCl; du copolymere polyimine AMS 163Benz montre que la
fonctionnalisation est totale, avec un léger exces de benzaldéhyde (Figure 139). En effet, le signal des
protons méthylenes a en a de la fonction amine a 2.6 ppm est déplacé a 3.6 ppm quand I'imine est

formée. Le signal résiduel a 2.6 ppm observé sur le spectre du polyimine AMS 163Benz correspond a
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une impureté initialement présente dans la polyamine AMS 163. En s’appuyant sur l'intégration des
différents signaux, nous pouvons déduire que le copolymeére polyimine AMS 163Benz contient 5.7

mol% d’unités benzylidénepropylamineméthylsiloxanes, soit 37.2 fonctions imines par chaine

polysiloxane.
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Figure 139 : Spectres RMN 1H du copolymeére polyamine AMS 163 initial (en bleu) et apres sa
fonctionnalisation en polyimine AMS 163Benz (en rouge) (X : impureté présente dans AMS163), (CDCl3).

La quantification des fonctions imines peut également étre faite par spectroscopies UV-visible et IR.
Des calibrations d'une imine aromatique modele, la benzylidéneoctylamine, ont été réalisées par
spectroscopie UV-visible dans le THF CHROMASOLV® anhydre et par spectroscopie IR dans le
chloroforme anhydre (cf partie expérimentale pour le protocole détaillé).

En spectroscopie UV-visible, I'imine benzylidénoctylamine présente trois bandes d’absorption (Figure
140 (a)). La premiere a 245 nm (¢ ~ 17630 mol-L.L.cm™) correspond a la transition m-t* du systéme
aromatique, la seconde a 277 nm (e ~ 1150 mol*.L.cm™) et la troisieme a 287 nm (¢ ~ 810 mol-..L.cm™)
correspondent a des transitions n-m* de la liaison imine C=N. A partir de la courbe d’étalonnage
(Figure 140 (b)) et de la loi de Beer-Lambert : A = ¢ C, il est possible de connaitre la concentration en

fonction imine, estimée pour AMS 163Benz a 37.6 fonctions imines par chaine polysiloxane.
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Figure 140 : (a) Spectres d’absorption UV-visible de I'imine benzylidénoctylamine pour différentes
concentrations dans le THF CHROMASOLV® anhydre. (b) Courbe d’étalonnage pour la bande a 245 nm (m-m*,
€~17630 mol-1.L.cm1).
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En spectroscopie IR, la bande de vibration caractéristique de la liaison imine C=N est a 1645 cm™
(Figure 141 (a)). Comme pour la spectroscopie UV-visible, I'intensité des bandes est proportionnelle a
la « concentration en vibrateurs », et une courbe d’étalonnage peut étre tracée (Figure 141 (b)). A
partir de cette courbe, on estime a 37.9 le nombre de fonctions imines par chaine de copolymere
polyimine AMS 163Benz.
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Figure 141 : (a) Spectres IR de I'imine benzylidénoctylamine pour différentes concentrations dans le
chloroforme anhydre. (b) Courbe d’étalonnage de I'imine relative a la bande a 1645 cm-1

2.3.2.Synthese du réticulant diimine, la térephtalylidene-dioctylamine

La synthese du réticulant diimine a été réalisée dans le THF CHROMASOLV® par condensation du
téréphtaldéhyde et de 'octylamine sur sulfate de magnésium pour capter 'eau formée au cours de la
réaction. Un léger excés d’octylamine par rapport aux fonctions aldéhydes du téréphtaldéhyde a été
utilisé (2.05 éq.). Aprés 16h sous agitation a température ambiante, le sulfate de magnésium est filtré
et le solvant évaporé sous pression réduite. Le réticulant diimine obtenu est un solide cristallin jaune

pale (Figure 142). Le protocole détaillé de synthése se trouve en partie expérimentale.
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Figure 142 : Formule développée et représentation schématique du réticulant diimine téréphthalylidéne-
dioctylamine

L’analyse du spectre RMN *H dans CDCl; montre que la fonctionnalisation est totale, le signal des
protons méthylénes ¢ en a de la fonction amine & 2.6 ppm étant totalement déplacé a 3.62 ppm quand

I'imine est formée.
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Figure 143 : Spectre RMN 1H de la diimine téréphthalylidene-dioctylamine, (CDCl3).

2.4. Synthése des réseaux siloxanes contenant des liens imines

Les différents réseaux ont été synthétisés selon le protocole général de la Figure 144 (le protocole

détaillé pour chaque réseau est donné en partie expérimentale).
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Figure 144 : Protocole de formation et de mise en forme des réseaux siloxanes contenant des fonctions imines

Le copolymeére siloxane, polyamine ou polyimine est dilué avec le THF pour diminuer sa viscosité. Une
solution de réticulant dans le THF est ensuite ajoutée a la solution de copolymeére sous agitation. Apres
gélification (moins de deux heures), le solvant est éliminé sous vide a 120°C pendant une nuit, de
méme que l'eau formée par la réaction de condensation dans le cas du réseau amine-aldéhyde. Le

matériau sec est coupé en morceaux et remis en forme & 130°C sous presse (3-4T) pendant 1h.

Deux taux de réticulation ont été testés pour chaque voie de formation: 3 et 5 réticulants
difonctionnels (soit 6 et 10 fonctions réactives) par chaine de copolymere siloxane. Pour la voie de
condensation polyamine + téréphtaldéhyde, réseaux amine-aldéhyde, un matériau plus réticulé a 10

réticulants par chaine polysiloxane a également été synthétisé.
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Les réseaux obtenus, rassemblés dans le Tableau 15, sont désignés de la maniére suivante :
Copolymere utilisé — Réticulant— Nombre de réticulants pas chaine polysiloxane

Le copolymeére polyamine commercial AMS 163 est noté 163, le copolymere polyimine fonctionnalisé
par le benzaldéhyde AMS 163Benz est noté 163Benz. Les réticulants utilisés sont le
téréphtaldéhyde, noté T ou la diimine associée, notée Dil.

Ainsi, la dénomination 163 T 3 signifie que le réseau a été obtenu en mélangeant le copolymeére

polyamine AMS 163 avec 3 équivalents de téréphtaldéhyde T par chaine polysiloxane.

Tableau 15 : Nomenclature des réseaux siloxanes contenant des liens imines

Nombre de réticulants par chaine polysiloxane

Réseaux
Amine-Aldé
T 16373 16375 163710
Amine-Imine 62 Dil 63 Dil
(transimination) 163 DIt 3 163 DS
Imine-Aldéhyde
(échange imine-aldéhyde) 163Benz T 3 163BenzT 5
Imine-Imine 163Benz Dil 3 163Benz Dil 5

(métathése)

Les propriétés mécaniques et vitrimeéres des réseaux sont ensuite étudiées et comparées en fonction de

la chimie de leur formation et de leur taux de réticulation.

3. Caractérisation des différents réseaux siloxanes imines

3.1. Du liquide au solide

Afin de caractériser les différents réseaux siloxanes, des expériences de balayage en fréquence en
cisaillement ont été réalisées a différentes températures. La température étant constante pendant
toute la durée de I'expérience le matériau est sondé a I'équilibre thermodynamique. Une superposition
temps-température a ensuite été réalisée afin d’obtenir une courbe maitresse couvrant une gamme de
fréquences plus large.’47 La température de référence choisie est 40°C. Le coefficient de translation
thermique ar ne dépend que de la température T et de la température de référence. Le coefficient de

translation vertical br tient compte de la variation de volume de I’échantillon avec la température.

3.1.1. Réseau amine-aldéhyde 163 T 5 obtenu par condensation

Les résultats de rhéologie obtenus pour ’échantillon 163 T 5 formé par condensation du copolymeére

polyamine AMS 163 avec 5 équivalents de téréphtaldéhyde T sont donnés Figure 145.
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Les températures de travail sont largement au-dessus de la température de transition vitreuse des
échantillons (Tg ~ -123°C pour les PDMS), et la variation du coefficient de translation thermique ar
suit une loi d’Arrhenius avec une énergie d’activation d’environ 26 kJ/mol pour le copolymere
polyamine AMS 163 et d’environ 40 kJ/mol pour le réseau 163 T5: a; = A * exp (%)

Macroscopiquement, le copolymeére polyamine AMS 163 est un liquide transparent faiblement
visqueux. Son comportement rhéologique est celui d’'un liquide visqueux : sur toute la gamme de

fréquences étudiée, son module de perte G” est supérieur a son module élastique G’, trop faible pour

étre mesuré, et la pente est proche de 1 (G” ~ ®?).148:145

L’échantillon 163 T 5 est un matériau solide souple, jaune tres pale et transparent. Aux fréquences les
plus élevées, c’est-a-dire aux temps les plus courts, son module élastique G’ est supérieur a son module
de perte G” et atteint un plateau. Ce plateau est généralement observé pour des réseaux réticulés, soit
chimiquement de maniére non réversible soit physiquement de maniére réversible, et pour des longues
chaines enchevétrées dans un fondu de polymere.149 D’apres le profil du module de perte G” du
copolymere polyamine AMS 163, la longueur des chalnes n’est pas suffisante pour créer par
enchevétrements un réseau physiquement fort. La présence d’'un plateau pour le matériau 163 T 5
indique donc qu’il s’agit d’un réseau qui percole dans tout I’échantillon, ce dernier étant formé par des

liaisons imines.

5
10 G' 163T5
EmEE 5°C
10* Am 20°C
A o
b ] 40°C
10° A Am 60°C
= Am 80°C
£ o 5
= | |
O v
-
< 40’ AMS 163
O 5°C
13*100 G" 20°C
A 40°C
) A 60°C
10 A 80°C
AMS 163 A 100°C
) 10" 10° 10’ 10° 10°

* -1
a ‘o (rad.s’)
Figure 145 : Superposition temps-température pour le copolymeére polyamine AMS 163 et le réseau 163 T 5.

G'™,G”A (Trer= 40°C)

A basse fréquence, les deux courbes br.G’et br.G”= f (ar.w) du réseau 163 T 5 se croisent, ce qui est
caractéristique du phénomeéne de relaxation terminale par reptation d’un matériau viscoélastique. Ce
comportement est di aux réarrangements des liaisons dynamiques imines. En effet, pour des

sollicitations plus rapides que le temps de vie des liaisons, le matériau se comporte comme un solide
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élastique tandis qu’il se comporte comme un liquide viscoélastique pour des sollicitations plus lentes
que le temps d’échange entre liaisons. Pour la température de référence (40°C), le temps de relaxation
le plus long, pour lequel le module élastique G’ est égal au module de perte G”, vaut environ 900 s (w =

7103 rad.s).

3.1.2. Réseau imine-aldehyde 163Benz T 5 obtenu par transimination

Les résultats de rhéologie obtenus pour ’échantillon 163Benz T 5 formé par transimination entre le

copolymeére polyimine AMS 163Benz et 5 équivalents de téréphtaldéhyde T sont donnés Figure 146.

Le copolymere polyimine AMS 163Benz est un liquide visqueux transparent, 1égerement jaune pale.
L’étude rhéologique montre qu’il est beaucoup plus visqueux que le copolymeére polyamine AMS 163 :
a 25°C, Npolyimine = 120 Pa.s alors que Npolyamine= 0.86 Pa.s. Cette différence de viscosité peut s’expliquer
par des interactions faibles de type empilement 7 entre les groupes benzylidénepropylamine pendants,

conduisant a une éventuelle séparation de phase avec le squelette polysiloxane.

10°3 163BenzT5
G' 163BenzT5

10* 20°C
A® 40°C
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© 3 o
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* -1
aTm(rad.s)

Figure 146 : Superposition temps-température pour le copolymére polyimine AMS 163Benz (Tr¢=25°C) et le
réseau 163Benz T 5 (Tw=40°C). G'H,G" A

Dans la gamme de fréquences étudiée, le module de perte G” du polyimine AMS 163Benz est
supérieur a son module élastique G’. Aux basses fréquences, nous retrouvons le régime terminal
caractéristique d’un liquide visqueux avec G” ~ w! et G” ~ w2. Aux plus hautes fréquences, les modules
G’ et G” suivent la méme dépendance avec la fréquence angulaire (G’ ~ G” ~ w°¢), mais sans atteindre
de plateau caoutchoutique. Aux temps courts (domaine des hautes fréquences), les enchevétrements
ne sont pas ressentis et les segments entre deux enchevétrements relaxent suivant une dynamique de
Rouse avec un temps de relaxation le plus long, tr valant 0.25 s (wr ~25 rad/s). En appliquant la

relation tr = to X M2, avec 1o le temps de relaxation de I'unité statistique pris a 1o ~ 1071° 5,148 nous
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retrouvons M ~ 50 130 g/mol, ce qui est en accord avec la masse moléculaire moyenne en poids du
copolymeére polyamine commercial (50 000 g/mol). Les chaines polyimines ne sont donc pas ou tres
peu enchevétrées. L’existence d’'un régime de Rouse aux hautes fréquences pour le copolymeére
polyimine AMS 163Benz indique qu’il y a plus de frictions moléculaires au sein du polyimine qu’au
sein du copolymere polyamine AMS 163. Ce résultat conforte I’hypothése de I'existence d’interactions
faibles de type empilement m entre les cycles aromatiques pendants, a l'origine de la plus grande

viscosité du copolymeére polyimine AMS 163Benz.

L’échantillon 163Benz T 5 est un matériau solide souple, jaune pale et transparent, et son
comportement rhéologique est similaire a celui du réseau 163 T 5. Aux hautes fréquences, son module
élastique G’ est supérieur a son module de perte G” et présente un plateau caoutchoutique,
caractéristique du comportement d'un solide élastique. Cependant, dans la gamme de fréquences
étudiée, les deux modules ne se croisent pas. Une simulation, reposant sur le modéle de Maxwell, a été
réalisée avec le logiciel Reptate pour accéder a des fréquences plus basses. La simulation, parfaitement
superposée aux données expérimentales, permet de déterminer le temps de relaxation le plus long qui

vaut environ 15 700 s soit 4h20 (w = 4 10-4 rad.s).

3.1.3. Comparaison des réseaux 163 T 5 et 163Benz T 5

Pour les deux réseaux, une superposition temps-température a pu étre construite avec succes. Les

processus de relaxation ne dépendent donc que de la température et sont de méme nature.47

Les théories sur I'élasticité caoutchoutique!se prévoient que le module d’équilibre G. mesuré au plateau
caoutchoutique pour des réseaux réticulés dépende du taux de réticulation v selon I'équation :
(1) G,~39kT
avec k la constante de Boltzmann et T la température.
L’équation (1) peut étre ré-écrite en faisant apparaitre M; la masse entre deux points de réticulation et

p la masse volumique du polymere :

PRT
(2) Ge~3 N

En prenant les valeurs expérimentales du module au plateau G. et la masse volumique des chaines
polysiloxanes a 0.97 g/cms3, on peut estimer le taux de réticulation v et la masse entre deux points de

réticulation M; pour les deux réseaux :

Réseaux Ge,exp (Pa) v (mmol/L) M; (g/mol)
163T5 25 000 10.1 32 000
163Benz T 5 31800 13.2 25200

Les masses entre points de réticulations M; sont supérieures a celles attendues théoriquement. En
effet, les chaines de copolymeére ayant une masse d’environ 50 000 g/mol avec 37 unités réactives, on
peut estimer a environ 1 390 g/mol la masse entre deux fonctions réactives. Le réticulant n’étant
introduit qu’a hauteur de 5 équivalents par chaine polysiloxane, la masse entre deux points de

réticulation serait alors d’environ 12 500 g/mol. Cette différence entre valeurs théorique et
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expérimentale peut s’expliquer par le fait que certaines molécules de réticulant réagissent avec deux

fonctions amines ou imines de la méme chaine siloxane, formant ainsi des boucles.

L’existence d’un plateau caoutchoutique confirme la formation des réseaux 163 T 5 et 163Benz T 5.
Leur comportement de liquide visqueux aux basses fréquences est dii aux échanges entre liaisons
dynamiques imines. Le temps de relaxation terminal, mesuré a l'intersection des deux courbes G’ et
G”, étant corrélé au temps de demi-vie de la liaison imine,49:55 on peut en conclure que les échanges
dans le réseau imine-aldéhyde sont plus lents que ceux du réseau amine-aldéhyde (4h20 pour
163Benz T 5 vs 15 min pour 163 T 5). En effet, dans le premier réseau, les échanges ne sont
possibles, a priori, que par métathése entre imines (Figure 147 (b)) tandis que dans le second réseau,
les échanges se font par transimination (Figure 147 (a)), réaction beaucoup plus rapide.

(a) Réseau amine-aldéhyde (b) Réseau imine-aldéhyde
échange par transimination échange par métathése

o~

Figure 147 : Processus de réarrangement des réseaux siloxanes : (a) transimination dans le réseau amine-
aldéhyde, (b) métathése dans le réseau imine-aldéhyde

3.1. Propriétés mécaniques des réseaux siloxanes imines

Pour qu’un élastomere présente de bonnes propriétés mécaniques, a savoir une tres grande élongation
a la rupture er ainsi qu'un bon module d’Young E et une bonne contrainte a la rupture og, il est
nécessaire que les chaines soient enchevétrées au sein du réseau. Les chaines polysiloxanes de cette
étude ont une masse moléculaire moyenne en poids de 50 000 g/mol, et les taux de réticulation étant
de 3, 5 et 10 réticulants par chaine polysiloxane, la masse entre points de réticulation théorique est
inférieure a la masse critique d’apparition des enchevétrements M. de 29 000 g/mol. De fait, les
réseaux formés sont peu élastiques et assez cassants. Afin de quantifier et de comparer leurs propriétés

mécaniques, des expériences de traction uniaxiale ont été réalisées.

Les réseaux 163 T 3 et 163 Dil 3 étant extrémement collants, un seul échantillon a pu étre testé en
traction. L’échantillon 163 T 3 ne casse pas durant l'expérience méme apres une déformation
supérieure a 6. Pour tous les autres réseaux, trois essais ont été réalisés. La vitesse de la traverse a été
fixée 4 10 mm/min. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 16. La Figure 148 donne les courbes
de traction obtenues pour le réseau 163Benz T 3, les courbes des autres réseaux sont rassemblées en

partie expérimentale.
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Figure 148 : Courbes de traction obtenues pour le réseau 163Benz T 3 (v=10 mm/min)

Tableau 16 : Propriétés mécaniques des différents réseaux siloxanes en fonction de leur taux de réticulation

Réseaux Taux de réticulation
Amine-Aldéhyde 163 T3 163 T 5 163 T 10
E (kPa) 7 188 + 8 1042.5 + 0.7
or (kPa) - 79+9 220 + 64
er (mm/mm) - 0.621+0.08 0.24 + 0.08
Amine-Imine 163 Dil 3 163 Dil 5
E (kPa) 19 154 + 11
or (kPa) 9 51 + 14
er (mm/mm) 1.04 0.47 £ 0.18
Imine-Aldéhyde 163Benz T 3 163Benz T 5
E (kPa) 104 +£1 344 + 18
or (kPa) 68+8 142 + 26
er (mm/mm) 0.9 £ 0.1 0.54 + 0.15
Imine-Imine 163Benz Dil 3 163Benz Dil 5
E (kPa) 67+ 1.7 278 + 3
or (kPa) 54 + 11 111 + 15
er (mm/mm) 2.0 + 0.8 0.54 + 0.08

Pour tous les réseaux, le module d’Young E et la contrainte a la rupture or augmentent avec le taux de

réticulation tandis que la déformation a la rupture er diminue.

Pour un méme taux de réticulation, le module d’Young des réseaux issus du polyimine (réseaux imine-
aldéhyde 163Benz T x et réseaux imine-imine 163Benz Dil x) est plus élevé que celui des réseaux
issus du copolymere polyamine (réseaux amine-aldéhyde 163 T x et réseaux amine-imine 163 Dil x).
Ce renforcement peut étre attribué a la clusterisation des benzylidenes pendants par interactions 7 qui

créent des points de réticulation physique dans le réseau.
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De la méme facon, les réseaux obtenus par échange avec le réticulant diimine, amine-imine 163 Dil x
et imine—imine 163Benz Dil x, sont légerement plus mous que leurs homologues obtenus par
condensation ou échange avec le téréphtaldéhyde. En effet, lors de la formation de ces réseaux, de
Poctylamine et de la N-benzylideneoctylamine sont respectivement libérées. Compte tenu de leur point
d’ébullition, ces molécules ne peuvent étre éliminées completement lors de I’étape de séchage, et
plastifient le réseau. Il se peut également que toutes les molécules de diimines introduites ne réticulent
pas les chaines, la diimine pouvant n’étre liée a la chaine siloxane que par une extrémité, ’autre restant

connectée a I'octylamine.

Quels que soient leur chimie et leur taux de réticulation, les propriétés mécaniques des élastomeres
siloxanes sont cependant insuffisantes. Il conviendrait d’augmenter la masse des chaines de
copolymeres siloxanes afin que leur masse entre points de réticulation dépasse la masse critique
d’apparition des d’enchevétrements M.. Cette solution sera présentée au chapitre 5. Les propriétés

vitrimeres des réseaux sont maintenant étudiées.

3.2. Tests de gonflement

La permanence des réseaux a été étudiée en réalisant des expériences de gonflement dans le THF
anhydre a température ambiante. Le protocole détaillé est donné en partie expérimentale et les

résultats sont rassemblés dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Expériences de gonflement sur les réseaux siloxanes réalisées dans le THF anhydre

Réseaux Taux de réticulation
Amine-Aldéhyde 163 T3 163 T 5 163 T 10
se solubilise apres se solubilise apres se solubilise apres
10h 18h 48h
Amine-Imine 163 Dil3 163 Dil 5
se solubilise aprés 10 h se solubilise aprés 20h
Imine-Aldéhyde 163Benz T 3 163Benz T 5
(apres 24h) Q ~ 1538% Q~ 646%
R ~ 29.6% R~9.8%
Imine-Imine 163Benz Dil 3 163Benz Dil 5
(apres 24h) Q ~ 2360% Q ~ 647%
R ~32% R ~11.2%

Les réseaux obtenus a partir du copolymere polyamine AMS 163, soit par condensation avec le
téréphtaldéhyde (163 T x) soit par transimination avec la diimine (163 Dil x) se dissolvent d’autant
plus vite que leur taux de réticulation est faible. Dans ces réseaux, la quantité de réticulant étant
toujours inférieure a celles des fonctions amines du copolymere, les réactions d’échange se font par
transimination. L’étude rhéologique réalisée précédemment a montré que ces réactions sont rapides et

qu'une molécule de réticulant peut réagir avec deux fonctions d'une méme chaine siloxane et ainsi
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former une boucle. Il est donc vraisemblable qu’'en solvant, le réarrangement rapide du réseau par
transimination conduise a une dépolymérisation du réseau sous forme de micro-gels solubles dans le

THF. Apres évaporation du solvant, un solide se reforme au fond du flacon.

En revanche, les réseaux obtenus a partir du copolymere polyimine AMS 163Benz, soit par réaction
d’échange avec le téréphtaldéhyde (163Benz T x) soit par métathése avec la diimine (163Benz Dil
x), gonflent sans se dissoudre, et ce d’autant plus qu’ils sont moins réticulés. Pour 5 réticulants par
chaines siloxanes, les deux réseaux présentent la méme fraction soluble R et des taux de gonflement Q
identiques. Nous avons mis en évidence par étude rhéologique que les fonctions imines pendantes sont
clustérisées et que la réaction d’échange, a priori la métathése entre imines, est tres lente. Par ailleurs,
les fonctions peu polaires benzylidénes étant peu solubles dans le THF, polaire, il est probable que les
clusters soient peu solubilisés. La formation de boucles par réarrangement entre liaisons imines, et par
conséquent la dissolution du réseau sous forme de micro-gels, sont donc limitées méme sur des temps
de gonflement tres longs (aucune dissolution apres 1 mois).

Avec 3 réticulants par chaine siloxane, le réseau 163Benz Dil 3 présente un taux de gonflement Q et
une élongation a la rupture g plus importants que le réseau 163Benz T 3 (2 360 % vs 1 538 % pour Q
et 2 vs 0.9 pour er). Cette différente peut étre due a la présence de benzylidénoctylamines libres dans
le réseau, en équilibre avec les autres fonctions imines du réseau, les benzylidénepropylamines
pendantes de la chaine polyimine et les ponts diimines aromatiques (Figure 149). Ainsi, une molécule
de téréphtaldéhyde pouvant étre sous forme de pont diimine (réticulant) ou d’imine pendante (la
seconde extrémité étant liée a 'octylamine), le taux de réticulation effectif est inférieur au taux de
réticulation théorique. Il en résulte que les réseaux 163Benz Dil x sont moins réticulés que leur

homologues 163Benz T x, ce que traduisent leurs modules d’Young plus faibles (Tableau 16).

N-benzylidénepropylamine

S S S \
1.* [ CR ./\/ | U — /]/a x pont diimine

'~ ) ? T x ‘\/ N-benzylidénoctylamine
{3
\e Ly

Figure 149 : Equilibre entre les fonctions benzylidénoctylamines libres, les ponts diimines aromatiques et les
fonctions benzylidénepropylamines du polyimine pour les réseaux 163Benz Dil x conduisant a un taux de
réticulation effectif moins important.

3.2.1. Solubilisation des réseaux amine-aldéhyde

Afin de mieux comprendre pourquoi les réseaux obtenus a partir du copolymére polyamine se
solubilisent, des tests de gonflement ont été réalisés et suivis in situ par spectroscopie UV-visible dans
le THF anhydre CHROMASOLV®. L’échantillon est placé au fond de la cuve de sorte que, méme en
gonflant il ne puisse pas étre traversé par le faisceau UV-visible. On s’assure ainsi que seul le

surnageant est analysé.
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Les réseaux amine-aldéhyde 163 T x, obtenus par condensation, ne peuvent produire que de I'eau
(absorbée par le sulfate de magnésium pendant la synthese) et des ponts diimines aromatiques (Figure
134). Les réactions d’échange sont des transiminations entre amines pendantes et ponts diimines. Le
milieu étant anhydre et les fonctions amines en trés large exces, on ne devrait donc pas observer de
téréphtaldéhyde libre. Ainsi, les seules especes susceptibles d’étre détectées par spectroscopie UV-
visible sont le téréphtaldéhyde et la diimine.
Le téréphtaldéhyde présente trois bandes d’absorption (Figure 150 (a)). La premiéere a 259 nm (e ~ 21
800 mol-t.L.cm) et la deuxiéme a 267 nm (¢ ~ 20 180 mol.L.cm) correspondent a des transitons -
ni* alors que la troisiéme a 299 nm (¢ ~ 2 080 mol.L.cm?) correspond a une transition n-n*. La
courbe d’étalonnage a été établie pour la bande a 259 nm (Figure 150 (b)).
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Figure 150 : (a) Spectres d’absorption UV-visible du téréphtaldéhyde pour différentes concentrations dans le
THF anhydre CHROMASOLV®. (b) Courbe d’étalonnage du téréphtaldéhyde relative a la bande a 259 nm.

La bande d’absorption caractéristique du pont diimine a été identifiée sur le réticulant diimine a 274
nm (g ~ 32 120 molt.L.cm) (Figure 151 (a)). Cette bande correspond a la transition si-nt* du systeme
aromatique. Une courbe d’étalonnage dans le THF anhydre CHROMASOLV® a également été établie
(Figure 151 (b)).
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Figure 151 : (a) Spectres d’absorption UV-visible de la diimine pour différentes concentrations dans le THF
anhydre CHROMASOLV®. (b) Courbe d’étalonnage de la diimine relative a la bande a 274 nm

Pour les réseaux amine-aldéhyde 163 T x, quelque soit le taux de réticulation x, seule la bande de la

diimine a 274 nm est observée (la forme de la bande est identique, Figure 152).
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Figure 152 : Spectres d'absorption UV-visible en fonction du temps (At = 1h) du réseau 163 T 3 dans du THF
CHROMASOLV® anhydre

En utilisant la courbe de calibration (Figure 151 (b)), on peut tracer I’évolution de la concentration en
diimine dans le surnageant en fonction du temps (Figure 153). Pour pouvoir comparer les résultats
obtenus pour les différents taux de réticulation x, la concentration en diimine a été normalisée par sa
concentration maximale, calculée a partir de la masse d’échantillon introduite dans la cuve UV et du

pourcentage massique de téréphtaldéhyde utilisé pour former le réseau.
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Figure 153 : Evolution de la concentration en diimine en fonction du temps mesurée par spectroscopie UV-
visible lors du gonflement des réseaux 163 T x réalisé in situ dans du THF anhydre CHROMASOLV®.

La concentration en diimine dans le surnageant croit d’autant plus rapidement que le réseau est moins
réticulé. En d’autres termes, la dissolution est d’autant plus lente que le taux de réticulation est grand.
Pour vérifier qu’aucune molécule de téréphtaldéhyde n’ait été libérée, ses bandes caractéristiques en
UV-visible pouvant étre masquées par celles de la diimine, un test de gonflement dans du THF-ds a été
réalisé. Apres dissolution compléte, le spectre RMN 'H confirme I'absence de fonction aldéhyde (aucun

signal 4 § = 9.97 ppm) et I'unique présence de la diimine (Figure 154).
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Figure 154 : Spectre RMN 1H du réseau 163 T 5 apres dissolution compléte dans le THF-ds (X : impuretés
présentes dans AMS 163)

Par comparaison de I'intégration du signal de la diimine a § = 8.28 ppm (proton 1t) et de celle des
protons méthylénes a en a de la fonction amine pendante, on retrouve la proportion de
téréphtaldéhyde introduite initialement pour former le réseau (29 mol%).

Ainsi, la dissolution des réseaux amine-aldéhyde ne provient pas de I’hydrolyse des ponts diimines en
téréphtaldéhyde : le réticulant reste sous sa forme diimine, c’est-a-dire connecté aux chaines
polysiloxanes. Nous interprétons la dissolution de ces réseaux par le fait que les réactions d’échange
sont suffisamment rapides a température ambiante pour que le réseau relaxe les contraintes au fur et a
mesure qu’il gonfle. Les réactions d’échange pouvant conduire a la formation de boucles, le réseau
gonflé finit par exploser en une multitude de micro-gels réticulés, indiscernables a l'ceil. Apres

évaporation du solvant, le réseau se reforme au fond du flacon.

3.2.2. Gonflement des réseaux imine-aldéhyde

Afin d’identifier les espéces libérées dans le surnageant au cours du gonflement du réseau imine-
aldéhyde 163Benz T 5 dans le THF anhydre CHROMASOLV®, l'expérience a été suivie par
spectroscopie UV-visible selon le protocole précédent.

Les réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x sont obtenus par réaction d’échange entre le
téréphtaldéhyde et les imines pendantes (Figure 137).

Le téréphtaldéhyde réagit donc avec les imines pendantes du polyimine : en réagissant avec une
premiéere fonction imine, une molécule de benzaldéhyde est libérée, lorsqu’il forme un pont diimine
deux molécules sont libérées (Figure 155). Le téréphtaldéhyde se retrouve ainsi en équilibre avec ses
dérivés monoimine et diimine. Si le benzaldéhyde libéré n’est pas complétement éliminé lors de la
phase de séchage (120°C sous vide pendant 16h), il est présent au sein de réseau et participe a

I'équilibre précédent.
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Figure 155 : Equilibre entre les benzaldéhydes libres et les ponts diimines aromatiques pour les réseaux
163Benz T x

Les especes détectables par spectroscopie UV-visibles susceptibles de se retrouver dans le surnageant
THF anhydre CHROMASOLV® sont le benzaldéhyde, le téréphtaldéhyde ainsi que leurs imines
respectives. Les bandes d’adsorption les plus intenses du téréphtaldéhyde (259 nm, Figure 150), de
I'imine benzylidenoctylamine (245 nm, Figure 140) et de la diimine (274 nm, Figure 151)
correspondent a la transition m-m1* du systéme aromatique.

Le benzaldéhyde présente deux bandes d’absorption, l'une a 244 nm (transition m-n* du systéme
aromatique, € ~ 12 660 mol.L.cm) et 'autre a 280 nm (transition n-nt* de la liaison carbonyle C=0, ¢
~ 1265 mol.L.cm) (Figure 156 (a)). La courbe d’étalonnage a été réalisée a partir de la bande la plus

intense a 244 nm (Figure 141(b)).
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Figure 156 : (a) Spectres d’absorption UV-visible du benzaldéhyde pour différentes concentrations dans le
THF anhydre CHROMASOLV®. (b) Courbe d’étalonnage du benzaldéhyde relative a la bande a 244 nm.

Au cours du gonflement des réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x, une bande a 245 nm apparait

(Figure 157), pouvant étre attribuée aussi bien aux fonctions imines pendantes qu’a du benzaldéhyde

libre.
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Figure 157 : Spectres d’absorption UV-visible en fonction du temps (At = 10 min) du réseau 163Benz T 5 dans
le THF anhydre CHROMASOLV®.
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Afin d’identifier la ou les especes libérées, un gonflement a été réalisé dans le THF-ds anhydre et le
surnageant analysé en RMN H (Figure 158). On observe un signal a 8.25 ppm, correspondant au
proton imine du benzylidéne pendant (1b), avec un léger épaulement a 8.27 ppm correspondant au
proton imine des ponts diimines aromatiques (1t). La proportion relative de réticulant imine détectée
dans le surnageant (protons 1t et 2t) est comparable a celle du téréphtaldéhyde introduite initialement
pour former le réseau. Ainsi, une certaine proportion de chaines siloxanes, contenant des ponts
diimines intra et/ou inter-chaines, sont libres de diffuser en solution, soit parce qu’elles n’ont pas été
incorporées pendant la formation du réseau, soit parce qu’elles se sont détachées du réseau par les
réactions de réarrangement pendant le gonflement. Assez logiquement, la proportion de chaines libres
dans le surnageant diminue quand la quantité de réticulant augmente : Ry6gBenz T3 = 29.6% et Ri63Benz
15 = 9.8% (Tableau 17). Sur le spectre RMN, on observe des traces d’eau a 2.46 ppm, bien que le THF-
ds ait été séché sur tamis moléculaire et que le gonflement et le spectre RMN 'H aient été réalisés en
présence de tamis moléculaire. Ces traces d’eau suffisent a amorcer 'hydrolyse des benzylidenes
pendants en benzaldéhyde + amine pendante. Ainsi les réactions d’échange (métathése) sont

catalysées par des traces d’amines libres (transimination).
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Figure 158 : Spectre RMN 1H du surnageant de gonflement dans le THF-ds de 163Benz T 5 (24h)

Le gonflement du réseau 163Benz T 5 a également été étudié dans des solvants de polarités
différentes, anhydres ou non, tous bons solvants des chaines polysiloxanes. Les taux de gonflement Q

et les fractions solubles R obtenus apres 24h d’immersion sont rassemblés dans le Tableau 18.

Tableau 18: Résultats du gonflement du réseau 163Benz T 5 dans différents solvants apreés 24h d'immersion.

acétate THF CHCI; 5
Solvants d’éthyle b e i ne CH-Cl. toluéne heptane
Q (%) 749 646 se se 2 052 662
R (%) 20.7 9.8 solubilise solubilise 27 17.3
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Le réseau se dissout apres 24 h dans les solvants chlorés, qu’ils soient anhydres ou non, mais gonfle
dans tous les autres solvants quelque soit leur polarité. Apres plus d'un mois dans le THF, I’échantillon

est toujours intact.

Les solvants chlorés commerciaux contiennent une faible quantité de stabilisant (0.5 a 1 % d’éthanol,
de méthanol ou d’amyléne) pour prévenir leur dégradation en phosgene Cl,C=0O et en acide
chlorhydrique HCI. Le chloroforme utilisé dans cette étude est pur a 99-99.4%. Selon le fournisseur
(Sigma-Aldrich), il contient environ 0.6 - 1% d’éthanol, 0.01% d’eau ainsi que des traces de chlorures
libres (< 1 mg/kg ~0.00001%), d’acides (HCl < 0.00005%) et de composés carbonyles (<0.01%). Le
dichlorométhane utilisé est pur a plus de 99% (Sigma Aldrich), il est stabilisé par de I'amyléne (25
mg/L) et contient des ions chlorure (<0.0001%), des acides comme HCl (<0.001%) et de l'eau
(<0.02%).

La solubilisation du réseau dans les solvants chlorés pourrait donc s’expliquer par les traces d’acides et
d’eau présentes, capables d’hydrolyser les imines et de libérer des amines accélérant la réorganisation
du réseau et aboutir a sa dissolution sous forme de p-gels.

Un test de gonflement dans du CDCl; a été réalisé. Apres dissolution compléte, le spectre RMN H
confirme la présence de traces de benzaldéhyde (signal a § = 10.04 ppm et ScHo-téréphtaldéhyde = 10.13
ppm, Figure 159) et d’eau. De plus la proportion de ponts diimines (29 mol%) correspond a celle de
téréphtaldéhyde introduite pour réticuler (27 mol%). La présence plus importante de benzaldéhyde
dans CDCI; par rapport au THF dg confirme que la présence d’acide associée a la présence d’eau

favorise I'hydrolyse des fonctions benzylidénes, libérant ainsi du benzaldéhyde et des amines.
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Figure 159 : Spectre RMN 1H apreés dissolution du réseau 163Benz T 5 dans CDClz (X : impuretés présentes
dans AMS 163)
Afin d’estimer la cinétique d’hydrolyse de I'imine et de la diimine en solvants chlorés, des solutions a
10 mM ont été réalisées dans le chloroforme anhydre en présence de MgSO,. Ces dernieres ont été
analysées par spectroscopie IR directement apres leur préparation et ensuite 13 a 14 jours plus tard

(Figure 160). En 14 jours, I'imine a été hydrolysée a 64 mol% et la diimine a 15 mol% aprés 13 jours.
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Ceci montre que les fonctions imines en para sont stabilisées par conjugaison sur 'ensemble de la
molécule et sont donc moins sensibles a I'’hydrolyse. C’est donc principalement le benzylidéne pendant
qui sera hydrolysé, formant des amines susceptibles de s’échanger avec des ponts diimines voisins
(transimination) et de former des boucles, conduisant ainsi a une dépolymérisation du réseau. Dans le

chloroforme, ces réactions (hydrolyse et transimination) sont accélérées par la présence des traces

acides.
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Figure 160: Spectres IR de solutions (a) d'imine benzylidéneoctylamine et (b) de diimine dans le chloroforme
anhydre (Co = 10 mM) fraichement préparées et 13 ou 14 jours aprés (C=N : 1645 cm1 pour I'imine et 1643
cm! pour la diimine ; C=0: 1701 cm-1)

Dans les solvants non chlorés, le taux de gonflement Q et la fraction soluble R sont similaires quelque
soit leur polarité, a I'exception du toluéne pour lequel le taux de gonflement est particuliérement
important. Les études rhéologiques ont permis de conclure que la viscosité élevée du copolymeére
polyimine AMS 163Benz était due a une clusterisation par interaction m des benzylidénes pendants
des chaines polysiloxanes. De méme, I’étude des propriétés mécaniques des réseaux a mis en évidence
que ces interactions faibles entre cycles aromatiques engendraient une réticulation physique a I'origine
du renforcement observé pour les réseaux obtenus a partir du copolymere polyimine (163Benz T x et
163Benz Dil x). En effet, pour un méme taux de réticulation, ces derniers présentent un module
d’Young plus élevé que leurs homologues issus du copolymere polyamine (163 T x et 163 Dil x), la
clusterisation des imines aromatiques pendantes créant des points de réticulation physique dans le
réseau. Le toluéne étant un excellent solvant des molécules aromatiques, il solvate ces clusters et
supprime ces points de réticulation physique. Etant moins réticulé, le réseau peut gonfler davantage.
Ce résultat confirme donc que les réseaux issus du copolymeére polyimine sont non seulement réticulés
par des liaisons covalentes échangeables imines mais aussi par des clusters physiques dus aux

interactions 7 entre benzylidénes pendants.

3.2.3.Résistance a I'hydrolyse du réeseau 163Benz T 5

La résistance a I’hydrolyse du réseau 163Benz T 5 a été testée en effectuant des tests de gonflements

dans 'eau a différents pH (3, 7, 10 et 14) sur de longues périodes d’immersion (minimum 5 mois).

A pH acide (pH = 3), I’échantillon initialement circulaire (d = 10 mm) se déforme et se désagrége au
fond du flacon (formation d’une couche blanche recouvrant le fond) (Figure 161 (b)). A pH basique

(pH=14), I’échantillon ne gonfle pas et reste transparent. Aux pH intermédiaires (pH = 7 et 10), les
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échantillons gonflent tres légerement (Qpu,; ~ 35.4 % et Qpu 1o ~ 5.5 %) et blanchissent. Apres séchage,
ils redeviennent transparents. (Figure 161 (c)).

L’eau est un trés mauvais solvant des polysiloxanes (hydrophobes). A pH acide, les liens imines
s’hydrolysent et conduisent & un matériau dispersé, les fonctions amines étant sous leur forme acide
ammonium. A pH basique, les liens imines sont stables, de méme que les amines résiduelles
éventuelles. Entre pH7 et pH10, les imines peuvent s’hydrolyser et les amines résultantes se protoner.
Il en résulte que I'eau peut alors diffuser dans le matériau pour les solvater, et ce d’autant plus que la
proportion d’ammonium est grande (pH7). Le gonflement du matériau est alors plus important tout
comme son blanchiment a la fois dii a la non miscibilité de I'eau avec les siloxanes et a une différence

d’indice optique (Neau = 1.33 VS Nppms~1.52 a 20°C).15
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Figure 161 : Tests de gonflement du réseau 163Benz T 5 dans I'eau (a) échantillon circulaire initial (d = 10
mm), échantillons apres plus de 5 mois dans 10 mL d’eau a différents pH (b) aprés immersion et (c) apres
séchage.

Les polysiloxanes étant hydrophobes, ’eau ne pénétre pas ou tres peu dans les réseaux (revétements
imperméables). En revanche, parce que le squelette siloxane est capable de former des liaisons
hydrogéne, ils sont perméables a la vapeur d’eau (revétements imper-respirants), et le coefficient de
perméabilité P, a I’eau d’un poly(diméthylsiloxane) est de 3600 109 mol.m.s1.Pa? (par comparaison,
PeppMs, toluene) = 913 1079 mol.m.s1.Pa1).’5 Un échantillon a été placé dans une atmosphére saturée
d’eau (pH = 7) (Figure 162 (a)). Aprés 10 mois, I’échantillon a blanchi et gonflé 3 fois plus que par
immersion directe (Q ~ 99.3% vs 35.4% et R ~ 6 % pour les deux). Apres séchage, il ne redevient qu’en
partie transparent et a jauni, cette coloration étant sans doute due a une oxydation des fonctions

imines.
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Figure 162 : Exposition a la vapeur d’eau du réseau 163Benz T 5 pendant plus de 10 mois. (a) Dispositif
expérimental, (b) photos de I’échantillon avant et apres exposition et apres séchage.
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En immersion dans l'eau, le gonflement du matériau peut étre contr6lé par le pH, jusqu’a une
dissociation totale en conditions acides. La perméabilité a la vapeur d’eau est également efficace mais
ne conduit pas a sa dégradation. On peut donc imaginer qu’il constitue un bon candidat pour le

relargage contrélé de principes actifs, soit par action du pH, soit par le degré d’hygrométrie.

3.3. Relaxation de contraintes des réseaux siloxanes imines

Des expériences de relaxation de contraintes ont été menées sur les réseaux siloxanes contenant des
liens dynamiques imines pour évaluer leur capacité a réorganiser leur topologie sous contrainte. Les

échantillons circulaires étudiés ont un diametre de 50 mm pour optimiser la mesure.

Les courbes de relaxation de contraintes sont limitées a 0.1 s, les artefacts observés aux temps courts
(t < 0.1 s) étant attribués a I'inertie du rhéometre avant application de la déformation. La dilation
thermique des polysiloxanes (coefficient de dilation thermique a ~ 9.0 - 9.6 104 K1 pour des
températures comprises entre 20 et 200°C)15:15! et la difficulté d’appliquer la méme force normale,
constante d’une expérience a 'autre, complique le contréle de la valeur du module de cisaillement au
plateau. Pour pouvoir étre comparées, les courbes de relaxation de contraintes sont donc normalisées

par la valeur du module de cisaillement au plateau G, obtenue at = 0.1s.

La Figure 163 (a) montre la dépendance en temps du module de cisaillement normalisé G(t)/Go du
réseau amine-aldéhyde 163 T 5 a différentes températures : 25, 50 et 100°C. Aprés une réponse
élastique, ou G(t) est égal a Go, le module de cisaillement du matériau décroit avec le temps jusqu’a
zéro, ce qui est caractéristique d’un liquide viscoélastique.’52 Le réseau relaxe donc entiérement les
contraintes et ce, d’autant plus vite que la température est élevée. Le temps de relaxation tr, défini
comme le temps nécessaire pour que le module normalisé G(t)/Go atteigne la valeur de 1/exp(1), suit

une loi d’Arrhenius (équation (3)) pour les vitriméres : 1.2
= Ea
(3) T = To exp(37).
En tracant la variation du temps de relaxation en fonction de I'inverse de la température (Figure 163

(b)), nous obtenons une droite dont la pente nous permet de calculer I’énergie d’activation du

réarrangement du réseau 163 T 5 a 45 kJ/mol.
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Figure 163 : (a) Courbes de relaxation de contraintes normalisées du réseau 163 T 5 obtenues a différentes
températures et (b) variation du logarithme du temps de relaxation avec I'inverse de la température
(régression linaire en rouge)
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Les résultats obtenus pour les réseaux issus du copolymere polyamine, amine-aldéhyde 163 T x et

amine-imine 163 Dil x, sont regroupés Figure 164 et dans le Tableau 19.

Réseaux amine-aldéhyde

163T3 163T10

0,84

0,24

Temsp (s) Temps (s)

163 Dil5

Temps (s) Temps (s)

Figure 164 : Courbes de relaxation normalisées des réseaux amine-aldéhyde 163 T x (haut) et amine-imine
163 Dil x (bas) obtenues a différentes températures.

Tableau 19 : Temps de relaxation et énergies d’activation pour les réseaux amine-aldéhyde 163 T x et amine-
imine 163 Dil x

amine - aldéhyde amine - imine

Réseaux 163T3 163 T 5 163 T 10 163 Dil 3 163 Dil 5
25°C 244 800 3300 252 725
w(s) 50°C 51.5 152 606 43 106
100°C 5 19.9 75.6 6.2 13
E. (kJ/mol) 47.8 45 46.1 45.1 48.8

Pour un méme taux de réticulation x et 4 une méme température, les réseaux amine-aldéhyde et
amine-imine relaxent de facon similaire. De plus, quelque soit la nature du réticulant et le taux de
réticulation, les énergies d’activation sont semblables, ce qui confirme que la méme réaction
d’échange, la transimination entre une amine pendante et un pont diimine aromatique, se produit
dans les deux réseaux et contrdle la cinétique de relaxation de contraintes. Pour une méme
température, la cinétique de relaxation de contraintes dépend du taux de réticulation x du réseau :
plus I’échantillon est réticulé, plus le processus est long (Figure 165), ce qui peut s’expliquer par une
diffusion plus lente des amines pendantes dans le réseau par réduction de la mobilité des chaines

siloxanes.
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Figure 165 : Evolution du temps de relaxation tr en fonction du nombre de réticulants x par chaine siloxane et
de la température pour les réseaux amine-aldéhyde 163 T x

Les résultats obtenus pour les réseaux issus du copolymeére polyimine, imine-aldéhyde 163Benz T x

et imine-imine 163Benz Dil x, sont regroupés Figure 165 et dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Temps de relaxation et énergies d’activation pour les réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x et
imine-imine 163Benz Dil x

imine - aldéhyde imine - imine

Réseaux 163Benz T 3 163Benz T 5 163Benz Dil 3 163Benz Dil 5
25°C 259 1212 180 1290
w(s) 50°C 57 296 i 45.5 330
100°C 7-5 53.6 5.3 49
Ea (kJ/mol) 434 38 434 40.1
Réseaux imine-aldéhyde ., ,_ 10-

163BenzT3 163BenzT5

0,8

a a
/Qp/ c\l\ 081
A
a

0,24 0,2

Temps (s) Temps (s)

163Benz Dil 5

T
10" 10° 10' 10° 10° 10" 10° 10’ 10° 10° 10°
Temps (s) Temps (s)

Figure 166 : Courbes de relaxation normalisées des réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x (haut) et imine-imine
163Benz Dil x (bas) obtenues a différentes températures
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Comme pour les réseaux issus du copolymere polyamine, les réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x et
imine-imine 163Benz Dil x, ont un comportement similaire : la réaction d’échange est donc
semblable et la cinétique de relaxation n’est contr6lée que par le taux de réticulation x et la

température.

Toutefois, les énergies d’activation sont comparables a celles mesurées pour les réseaux issus du
copolymeére polyamine, ou la transimination se produit entre amines pendantes et ponts diimines
aromatiques. Pour les réseaux issus du copolymere polyimine, les échanges se faisant, a priori, par
métathese entre benzylidenes pendants et ponts diimines aromatiques, on s’attendrait a une énergie
d’activation plus importante, la réaction étant réputée tres lente.

Les réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x sont formés par réaction d’échange entre les benzylidenes
pendants et le téréphtaldéhyde. Nous avons cependant montré que les réseaux sont perméables a
I'humidité, et 'analyse des surnageants de gonflement dans le THF-ds anhydre en présence de tamis
moléculaire montre des traces d’eau, capables d’hydrolyser les fonctions benzylidénes pendantes en
amines. En conséquence, les réactions d’échange sont catalysées par des transiminations entre amines
pendantes et ponts diimines.

Les réseaux imine-imine 163Benz Dil x sont formés par métathése entre le copolymere polyimine et
le réticulant diimine, libérant du benzaldéhyde et de l'octylamine qui réagissent pour former des
imines N-benzylidenoctylamines. Compte-tenu de leur haut point d’ébullition, ces dernieres ne
peuvent pas étre éliminées lors de I'étape de séchage. Ainsi, '’humidité va hydrolyser ces imines libres

et les benzylidénes pendants en amines.

Ainsi, comme il a été observé par di Stefano et al.,6%-128 la métathése est ici catalysée par les réactions de
transimination, dues a la présence de traces d’amines pendantes formées par ’humidité ambiante, les
siloxanes y étant perméables. Cette hypothese est confortée par les valeurs des énergies d’activation

qui sont identiques pour tous les réseaux, quelque soit leur chimie.

3.4. Recyclage des réseaux siloxanes imines et évolution des propriétés

L’évolution des propriétés vitrimeéres et mécaniques apres recyclage du réseau amine-aldéhyde 163 T
5 d’une part et des réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x d’autre part ont été étudiées. Le recyclage

des matériaux est réalisé par remise en forme de petits morceaux a 130°C sous presse (4T) pendant 1h.

3.4.1. Recyclage du réseau amine-aldéhyde 163 T &

Les courbes de traction avant et apres recyclage du réseau 163 T 5 sont présentées en Figure 167 et les

résultats regroupés dans le Tableau 21.
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Figure 167 : Courbes de traction du réseau 163 T 5 avant et apres recyclage (v=10 mm/min).

Tableau 21 : Propriétés mécaniques du réseau 163 T 5 avant et apres recyclage

163 T 5 avant recyclage apres recyclage
E (kPa) 188 + 8 195 + 10
or (kPa) 79+9 65+ 6

er (mm/mm) 0.62 + 0.08 0.48 + 0.05

Le réseau recyclé présente des propriétés mécaniques tres similaires au réseau d’origine, ce qui a déja
été observé pour les vitrimeéres époxy-anhydride et époxy-acide,55 et démontré par Taynton et al.54 (cf
1.4.2.2) pour la liaison dynamique imine. Apreés 4 recyclages successifs, leurs réseaux polyimines ne
présentent pas de dégradation de leur contrainte a la rupture, seule une légere baisse de leur module
d’Young indique que le matériau devient plus flexible apres recyclage.

Nos résultats confirment la résistance de la liaison imine au recyclage : le matériau recyclé conserve
son module d’Young. Néanmoins, sa déformation et sa contrainte a la rupture sont légerement plus
faibles (84 % de celles initiales).

De méme, I’évolution des propriétés vitriméres du réseau 163 T 5 au cours de son recyclage a été
étudiée. Les courbes de relaxation de contraintes avant et apres recyclage sont présentées Figure 168 et

les résultats regroupés dans le Tableau 22.
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Figure 168 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées du réseau 163 T 5 avant et apreés recyclage

169



Chapitre 4 : Synthése d’élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

Tableau 22 : Temps de relaxation et énergies d’activation du réseau 163 T 5 avant et apres recyclage

163 T 5 avant recyclage apres recyclage
25°C 8oo 270
w(s) 50°C 152 50
100°C 19.9 8.3
Ea (kJ/mol) 45 42.2

Les énergies d’activation sont identiques, gage que les réarrangements se font selon la méme réaction
d’échange, la transimination, mais le processus de réarrangement est plus rapide pour le réseau
recyclé. Cette différence de cinétique pourrait s’expliquer par une diffusion plus rapide des fonctions
échangeables, amines pendantes et ponts diimines aromatiques. Le découpage fin du matériau,
préalable au recyclage, peut couper des chaines siloxanes de maniere irréversible et conduire a une
distribution de taille de chaines plus polydisperse. Les chaines plus courtes sont alors plus mobiles et
permettent une diffusion plus rapide des fonctions échangeables qu’elles portent au sein du réseau. Le
module d’Young n’étant pas affecté par le recyclage, le nombre de chaines ainsi rompues est donc trés
faible.

3.4.2. Recyclage des réseaux imine-aldehyde 163Benz T x

3.4.21. Recyclage du réseau 163Benz T 3

L’évolution des propriétés vitriméres du réseau 163Benz T 3 lors de son recyclage a été étudiée par
des expériences de relaxation de contraintes. Les courbes avant et aprés son recyclage sont présentées

en Figure 169 et les résultats regroupés dans le Tableau 23.

Tableau 23 : Temps de relaxation et énergies d’activation du réseau 163Benz T 3 avant et apreés recyclage.

163Benz T 3 avant recyclage apres recyclage
25°C 259 216
w(s) 50°C 57 47
100°C 7.5 9.3
Ea (kJ/mol) 43.4 38.2

1,0+
Avant recyclage

Aprés recyclage

0,8

0,2
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Figure 169 : Courbes de relaxation de contraintes du réseau 163Benz T 3 avant et aprés recyclage
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Les courbes de relaxation de contraintes et les énergies d’activation sont tres similaires : le recyclage

n’affecte donc pas leur capacité a relaxer les contraintes.

L’évolution des propriétés mécaniques du réseau 163Benz T 3 lors de son recyclage a également été
étudiée. Les courbes de traction avant et apres recyclage sont présentées Figure 170 et les résultats
regroupés dans le Tableau 24.
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Figure 170 : Courbes de traction du réseau 163Benz T 3 avant et apres recyclage (v=10 mm/min).

Tableau 24 : Propriétés mécaniques du réseau 163Benz T 3 avant et apres recyclage.

163Benz T 3 avant recyclage apres recyclage
E (kPa) 104 +1 64.2 £ 2.6
or (kPa) 68 + 8 42+ 2.4

er (mm/mm) 0.9 + 0.1 1.81+0.49

Le réseau recyclé présente une diminution de son module d’Young E et de sa contrainte a la rupture or
d’environ 38% mais une déformation a la rupture double. Les propriétés mécaniques du matériau
recyclé sont alors intermédiaires a celles du réseau 163 T 3 réticulé chimiquement par des liaisons
imines et celles de I’échantillon initial réticulé a la fois chimiquement et physiquement. Nous avons vu
précédemment que le recyclage du réseau 163 T 5 réticulé chimiquement par des liaisons imines
n’affectait pas la valeur de son module d’Young. Ainsi, la diminution du module d’Young et de la
contrainte a la rupture du réseau 163Benz T 3 recyclé ne semble pas provenir d’une altération de la
chimie dynamique des imines.

Le découpage du matériau en petits morceaux semble donc affecter la réticulation physique des
chaines siloxanes due a la clusterisation des benzylidénes pendants par interaction 7. Les réseaux sont
formés en bon solvant des chaines siloxanes mais assez mauvais solvant des benzylidenes pendants.
Ainsi, les cycles aromatiques ont tendance a se clusteriser, et ce d’autant plus facilement que les
chaines siloxanes sont mobiles et peu réticulées. Aprés réticulation, puis évaporation du solvant, les
chaines perdent cette mobilité. Au cours du découpage de ’échantillon, les clusters peuvent étre cassés
et sont difficiles a reformer, leur diffusion dans la masse des chaines siloxanes n’étant pas favorisée. Le
matériau recyclé perd donc une partie du renforcement di a la réticulation physique : son module

d’Young diminue et sa déformation a la rupture augmente.
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La diminution de la densité de réticulation physique lors du recyclage du matériau a donc peu de

conséquences sur les propriétés vitrimeéres mais dégrade ses propriétés mécaniques

3.4.2.2. Recyclage du réseau 163Benz T 5

.Pour vérifier I’étendue de cette perte de renforcement, le réseau 163Benz T 5 a été recyclé 4 fois de

suite (Figure 171).

Découpage :
Matériau aprés
Matériau d’origine le 1¢" recyclage
> > —_—
Matériau aprés Matériau aprés Matériau aprés
le 2¢me recyclage le 3¢me recyclage le 4éme recyclage

Figure 171 : Aspect du réseau 163Benz T 5 avant et au cours de 4 recyclages successifs.

Le matériau recyclé présente quelques marbrures foncées de plus en plus prononcées avec le nombre
de recyclages. Ces dernieres sont dues au moule en laiton (85% cuivre et 15% zinc) qui oxyde plus
fortement le matériau en contact. Ces bords oxydés sont ensuite réintégrés au sein du matériau lors du
recyclage suivant, ce qui lui donne cet aspect marbré de plus en plus marqué a mesure que nous le
recyclons.

Les courbes de traction du matériau avant et apres chaque recyclage sont présentées Figure 172 et les
propriétés mécaniques correspondantes sont rassemblées dans le Tableau 25. L’évolution du module

d’Young E et de la déformation a la rupture g au cours des recyclages sont illustrées Figure 173.

2009 Avant recyclage
—— 1% recyclage
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—— 4°™ recyclage
= s /4
g 100 - —=
[e]
50 4
O T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure 172 : Courbes de traction du réseau 163Benz T 5 avant et apres 4 recyclages successifs (v=10
mm/min).
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Tableau 25 : Propriétés mécaniques du réseau 163Benz T 5 avant et aprés 4 recyclages successifs.

163Benz T 5 re?:;:;l; e 1°r recyclage a2¢me pecyclage  32™merecyclage 4°™erecyclage
E (kPa) 344 + 18 193+ 3 2311 215+ 3 204+ 5
o r(kPa) 143 £ 16.6 84.5 +16.6 117.6 + 28 107.4 £ 17 86.5 £ 9.8
€r (mm/mm) 0.54 + 0.16 0.58 £ 0.16 0.75 + 0.27 0.75 + 0.15 0.60 = 0.09
@0 16375 (P) %]
w0{ ] ol
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Figure 173 : Evolution (a) du module d’Young E et (b) de la déformation a la rupture €r du réseau 163Benz T
au cours des 4 recyclages successifs.
((a) en pointillés : module d’Young du réseau 163 T 5)

Apres le premier recyclage, la dégradation du module d’Young et de la contrainte a la rupture est du
méme ordre de grandeur que celle enregistrée pour le réseau 163Benz T 3 (environ 40%). Le réseau
163Benz T 5 initial est réticulé a la fois chimiquement par les liaisons imines et physiquement par la
clusterisation des benzylidénes pendants par interactions 7. Le module des réseaux recyclés est tres
proche de celui du réseau 163 T 5 (E = 188 + 8 kPa) uniquement réticulé par la chimie dynamique des
imines (Figure 173 (a)). Le découpage a donc bien un effet sur la densité de réticulation physique. De
plus, au cours des recyclages successifs, les propriétés mécaniques du matériau n’évoluent quasiment
plus : la réticulation physique étant tres fortement diminuée, les propriétés mécaniques dépendent
essentiellement de la réticulation chimique. Cette diminution de la réticulation physique s’accompagne
d’'une augmentation de la déformation a la rupture (Figure 173 (b)), les réseaux étant moins réticulés,

ils se déforment davantage avant de rompre.

L’évolution des propriétés vitrimeéres a été étudiée par des expériences de relaxation de contraintes sur
le réseau 163Benz T 5 a I'issue de son 4¢me recyclage et les résultats comparés a ceux du réseau initial.
Les courbes de relaxation de contraintes sont présentées Figure 174 et les temps de relaxation ainsi

que les énergies d’activation regroupés dans le Tableau 26.
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Figure 174 : Courbes de relaxation de contraintes du réseau 163Benz T 5 avant et a I'issue du 4¢me recyclage

Tableau 26 : Temps de relaxation et énergies d’activation du réseau 163Benz T 5 avant et apreés le 4¢me

recyclage.
163Benz T 5 avant recyclage apres 4°™e¢ recyclage
25°C 1212 680
w(s) 50°C 206 193
100°C 53.6 50
E. (kJ/mol) 38 33

Comme pour le réseau 163Benz T 3, les courbes de relaxation de contraintes et les énergies
d’activation du réseau 163Benz T 5 avant et a I'issue du 4®me recyclage sont trés similaires. Le
matériau recyclé relaxe légerement plus rapidement les contraintes. Ceci peut s’expliquer par la
diminution de la densité de réticulation physique. Un test de gonflement du réseau recyclé 4 fois dans
du THF anhydre pendant 24h appuie cette conclusion : son taux de gonflement Q et sa fraction soluble
R sont supérieures a ceux du réseau inital (Qrecycis 4x = 880% et Rrecycts 4x = 17.8% vS Qinitial = 646 % et
Rinitial = 9.8%). L’accélération du processus de réarrangement observé précédemment pour le réseau
réticulé chimiquement 163 T 5 a été attribuée a une plus grande mobilité des chaines plus courtes
formées lors du découpage du matériau. Dans le réseau 163Benz T 5, ces chaines plus courtes ne sont
pas mobiles puisqu’une partie de la réticulation physique persiste, la cinétique de réarrangement n’est

de ce fait pas affectée.

Enfin, nous avons tiré profit de la dissolution des réseaux imine-aldéhyde en solvants chlorés pour
recycler le réseau 163Benz T 5. Apres dissolution compléete d'un morceau d’élastomere 163Benz T 5
dans du CHCls, le solvant est évaporé et le résidu séché a 120°C sous vide pendant 16h. Ce dernier est
ensuite coupé en morceaux puis remis en forme sous presse chauffante a 130°C pendant 1h (4T). Le
matériau ainsi obtenu (Figure 175 (a)) présente une diminution du module d’Young et de la contrainte
a la rupture d’environ 20% et une augmentation de la déformation a la rupture (+ 42%) (Figure 175 (b)
et Tableau 27). Pour étre remis en forme, le résidu sec est coupé en petits morceaux ce qui en
diminuant la réticulation physique affecte son module d’Young et sa contrainte a la rupture comme
constaté précédemment. Néanmoins, cette diminution est inférieure a celle observée lors du recyclage

par découpage de ce méme réseau (40%), ainsi le recyclage par dissolution puis remise en forme
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permet de conserver une proportion plus importante du renforcement engendré par la réticulation

physique.
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Figure 175 : (a) Réseau 163Benz T 5 recyclé par dissolution dans le CHCls. (b) Courbes de traction du réseau
163Benz T 5 avant et apres recyclage par dissolution dans CHCI3 (v=10 mm/min).

Tableau 27 : Propriétés mécaniques du réseau 163Benz T 5 avant et aprés recyclage par dissolution dans

CHCI3
tosbensTs  mvantrecclage  glaiiet iR
E (kPa) 344 £ 18 265+ 6
or (kPa) 143 + 16.6 123.6 £ 15
eg (mm/mm) 0.54 £ 0.16 0.77 £ 0.13

L’évolution des propriétés vitrimeres a été étudiée par des expériences de relaxation de contraintes sur
le réseau 163Benz T 5 recyclé par dissolution dans CHCI;. Les courbes de relaxation de contraintes

sont présentées Figure 176 et les résultats regroupés dans le Tableau 28.
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Figure 176 : Courbes de relaxation de contraintes du réseau 163Benz T 5 avant et apreés recyclage par
dissolution dans CHCl3
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Tableau 28 : Temps de relaxation et énergies d’activation du réseau 163Benz T 5 avant et aprés recyclage par
dissolution dans CHCl3

apres recyclage par

163Benz T 5 sl dissolution dans CHCl,
25°C 1212 390
w(s) 50°C 206 89
100°C 53.6 15
Ea (kJ/mol) 38 39.7

Les énergies d’activation sont identiques, néanmoins le processus de réarrangement est plus rapide au
sein du réseau recyclé. Cette différence de cinétique pourrait s’expliquer par la présence résiduelle
d’acide provenant du chloroforme dans le réseau. L’acide résiduel catalyse la réaction d’échange mais
peut également engendrer des réarrangements au sein méme des chaines polysiloxanes par trans-

stloxanation.

Conclusion

N

Des élastomeres siloxanes comportant des liens dynamiques imines ont été obtenus a partir d'un
copolymeére siloxane portant des fonctions amines pendantes (polyamine) et de son dérivé polyimine
pour lequel toutes les fonctions amines ont réagi avec du benzaldéhyde pour former des imines
benzylidenes pendantes. Le copolymere polyamine est réticulé soit par condensation avec le
téréphtaldéhyde (réseau amine-aldéhyde 163 T x), soit par transimination avec le dérivé diimine du
téréphtaldéhyde (réseau amine-imine 163 Dil x). Dans ces réseaux, la réaction d’échange est la
transimination entre ponts diimines et amines pendantes des chaines siloxanes. Le copolymere
polyimine est réticulé soit par échange des fonctions benzylidénes pendantes avec le téréphtaldéhyde
(réseau imine-aldéhyde 163Benz T x), soit par métathése avec le réticulant diimine (réseau imine-
imine 163Benz DIl x). Dans ces réseaux, la réaction d’échange est théoriquement la métathése entre

ponts diimines et benzylidénes pendants.

La présence de plateaux caoutchoutiques sur leurs courbes de balayage en fréquences nous permet de
conclure que les systétmes 163 T 5 et 163Benz T 5 sont bien des réseaux réticulés. Cependant, la
masse estimée entre points de réticulation étant plus importante que celle attendue, nous supposons
qu’une partie du réticulant a réagi avec deux fonctions pendantes d’'une méme chaine, ce qui conduit a
la formation de boucles. Cette hypothése est confortée par les résultats de gonflement dans le THF
anhydre : les réseaux issus du copolymere polyamine se dissolvent. Le suivi cinétique de leur
dissolution par UV-visible et 'analyse de la solution par RMN *H indique qu’aucun dérivé aldéhyde
n’est libéré : les ponts diimines sont donc intacts, mais les réactions d’échange conduisent a la
formation d’espéces pas ou peu réticulées, probablement des micro-gels comportant des boucles.

Apres évaporation du solvant, I'élastomere se reforme au fond du flacon.

Quelque soit la chimie de leur formation, et donc la nature de la réaction d’échange susceptible de se

produire, les réseaux relaxent complétement les contraintes, et ce d’autant plus vite que le taux de
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réticulation est faible et la température élevée. Cependant, 1’énergie d’activation est identique pour
tous les réseaux, environ 40 kJ/mol. Or la métathése étant réputée tres lente devant la transimination,
I’énergie d’activation mesurée pour les réseaux issus du copolymeére polyimine devrait étre supérieure.
L’analyse par RMN 1H des surnageants de gonflement de ces réseaux dans le THF-ds anhydre révele
des traces d’eau. Malgré les précautions expérimentales prises, la présence d’eau est inévitable du fait
du caractere imper-respirant des siloxanes, une faible proportion d’imines est donc hydrolysée en

amines qui catalysent la métathése par transimination.

Les propriétés mécaniques des réseaux augmentent avec le taux de réticulation, mais sont toujours
supérieures pour les réseaux issus du copolymere polyimine. Ce renforcement est dii a I'existence de
clusters de benzylidénes pendants formés par interactions 7 entre cycles aromatiques. L’existence de
ces clusters, a l'origine également de la plus grande viscosité du copolymere polyimine, est mise en
évidence par une expérience de gonflement du réseau 163Benz T 5 dans le toluene. Alors que dans le
THF, bon solvant des chaines siloxanes mais mauvais solvant des dérivés aromatiques, le taux de
gonflement se limite 4 646%, il atteint plus de 2 000 % dans le toluéene, excellent solvant des cycles
aromatiques. Ainsi, les réseaux issus du copolymeére polyimine sont non seulement réticulés
chimiquement par des liaisons covalentes dynamiques (imines) mais aussi physiquement par des
clusters de benzylidénes. Les réseaux amine-aldéhyde (163 T x) et imine-aldéhyde (163Benz T x)
sont recyclables par découpage sans que leurs propriétés vitrimeéres soient affectées. Le recyclage du
réseau 163 T 5, réticulé par des liaisons échangeables imines, a permis de confirmer la résistance de la
chimie dynamique des imines envers le recyclage puisque le matériau recyclé conserve sa contrainte a
la rupture et son module d’Young. Cependant le recyclage des réseaux 163Benz T x, réticulés a la fois
chimiquement et physiquement, a mis en évidence que la rupture mécanique des réseaux d’origine
(par découpage) endommage la réticulation physique qui ne se reforme pas complétement ensuite : les
matériaux recyclés présentent une diminution de leur module d’Young et de leur contrainte a la
rupture d’environ 40%. Les recyclages successifs conduisent a des matériaux aux propriétés
similaires : seule la réticulation chimique gouverne leurs propriétés mécaniques qui deviennent alors
comparables a celles du réseau 163 T 5. Le réseau 163Benz T 5 a également été recyclé par
dissolution dans du CHCI; puis découpage en petits morceaux et remise en forme sous presse (4T)
chauffante a 130°C pendant 1h. Le réseau ainsi obtenu présente une baisse de son module d’Young et
de sa contrainte a la rupture. Cette diminution est moins importante que celle observée lors du
recyclage par découpage (- 20%). Cette méthode de recyclage par dissolution permet donc de
conserver une part plus importante du renforcement engendré par la réticulation physique.
Néanmoins, le réseau relaxe plus vite les contraintes. Cette accélération peut-étre due a des traces
résiduelles d’acides au sein du réseau provenant du chloroforme qui catalysent ainsi la réaction

d’échange.

Les élastomeres issus du copolymeére polyimine présentent donc de bonnes propriétés vitrimeéres,
mais leurs propriétés mécaniques ne sont pas aussi remarquables que celles des élastomeéres silicones
habituels. Par exemple, le Sylgard 184 (Dow Corning) posséde un module d’Young et une contrainte a
la rupture qui varient respectivement entre 1.32-2.97 MPa et entre 3.51-7.65 MPa et une élongation a

la rupture qui varie entre 9.8 et 1.5 mm/mm suivant la température de réticulation (25 a 200°C).53
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Ainsi, 'amélioration des propriétés mécaniques de nos élastomeres siloxanes a liens imines nécessite
des chaines plus longues afin que la masse entre points de réticulation dépasse la masse critique
d’apparition des enchevétrements (M. ~ 29 000 g/mol). Aucun copolymeére 3-aminopropyl-
méthylsiloxane avec une masse moléculaire moyenne en poids supérieure a 50 000 g/mol n’étant
disponible commercialement, il faut réaliser des élongations de chaines en les pré-réticulant en
dessous de leur point de gel. La seconde alternative aux renforcements des élastomeéres siloxanes est
I'incorporation de charges, comme des nanoparticules de silice, dans le réseau. Ces deux voies sont

explorées dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5 : Amélioration des propriétés
mécaniques des élastomeéres siloxanes vitfrimeres

a liens imines

Introduction

Les élastomeéres siloxanes a liens dynamiques imines présentés au chapitre précédent sont vitrimeres.
Cependant leur propriétés mécaniques sont peu satisfaisantes : ils sont peu élastiques, assez mous et
fluent a température ambiante ce qui les améne a se déformer a long terme sous leur propre poids. Ce
comportement est di a la trop faible masse moléculaire moyenne en poids des chaines siloxanes
utilisées (AMS 163, My = 50 000 g/mol) qui ne permet pas d’atteindre, et encore moins de dépasser,

la masse critique d’apparition des enchevétrements (29 000 g/mol) entre deux points de réticulation.

Les masses moléculaires moyennes des polysiloxanes commerciaux porteurs de fonctions amines
pendantes ne dépassant pas 50 000 g/mol, deux approches ont été envisagées : leur allongement en
les pré-réticulant de maniere irréversible sous leur point de gel (méthode du branchement de chaines)
et la formation de composites par introduction de particules de silice précipitée. Dans les deux cas, les
élastomeres siloxanes ont été formés selon le protocole donnant les meilleures propriétés mécaniques
et vitrimeéres, a savoir les réseaux imine-aldéhyde par réaction d’échange des fonctions benzylidénes

pendantes des chaines polysiloxanes polyimines avec le téréphtaldéhyde.

1. Branchement de chaines

Pour améliorer les propriétés mécaniques, et notamment augmenter la déformation a la rupture, nous
avons choisi de pré-réticuler le copolymeére commercial AMS 152 (Gelest) de masse moléculaire
moyenne d’environ 8 000 g/mol et ayant 4-5 mol% de fonctions 3-aminopropylméthylsiloxane. Ce
choix s’explique par le fait que la pré-réticulation sous le point de gel de chaines siloxanes plus petites
et contenant une proportion de fonctions échangeables moins importante (4-5 mol% pour AMS 152
vs 6-7 mol% pour AMS 163) doit conduire a une plus grande polydispersité des chaines allongées,
favorable aux propriétés mécaniques, et a une dilution des fonctions échangeables (amine ou imine)

dans le réseau, favorable a un ralentissement des réarrangements.

Apres avoir exposé la stratégie de syntheése adoptée et estimé le point de gel de ce systéme, nous
présenterons les résultats obtenus pour différents taux de pré-réticulation, la masse moléculaire
moyenne des chaines pré-branchées étant estimée par viscosimétrie. La synthese et les propriétés
mécaniques et vitrimeres des élastomeres allongés sont étudiées et comparées a celles des élastomeres

163Benz T x présentées au chapitre précédent.
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1.1. Choix de la réaction : ouverture d’'un époxyde par une amine primaire

La réaction d’'une amine avec une fonction époxyde est classiquement utilisée dans les résines
commerciales époxy et se produit a température ambiante sans catalyseur. L’ouverture d'un cycle
époxyde par une amine primaire conduit a la formation d’'un alcool secondaire et d'une amine
secondaire (Figure 177- (1)). L’amine secondaire peut réagir a son tour avec un second époxyde pour

donner une amine tertiaire et deux alcools secondaires (Figure 177- (2)).

OH
0 k H \/L%
(1) awNH, + L N

amine primaire . amine alcool
époxyde secondaire  secondaire
OH
N —>>
- VAN ”J/\E/\Fﬁ
amine alcool OH OH
secondaire  secondaire époxyde alcool  amine alcool

secondaire tertiaire secondaire

Figure 177 : Réactions se produisant par mélange d’'une amine primaire et d’'un époxyde. La premiére
ouverture de cycle conduit a la formation d’'une amine secondaire susceptible d’ouvrir a son tour un époxyde.

Bien que les deux réactions suivent le méme mécanisme,54 la structure du réseau formé lors de la
réticulation dépend des vitesses de réaction relatives des deux amines. La réactivité des amines
aliphatiques, plus importante que celle des amines aromatiques car plus nucléophiles, dépend
essentiellement de leur encombrement. Le rapport k./k; est généralement compris entre 0.1 et 1,155
mais augmente avec la température.'56 Ainsi, selon la température de travail, les propriétés chimiques
et physiques des systémes réticulés peuvent varier.

Les groupements hydroxyles formés peuvent également réagir avec des fonctions époxydes pour

former un éther (Figure 178), mais en exces de fonctions amines, cette réaction reste négligeable.

OH k O
+ O § /\Jﬁ
o A%L . OH
alcool . 4 alcool
secondaire époxyde ether secondaire

Figure 178 : Réaction secondaire pouvant se produire lors de la réticulation d'un dérivé amine et d'un dérivé
époxyde

Le rapport ko/k; de la réaction du y-aminopropyltriéthoxysilane sur ’éther diglycidylique de bisphénol
A (DGEBA) a été estimé a 1.2 a 40°C.157 L’allongement des chaines nécessite de favoriser la seule
réaction de 'amine primaire (1), la réaction de 'amine secondaire (2) ou des fonctions hydroxyles
conduisant a une réticulation. L’élongation de chaines sera donc effectuée en trés large excés de

fonctions amines par rapport aux fonctions époxydes et a température ambiante.
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Pour pouvoir réaliser la réaction en masse et assurer une bonne miscibilité avec le copolymeére (3-
aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane AMS 152, un oligomére siloxane téléchélique

fonctionnalisé a chaque extrémité par un époxyde a été choisi (800 g/mol, Figure 179).

o) 0
A/OWT!_O_{S:PO]‘%J\/O\/A
5-6

Figure 179 : Structure chimique du o,0-diglycidyléther-poly(diméthylsiloxane)

1.2. Pré-réticulation sous le point de gel — suivi viscosimétrique du

branchement

On cherche a déterminer la quantité d’a,w-diglycidyléther-poly(diméthylsiloxane) a introduire pour
rester sous le point de gel.

La théorie de Flory-Stockmayer définit le point de gel selon I'’équation (1) :
1

(1) Pgel =
[ra-9.2)(1-95,
avec pga I'avancement du réactif en défaut, r le rapport steechiométrique des fonctions réactives, et va
et vg les fonctionnalités moyennes des réactifs.
En posant A, l'a,w-diglycidyléther-poly(diméthylsiloxane), et B le copolymere (3-
aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane AMS 152 (dont la fonctionnalité en amines pendantes
a été estimée a 4.4 par RMN 'H, cf partie expérimentale) et en se placant dans le cas limite ot une
fonction amine peut réagir avec deux fonctions époxydes, on a vy = 2 et vg = 4.4 x 2 = 8.8. Pour pré-
réticuler les chalnes siloxanes sans atteindre le point de gel, le réactif en défaut, ici I'a,w-
diglycidyléther-poly(diméthylsiloxane) A, doit avoir réagi complément sans qu'un gel ne se soit formé,

donc pge = 1. On peut donc tirer de I’équation (1) le rapport steechiométrique des fonctions r :

2[4 1
4.4+2[B]  (2-1)(8.8-1)

r= = 0.128, ce qui donne [A]/[B] = 0.56. En se placant dans le second cas limite

ou une fonction amine ne réagit qu’avec une seule fonction époxyde (vs = 4.4), nous obtenons
n =[A]/[B] = 0.65.

Expérimentalement, nous avons fait varier le rapport stcechiométrique n (= [A]/[B]) entre o et 0.7,
valeur limite a partir de laquelle les mélanges ont pris en gel. L’élongation des chaines en fonction de n
est estimée par viscosimétrie en réalisant des expériences d’écoulement des différents mélanges en
masse. Pour n = 0.6, la solution étant trop visqueuse, la viscosité n’a pas pu étre mesurée par
écoulement, elle a été approximée grace a des expériences de cisaillement résolu en temps en
enregistrant 1’évolution de la viscosité dans le temps pour un taux de cisaillement donné : aprés un
régime transitoire ou la viscosité augmente, elle atteint ensuite une valeur plateau. Deux taux de
cisaillement ont ainsi pu étre testés, la moyenne des valeurs au plateau, bien que n’étant pas une
valeur exacte de la viscosité du mélange, nous en donne néanmoins un ordre de grandeur.

En reportant les valeurs de viscosité mesurées sur le graphique de I'évolution de la viscosité des
poly(diméthylsiloxanes) en fonction de leur masse moléculaire moyenne en poids (Figure

180),136,137:138,139,140,141,142,143,144 on peut estimer la masse moléculaire moyenne atteinte. La viscosité pour
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le rapport steechiométrique n= 0.6 ne correspondant qu'a un ordre de grandeur, la ligne
correspondante est représentée en pointillé. De plus, le graphique de la Figure 180 ayant été réalisé a
partir de poly(diméthylsiloxanes) linéaires non fonctionnels, I'estimation de la masse moléculaire
moyenne en poids est approximative puisque I’allongement réalisé correspond a une pré-réticulation,

les chaines allongées ne sont pas strictement linéaires.

10°4
10° 4
10* 4
10° 4
10% 4
10' 4
10°

1n(25°C) (Pa.s)

T
10° 10° 10* 10° 10°
M,, (g/mol)

Figure 180 : Evolution de la viscosité de PDMS linéaires avec leur masse moléculaire moyenne en poids. Les
viscosités mesurées pour les différents rapports steechiométriques n sont tracées en rouge. (BAMS 152, et
AMS 163)

La masse critique d’apparition des enchevétrements pour les poly(diméthylsiloxanes) est M. ~29 000
g/mol. Sur la Figure 180, on observe que cette masse n’est dépassée que si le rapport steechiométrique
n est égal ou supérieur a 0.5. Pour n=0,6 la viscosité est tres grande, la masse molaire en masse

correspondante dépasse largement 50 000g/mol.

1.3. Synthéese des réseaux

L’allongement des chaines siloxanes est donc réalisé avec des rapports stoechiométriques n de 0.5 et
0.6. Dans le chapitre précédent, nous avons montré que des réseaux imine-aldéhyde obtenus par
réaction d’échange entre des fonctions benzylidénes pendantes du polyimine et le téréphtaldéhyde
présentaient les propriétés mécaniques et vitrimeéres les plus intéressantes. Les réseaux sont formés
suivant le méme protocole apres fonctionnalisation des amines restantes du polyamine allongé 152+n

en benzylidénes par condensation avec le benzaldéhyde.

1.3.1. Fonctionnalisation imine

La fonctionnalisation en imine s’effectue selon le protocole décrit au chapitre 4, la quantité de THF
étant augmentée pour diminuer la viscosité du milieu. Les polyimines obtenues seront notées dans la
suite 152+0.5Benz et 152+0.6Benz. Le protocole expérimental détaillé de la fonctionnalisation est

présenté en partie expérimentale.
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1.3.2. Formation des réseaux

Le réticulant téréphtaldéhyde est introduit dans les mémes proportions molaires réticulant par unité
diméthylsiloxane (-SiOMe,-) que pour les réseaux 163Benz T 3 et 163Benz T 5, obtenus et étudiés
au chapitre précédent, c’est-a-dire a 0.44 mol% et 0.74 mol% respectivement, les notations 3 et 5
seront donc conservées.

Les réseaux sont désignés de la maniére suivante: 152+n Benz T x, avec n le rapport
steechiométrique [A]/[B], T pour signifier que le téréphtaldéhyde a été utilisé comme réticulant, et x =
3 ou 5 suivant le pourcentage molaire de réticulant introduit (0.44 ou 0.74 mol% respectivement).

Le polyimine, 152+0.5Benz ou 152+0.6Benz, est solubilis¢é dans le THF (a 50 et 33 wt%
respectivement) pour le fluidifier. Le téréphtaldéhyde est solubilisé dans le THF et ajouté sous
agitation a la solution de copolymere. Le mélange est agité a température ambiante jusqu’a 'obtention
d’un gel. Le solvant restant est évaporé sous vide a 120°C pendant une nuit. Le matériau sec est coupé

en morceaux et remis en forme a 130°C sous presse (3-4 T) pendant 1h.

Les propriétés mécaniques et vitrimeéres des réseaux sont ensuite étudiées et comparées avec celles des

réseaux 163Benz T x étudiés au chapitre précédent.

1.4. Tests de gonflement

La permanence des réseaux a été étudiée en réalisant des expériences de gonflement dans le THF
anhydre pendant 24h (environ 100-130 mg pour 10 mL). Les taux de gonflement Q et les fractions

solubles R sont reportés dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Résultats des tests de gonflement des réseaux siloxanes allongés dans le THF anhydre

. 152+0.5Benz 152+0.5Benz 152+0.6Benz 152+0.6Benz | 163Benz 163Benz
Réseaux T3 T5 T3 Ts T3 Ts

Q (%) 1228 594 957 670 1538 646

R (%) 30.4 17.6 26.4 17.5 20.6 9.8

Les échantillons gonflent sans se dissoudre et reprennent leur forme initiale apres séchage ce qui
indique que les réseaux formés sont permanents (Figure 181).

Le taux de gonflement et la fraction soluble diminuent avec le taux de réticulation mais ne dépendent
pas de I'allongement des chaines, les résultats étant comparables a ceux obtenus pour les réseaux non

allongés de méme taux de réticulation.

152+0,6Benz T 3 152+0,6Benz T 5
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T
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Figure 181 : Echantillons 152+0.6Benz T 3 et T 5 initiaux et séchés aprés gonflement pendant 24h dans le THF
anhydre.
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Alors que les réseaux non allongés 163Benz T x se dissolvaient dans les solvants chlorés (chapitre 4),
les réseaux allongés 152+nBenz T x gonflent fortement sans se dissoudre dans le chloroforme
anhydre. Les fractions solubles sont similaires a celles obtenues dans le THF anhydre (Tableau 30).
Les réseaux peu réticulés 152+nBenz T 3 gonflent énormément et ne reprennent pas leur forme

initiale apres séchage contrairement aux réseaux 152+nBenz T 5.

Tableau 30 : Résultats des tests de gonflement des réseaux siloxanes allongés dans le chloroforme anhydre

Réseaux 152+0.5BenzT 3 152+0.5Benz T 5 152+0.6Benz T 3 152+0.6Benz T 5

Q (%) 3397 1194 2934 1393
R (%) 29.3 21.9 20.3 26.5

La dissolution des réseaux 163Benz T x en solvants chlorés a été attribuée a la présence de traces de
HCI, qui hydrolysent des fonctions imines pendantes et catalysent la métathése par transimination.
Ces réactions d’échange conduisent a un réarrangement rapide de la topologie du réseau au fur et a
mesure qu’il gonfle, la proportion de boucles augmente (ponts diimines intra-chaine) et le réseau
éclate probablement sous forme de micro-gels.

Les réseaux allongés 152+nBenz T x réagissent de facon similaire aux traces de HCl dans le
chloroforme : ils gonflent trés fortement et ne reprennent pas leur forme initiale apres séchage.
Néanmoins, I'allongement des chaines sous le point de gel introduit des points de réticulation
permanents qui renforcent les réseaux et empéchent leur dissolution sous forme de micro-gels apres

24h d’'immersion dans les solvants chlorés.

1.5. Relaxation de contraintes

Des expériences de relaxation de contraintes ont été menées sur les réseaux siloxanes allongés pour
évaluer leur capacité a réorganiser leur topologie. Ces dernieres ont été réalisées sur des échantillons
circulaires de 50 mm de diameétre afin d’optimiser le signal.

Les courbes de relaxation de contraintes des réseaux 152+0.5Benz T x sont représentées Figure 182
et celles des échantillons 152+0.6Benz T x Figure 183. Pour chaque réseau, I'énergie d’activation des
réarrangements est déterminée par régression linéaire de la variation du logarithme du temps de

relaxation en fonction de 'inverse de la température. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 31.

Tableau 31 : Temps de relaxation et énergies d’activation pour les réseaux en fonction de I'allongement des
chaines siloxanes et du taux de réticulation.

152+0.5Benz T 152+0.6Benz T 163Benz T
Réseaux
3 5 3 5 3 5
25°C 950 6850 2080 4550 259 1212
wr(s) 50°C 310 2450 458 940 57 258
100°C 80 680 97 92 7-5 22.5
Ea (kJ/mol) 30.2 28.2 37.2 47.8 43.4 49.1
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Figure 182 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées des réseaux 152+0.5Benz T x obtenues a
différentes températures et variation du logarithme du temps de relaxation avec I'inverse de la température
(régression linaire en rouge)
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Figure 183 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées pour les réseaux 152+0,6Benz T x obtenues a
différentes températures et variation du logarithme du temps de relaxation avec I'inverse de la température
(régression linaire en rouge)
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Comme pour les réseaux non allongés, les temps de relaxation augmentent avec le taux de réticulation.
Les réseaux relaxent presque totalement les contraintes. Pour un méme taux de réticulation, les
réseaux allongés 152+nBenz T x relaxent plus lentement que le réseau non allongé 163Benz T x
correspondant, ce qui s’explique par la dilution des fonctions échangeables dans le réseau et une
possible réduction de leur mobilité induite par les points de réticulation permanents. Ce
ralentissement est d’autant plus marqué que la dilution des fonctions échangeables augmente (n = 0.5

a n = 0.6) (a 'exception du réseau 152+0.6Benz T 5 qui relaxe légerement plus rapidement les

contraintes que le réseau 152+0.5Benz T 5).

Pour une comparaison plus fine des cinétiques de relaxation des différents réseaux, les résultats ont

été traités dans le domaine fréquentiel avec le logiciel Reptate. Les relaxations de contraintes sont

approchées par un modéle de Maxwell comportant 5 & 8 modes : G(t) = Y-8 A; exp (;), avec T le

temps de relaxation du mode 1. Les variations de G’ et G” en fonction du taux de cisaillement sont ainsi
obtenues pour chaque température, et par une superposition temps-température, une courbe
maitresse est construite (Figure 184). Le croisement de G’ et de G” n’a pas lieu au maximum de G”, ce
qui est typique des systémes associatifs. Le temps correspondant n’est pas le temps de relaxation le
plus long puisque le régime terminal est observé pour des fréquences plus basses, en revanche, il nous

renseigne sur la dynamique globale du systéme.

100k A

152+0,5Benz T 152+0,6Benz T .

3 5 3 5
— 0 —G
............ G" G
10- T T T T 1
10° 10" 10° 10? 10" 10°

a o (rad/s)

Figure 184 : Balayage en fréquence obtenu a partir des relaxations de contraintes des réseaux 152+nBenz T x
(Tree = 25°C)

Tableau 32 : Temps de croisement de G’ et G” obtenus a partir des simulations pour les différents réseaux
siloxanes (Trét = 25°C, logiciel Reptate)

o 152+0.5Benz T 152+0.6Benz T 163Benz T
éseaux
3 5 3 5 3 5
(ra(:i) /s) 5104 1.32 105 1.83104 8.710% 2,710%3 410
T (h) 35 132 9.5 20 0,65 4,3

Nous retrouvons, bien évidemment, les mémes tendances, a savoir que la pré-réticulation sous le point

de gel permet de ralentir la cinétique d’échange. De plus, plus c’est réticulé, plus c’est lent.
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1.6. Propriétés mécaniques

Afin de quantifier et de comparer les propriétés mécaniques des réseaux allongés 152+nBenz T x,

des expériences de traction uniaxiale ont été réalisées.

La Figure 185 regroupe les courbes de traction obtenues pour les réseaux allongés 152+nBenz T x en
comparaison avec celles des réseaux non allongés de méme taux de réticulation 163Benz T x. Les

résultats sont regroupés dans le Tableau 33.

100~ 200 -
a b
( ) ——163Benz T 3 ( )180 ——163Benz T 5
——152+0,5Benz T 3 1 ——152+0,5Benz T 5
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Figure 185 : Courbes de traction obtenues pour les réseaux allongés 152+nBenz T x et non allongés 163Benz T
X (v=10 mm/min)

Tableau 33 : Propriétés mécaniques des réseaux en fonction de I’allongement des chaines siloxanes et du taux
de réticulation x.

allongés non allongés
Réseaux 152+0.5Benz T 152+0.6Benz T 163Benz T
Xx=3
E (kPa) 52.3 + 0.6 86.8 + 1.3 104 +1
or (kPa) 31.7+ 6.7 57.0+ 6.1 68+8
er (mm/mm) 0.88 + 0.25 0.94 + 0.13 0.9 £ 0.1
X=5
E (kPa) 226 + 4 207.8 + 1.8 344 + 18
or (kPa) 094 +£ 16 81.9 +£10.2 142 + 26
£r (mm/mm) 0.51 £ 0.11 0.49 £ 0.07 0.54 + 0.15

Pour un méme taux de réticulation, le module d’Young E et la contrainte a la rupture or des réseaux
allongés sont plus faibles que ceux du réseau non allongé correspondant. Dans le chapitre précédent,
la valeur plus élevée du module d’Young des réseaux 163Benz T x comparés aux réseaux 163 T x a
été attribuée a la clusterisation des benzylidenes pendants par interactions 7, créant ainsi des points de
réticulation physique qui renforcent le matériau. L’allongement des chaines siloxanes s’accompagne
d’une dilution des fonctions imines pendantes (~ 4 mol% de fonctions imines pour les polyimines

152+nBenz vs 6 mol% pour le polyimine 163Benz) ce qui limite ces interactions. La diminution du
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nombre de points de réticulation physique explique alors la diminution du module des réseaux
allongés.

En revanche, la déformation a la rupture er ne varie pas quelque soit le taux d’allongement des
chaines. L’allongement n’est donc pas suffisant pour atteindre une masse entre points de réticulation
suffisamment grande par rapport a la masse critique d’apparition des enchevétrements et améliorer la
ténacité des réseaux siloxanes.

En revanche, le module d’Young du réseau 152+0.6Benz T 3 est supérieur a celui du réseau
152+0.5Benz T 3 alors que ceux des réseaux 152+0.6Benz T 5 et 152+0.5Benz T 5 sont
identiques. Cette différence peut s’expliquer par l'existence d’enchevétrements au sein du réseau
152+0.6Benz T 3 : les chaines sont suffisamment longues et le taux de réticulation suffisamment bas
pour permettre aux chaines de s’enchevétrer légerement. Néanmoins, pour les réseaux plus réticulés
(x=5), ces enchevétrements disparaissent : indépendamment de I'allongement des chaines, la masse
entre points de réticulation devient alors plus faible que la masse critique d’apparition des

enchevétrements, les réseaux allongés ont alors des propriétés mécaniques identiques.

L’allongement des chaines siloxanes ralentit la cinétique de réarrangement en diluant les fonctions
échangeables dans le réseau. A I'exception du réseau 152+0.5Benz T 3, les réseaux allongés ne fluent
pas sous leur propre poids contrairement aux réseaux non allongés. Cependant, les propriétés
mécaniques de ces réseaux allongés sont décevantes : leurs modules d’Young sont inférieurs a ceux des
réseaux non allongés 163Benz T x, la dilution des fonctions benzylidenes pendantes diminuant la
densité de réticulation physique, et leurs déformations a la rupture sont similaires, signe que la masse
entre points de réticulation est toujours insuffisante pour former suffisamment d’enchevétrements.
Pour obtenir un matériau plus élastique, il faudra donc chercher a allonger encore davantage les
chaines, bien au-dela de la masse critique d’apparition des enchevétrements M.. Cependant le point de
gel étant ici dépassé pour n = 0.65, il faudra repenser le réactif utilisé pour ’allongement, notamment
synthétiser un copolymere (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane téléchélique avec des
fonctions terminales différentes des fonctions amines et ainsi induire un véritable allongement et non
une pré-réticulation sous le point de gel. L'utilisation d’un polymeére siloxane téléchélique beaucoup

plus grand que celui utilisé est également une solution a envisager pour réaliser I'allongement.

On s’intéresse maintenant a la seconde voie de renforcement des élastomeéres, c’est-a-dire a

I'introduction de charges dans la matrice polymere.

2. Renforcement par des charges

Pour améliorer les propriétés mécaniques des élastomeres, des particules, charges ou renforts, sont
incorporées dans la matrice polymére,’s® le plus souvent, du noir de carbone,'s9 des nanotubes de
carbone®® ou de la silice.2* De nombreuses études ont montré que 'amélioration des propriétés
mécaniques (augmentation du module élastique, meilleure résistance a ’abrasion et a la déchirure)

était d’autant plus importante que les charges ont une grande surface spécifique (définie comme la
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surface de la charge développée par unité de masse). En d’autres termes, l'interface entre la charge et

la matrice polymere doit étre la plus grande possible.162

La silice précipitée est couramment utilisée pour améliorer les propriétés mécaniques des élastomeres,
notamment celles des caoutchoucs dans le domaine des pneumatiques. En 1992, Michelin a développé
un pneumatique vert en remplacant le traditionnel noir de carbone par de la silice précipitée,63 ce qui
a permis de réduire la consommation de carburant dun véhicule de 5 a 7%.1%4 Ces silices de
précipitation industrielles sont notamment commercialisées par Solvay sous la gamme Zéosil®. Nous

avons choisi la Zéosil® Z1165MP qui présente une grande surface spécifique (160 m2/g).

2.1. Zéosil® Z1165MP

La silice amorphe de précipitation est un matériau granulaire qui présente une structure multi-échelle
présentée en Figure 186.163 La Zéosil® Z1165MP est composée de particules élémentaires de 20 nm de
diametre qui coalescent et forment des agrégats de 50 nm de diametre moyen. Ces agrégats
s’agglomerent entre eux pour former des agglomérats, amas d’agrégats de taille allant de 0.2 a 30 um.
Enfin, ces agglomérats forment des objets macroscopiques dont la taille peut atteindre le millimetre,

les granules.

Particules Agrégats Agglomérats Objets macroscopiques
ultimes e

i
10-40 nm 50 -500 nm 0,2-30 pm
Niveau ultime de Liaisons de force
Non accessible dispersion apres

o i faible @ moyenne
cisaillement intense

Figure 186 : Les différentes échelles de taille des particules constituant la silice de précipitation. D’apres 163

Les particules ultimes étant liées entre elles chimiquement, elles résistent a un cisaillement intense, et
la plus petite entité accessible est 'agrégat. Les agglomérats se forment par interactions de Van der
Waals entre agrégats. A ’échelle des macroparticules (ou micro-perle, Figure 187), ces forces devenant
trop faibles, ce sont des liaisons hydrogéne ou électrostatiques qui sont essentiellement responsables

des interactions entre agglomérats.16s

Figure 187 : Image MEB d'une micro-perle de la Zéosil® Z1165MP. D’apres 166
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La Zéosil® Z1065MP est commercialisée sous forme de micro-perles poreuses de diameétre 250-
3ooum, leur porosité e désignant le rapport du volume total des vides sur le volume total de la micro-

perle. Ses principales caractéristiques et propriétés sont données dans le Tableau 34.166:165

Tableau 34 :Propriétés physico-chimiques de la Zéosil® Z1165MP, D’apreés 166,165

Mesure Z1165MP
Diameétre des micro-perles (um) 279 + 2
Surface spécifique (m2/g) 160

Masse volumique de la particule élémentaire (g/cm3) 2.179 + 0.004

Diameétre des particules élémentaires (nm) 20
Nombre de OH/nm2 6-8

Diameétre moyen des agrégats (nm) 50
Porosité (%) 80

Diameétre moyen des pores (nm) 29

2.2. Interactions charges/matrice polymére

La bonne dispersion des charges repose essentiellement sur les interactions entre leur surface et la
matrice polymere, interactions qui doivent étre suffisamment fortes pour contrer celles entre
particules. Dans le cas de charges non fonctionnalisées, les interactions avec les chaines polymeres
sont faibles (liaisons hydrogeéne, Van der Waals) mais nombreuses, ce qui rend difficile leur
détachement complet. L’adsorption (physisorption) des chaines polymeéres peut se faire a la surface

des charges (polymere lié) ou dans les vides de la charge (polymeére infiltré ou occlus) (Figure 188)).

Particule ultime

Agrégat insécable Polymére lié

Polymeére occlus

Agglomérat

Figure 188 : Représentation schématique du polymeére lié et du polymeére occlus (d’apres 167)

2.2.1. Polymere lié

Le polymeére li¢ est la fraction de polymeére qui demeure irréversiblement liée a la surface de la charge
apres une extraction prolongée aux solvants. Dans le cas d’élastomeres siloxanes renforcés par de la
silice, les interactions sont des liaisons hydrogene établies entre les groupements silanols en surface de

la silice et les atomes d’oxygene du squelette polysiloxane. Ces interactions étant faibles (10 a 40
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kJ/mol), l'efficacité de 'adsorption repose sur leur nombre. La quantité de chaines siloxanes adsorbées
dépend donc de la densité de silanols en surface de la silice et de leur masse moléculaire moyenne.168
Les chaines peuvent également s’adsorber sur plusieurs particules engendrant ainsi des nceuds de
réticulation physique.

La mobilité des chaines polymeéres dépend de leur éloignement par rapport a la surface de la charge.169
Dans le cas d’élastomeres de poly(éthylacrylate) renforcés par de la silice, Montes et al.?7° ont ainsi mis
en évidence l'existence d’'un gradient de T, autour des particules, pouvant étre modulé par le greffage
de groupes fonctionnels a leur surface. Ces agents de couplage formant des liaisons covalentes fortes

réduisent fortement la mobilité des chaines au voisinage de la surface.'7:

2.2.2. Polymeére occlus

La Zéosil® Z1165MP, ainsi que les charges renforcantes en général, sont composées d’agrégats ou
d’agglomérats qui présentent des vides interparticulaires suffisamment grands pour qu’une partie de
la matrice polymeére puisse y pénétrer. Dans ce cas, la fraction de polymeére occlus peut étre considérée
comme faisant partie intégrante de la charge, ce qui conduit a une augmentation de la fraction
volumique en particules solides.?72 De la méme facon, 'agrégation de nanoparticules peut engendrer
Pocclusion d’'une fraction de la matrice polymere, augmentant la fraction volumique effective des

charges et ce méme a faible fraction volumique.:6:

2.3. Phénomenes de dissipation d’énergie au sein d’élastomeéres chargés

Les élastomeéres chargés dissipent une grande partie de 1'énergie qui leur est fournie. La proportion
d'énergie dissipée au cours d'un cycle de sollicitation est représentée par le module de perte G". Cette
dissipation se traduit par 'apparition de deux phénomeénes bien spécifiques : leffet Payne'’3 et leffet
Mullins. 74175 L'effet Mullins peut également étre observé pour des élastomeres non chargés semi-
cristallins ou pouvant cristalliser sous déformation. Dans cette partie, nous ne présenterons que les

premiers résultats de I’étude sur 'effet Mullins de nos élastomeéres siloxanes chargés.

2.3.1.1. Effet Payne

L’incorporation de charges dans les élastomeres introduit une non-linéarité de leur comportement
viscoélastique aux faibles déformations (e < 50%). Ce phénomeéne, mis en évidence en 1971 par A. R.
Payne,'73 se caractérise par une chute du module de conservation G’, lorsque I’élastomeére chargé est
soumis a une sollicitation périodique d'amplitude y croissante (Figure 189 (a)).

Aux trés faibles déformations, G’ est indépendant de la déformation et sa valeur G, augmente
fortement avec le taux de charges. Pour des déformations plus grandes, G' chute et atteint une valeur
minimale G=’, supérieure a celle du réseau non chargé. L'amplitude de cet effet, A = G, - G/,
augmente non linéairement avec le taux de charge. Cette chute du module apparait pour des plus

faibles déformations lorsque le taux de charge augmente.76 De plus, pour un taux de charge donné,
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Pamplitude diminue avec la température. Le module initial G,’ est fortement impacté par la dispersion
des charges dans la matrice élastomeére: il diminue fortement avec I'amélioration de I'état de

dispersion des charges. La chute du module élastique G’ s’accompagne d’'un maximum du module de

perte G”, traduisant I'aspect dissipatif du phénomene (Figure 189 (b)).
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Figure 189 : (a) Module de conservation G’ et (b) module de perte G” a 1 Hz en fonction de I'amplitude de
déformation y pour des composites PDMS-silice a différents taux de charge.177,
pce = partie pour cent parties d’élastomeére.

Le mécanisme de ce phénoméne non linéaire est toujours sujet a controverse et de nombreuses
théories ont été proposées.178

Certains auteurs attribuent cette chute du module G’ 4 la rupture du réseau de charges. Kraus!79 décrit
les interactions entre charges par les forces de Van de Waals. Sous 'effet de sollicitations sinusoidales,
les contacts entre les charges sont continuellement rompus et reformés. Au-dela d’'une certaine
déformation critique, yc, les liens ne se reforment pas et la chute du module est proportionnelle au
nombre de liens rompus. Une autre hypothése portée par Huber et al.80 relie cet effet a 'existence
d’un réseau de charges percolé qui se rompt en entités de plus en plus petites lorsque 'amplitude de la
déformation augmente. D’autres théories s’appuient sur les interactions charges/polymeére. Maier et
al.18t expliquent ces interactions par des phénomeénes de physisorption du polymeére a la surface des
charges. Ces liaisons, selon leur force, peuvent étre détruites sous l'effet d’'une contrainte mécanique
ou d’une élévation de la température. Cependant aucun de ces modeéles ne permet de rendre compte de
toutes les observations expérimentales : ceux de Kraus et d’Huber n’expliquent pas leffet de la
température et celui de Maier l'effet de la fraction volumique.

Montes et coll.170182 interpretent l'effet Payne par l'existence d'une couche vitreuse autour des
particules. Cette couche d’élastomere, d’'une épaisseur voisine du nanomeétre, va fortement se lier a la
surface de la charge par des interactions de Van der Waals de type dipdle-dipéle, des liaisons
hydrogéne dans le cas de la silice ou des liaisons covalentes dans certains cas. Ainsi immobilisée, cette
couche présente une température de transition vitreuse plus élevée que celle de I’élastomere libre. Un
gradient de Ty apparait alors lorsqu’on s’éloigne de la surface de la charge vers la matrice, le polymere
passe d’un état vitreux a un état caoutchoutique (Figure 190). Sous 'effet de la contrainte, la couche
vitreuse se plastifie et le module élastique G’ diminue. Cette interprétation permet de rendre compte a
la fois de l'effet de la température (diminution de I’épaisseur de la couche vitreuse et donc du module)

et de l'effet du taux de charge (augmentation du volume des couches perturbées).
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Figure 190 : Schéma illustrant la variation du module élastique d’'un élastomere lié a une particule en fonction
de la distance a la surface. (Adapté d’apres 182)

Montes et coll.183.167 ont par ailleurs mis en évidence l'influence de I’état de dispersion des charges sur
Pamplitude de I'effet Payne et sur la dépendance du module élastique avec la température. Lorsque les
particules sont bien dispersées, l'effet Payne disparait et le module élastique varie peu avec la
température (Figure 191 (a)). En revanche, lorsque les particules sont agrégées, 'amplitude de I'effet
Payne est plus prononcée et leur module élastique diminue fortement avec la température (Figure 191

(b)).
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Figure 191 :Influence de I'état de dispersion des charges sur 'amplitude de I’effet Payne (a) bonne dispersion
des charges, (b) mauvaise dispersion des charges. D’apres 183

Ce phénomeéne reste néanmoins un sujet actuel de controverse comme en témoignent les divergences
entre théories sur son origine. Dans leur revue, Allegra et al.»78 précisent qu’il est tres difficile de
décorréler les effets de structure des effets d’interactions, ce qui complique grandement

Iinterprétation sans ambigiiité de I’effet Payne.

2.3.1.2. Effet Mullins

Aux plus grandes déformations, l'incorporation de charges dans un élastomeére fait apparaitre une
perte de rigidité apres la premiére expérience de traction. Cest l'effet Mullins.'74 Tant que les
déformations sont inférieures ou égales a celle de la premiere traction, les courbes contrainte-
déformation se superposent. Pour des déformations supérieures, la courbe complete celle de la

premiere traction et lors de la décharge, une déformation résiduelle persiste.
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Le mécanisme a 1'origine de ce ramollissement est la rupture des interactions entre les particules et les
chaines de polymeére. Au cours de la premiere traction, les chaines de polymeére se détachent
partiellement et/ou glissent a la surface des charges, ce qui conduit a une perte de module. Bueche?84
différencie les zones en fonction de leur concentration en charges. Les zones de faible concentration en
charges se déforment davantage que celles de forte concentration, leur module étant plus faible. Les
charges, reliées entre elles par des chaines du réseau, s’éloignent sous la déformation, ce qui crée des
contraintes sur les segments les plus courts pouvant aller jusqu’a leur rupture (Figure 192). Une fois
rompus lors du premier cycle, ces liens ne contribuent plus au renforcement lors des cycles suivants,

d’ou la perte de rigidité observée.

Figure 192 : Schéma illustrant la perte de rigidité d’un élastomeére chargé d’apres le modéle de Bueche 184:la
chaine la plus courte (A) est la premiére a atteindre son extension maximale, provoquant ainsi son
détachement.

La rupture des agrégats de charges a également été proposée comme origine de I'effet Mullins par
Kraus et al.'85 qui n’ont pas observé de changement significatif de la densité de réticulation et du
volume lors de 1'étirement d'élastomeéres chargés.

La dureté des composites élastomeéres peut étre partiellement restaurée aprés de longues périodes de
repos, a des températures élevées ou par immersion dans un solvant.186:187 Dans ces conditions, les
chaines polymeres peuvent diffuser et se réabsorber a la surface des particules. Cette réversibilité n’est
pourtant pas habituellement observée pour les élastomeres siloxanes renforcés par de la silice,7s

méme apres 26 semaines.188

2.4. Synthése des composites siloxanes vifrimeres /silice

Les élastomeres composites ont été réalisés en solvant (THF) selon le protocole suivant. 30 wt% de
Zéosil® Z1165MP sont dispersés dans du THF, 30 minutes dans un bain a ultrasons puis 1h sous forte
agitation magnétique (1000 rpm). Le copolymeére polyimine (non allongé 163Benz ou allongé
152+0.6Benz) est alors ajouté et 'agitation maintenue pendant 2h (800-900 rpm). Une solution de
réticulant dans le THF est ensuite ajoutée sous agitation. Apres formation du gel (environ 6h), le
solvant est éliminé sous vide a 120°C pendant la nuit. Le matériau sec est ensuite coupé en petits
morceaux et remis en forme a 130°C sous presse (4-5 T) pendant 1h.

Tous les élastoméres composites sont souples, transparents et légérement jaune (Figure 193). La

transparence des matériaux obtenus suggere une bonne dispersion de la Zéosil® au sein des
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différentes matrices siloxanes. Dans la désignation des composites, 30p indique le pourcentage
massique de silice introduit. La composition générale en pce des matériaux synthétisés est détaillée

dans le Tableau 35.

Figure 193 : Composites vitriméres siloxanes/silice : non allongé 163Benz T 3 + 30p (gauche) ; allongé
152+0.6Benz T 3 + 30p (droite)

Tableau 35 : Composition des composites synthétisés en pce (partie pour cent parties d’élastomere)

Composants pce
polymeére 100
Zéosil® Z1165MP 43
téréphtaldéhyde 0.755

Les propriétés des composites sont étudiées et comparées a celles des matrices correspondantes.

3. Propriétés des composites vifriméres [silice

3.1. Tests de gonflement

La permanence des réseaux composites a été étudiée en réalisant des expériences de gonflement dans
le THF et dans le chloroforme anhydres pendant 24h. Les résultats obtenus pour le composite non
allongé 163Benz T 3 + 30p sont présentés dans le Tableau 36

Tout comme le réseau 163Benz T 3, le réseau composite 163 Benz T 3 + 30p gonfle sans se
dissoudre en bon solvant inerte, le THF, et reprend sa forme initiale aprés séchage (Figure 194). On
n’observe pas de particules dans le surnageant, ce qui confirme que les particules de silice sont piégées
dans le réseau. L’échantillon sec est légerement plus petit et plus opaque que ’échantillon initial. En
bon solvant, les chaines de siloxanes adsorbées a la surface de la silice vont partiellement se détacher.
Au cours du séchage, elle se réadsorbent mais pas de fagon sélective, ce qui peut conduire a la
formation de petits agrégats (opacité) et de polymere occlus (contraction du volume).

Le taux de gonflement du réseau composite 163Benz T 3 + 30p est tres nettement inférieur a celui
de la matrice seule, bien que les fractions solubles soient similaires. Ce résultat met en évidence les
interactions des chaines siloxanes avec la surface de la silice qui, méme en bon solvant, sont retenues

et limitées dans leur déploiement.
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Figure 194 : Gonflement du réseau composite allongé 163Benz T 3 + 30p dans le THF anhydre (24h).

Tableau 36 : Résultats des tests de gonflement dans le THF et le chloroforme anhydres apreés 24h pour les
réseaux non allongés 163Benz T 3 et 163Benz T 3 + 30p

Solvant THF Chloroforme
Réseaux 163Benz T 3 163Benz T 3 + 30p 163Benz T 3 163Benz T 3+ 30p
Q (%) 1538 488 . .
Dissolution
R (%) 29.6 32

De la méme maniere que la matrice seule 163Benz T 3, le réseau composite se dissout dans le
chloroforme, les liens imines étant partiellement hydrolysés par les traces de HCI, impliquant ainsi une
dépolymérisation en microgels. A l'issue du test de gonflement, aprés dissolution de la matrice, les
particules de silice sont agrégées au fond du flacon. Les solvants chlorés ne peuvent donc pas étre
considérés comme inertes pour ce type de réseaux. Ce résultat sera mis a profit pour le recyclage des

composites (cf 4.2).

Les résultats des expériences de gonflement dans le THF et le chloroforme anhydres (24h) pour les
composites allongés 152+0.6Benz T 3 + 30p sont présentés dans le Tableau 37.

Tout comme la matrice seule 152+0.6Benz T 3, le réseau composite gonfle sans se dissoudre aussi
bien dans le THF que dans le chloroforme, montrant qu’il est permanent. Comme précédemment, la
présence de particules de silice limite le taux de gonflement, et on observe une opacification et une

légere contraction du matériau apres séchage.
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Figure 195 : Gonflement du réseau composite allongé 152Benz T 3 + 30p dans le THF (en haut) etle
chloroforme (en bas) anhydres (24h).
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Tableau 37 : Résultats des tests de gonflement dans le THF et le chloroforme anhydres apreés 24h pour les
réseaux allongés 152+0,6Benz T 3 et 152+0,6Benz T 3 + 30p

Solvant THF Chloroforme
Réseaux 152+0.6Benz T 3 152+0.6Benz T 3 152+0.6Benz T 3 152+0.6Benz T3
+ 30p + 30p
Q (%) 957 327 2392 1172
R (%) 26.4 28 22 41

3.2. Relaxation de contraintes

Nous allons a présent étudier I'influence des charges de silice sur la capacité des réseaux a réorganiser
leur topologie sous contrainte. Des expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées sur des

échantillons circulaires de 50 mm de diameétre.

Les courbes de relaxation de contraintes des composites non allongés 163Benz T 3 + 30p et allongés
152+0.6Benz T 3 + 30p sont représentées Figure 196. Pour chaque réseau, I'énergie d’activation des
réarrangements est déterminée par régression linéaire de la variation du logarithme du temps de

relaxation en fonction de 'inverse de la température. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 38.
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Ln(‘rR) =-12,24 + 5,38*1000/T
R?=0,98
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Figure 196 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées des réseaux composites (a) non allongé
163Benz T 3 + 30p et (b) allongé 152+0.6Benz T 3 + 30p obtenues a différentes températures et variation du
logarithme du temps de relaxation avec I'inverse de la température (régression linaire en rouge)
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Tableau 38 : Temps de relaxation et énergies d’activation pour les réseaux composites non allongés 163Benz
T 3 + 30p et allongé 152+0.6Benz T 3 + 30p comparés a ceux des matrices respectives.

; non allongés allongés
Réseaux !
163BenzT 3 + 30p 163BenzT3 & 152+0.6BenzT 3 + 30p 152+0.6BenzT 3
25°C 385 259 ; >104 2080
w(s) 50°C 68 57 5 1768 458
100°C 9.8 7.5 195 97
Ea (kJ/mol) 45 434 441 37.2

Les composites relaxent moins vite les contraintes que leurs matrices correspondantes. En effet,
Iincorporation de charges augmente la densité de réticulation effective par adsorption des chaines
siloxanes a la surface des particules. Leur mobilité ainsi réduite ralentit la cinétique des réactions
d’échange. Pour le composite non allongé 163Benz T 3 + 30p, le ralentissement des échanges est
peu marqué, I'énergie d’activation reste identique et les contraintes sont totalement relaxées. En
revanche, I'effet est beaucoup plus important pour le composite allongé 152+0.6Benz T 3 +30p,
non totalement relaxé aprés 3h a 100°C. Dans ce cas, I'effet conjugué de la dilution des fonctions
échangeables et de I'adsorption des chaines siloxanes a la surface des particules de silice ralentit
fortement les propriétés vitrimeéres du composite.

Nous allons maintenant étudier l'effet de la Zéosil® Z1165MP sur les propriétés mécaniques des

réseaux composites.

3.3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des réseaux composites ont été testées en traction uniaxiale. Les courbes de
traction des réseaux composites non allongé 163Benz T 3 + 30p et allongé 152+0.6Benz T 3

+30p sont présentées en Figure 197 et les résultats correspondants regroupés dans le Tableau 39.

700 700 -
(a) Composite (b) —— Composite
163Benz T 3 + 30p 152+0,6Benz T 3 + 30p
600 600 4
—— Matrice Matrice
500 + 163Benz T 3 500 152+0,6Benz T 3
400 400 4
© ©
o o
=< 300 A < 300
<) o
200 4 200 4
100 - 100
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
€ (mm/mm) & (mm/mm)

Figure 197 : Courbes de traction des réseaux composites (a) non allongé 163Benz T 3 + 30p et (b) allongé
152+0.6Benz T 3 + 30p comparées a celles de leur matrice respective (v = 10mm/min)
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Tableau 39 : Propriétés mécaniques des réseaux composites non allongé 163Benz T 3 + 30p et allongé
152+0.6Benz T 3 + 30p comparées a celles de leur matrice respective (v = 10mm/min)

; non allongés allongés
Réseaux !
163Benz T 3 + 30p 163BenzT3 ' 152+0.6BenzT 3 + 30P 152+0.6BenzT 3
E (kPa) 062 + 44 104 +1 ; 1557 + 50 86.8 +1.3
or (kPa) 5903 + 37 68 + 8 445 + 15 57.9 + 6.1
€R 0.55+ 0.05 0.9 + 0,12 0.29 + 0.01 0.94 £ 0.13

L’incorporation de 30wt% de Zéosil® Z1165MP renforce fortement le module d’Young et la contrainte
a la rupture des matrices élastomeéres, de +82% et +77% pour la matrice non allongée 163Benz T 3 et
de +170% et +67% pour la matrice allongée 152+0.6Benz T 3. En contre partie, la déformation a la
rupture des composites est réduite de 40% et 70% respectivement.
Le module d’Young de matériaux composites constitués d’'une matrice polymeére et de particules
sphériques peut étre prédit par le modele de Guth et Gold.'89 Ce modele, basé sur la théorie d’Einstein
de particules rigides dans un régime dilué, prend en compte le module de la matrice E,, la quantité et
la taille des particules (fraction volumique @) et I'interaction inter-particules (terme quadratique de
I’équation (1))

(1) E = Ey(1+0,670 + 1,620?)

Pour le réseau composite non allongé 163Benz T 3 + 30p, E, valant 104 kPa et @ 0.12, le module
d’Young théorique serait de 115 kPa, ce qui est 10 fois plus faible que la valeur expérimentale. En effet,
ce modele, basé seulement sur I'effet géométrique de I'ajout d’'une fraction solide dans une matrice
molle, ne prend pas en compte les interactions charges/matrice polymeére et l'agrégation des
particules. Or, le polymere lié participe au renforcement,9° puisque les chaines siloxanes s’adsorbent a
la surface de la silice par liaisons hydrogene avec les silanols de surface. Les particules se comportent
donc comme des points de réticulation multifonctionnels. Par ailleurs, les chaines liées peuvent
s’enchevétrer avec les chaines libres de la matrice, ce qui a également pour effet d’augmenter la densité
de réticulation effective.19t L’agrégation des particules, comme c’est le cas pour la Zéosil® Z1165MP
dans sa forme la plus divisée (cf Figure 186), participe également au renforcement. En effet, les vides
inter-particulaires des agrégats confinent des chaines de polymeéres, formant une fraction de polymere
occlus non sollicitée lors des déformations et modifiant la fraction effective de la charge (cf Figure

188).192 De plus, ce polymere confiné entre les charges permet de former un réseau de charges.93

Le renforcement est particuliérement important pour le composite allongé 152+0.6Benz T 3 +30p.
La fraction massique de charges introduite étant la méme dans les deux types de matrice, cette
différence de renforcement ne peut s’expliquer que par une interaction plus efficace entre les charges
et la matrice. En effet, 'allongement des chaines siloxanes du copolymére AMS 152 (M,, ~8 000
g/mol) sous leur point de gel introduit des fonctions OH et NH au sein du réseau qui peuvent former
des liaisons hydrogene avec la charge et ainsi augmenter la fraction de polymere lié. D’autre part, la
distribution en taille des chaines allongées est plus polydisperse que celle du copolymére AMS 163
My ~ 50 000 g/mol). Les petites chaines pénétrent plus facilement dans les vides inter-particulaires,

la fraction de polymere occlus est donc plus grande. Ainsi, les fractions de polymeres lié et occlus étant
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plus importantes que pour le réseau composite non allongé 163Benz T 3 + 30p, la densité de
réticulation effective ainsi que la fraction volumique effective des charges sont plus grandes, ce qui

résulte en un renforcement accru.

3.4. Etude qualitative de I'effet Mullins

Comme nous I'avons exposé précédemment, les composites élastomeres présentent un effet Mullins
aux grandes déformations, c’est-a-dire qu’ils perdent de leur rigidité apres un premier étirement et
peuvent présenter une déformation résiduelle pour des déformations plus importantes. Ce phénomeéne
est attribué a une rupture de segments polymeres au sein de la matrice et au détachement/glissement
des segments adsorbés a la surface des particules. L’effet peut étre partiellement supprimé apres un
temps de repos long, un chauffage du matériau ou par immersion dans un solvant. En effet, dans tous
les cas, les chaines polymeres diffusent et se réadsorbent a la surface des particules, restaurant ainsi
tout ou une partie du renforcement initial. Cependant, cette récupération n’est généralement pas

observée pour les composites siloxanes/silice.75188

Les expériences de gonflement et de relaxation de contraintes ont démontré que les composites de
notre étude sont vitrimeéres. Cette propriété pourrait donc aider a la recouvrance de I'effet Mullins a

température ambiante et sur des temps courts.

Dans un premier temps, nous avons vérifié que les composites présentent bien un effet Mullins. Le
composite non allongé 163Benz T 3 + 30p a été soumis, a température ambiante, a 3 déformations
différentes (20, 40 et 60%), avec 3 cycles consécutifs pour chaque déformation (Figure 196). Le
composite casse a environ 85% de déformation. La vitesse de la traverse est fixée & 150 mm/min pour
limiter la relaxation de contrainte sur le temps de ’expérience. Les courbes obtenues sont comparées a
celle d’une traction simple réalisée a la méme vitesse (en rouge, Figure 196). L'effet Mullins est bien
visible : il y a un ramollissement de 1’échantillon aprés la premiére expérience de traction avec
lapparition d'une déformation résiduelle. Pour une méme déformation, les courbes sont quasiment
superposables et les courbes aux déformations supérieures complétent celles des tractions

précédentes. L’enveloppe des différents cycles correspond a la courbe de traction simple.
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Figure 198 : Courbes de traction obtenues pour le réseau composite non allongé 163Benz T 3 + 30p. En rouge,
essai en traction simple, en noir, 3 x 3 cycles a 20, 40, 60 % de déformation (v=150mm/min)
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Le composite allongé 152+0.6Benz T 3 + 30p a été étudié de la méme facon. Cependant, ce
composite relaxant les contraintes plus lentement, la vitesse de la traverse a été fixée a 50 mm/min, et
sa déformation a la rupture étant plus faible, les déformations ont été limitées a 5, 10, 15 et 20%. Les
courbes représentées Figure 199 et comparées a celle d’une traction simple (en rouge) montrent que ce

composite présente également un effet Mullins.
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Figure 199 : Courbes de traction obtenues pour le réseau composite allongé 152+0,6Benz T 3 + 30p. En rouge,
essai en traction simple, en noir, 4 x 3 cycles a 5, 10,15 et 20% de déformation (v=50 mm/min)

Afin d’étudier la recouvrance de I'effet Mullins, le réseau composite non allongé 163Benz T 3 + 30p
a été soumis, a température ambiante, a 3 cycles de charge-décharge a 30% de déformation, laissé au
repos 40 min puis soumis a un nouveau cycle de charge-décharge de 30% (Figure 200). Apres 40
minutes, on observe que la courbe (rouge) se superpose a celle du tout premier cycle, il y a donc
recouvrance totale de 'effet Mullins. De la méme facgon, le réseau composite allongé 152+0.6Benz T
3 + 30p, soumis a la suite de I'expérience précédente (4 x 3 cycles a 5, 10, 15 et 20 % de déformation) a
un cycle de charge-décharge a 20% de déformation, recouvre leffet Mullins en 10 minutes a

température ambiante (Figure 200 (b)).
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Figure 200 : Courbes de traction obtenues pour les réseaux composites
(a) non allongé 163Benz T 3 + 30p : en noir 3 cycles successifs a 30% de déformation, et en rouge cycle a 30 %
de déformation aprés 40 min de repos (v=150mm/min) ;
(b) allongé 152+0.6Benz T 3 + 30p : en noir 4 x 3 cycles a 5, 10, 15 et 20 % de déformation, et en rose cycle a
20% de déformation apreés 10 min de repos (v=50 mm/min)
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N

Ainsi, les réactions d’échange favorisent, sur des temps courts et a température ambiante, la

recouvrance des interactions entre particules et matrice polymere.

Afin de mieux appréhender la cinétique de cette recouvrance, le réseau composite non allongé
163Benz T 3 + 30p a été soumis a plusieurs cycles a 60% de déformation a température ambiante,
avec des temps de repos variables entre chaque cycle (Figure 201). Apres 3 minutes (courbe rouge),
leffet Mullins est partiellement recouvré. Cependant, apres 10 et 30 minutes de repos, les courbes ne
se superposent pas a celle du 1¢r cycle et la contrainte atteinte a 60% de déformation est moindre. Ce
comportement met en évidence la relaxation de contrainte. En effet, la premiére traction induit une
déformation résiduelle qui introduit localement des contraintes dans le matériau. Sur des temps
suffisamment longs, le matériau relaxe ces contraintes résiduelles en réarrangeant sa topologie. Ce
phénomene n’est pas observé pour de plus faibles déformations (recouvrance totale en 40 minutes
apres 30 % de déformation pour 163Benz T 3 +30p), les contraintes résiduelles engendrées par la

déformation restant faibles.
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Figure 201 : Courbes de traction obtenues pour le réseau composite non allongé 163Benz T 3 + 30p : en noir
1er cycle a 60% de déformation ; en rouge cycle a 60 % de déformation aprés 3 min de repos ; en vert apres 10
minutes et en bleu apres 30 minutes de repos. (v = 150mm/min)

D’apres ces premiéres expériences, les composites vitrimeéres sont capables de recouvrir 'effet Mullins,
sur des temps courts et a température ambiante, grace aux réactions d’échange. Lorsque la
déformation est faible (20 ou 30 %), la recouvrance est totale. Les déformations plus importantes
introduisent localement des contraintes résiduelles qui sont relaxées par ces mémes réactions

d’échange : la recouvrance de I'effet Mullins n’est alors que partielle.

4. Recyclage des composites vifrimeéres — Impact sur les propriétés

Dans cette derniére partie, nous nous intéressons au recyclage des composites vitrimeéres
siloxanes/silice, et notamment au recyclage du composite non allongé 163Benz T 3 + 30p qui
présente la particularité de se dissoudre dans le chloroforme. Ainsi, le recyclage peut utiliser les
propriétés vitrimeéres de la matrice et étre réalisé, tel que décrit dans le chapitre 4, par découpage puis
remise en forme sous presse. Plus loin, grace a sa solubilité dans les solvants chlorés, il devient

possible de le recycler en séparant ses différents composants et, de réincorporer par exemple les
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charges de silice dans une nouvelle matrice. L’évolution des propriétés mécaniques et vitrimeres du

matériau avec le type de recyclage est étudiée.

4.1. Recyclage par découpage

Ce recyclage consiste & couper le matériau initial en petits morceaux et a les remettre en forme a 130°C
sous presse (3-4T) pendant 1h. Le composite 163Benz T 3 + 30p a été recyclé ainsi 4 fois (Figure
202). Apres chaque cycle, les propriétés mécaniques du matériau recyclé ont été évaluées en traction

(Figure 203). Les résultats sont regroupés dans le Tableau 40 et comparés en Figure 204.
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Figure 202 : Recyclages successifs du composite non allongé 163Benz T 3 + 30p par découpage et remise en
forme sous presse chauffante
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Figure 203 : Courbes de traction du composite non allongé 163Benz T 3 + 30p initial et apres chaque recyclage
(v=10mm/min)
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Tableau 40 : Propriétés mécaniques du composite 163Benz T 3 + 30p avant et apres plusieurs recyclages
successifs (v = 10mm/min)

Echantillon reﬁ;:ﬁ tge 1°r recyclage 2¢me pecyclage 3°merecyclage 4¢me recyclage
E (kPa) 962 + 44 799 + 15 771 + 76 762 + 7 863 + 24
or (kPa) 593 * 34 466 + 14 351 £ 58 474 £ 38 520 * 34

€R 0.55 + 0.05 0.64 £ 0.016 0.44 + 0.05 0.60 + 0.05 0.61 + 0.04
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Figure 204 : Evolution (a) du module d’Young E et (b) de I’élongation a la rupture €r du composite 163Benz T
3 +30p au cours de recyclages successifs

Alors que pour la matrice seule 163Benz T 3 recyclée une fois, on observait une dégradation
d’environ 40% du module d’Young et de la contrainte a la rupture accompagnée dune amélioration de
100% de I’élongation a la rupture apres un premier recyclage, les propriétés mécaniques du composite
sont peu altérées, méme apres quatre cycles de recyclage (10 a 20% en moyenne). Par ailleurs,
laltération n’est ni continue ni graduelle sur les cycles : les propriétés apres le 42me recyclage sont trés
similaires a celles du matériau original. La dégradation des propriétés de la matrice 163Benz T 3 a été
attribuée a la diminution de la réticulation physique due a la clusterisation des benzylidénes pendants.
Or, dans le composite, 'interaction de la matrice avec les charges limitant la mobilité des chaines, la
réticulation physique est peu impactée par le découpage du matériau, et les légéres variations
observées d’un cycle a lautre relevent plutot des conditions opératoires du recyclage (tailles des

morceaux, température, pression, temps de remise en forme).

Apres le 4éme recyclage, une expérience de relaxation de contraintes a été réalisée (Figure 205). Les
temps de relaxation et les énergies d’activation mesurées avant et aprés recyclage sont regroupés dans

le Tableau 41.
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Figure 205 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées obtenues a différentes températures pour le
réseau composite 163Benz T 3 + 30p a I'issue du 4¢me recyclage et comparée a celles du composite initial.

Tableau 41 : Temps de relaxation et énergies d’activation pour le composite 163Benz T 3 + 30p recyclé 4 fois
comparés a ceux du composite initial.

163Benz T 3 + 30p

Composite 163Benz T 3 + 30p recyclé 4 fois
25°C 385 155
w(s) 50°C 68 36-4
100°C 9.8 6
Ea (kJ/mol) 45 40

Comme nous I’avons observé pour la matrice seule 163Benz T 3 (chapitre 4), le composite recyclé
relaxe plus vite les contraintes que le matériau initial. Cette accélération de la cinétique peut

s’expliquer par la diminution de la densité de réticulation physique.

4.2. Recyclage par dissolution en solvants chlorés

Les tests de gonflement réalisés sur les composites ont montré que le composite 163Benz T 3 + 30p
se dissout dans le chloroforme, les traces de HCl présentes dans le solvant initiant I’hydrolyse des
fonctions imines et par conséquent la dépolymérisation du réseau. Cette particularité est utilisée pour
recycler le composite selon le protocole suivant. Le composite 163Benz T 3 + 30p est mis en solution
dans du chloroforme pendant 24h. Le mélange est ensuite centrifugé pour séparer les charges de silice
de la matrice polymere solubilisée (Figure 206). Les charges sont lavées avec du chloroforme, séchées
sous vide a 120°C pendant une nuit, puis réintroduites dans une matrice 163Benz T 3 neuve. La
solution de matrice siloxane est évaporée, séchée sous vide a 120°C pendant une nuit puis remise en

forme a 130°C sous presse (4 T) pendant 1h.
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163Benz T 3 +30P

Surnageant contenant
la matrice dissoute

Centrifugation

CHCl; =140 mL
At=24h

Zéosil recyclée
m=1.62g

r'ncomposite= 6.18 g

Figure 206 : Recyclage du composite 163Benz T 3 + 30p par dissolution dans le chloroforme.

4.2.1.Le recyclage de la silice Zéosil®

De maniere générale, un polymere s’adsorbe a la surface de particules minérales par des liaisons
faibles (Van der Waals, liaisons hydrogene) mais trés nombreuses. Ainsi, il est impossible de rompre
tous ces points d’ancrage en méme temps et la désorption du polymere ne peut étre réalisée méme
apres une extraction prolongée aux solvants.

La silice Zéosil® Z1165 MP brute est dispersable dans I'eau distillée alors que la silice Zéosil recyclée
seche ne I'est pas (5 wt% de particules), formant des agrégats collés aux parois du flacon (Figure 207).

On montre ainsi que la silice recyclée est enrobée d’'une couche de matrice siloxane hydrophobe.

(a)

Zéosil® brute Zéosil recyclée

Figure 207 : Dispersions a 5wt% de silice Zéosil® (a) brute et (b) recyclée dans I'’eau distillée

Un nouveau composite est alors formé avec 30 wt% de la Zéosil recyclée, noté 163Benz T 3 + 30pr

N

(Figure 208 (a)). Ses propriétés mécaniques sont évaluées en traction et comparées a celles du
composite original 163Benz T 3 + 30p et de la matrice seule 163Benz T 3 (Figure 207 (b) et

Tableau 42).

(a) (b) 1000 Composites
——163Benz T 3 + 30pr (Zéosil Recyclée)
——163Benz T 3 + 30 p (Zéosil® Brute)
800 4 Matrice
——163Benz T 3

600

c (kPa)

400 4

200

0 T T T
5 1,0

T
0,00 0,25 0,50 0,7

€ (mm/mm)

Figure 208 : (a) Composite de silice Zéosil recyclée 163Benz T 3 + 30pr ; (b) courbes de traction des
composites original 163Benz T 3 + 30p et de silice recyclée 163Benz T 3 + 30pr et de la matrice seule 163Benz
T 3 (v=10 mm/min)
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Tableau 42 : Propriétés mécaniques comparées de la matrice 163Benz T 3 et des composites original 163Benz
T 3 + 30p et de silice recyclée 163Benz T 3 + 30pr (v = 10mm/min)

Réseaux 163Benz T 3 163Benz T 3 + 30p 163Benz T 3 + 30pr
E (kPa) 104 +1 962 + 44 3331
or (kPa) 68 + 8 593 + 34 335+ 29

€R 0.9 + 0,12 0.55 + 0.05 1.32 + 0.15

Le renforcement de la matrice par la silice recyclée est deux a trois fois moins important qu’avec la
silice brute. Ceci peut s’expliquer par le fait que la couche de matrice adsorbée a la surface des
particules empéche la nouvelle matrice d’interagir directement avec les particules de silice. Bien que
cette couche adsorbée et la nouvelle matrice soient de méme nature chimique, leurs interactions sont
faibles (Van der Waals, forces de dispersion) et la proportion de liens imines susceptibles de les lier est
bien trop faible pour étre efficace. Par ailleurs, dans le chapitre 1 nous avons vu que la tension de
surface critique des siloxanes est plus basse que leur tension superficielle ce qui leur permet de s’étaler
facilement sur leur propre film. La couche en surface des particules recyclées a donc un effet lubrifiant
qui permet a la nouvelle matrice de glisser a leur surface et de se déformer davantage. De plus, la
fraction volumique de charges solides réellement introduite est moindre puisque les 30 wt% de

charges introduites prennent en compte la masse de cette couche.

La capacité a relaxer les contraintes du composite recyclé 163Benz T 3+30pr a également été
évaluée et comparée a celle du composite original 163Benz T 3+30p et de la matrice seule 163Benz
T 3 (Figure 209 et Tableau 43).Les résultats montrent que le composite de silice recyclée 163Benz T
3+3o0pr relaxe exactement comme la matrice seule, ce qui confirme que les charges recouvertes d'une
couche de siloxane n’ont quasiment pas d’interactions avec la nouvelle matrice. Les réactions
d’échange ne se produisent qu'au sein de la matrice et ne sont pas ralenties par les charges: le

caractere lubrifiant de ces dernieres permet aux chaines siloxanes de diffuser librement.

(b) 1.0

(a) 1,0 1 .
Zéosil recyclée Zéosil recyclée
163Benz T 3 + 30 pr 163Benz T 3 + 30 pr
0,84 0,84
Zéosil® brute Matrice seule
163Benz T3+ 30 p 163Benz T 3
0,6 4 0,6 4
08 o
O 04+ © 0,4
0,24 0,24
0,0 . . LS 0.0 . : R .
10" 10° 10’ 10° 10° 10°* 10" 10° 10 10 10° 10
Temps (s) Temps (s)

Figure 209 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées obtenues a différentes températures pour le
composite de silice recyclée 163Benz T 3 + 30pr comparées a celles (a) du composite original 163Benz T 3 +
30p et (b) de la matrice 163Benz T 3.

211



Chapitre 5 : Amélioration des propriétés mécaniques des élastomeres siloxanes vitrimeres a liens imines

Tableau 43 : Temps de relaxation et énergies d’activation du composite de silice recyclée 163Benz T 3 + 30pr
comparés a ceux du composite orignal 163Benz T 3 +30p et de la matrice 163Benz T 3

163Benz T 3 + 30p

Réseaux 163Benz T 3
Zéosil recyclée Zéosil® brute
25°C 260 385 259
w(s) 50°C 51.5 68 57
100°C 8.3 9.8 7.5
Ea (kJ/mol) 42 45 434

4.2.2.Le recyclage de la matrice

La matrice recyclée et séchée est remise en forme a 130°C sous presse (4 T) pendant 1h (Figure 210
(a)). Ses propriétés mécaniques sont évaluées en traction et comparées a celles de la matrice originale

163Benz T 3 et de la matrice recyclée par découpage (Figure 210 (b) et Tableau 44).

(a) (b) 901 —— Avant recyclage
—— Matrice recylée par dissolution
75 4 du composite 163Benz T 3 + 30p
—— Aprés recyclage par découpage
60 -
g 45+
=3
L !
30 =
15 1
O T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
& (mm/mm)

Figure 210 : (a) Matrice recyclée par dissolution dans CHCIs et remise en forme sous presse chauffante (130°C,
1h, 4-5 T) ; (b) Courbes de traction de la matrice issue du composite recyclé (orange) comparées a celles de la
matrice originale 163Benz T 3 (noir) et recyclée 1 fois (vert) (v = 10 mm/min)

Tableau 44 : Propriétés mécaniques de la matrice recyclée par dissolution dans CHCl3 du composite 163Benz
T 3 +30p comparées a celles de la matrice originale 163Benz T 3 et recyclée 1 fois par découpage (v = 10

mm/min)
Reseaw MO  gupensty 10BN S reevclée
E (kPa) 49.5 £ 0.7 104 +1 64.2 £ 2.6
or (kPa) 34 +1.7 68+ 8 42 + 2.4
€R 1.06+ 0.06 0.9 £ 0.1 1.81 £ 0.49

Par rapport a la matrice originale 163Benz T 3, les propriétés mécaniques de la matrice recyclée par
dissolution sont un peu plus dégradées que celles de la matrice recyclée par découpage (50% vs 40%
pour les modules d’Young). Le matériau est découpé en morceaux avant d’étre remis en forme sous
presse chauffante, ce qui diminue la densité de réticulation physique. Des traces d’acides au sein de la
matrice recyclée par dissolution peuvent également diminuer le taux de réticulation chimique et

physique, en hydrolysant les ponts diimines et les benzylidénes pendants (moins de clusters).
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La capacité de cette matrice recyclée a relaxer les contraintes a également été étudiée et comparée a
celles de la matrice originale 163Benz T 3 et recyclée une fois par découpage (Figure 211 et Tableau
45). La matrice recyclée par dissolution relaxe totalement les contraintes mais beaucoup moins vite
que celle recyclée par découpage, et avec une énergie d’activation plus faible. Comme nous 1’avons
expliqué précédemment, la dissolution apparente de cette matrice est attribuée a ’hydrolyse partielle
des fonctions imines par les traces de HCI présentes dans le solvant, qui conduit a la formation de
boucles et a une dépolymérisation. Au chapitre précédent, nous avons vu que le réseau 163Benz T 5
recyclé par dissolution dans le CHCI; relaxait plus vite les contraintes que le réseau original. Nous
avons alors attribué cette accélération a la présence de traces d’acides pouvant catalyser les réactions
d’échange et donc accélérer la cinétique, les énergies d’activation étant similaires. Dans le cas de la
matrice recyclée par dissolution du composite 163Benz T 3 +30p, I'énergie d’activation est
inférieure, des réactions irréversibles sont probablement a l'origine de l'altération des propriétés

vitriméres de la matrice recyclée par dissolution.

1.0 K Matrice recyclée par dissolution
du composite 163Benz T 3 + 30p
163Benz T 3 original
0,8
0,6 '
o
O 044
0,2
0,0 T T | - T 1
10" 10° 10’ 10 10° 10°

Figure 211 : Courbes de relaxation de contraintes normalisées obtenues a différentes températures pour la
matrice recyclée par dissolution

Tableau 45: Temps de relaxation et énergies d’activation pour la matrice recyclée par dissolution dans CHCI3
du composite 163Benz T 3 + 30p comparées a celles de la matrice originale 163Benz T 3 et recyclée 1 fois par
découpage

Matrice recyclée par 163Benz T 3 recyclée par

lnmEn dissolution 163Benz T 3 découpage
25°C 495 259 216
w(s) 50°C 136 57 47
100°C 43.5 7-5 9.3
Ea (kJ/mol) 29 43.4 38.2

Le composite vitrimére siloxane/silice 163Benz T 3 + 30p peut donc étre recyclé efficacement, soit
par découpage et remise en forme, soit par séparation et recyclage de chacun de ses composants. Dans
le premier cas, les matériaux recyclés conservent les propriétés mécaniques du matériau original tout
en améliorant ses propriétés vitrimeéres. Dans le second cas, les charges recyclées présentent une
couche d’élastomere siloxane adsorbée a leur surface qui leur conférent un caractere lubrifiant, ce qui
permet de retrouver les propriétés mécaniques et vitriméres de la matrice seule. Les propriétés de

matrice recyclée par dissolution sont en revanche dégradées.
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Conclusion

Les élastomeres siloxanes vitrimeres a liens imines obtenus au chapitre 4 étaient peu élastiques, assez
mous, et fluaient sous leur propre poids a température ambiante. Deux voies ont été explorées pour les
renforcer : la premiere consistant a allonger les chaines siloxanes pour dépasser la masse critique

d’apparition des enchevétrements et la seconde a introduire des charges de silice.

La réaction choisie pour réaliser le branchement de chaines est I'ouverture d'un époxyde par une
amine primaire et a été conduite a partir du copolymere commercial AMS 152 de faible masse (8 000
g/mol) et contenant moins de fonctions amines (4-5 mol% vs 6-7 mol% pour le copolymere polyamine
AMS 163) et d'un polysiloxane téléchélique fonctionnalisé par des cycles époxydes. Le choix de ce
copolymere (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane de petite taille repose sur la possibilité
de pouvoir augmenter la polydispersité des tailles de chaine polymeére, nécessaire a une plus grande
ténacité du matériau réticulé, et de diluer les fonctions échangeables pour limiter le fluage a
température ambiante. Les rapports stecechiométriques di-époxyde/AMS 152 permettant d’obtenir des
chaines de masses supérieures a la masse critique d’apparition des enchevétrements M. (~29 000
g/mol) ont été déterminés expérimentalement a 0.5 et 0.6.

Les réseaux, formés par réaction d’échange entre les imines pendantes et le téréphtaldéhyde, ne fluent
plus sous leur propre poids, les réactions d’échange étant ralenties par la dilution des fonctions
échangeables. En revanche, leurs propriétés mécaniques sont plus faibles : cette dilution des fonctions
échangeables aromatiques diminue la réticulation physique apportée par leur clusterisation par
interactions m. Contrairement aux réseaux siloxanes étudiés au chapitre 4, ces réseaux allongés ne se
dissolvent pas dans le chloroforme. En effet, la réaction d’allongement réalisée est une pré-réticulation
du réseau et conduit donc a la formation de points de réticulation permanents. Si ce pré-branchement
est bénéfique pour I'intégrité du réseau en solvant, il est préjudiciable pour sa ténacité : I’élongation a
la rupture de ces matériaux reste toujours faible, la masse entre points de réticulation étant en deca de
la masse critique entre enchevétrements. Pour apporter une réponse a ce probléeme, la chimie de
lallongement de chaines doit étre repensée. Il serait notamment intéressant de synthétiser un
copolymeére (3-aminopropylméthylsiloxane)-diméthylsiloxane téléchélique avec des fonctions
terminales différentes autres qu’amines et ainsi induire un véritable allongement et non une pré-
réticulation. L'utilisation d’'un polymeére siloxane téléchélique beaucoup plus grand que celui utilisé est

également une solution a envisager.

Des composites vitriméres siloxanes/silice ont été réalisés a partir du copolymere polyimine 163Benz
et de 30 wt% de silice précipitée Zéosil® Z1165MP (Solvay). Les propriétés mécaniques de ces
composites (module d’Young et contrainte a la rupture) sont fortement améliorées, ce qui s’explique
d’'une part par les interactions entre les silanols en surface de la silice et les chailnes siloxanes
(polymere lié), et d’autre part par la structure poreuse de la Zéosil®. En effet, cette silice se présente
sous la forme d’agrégats non dissociables comportant des vides interparticulaires ou le polymeére peut
s’insérer. Ce polymere occlus augmente la fraction volumique effective des charges du composite et

crée un réseau de charges. Le renforcement est encore plus marqué avec la matrice allongée
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152+0.6Benz. D’une part, les fonctions amines NH et hydroxyles OH formées au cours de la réaction
d’allongement interagissent fortement avec la surface de la silice et renforcent 'adhésion interfaciale,
ce qui augmente la fraction de polymere lié. D’autre part, la polydispersité des chaines polymeres étant
plus importante, la proportion de chaines siloxanes susceptibles de s’insérer dans les vides
interparticulaires de la Zéosil® augmente, la fraction de polymeére occlus bénéfique au renforcement
est donc plus importante.

Les interactions, faibles mais multiples, entre la matrice siloxane et la surface de la silice ralentissent
les réactions d’échange sans pour autant empécher les composites de relaxer complétement les
contraintes. En solvant inerte, THF, les composites gonflent de maniere modérée, le déploiement des
chaines siloxanes étant limité par leurs interactions avec la surface de la silice (liaisons hydrogene).
Comme pour la matrice seule, le composite non allongé 163Benz T 3 + 30p se dissout dans le
chloroforme. Cette propriété a été mise a profit pour le recycler en séparant ses composants, silice
d’'une part et matrice siloxane d’autre part. Les propriétés mécaniques et vitrimeéres de la matrice
polymere recyclée sont dégradées. La silice Zéosil® recyclée est enrobée d'une couche d’élastomeére qui
ne peut étre enlevée. Cette couche limite les interactions de la silice recyclée avec une nouvelle matrice
et joue le role de lubrifiant : le renforcement est moins efficace (fraction volumique effective de charge
inférieur) mais la déformation a la rupture est améliorée et les propriétés vitrimeéres du composite
recyclé sont celles de la matrice seule. Les composites peuvent également étre recyclés par découpage
et remise en forme sous presse chauffante, sans que leurs propriétés mécaniques ne soient beaucoup
altérées et ce, méme apres plusieurs cycles. La faible altération des propriétés mécaniques constatée
pour les composites est due, comme pour les matrices, a une légere diminution de la densité de
réticulation physique due a la clusterisation par interaction m des benzylidenes pendants. Ceci est

confirmé par la relaxation plus rapide de ces matériaux recyclés.

Enfin, la recouvrance de l'effet Mullins des composites a été étudiée qualitativement. D’apres ces
premiers résultats, si la sollicitation n’est pas trop grande (<0,5) et est plus rapide que le temps de
relaxation du matériau, les composites semblent recouvrir complétement l'effet Mullins, la ré-
adsorption des chaines siloxanes sur les charges de silice étant accélérée par les réactions d’échange de
la matrice. En revanche, pour des déformations plus grandes, une déformation résiduelle apparait.
Dans ce cas, des contraintes résiduelles induites par la déformation apparaissent et sont relaxées par
les réactions d’échange, la recouvrance n’est alors que partielle. Ces résultats sont a approfondir. Il

serait également tres intéressant d’étudier I'effet Payne de ces matériaux vitriméres composites.

215



Chapitre 5 : Amélioration des propriétés mécaniques des élastomeres siloxanes vitrimeres a liens imines

216



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

Partie expérimentale des élastomeres

siloxanes a liens dynamiques imines

217



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

218



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a

liens dynamiques imines

S CIIED\Y F: 1 ¢ s 1<) LT OO 221
2- Syntheése des IMINES ...cciviieiiiiienieiineiieniesieiiaeiisrestascsessessescssssessesssssasssssssssassasssessess 222
a- Synthése du réticulant diimine, la téréphthalydene-dioctylamine ..........ccceceeveevvenenvenrennienennne 222
b- Synthese de I'imine N-benzylidenoctylamine..........ccoeeeeereeeneninninenennnineneneeeeeeseeneeeeeeenes 222
3- Calibrations par spectroscopie UV-ViSible ......cccceciieiierinciniiecrecrenieccaecsestoccacsessesee 223
4- Calibrations par spectroscopie IR .......cccciiiuiiiniiiniiiniinciniisiiseicseicrscsrsesssesssescsnness 223
a- Calibration du benzald€hyde .........cccoeirieeiinnineceeeee ettt eaeeen 224
b-  Calibration de IIMINE........ccieeieeieeieeieeieeeee e tee e te e e te et e e eeeeeeaeeae e aessseeaeessesssaensaensasssannsas 224
c- Calibration du téréphtaldéhyde........cccooiruieueeeiriiece ettt 224
d- Calibration de 1a dilMiNe..........c.cocueeeuieeeieciieeieceeceeeeecte ettt et e et e e e e s taesse e se e saeessessaesseessaesssesseanes 225
5- Elongation de chaines : 152 + N, N1 = {0.1 — 0.6} c.ceucrurrerienieenresieccaecsessessescssssessessssses 225
6- Fonctionnalisation des copolymeéres polyamines en polyimines.........ceceeceecennnans 226
a- Fonctionnalisation du copolymere polyamine AMS 163 en polyimine ............cccceeeeeeeeeseecnnnee. 226
b- Fonctionnalisation des chaines allongées : 152+nBenz, n = {0,5 — 0,6} cccceevvevrerereerverrenennen. 226
7- Formation des réseaux siloxanes non allongés a liens imines .......ccccceeeveceecresenccanes 227
a- Réseaux amine-aldéhyde 163 T x et amine-imine 163 DIl X..........cccceceeveeeeverceecenreereesienennnns 227
b- Réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x et imine-imine 163Benz Dil X...........ccceceevvecvecrenenne. 228
8- Formations des réseaux allongés 152+NBeNZT 3 €1 5 ccccvvieireirenieccaecresreccaccaessensens 228
9- Formation des composites de SiliCe...ccccireiieiinririiaiasiesiesiacinensestecsacsessessascanssessens 229
a- Composite n0n allongé 163BENZ T 3 + SOP ....cceecveeereeieciereeteieseseetestesreeeetessessesssessassesssens 229
b- Composite allongé 152+0,6BENZ T 3 + FOP....cccocieceiceeceeeeeeceee e se e e seeeseeesaessaeeseeees 230
10- Expériences de onflement ....ccccviiiieiiiiiiieiiniinienisiiiesissssesssssscsssssssssssssssssssssssssssens 230
11- RINEOIOGIE cuvuiuiiiiniiniiiiiiiniiiitiiiieiiniicestesscestsssssssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 230
C- Rhé0l0gie AeS lIGUIAES....cccieerieeiieeieeeecteetee ettt et et et e e e sae e e s s e saessaesssesssasssasssansaanseans 230
d- RIEOIOZIE AES TESEAUX ....eecveerieriecieectiecteecttesteesteeeteesseesteesseessaesseesseesssessasssesssesssassseessesssesssesssaesseenns 231
12- EXPériences de IractionN...ccccicieiieiieieiieiieisecassesscssssessessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssesse 231
13- Expériences de recCycClage .....cccciiiiiiieiiniiieiiniiniesiesicesiessscesssssscsssssssssssssssssssssssssssess 233

219



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

a- Recyclage Par AECOUPAZE .....cceeveruererreereniirierenreeteteeresree e stesresstestessessesatessessesaeensessessesseensessessenns 233
b- Expérience de recyclage par dissolution du réseau 163Benz T 5........ccccceeveeecierceeceeeceeeceencnennne. 233
c- Expériences de recyclage par dissolution du composite 163Benz T 3 + 3OP....c.cccceeeveeeeennnne 233

220



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

1- Matériels

Tous les produits chimiques sont disponibles commercialement et ont été utilisés sans étape de
purification préalable. Le copolymére AMS 163 et AMS 152 ont été achetés chez Gelest. Le
poly(diméthylsiloxane) terminé par des fonctions diglycidyléthers, le téréphtaldéhyde, Ile
benzaldéhyde, le sulfate de magnésium ainsi que les solvants utilisés ont été achetés chez Sigma-
Aldrich.

Les spectres RMN 'H des polyamines AMS 163 et AMS 152 confirment qu’ils contiennent

respectivement 6 mol% et 4.2 mol% de fonctions aminopropylméthylsiloxane (Figure 212)

AMS 163 CDCl, d d
—S|.i—O+Si|—OHSi—O‘}—Ti— d
n Cc m
d
b a C
a
HoN b
NH,
. T L_
o LN N n
e < S 3
~ ~ AN
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U N U
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| (li n cm | a
b
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H,N ¢
b
NH,
) a g«k._.
S S 29
o o o i
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Figure 212 : Spectre RMN 1H des polyamines AMS 163 (haut) et AMS 152 (bas) (CDCl3) (X : impuretés)
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2- Synthése des imines

a- Synthése du réticulant diimine, la téréphthalydéne-dioctylamine

Schéma 4 : Synthése du réticulant diimine

Réactifs Mn (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) V (mL)
téréphtaldéhyde 134.13 1.5 11.1 1
octylamine 129.25 2.97 22.8 2.05 0.782 3.8
MgSO, 120.37 4 33.2 3
THF 72.11 0.889 20

Le téréphtaldéhyde (1.5g, 1 éq.) est dissout dans le THF (20mL). L’'octylamine (2.97 g, 2.05 éq.) et le
sulfate de magnésium (4g, 33.2 mmol, 3 éq.) sont alors ajoutés. Le mélange est agité a température
ambiante pendant 16h. Le sulfate de magnésium est ensuite éliminé par filtration sur papier filtre et le

solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit final est un solide cristallin jaune pale.

RMN H &/ppm, (CDCl;,TMS) = 8.28 (s,1H,Hb) — 7.76 (s, 2H, Ha) — 3.62 (t, 2H, Hc) — 1.70 (m,
2H, Hd) — 1.3 (m, 10H, He) — 0.88 (t, 3H, Hf).

b- Synthése de I'imine N-benzylidénoctylamine

H,0 d e /—L

\O { \N/\/\/\/\h
+1.05 HNT NN . . f

b

Schéma 5 : Synthése de la N-benzylidéneoctylamine

Réactifs Mhn (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) V (mL)
benzaldéhyde 106.12 1.5 14.1 1
octylamine 129.25 1.92 14.8 1.05 0.782 2.45
MgSO, 120.37 5 41.5 2.94
THF 72.11 0.889 20

Le benzaldéhyde (1 éq.), I'octylamine (1.05 éq.), le sulfate de magnésium (2.9 éq.) et le THF (20 mL)

sont introduits dans un ballon. Le mélange est agité a température ambiante pendant 16h. Le sulfate
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de magnésium est ensuite éliminé par filtration sur papier filtre. Le solvant est évaporé sous pression

réduite. Le produit final est un liquide transparent jaune tres pale.

RMN'H §/ppm, (CDCl;, TMS) = 8.27 (s,1H,Hd) — 7.72 (m, 2H, Hc) — 7.41 (m, 3H, Ha et Hb) - 3.6
(t, 2H, He) — 1.70 (m, 2H, Hf) — 1.3 (m, 10H, Hg) — 0.88 (t, 3H, Hh).

3- Calibrations par spectroscopie UV-visible

La loi de Beer-Lambert permet de relier 'absorbance d'un composé & sa concentration en solution :
A= ¢€lC

ou A est 'absorbance de la solution en unité arbitraire, € le coefficient d’extinction molaire du composé

absorbant (en mol-t.L.cm), 1 la longueur de la cuve en cm et C la concentration en composé absorbant

(en mol.L1). Les courbes d’étalonnage permettent de relier I'absorbance mesurée a la concentration en

solution. Les calibrations ont été réalisées a partir de solutions de différentes concentrations sur un

spectromeétre UV-visible Shimadzu UV 2401 Pc. Les différentes solutions ont été réalisées par dilutions

successives dans du THF Chromasolv®. Le cut-off du THF en UV est 220nm.

Les longueurs d’onde d’absorption maximale et les pentes des courbes de calibration relatives a ces

bandes pour les différentes especes sont regroupés dans le Tableau 46.

Les absorbances maximales du benzaldéhyde et de la benzylidénoctylamine étant trés proches, il ne
nous est pas possible de les différencier par spectroscopie UV-visible. C’est pourquoi nous avons

effectué des calibrations en IR.

Tableau 46: Récapitulatifs des parameétres pour les calibrations UV-visible

Produits Amax (nm) Pente (mol.L)
benzaldéhyde 244 12 661
benzylideneoctylamine 245 17 627
téréphtaldéhyde 259 21814
diimine 274 32119

4- Calibrations par spectroscopie IR

Différentes solutions, de concentration comprise entre 1 et 10 mM, du benzaldéhyde, du
téréphtaldéhyde, du benzylidéneoctylamine et de la diimine ont été réalisées dans du chloroforme
anhydre. Le chloroforme a été choisi car il n’absorbe quasiment pas dans la zone d’intérét, a savoir
ente 2010 et 1600 cm.Les spectres ont été enregistrés en transmission sur un spectromeétre IR Bruker
Tensor 27 en utilisant une cellule pour liquides d’'une épaisseur de 1 mm. Les spectres ont été
normalisés avec celui du solvant en supposant que la concentration des composés d’intérét est

négligeable par rapport au solvant.
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a- Calibration du benzaldéhyde

La bande d’intérét du benzaldéhyde est celle de la vibration du carbonyle a 1701 cm-.
(a) 024 o (b) 08
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Figure 213 : (a) Spectres IR du benzaldéhyde pour différentes concentrations dans le chloroforme. (b)Courbe
d’étalonnage du benzaldéhyde relative a la bande d’élongation du carbonyle a 1701 cm-1!

b- Calibration de I'imine

La bande d’intérét de I'imine benzylidéneoctylamine est celle de la vibration d’élongation de la liaison
imine C=N a 1645 cm . On note sur les spectres, la présence de benzaldéhyde (1701 cm). En effet,
bien que le chloroforme soit anhydre et I'imine pure, elle se dissocie 1égérement. Ainsi, la calibration
sous-évalue la concentration en imine. Cependant la spectroscopie IR permet de différencier le

benzaldéhyde et I'imine benzylidenoctylamine.
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Figure 214 : (a) Spectres IR de I'imine benzylidénoctylamine pour différentes concentrations dans le
chloroforme. (b)Courbe d’étalonnage de I'imine relative a la bande d’élongation de I'imine a 1645 cm-1

c- Calibration du téréphtaldéhyde

La bande d’intérét du téréphtaldéhyde est celle de la vibration d’élongation de la liaison carbonyle C=0
a 1701 cm. Notons que son intensité est supérieure a celle du benzaldéhyde. L’intensité d’'une bande
étant proportionnelle a la concentration du vibrateur.
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Figure 215 : (a) Spectres IR du téréphtaldéhyde pour différentes concentrations dans le chloroforme.
(b)Courbe d’étalonnage du téréphtaldéhyde relative a la bande du carbonyle a 1701 cm-1
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d- Calibration de la diimine

La bande d’intérét de la diimine est celle de la vibration d’élongation de la liaison C=N a 1643 cm-.

\N/\/\/\/\
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Figure 216 : (a) Spectres IR de la di-imine pour différentes concentrations dans le chloroforme. (b)Courbe
d’étalonnage de la di-imine relative a la bande de I'imine a 1643 cm-1

5- Elongation de chaines : 162 + n, n = {0.1 — 0.6}

Réactifs M (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent
AMS 152 8000 50 6,25 |
PDMS téléchélique
diglycidyléther 800 5n 6,251 n

Le PDMS téléchélique diglycidyléther est ajouté au copolymére AMS 152. Le mélange est agité a
température ambiante pendant au moins une semaine. L’avancement de la réaction est suivi en RMN

H par la disparation des signaux de I'époxyde (6 = 3.69 ppm) et I'apparition du signal a 3.84 ppm.

w 1.00 {> @

Figure 217 : Spectre RMN 1H (en vert-bleu) du PDMS diglycidyléther et (en rouge) du polyamine allongé
152+0.5 (CDCls) (X : impureté présente dans les deux polymeres)

225



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

6- Fonctionnalisation des copolymeéres polyamines en polyimines

a- Fonctionnalisation du copolymére polyamine AMS 163 en polyimine

0 H,0
| a
_s:i_oJréi-oHs!_o;m_%_ O) n _s:i_oiréi;oﬂs!-gh%_
C

H,N N

Schéma 6 : Fonctionnalisation du copolymere AMS 163 en AMS 163Benz

Réactifs M (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) V (mL)
AMS 163 50000 175 3.5 1
benzaldéhyde 106.12 16.4 154.5 44.4
MgSO, 120.37 50 415 118
THF 72.11 0.889 250

Le copolymere polyamine AMS 163 (1 éq.) est solubilisé dans le THF (250 mL). Le benzaldéhyde
(44.4 éq.) et le sulfate de magnésium (118 éq.) sont alors ajoutés. Le mélange est agité a température
ambiante pendant 16h. Le sulfate de magnésium est ensuite éliminé par centrifugation (30 min, 9900
rpm, température ambiante). Le surnageant est isolé et le solvant est évaporé sous pression réduite. Le

copolymere final est un liquide visqueux transparent 1égérement jaune pale, noté AMS 163Benz.

RMNH §/ppm, (CDCl;) = 10.03 (s,traces, Hh) - 8.25 (s,1H,He) — 7.12 (m, 2H, Hf) — 7.39 (m, 3H,
Hg) - 3.58 (t, 2H, Hd) — 1.73 (m, 2H, Hc) — 0.54 (m, 2H, Hb) — 0.07 (m, 102H, Ha).

b- Fonctionnalisation des chaines allongées : 152+nBenz, n = {0,5 — 0,6}

Réactifs M (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) V (mL)
152+0,5 ~ 8000 58 7.25 1
benzaldéhyde 106.12 3.4 32.0 4,4
MgSO0, 120.37 10 83 11.4
THF 72.11 0.889 150
Réactifs M (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) V (mL)
152+0,6 ~ 8000 100 12.5 1
benzaldéhyde 106.12 5.7 53.7 4.3
MgSO, 120.37 15 125 10
THF 72.11 0.889 500

Le copolymere allongé 152+n, n = {0,5-0,6} (1 éq.) est solubilisé dans le THF (150 ou 500 mL). Le

benzaldéhyde (4.4 éq. pour n = 0.5 et 4.3 éq. pour n = 0.6) et le sulfate de magnésium (environ 10 éq.)

226



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

sont ajoutés et le mélange est agité a température ambiante pendant 16h. Le sulfate de magnésium est
ensuite éliminé par centrifugation (30 min, 9900 rpm, température ambiante), et le surnageant
évaporé sous pression réduite. Le copolymere final est un liquide treés visqueux transparent et

légérement jaune pale, noté 152+nBenz, n= {0,5-0,6}.

7- Formation des réseaux siloxanes non allongés a liens imines

a- Reéseaux amine-aldehyde 163 T x et amine-imine 163 Dil x

Réseaux amine — aldéhyde 163 T x

Réactifs (g/l\rlllrol) m (g) n (mmol) Equivalent d (g/mL) | V(mL)
AMS 163 50000 25 0.5 1
! THF 72.11 8 0.889 9
163T 3
0.203 ‘ 1.51 ‘ 3 ‘ ‘
163 T 5
téréphtaldéhyde 134.13
2 0.336 ‘ 2.5 ‘ 5 ’ ‘
163 T 10
0.671 5
THF 72.11 2 0.889 2.25
Réseaux amine — imine 163 Dil x
Réactifs (g/anol) m (g) (mlrlllol) Equivalent | d (g/mL) (nYL)
AMS 163 50000 25 0.5 1
b THF 72.11 8 0.889 9
163 Dil 3
diimine 356 ©:535 55 3
2 163 Dil 5
0.892 2.5 5
THF 72.11 2 0.889 2.25

Environ 25g de copolymére AMS 163 sont solubilisés dans du THF pour le fluidifier. Séparément, x
équivalents de réticulant (x = 3, 5 ou 10), téréphtaldéhyde ou diimine, sont solubilisés dans 2 g de
THF. Aprés homogénéisation, la solution de réticulant a été ajoutée a la celle du copolymere sous

agitation. L’agitation est maintenue & température ambiante jusqu’a 'obtention d’un gel.

Apres gélification, le solvant (ainsi que I'eau formée au cours de la condensation du systéme amine-

aldéhyde) est évaporé sous vide a 120°C pendant 16h. Les matériaux obtenus apres séchage,

légérement jaunes pales, sont souples. Ils sont coupés en petit morceaux et remis en forme a 130°C
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sous presse (3-4 T) pendant 1h, dans un carré de 10 cm de c6té et de 1.5 mm d’épaisseur. L’échantillon

obtenu est démoulé apres refroidissement a température ambiante.
b- Réseaux imine-aldéhyde 163Benz T x et imine-imine 163Benz Dil x

Les réseaux imine-aldéhyde et imine-imine ont été préparés selon le méme protocole que
précédemment, mais avec deux fois plus de THF pour fluidifier le copolymeére polyimine AMS

163Benz plus visqueux.

Réseaux imine — aldéhyde 163Benz T x

2 G Mn e . Vv
Réactifs (g/mol) m (g) n (mmol) Equivalent | d (g/mL) (mL)
AMS 163Benz 53300 25 0.47 1
1
THF 72.11 15 0.889 17
163Benz T 3
0.1 1.42
téréphtaldéhyde 134.13 Es 4 3
2 163Benz T 5
0.316 2.36 5
THF 72.11 2 0.889 2.25
Réseaux imine — imine 163Benz Dil x
Réactifs M m (g) | n (mmol) Equivalent d (g/mL) v
(g/mol) (mL)
AMS 163Benz 53300 25 0.47 1
1
THF 72.11 8 0.889 9
163Benz Dil 3
0.50 1.41
diimine 356 593 4 3 >
2 163Benz Dil 5
0.840 2.35 5
THF 72.11 2 0.889 2.25
8- Formations des réseaux allongés 152+nBenz T 3 et 5
Réseaux 152+nBenz T 3
Réactifs M m (g) n (mmol) d V (mL)
(g/mol) (g/mL)
152+nBenz 25 (OSiMe,) 337
1 THF 72.11 25 (n=0.5) 28
50(n=0.6) 0889 56
152+nBenz T 3
» téréphtaldéhyde 134.13 0.19 1.41
THF 72.11 2
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Réseaux 152+nBenz T 5

Réactifs (g/l\rlf;ol) m (g) n (mmol) g /g,L) V (mL)
152+nBenz 25 (OSiMe,) 337
1 THF 72.11 Ef) ((rrllz—:))é;)) 0.889 22
152+nBenz T 5
» Téréphtaldéhyde 134.13 0.313 2.33
THF 72.11 2 0.889 2.25

Environ 25g de copolymere polyimine allongé 152+nBenz sont solubilisés dans le THF pour le
fluidifier. Séparément, le téréphtaldéhyde est solubilisé dans 2 g de THF. Apres homogénéisation, la
solution de réticulant est ajoutée sous agitation a la solution de copolymere. Le mélange est agité a
température ambiante jusqu’a I'obtention dun gel. On notera que du solvant s’évapore pendant ce

temps de formation.

Aprés gélification, le solvant est évaporé sous vide a 120°C pendant 16h. Le matériau obtenu apres
séchage est 1égérement jaune pale. Il est coupé en petit morceaux et remis en forme a 130°C sous
presse (3-4 T) pendant 1h, dans un moule carré de 10 cm de c6té et de 1.5 mm d’épaisseur. Le matériau

est démoulé apres refroidissement a température ambiante.

o- Formation des composites de silice

a- Composite non allonge 163Benz T 3 + 30p

Réactifs (e /l\llﬁ‘ol) m(g) | n(mmol) wit% d (g/mL) (nYL)
163Benz 53300 25 0.47 09,25
1 silice Z1165 MP 7,5 30
THF 72.11 25 0.889 28
163Benz T 3 + 30p
» téréphtaldéhyde 134.13 0.19 1.51 0,75
THF 72.11 2 0.889 2.25

7.5g de Zéosil Z1165MP sont dispersés dans du THF (30wt%), pendant 30 minutes dans un bain a
ultrasons puis 1h sous forte agitation magnétique (1000 rpm). Le copolymere 163Benz (25 g) est
ajouté a la dispersion de silice, et I'ensemble est agité (800-900 rpm) pendant 2h a température
ambiante. Le réticulant, solubilisé dans du THF, est alors ajouté sous agitation. Le solvant est laissé a
évaporer a température ambiante jusqu’a la prise en masse. Le reste de solvant est ensuite éliminé
sous vide a 120°C pendant la nuit. Le matériau sec est coupé en petits morceaux et remis en forme a
130°C sous presse (3-4 T) pendant 1h. Les composites obtenus, légérement jaune pale, sont

transparents, souples et non collants.
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b- Composite allongé 152+0,6Benz T 3 + 30p

Réactifs & /1\1/{1‘101) m(g) | n(mmol) wi% d (g/mL) (nYL)
152+0,6Benz 25 69,25
1 silice Z1165MP 7.5 30
THF 72.11 157.5 0.889 140
152+0,6Benz T 3 + 30P
» téréphtaldéhyde 134.13 0.19 151 0,75
THF 72.11 2 0.889 2.25

Le composite est réalisé selon le protocole précédemment décrit en partant du copolymere polyimine

allongé 152+0,6Benz.

10- Expériences de gonflement

Sauf indication contraire, les expériences de gonflement ont été réalisées a température ambiante
pendant 24h dans le THF anhydre sur des échantillons circulaires de 10 mm de diamétre et d’environ

1.5 mm d’épaisseur. La masse d’échantillon est d’environ 100 mg pour 10 mL de solvant.

11- Rhéologie

Les expériences de rhéologie ont été réalisées sur un rhéomeétre ARES G2 équipé d’'un module

Peltier.

c- Rhéologie des liquides

Les expériences de balayage de fréquence ont été réalisées avec une géométrie cone-plan de 40
mm, en appliquant une déformation de 50% pour le copolymére polyamine AMS 163 et une
déformation de 10% pour le copolymeére polyimine AMS 163Benz. Les échantillons sont équilibrés

pendant 30 minutes a la température souhaitée avant chaque mesure.

Les expériences d’écoulement ont été réalisées avec une géométrie cone-plan de 40 mm. Pour des
rapports steechiométriques n < 0.6 (composé di-époxy / AMS 152), le taux de cisaillement varie entre
100 et 0,01 rad/s et la viscosité est moyennée sur 120 s. Pour n = 0.6, ’échantillon étant trop visqueux,
des expériences transitoires a un gradient de cisaillement imposé ont réalisés. La viscosité est mesurée
en fonction du temps pour un taux de cisaillement donné. Deux taux de cisaillement ont ainsi été
testés : 0.01 et 0.005 rad/s. Aprés un régime transitoire ou la viscosité augmente, elle atteint un
plateau apres un certain temps correspondant a la viscosité newtonienne. La viscosité pour n = 0.6 est

approximée par la moyenne des viscosités mesurées au plateau.
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d- Rhéologie des réseaux

Les expériences de rhéologie sur les réseaux initiaux ont été réalisées a différentes températures
avec une géométrie plan-plan de 50 mm sur des échantillons circulaires de 50 mm de diamétre et de
1.5 mm d’épaisseur. Pour les réseaux recyclés, elles ont été réalisées avec une géométrie plan-plan de

25 mm sur des échantillons circulaires de 25 mm de diametre et de 1.5 mm d’épaisseur
Les échantillons sont équilibrés pendant 30 minutes a la température souhaitée avant chaque mesure.

Les expériences de balayage en fréquence ont été réalisées en cisaillement a différentes
températures en appliquant une déformation de 2% et en faisant varier la fréquence de 102 a 102
rad/s.

Les expériences de relaxation de contraintes ont été réalisées en appliquant une déformation

de 2%. L’évolution du module de cisaillement G est enregistrée en fonction du temps.

12- EXpériences de traction

Les essais de traction ont été réalisés sur une machine de traction Instron 5564. Les échantillons
ont une forme de dog-bones de longueur effective 15 mm, de largeur 2 mm et d’épaisseur 1.5 mm. La
vitesse de traverse est fixée a 10 mm/min et l'expérience est enregistrée jusqu’a rupture de
I’échantillon. Pour chaque chimie, 3 essais au moins ont été réalisés. Le module d’Young E est calculé a
partir de la pente de la courbe de contrainte en fonction de la déformation (o=f(¢)) aux petites

déformations (jusqu'a 10%).

Les essais de traction cycliques pour étudier Ueffet Mullins ont été réalisés a des vitesses de traverse

différentes (150 mm/min et 50 mm/min).

Les courbes de traction des différents réseaux non allongés sont rassemblées en Figure 218 pour les
réseaux amine-aldéhyde et amine-imine et en Figure 219 pour les réseaux imine-aldéhyde et imine-

imine.
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Figure 218 : Courbes de traction obtenues pour les réseaux amine-aldéhyde et amine-imine (v =10 mm / min)
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Figure 219 : Courbes de traction obtenues pour les réseaux imine-aldéhyde et imine-imine (v = 10 mm / min)
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13- Expériences de recyclage

a- Recyclage par découpage

L’échantillon est coupé en petits morceaux a ’aide d'une lame de rasoir et remis en forme a 130°C sous
presse (3-4 T) pendant 1h. Apres 30 min, le matériau est contrélé pour vérifier 'absence de bulles
d’air. Dans le cas contraire, quelques petits morceaux sont rajoutés au niveau des bulles d’air et

I’échantillon est remis sous presse a 130°C pour le temps restant.

b- Expérience de recyclage par dissolution du réseau 163Benz T 5

Environ 4 g du réseau 163Benz T 5 ont été immergés dans 100 mL de chloroforme. Apres 24h, la
dissolution est compléte et le surnageant évaporé a ’évaporateur rotatif puis séché sous vide a 120°C
pendant une nuit. La matrice ainsi recyclée est coupée en petits morceaux puis remise en forme a

130°C sous presse (3-4T) pendant 1h.

¢c- Expériences de recyclage par dissolution du composite 163Benz T 3 +
30p

6,18g du composite 163Benz T 3 +30p ont été immergés dans 140 mL de chloroforme. Apres 24h, la
dissolution est compléte et la dispersion est centrifugée (30min, 9000 rpm) pour séparer les charges
de silice de la solution polymeére. Les charges sont lavées une fois avec du chloroforme (re-dispersion
suivie d’'une centrifugation) puis séchées sous vide a 120°C pendant une nuit. Le surnageant est
évaporé a ’évaporateur rotatif et séché sous vide a 120°C pendant une nuit. La matrice ainsi recyclée

est coupée et remise en forme a 130°C sous presse (4T) pendant 1h.

233



Partie expérimentale des élastomeres siloxanes a liens dynamiques imines

234



Conclusion générale

Conclusion générale

235



Conclusion générale

236



Conclusion générale

Conclusion générale

De part leurs propriétés extraordinaires, les élastoméres font partie des matériaux les plus
couramment utilisés au niveau industriel. Les élastomeéres siloxanes sont employés aussi bien dans le
domaine automobile que dans celui de la santé et du médical, et leur consommation croissante
engendre une quantité de déchets de plus en plus importante. Cependant, leur nature de
thermodurcissables impose qu’ils soient mis en forme avant leur réticulation et limite leur recyclage.
Les voies actuelles consistent soit a les dépolymériser par traitement thermique ou chimique et a
réutiliser les oligomeéres obtenus dans la synthése de nouveaux polymeéres, soit a les réduire en poudre
pour servir de charges renforcantes dans une matrice compatible. Il est donc nécessaire de trouver des
solutions pour les remettre en forme et les recycler sans les détruire, tout en réduisant leur impact
environnemental. Une alternative consiste a synthétiser des matériaux auto-cicatrisants ou auto-
réparants afin de prolonger leur durée de vie. Néanmoins, cette solution repose sur I'introduction dans
le réseau siloxane de liaisons physiques ou faibles comme les liaisons hydrogéne qui amoindrissent
leurs propriétés mécaniques et n’apporte pas de réponse au probléme de (re)mise en forme. Pour
répondre a ce cahier des charges, il faut faire appel a la chimie vitrimeére. Découverte et développée par
Leibler et coll.,23 cette chimie repose sur I'introduction dans un réseau polymere de liens covalents
échangeables dont la cinétique d’échange est controlée par la température, en présence de catalyseur.
A haute température, les échanges sont rapides, les matériaux fluent et relaxent les contraintes. Les
échanges se produisant selon un mécanisme associatif, la topologie des réseaux se réarrange sans
modification de leur fonctionnalité moyenne ni du nombre total de liens. Ces matériaux peuvent donc
étre remis en forme et recyclés sans altération de leurs propriétés mécaniques. La premiere génération
de vitrimeéres repose sur la transestérification catalysée par des sels métalliques. De nouvelles
générations de vitrimeéres reposant sur d’autres réactions d’échange associatives, catalysées ou non,

ont depuis émergées.

L’objectif de ce travail de these était de développer des élastomeres siloxanes vitrimeres, pouvant étre
remis en forme, transférés sur des supports différents et recyclés. Deux voies ont été explorées, la
premiére s’appuyant sur la réaction d’échange propre aux siloxanes, la trans-siloxanation, la seconde
s’appuyant sur la versatilité des liens imines, capables de s’échanger de différentes fagons mais aussi

de se dissocier dans certaines conditions.

Dans une premiére partie, nous avons cherché a déterminer si les élastomeres siloxanes vivants,
obtenus par polymérisation/réticulation anionique de polysiloxanes cycliques, sont vitrimeéres. Leur
caractére vivant provient des bouts de chaines silanolates (SiO-) qui catalysent la réaction d’échange
associative entre liaisons siloxanes Si-O-Si, la trans-siloxanation. Une étude bibliographique nous a
permis de dégager le rdle essentiel du cation du silanolate dans le mécanisme des réactions de
polymérisation et d’échange. En effet, en se complexant a des segments siloxanes, linéaires ou
cycliques, il rapproche non seulement les sites réactionnels, mais les active en rendant le silanolate
associé plus nucléophile et les atomes de silicium du segment complexé plus électrophiles. Ces

réactions sont donc davantage favorisées avec des cations plus dissociés et moins agrégés, ce qui a
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orienté notre choix vers la base forte KOH pour amorcer la polymérisation et nous a conduit a ajouter
des sels de césium pour accélérer les réactions d’échange. Les élastomeres siloxanes vivants que nous
avons ainsi obtenus sont insolubles a froid et a chaud et peuvent étre soudés. La relaxation de
contraintes des réseaux vivants classiques est tres lente (ty/2 (90°C) ~ 27h), mais peut étre accélérée
par I'ajout de carbonate de césium Cs.COj; (1172 (90°C) ~ 3h20).

Nous avons cependant montré que le caractére vivant de l'élastomeére, a priori positif pour les
propriétés vitrimeres, est en réalité un écueil. En effet, ces matériaux sont constitués d'un réseau et de
cycles en équilibre (20/80). La majorité de ces cycles étant volatils, ils s’évaporent aux températures
ou les réactions de réarrangement se produisent rapidement, déplagant 1’équilibre et induisant une
dépolymérisation du réseau par trans-siloxanation intramoléculaire. Ainsi, sa topologie étant
continument modifiée, le réseau n’est pas vitrimere.

Toutefois, nous avons mis a profit la réaction de trans-siloxanation, dans une gamme de températures
ne déplacant pas trop fortement 1’équilibre, pour réparer, souder et adhérer des élastomeres siloxanes
vivants. Ainsi, I’adhésion de I’élastomeére sur '’entrefer d'un rhéomeétre a été renforcée par ajout de
monomeres cycliques. L’équilibre étant cette fois déplacé en faveur du réseau, la polymérisation et la
trans-siloxanantion sont favorisées pour le restaurer : tout se passe comme si I’élastomere était
réticulé a la surface de I'entrefer. L’efficacité de I'adhésion a été démontrée par la suppression des
glissements observés sur les courbes de relaxation et a permis une mesure plus précise des temps de
relaxation de ces réseaux. Grace a ce phénomeéne d’échange a I'interface, deux morceaux d’élastomeres
siloxanes, dont au moins un est vivant, peuvent étre soudés. La encore, le processus est accéléré par
les cations césium dissociés : la soudure de deux joints vivants dopés est alors deux fois plus rapide
que celle de deux joints vivants non dopés (sans sels de césium). L'effet des cations césium sur la
cinétique de soudure est encore plus marqué pour les assemblages mixtes : trés dissociés, ceux-ci
peuvent diffuser trés rapidement a lI'interface des deux joints pour accélérer la soudure. Dans les
assemblages mixtes KOH sans sel de césium, les paires silanolate-potassium SiO-K*+ sont
partiellement agrégées et diffusent lentement retardant la soudure.

Néanmoins, aux températures de la soudure (130°C), les cycles en équilibre s’évaporent partiellement,
ce qui induit une dépolymérisation du réseau : la soudure s’accompagne donc de la rigidification des

élastomeéres.

Nous avons donc établi que les réseaux vivants ne sont pas vitrimeres par nature, leur topologie
changeant continument. Dans une deuxiéme partie, nous avons alors introduit au sein de réseaux
siloxanes non vivants des fonctions capables d’échanges dynamiques, des liens imines. Selon la nature
des réactifs, la formation de la liaison imine et les réactions d’échange I'impliquant peuvent se faire a
température ambiante dans des conditions douces et sans catalyseur. Les élastomeres siloxanes a liens
dynamiques imines ont été obtenus par réticulation d’'un copolymeére siloxane commercial polyamine
ou de son dérivé polyimine par le téréphtaldéhyde ou la diimine associée, par condensation (réseaux
amine-aldéhyde 163 T x), transimination (réseaux amine-imine 163 Dil x), échange avec un
aldéhyde (réseaux imine-aldédyde 163Benz T x), ou métathése (réseaux imine-imine 163Benz Dil

X).
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Il est apparu que les réseaux obtenus a partir du copolymere polyamine 163 T x et 163 Dil x se
dissolvent dans le THF. Pour ces réseaux, la réaction d’échange, transimination, est suffisamment
rapide a température ambiante pour qu’ils relaxent les contraintes a mesure qu’ils gonflent et forment
des micro-gels. A l'inverse, les réseaux obtenus & partir du copolymére polyimine 163Benz T x et
163Benz Dil x gonflent sans se dissoudre dans les solvants inertes. En effet, nous avons montré que
ces réseaux sont non seulement réticulés chimiquement par les liaisons imines mais aussi
physiquement par la clusterisation par interaction m des benzylidénes pendants. Ces matériaux sont
cependant solubles dans les solvants chlorés, la présence de traces d’acides catalyse ’hydrolyse des
benzylidénes pendants en amines ce qui favorise les réactions d’échange par transimination. Comme
pour les réseaux issus du copolymeére polyamine, la réorganisation du réseau forme des micro-gels.
Quelle que soit la chimie de leur formation, nous avons observé que les réseaux relaxent complétement
les contraintes, et ce d’autant plus vite qu’ils sont moins réticulés et la température élevée. Les énergies
d’activation calculées sont identiques, environ 40 kJ/mol, ce qui permet de supposer que les réactions
d’échange sont similaires. Pour les réseaux issus du copolymeére polyimine, nous avons montré que
lhumidité de Tair suffit a introduire des molécules d’eau qui hydrolysent une faible proportion
d’imines en amines. Ces amines catalysent alors la métathése des imines par transimination.

Nous avons également montré que les réseaux amine-aldéhyde 163 T x et imine-aldéhyde 163Benz
T x sont recyclables par découpage sans que leurs propriétés vitrimeres soient affectées. Alors que les
propriétés mécaniques du réseau 163 T 5 ne sont pas modifiées avec le recyclage, démontrant ainsi la
résistance de la liaison imine, celles des réseaux 163Benz T x sont dégradées (- 40%) aprés un
premier recyclage. Nous avons relié cette altération a 'endommagement de la réticulation physique
qui ne peut étre restaurée par simple chauffage. Les recyclages ultérieurs ne modifient plus les
propriétés mécaniques qui deviennent comparables a celles du réseau 163 T x. Ceci confirme que
seule la réticulation chimique par les liaisons imines contréle les propriétés mécaniques des réseaux
recyclés. Le recyclage par dissolution dans les solvants chlorés est également possible et endommage
moins la réticulation physique, la chute du module d’Young et de la contrainte a la rupture étant moins
marquée (20%).

Nous avons donc établi que les élastomeéres siloxanes a liens dynamiques imines présentent de bonnes
propriétés vitriméres, mais leurs propriétés mécaniques sont décevantes. Pour les optimiser, deux
approches ont été suivies, la premiére en allongeant les chaines afin que la masse entre points de
réticulation dépasse la masse critique d’apparition des enchevétrements, et la seconde en incorporant
des charges renforcantes (silice).

Le branchement de chalnes n’a pas permis d’améliorer significativement les propriétés mécaniques,
mais est bénéfique pour la stabilité du réseau. En effet, en diluant les fonctions échangeables dans la
matrice, les cinétiques d’échange sont ralenties, les réseaux ne fluent plus sous leur propre poids a
température ambiante et ne se dissolvent plus en solvants chlorés.

Des composites vitrimeéres siloxanes/silice ont été réalisés & partir des copolymeéres polyimines non
allongé 163Benz ou allongé 152+0.6Benz et en incorporant 30 wt% de silice précipitée Zéosil®
7Z1165MP. Leurs propriétés mécaniques sont fortement améliorées, ce qui s’explique d’'une part par les
interactions multiples entre les silanols en surface de la silice et les chaines siloxanes (polymere lié) et

d’autre part par la structure poreuse de la Zéosil® (polymere occlus). Ces composites présentent un
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effet Mullins qui peut étre complétement recouvré sur des temps courts et a température ambiante si
la sollicitation n’est pas trop grande (<0.5) et est plus rapide que le temps de relaxation du matériau.
En revanche, pour des déformations plus grandes, la recouvrance n’est que partielle, consécutive a la
relaxation des contraintes introduites par la déformation résiduelle.

Ces composites vitrimeres sont recyclables par découpage sans que leurs propriétés mécaniques ne
soient fortement altérées. Les matériaux recyclés relaxent plus vite, les chaines étant plus mobiles par
diminution de la réticulation physique.

Le composite non allongé 163Benz T 3 + 30p se dissolvant en solvants chlorés, nous avons utilisé
cette propriété pour le recycler en séparant ses composants, silice et matrice siloxane. Nous avons
observé que les propriétés mécaniques et vitrimeres de la matrice polymeére recyclée sont dégradées.
D’autre part, nous avons montré que la silice Zéosil® recyclée est enrobée d’'une couche d’élastomere
qui limite les interactions avec une nouvelle matrice. Ajoutée dans une nouvelle matrice, elle joue un
role de lubrifiant : le renforcement est moins efficace (fraction volumique effective de charge
inférieure) mais la déformation a la rupture est améliorée et les propriétés vitrimeres sont proches de

celles de 1a matrice seule.

En conclusion, les élastomeres siloxanes a liens imines, composites ou non, sont trés prometteurs. Si
les propriétés vitrimeres sont peu altérées, les propriétés mécaniques restent un véritable enjeu et
certaines voies peuvent étre explorées plus avant.

Ainsi, il serait intéressant de jouer sur la nature de la réticulation physique due aux interactions entre
groupes pendants. Des tests réalisés avec du butyraldéhyde ont conduit a un réseau polyimine formé
seulement par réticulation physique, et insoluble dans le toluéne. En adaptant la nature chimique et la
taille de I'imine pendante (association hydrophobe de chaines alkyles longues par exemple), il devrait
étre possible de mieux structurer et mieux controler le taux de réticulation physique, et donc les
propriétés mécaniques, par exemple avec la température.

De méme, la méthode d’allongement de chaines peut étre repensée : la synthése d’'un copolymeére (3-
aminopropylméthylsiloxane)-diméthysiloxane téléchélique avec des fonctions terminales autres
quamines ou 'utilisation d’un réticulant poly(diméthylsiloxane) téléchélique di-époxy beaucoup plus
long (M > 2 M,) permettrait un véritable allongement et 'apparition d’enchevétrements.

Enfin, la fonctionnalisation de la silice par des fonctions benzaldéhydes est une perspective a
envisager. En effet, Legrand et al.194 ont récemment synthétisé des composites époxy/silice vitrimeres
en introduisant des particules de silice fonctionnalisées pour pouvoir lier ces derniéres a la matrice par
les mémes liens échangeables présents au sein du réseau. Ils ont ainsi montré que, comparées a des
charges brutes, ces charges fonctionnelles se dispersent mieux et améliorent les propriétés mécaniques
mais aussi vitrimeres des composites. En effet, il a été montré que les liaisons échangeables a
I'interface particules/matrice participent au processus global de réarrangement et accélerent la

relaxation de contraintes.
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Elastomeéres siloxanes

a liens dynamiques

Résumé

Les élastomeres siloxanes sont des thermodurcissables, réticulés chimiquement, qui ne peuvent étre ni
remis en forme, ni transférés sur un support autre que celui d’origine, ni recyclés. Afin d’apporter une
réponse a ces limitations, nous avons cherché a développer des élastomeéres siloxanes vitrimeéres, les
vitrimeéres étant des matériaux capables d’étre remis en forme, réparés et soudés grace a des réactions
d’échange associatives catalysées se produisant dans le réseau et activées par élévation de la
température. Dans la premiére approche, nous avons étudié la trans-siloxanation, réaction d’échange
intrinséque aux siloxanes vivants, catalysée par les anions silanolates SiO- présents dans le réseau.
Cependant, le caractére vivant induit un équilibre entre le réseau et des cycles, ces derniers tres
volatils peuvent s’évaporer lors du chauffage, ce qui favorise alors la dépolymérisation du réseau par
trans-siloxanation intramoléculaire. Il en résulte que ces élastomeéres vivants ne sont pas vitriméres,
leur connectivité étant continument modifiée. Néanmoins, nous avons montré que I'ajout de carbonate
de césium accélére la réaction d’échange et permet la soudure de deux joints d’élastomeres dont au
moins un est vivant. Dans la seconde approche, le caractére vitrimére repose sur des liens dynamiques
imines au sein d’'un réseau siloxane non vivant. L’avantage de ce lien étant d’étre non seulement
échangeable mais aussi dissociable dans certaines conditions douces, ces élastoméres siloxanes ont pu
étre remis en forme et recyclés. Enfin, I'introduction de charges de silice a permis d’améliorer leurs

propriétés mécaniques sans toutefois altérer leurs propriétés vitrimeres.
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