Figure 1 - Synthése des métallopolymeéres et principe de
Pautocicatrisation
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Fig 1.1 - Equation bilan de la synthése du métallopolymere, en 2 étapes : Copolymeérisation radicalaire du
butylacrylate et acrylonitrile, amorcée par I’AIBN - Fonctionnalisation de la liaison triple CN par I'azoture,
sous forme de motif tétrazole, catalysée par un complexe de Fer ou de Zinc

Fig 1.2 - Photographies de la synthese du métallopolymére a base de catalyseur de fer,
immédiatement a la fin de la synthese, aprés passage au dessiccateur chauffant et enfin apres
découpage des échantillons pour les tests de rhéologie
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Fig 1.3 - Formule du métallopolymére obtenu ( motif tétrazole en évidence), ainsi que les proportions
utilisées pour les différentes synthéses de la chaine polymere - Spectre IR comparant les deux
meétallopolymeres (a base de Fe et de Zn respectivement) : la synthése est plus efficace pour le Fe (99,7% vs
31,2% pour Zn), la bande plus forte du tétrasole marquant le plus fort pouvoir autocicatrisant du fer.
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Figure 2 - Caractérisation physico-chimique du
métallopolymeére a base de Fe
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Fig 2.1 - Spectre UV/Visible du métallopolymere a base de fer a une concentration de 2mg/mL. Le maxima d’absorbante a 282nm est
cohérent avec la publication étudiée.
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Fig 2.2 - Etude rhéologique du métallopolymere (Fe) (module d’élasticité en bleu, module de perte de charge en orange). Déformation
imposée : 10%, pour des fréquences variant de 0 a 100 rad/s. On constate qu’a une pulsation de 92 rad/s, le matériau devient plastique
et subit des déformations permanentes.
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Fig 2.3 - DSC du métallopolymeére (Fe), entre -50°C et 50°C. On observe une épaulement léger, correspondant a une
température de transition vitreuse d’environ -20°C (aller) et -10°C (retour) (phénomene d’hystérésis du 2nd ordre).



Figure 3 - Autocicatrisation et mécanisme de réparation du
métallopolymere

Fig 3.1 - Visualisation macroscopique de I'auto-cicatrisation du métallopolymére (a base de Fe) suite a une
entaille faite au scalpel, vue a la loupe binoculaire. Dans I'ordre (minutes) : t=0, t=10, t=30, t=60 et t=120.

Fig 3.2 - Schématisation du principe de I'autocicatrisation : le complexe de Fe intégré dans la matrice de
polymere est responsable du comportement auto cicatrisant, par les liaisons métalliques échangeables qui
contribuent a la cohésion et a la dynamique du matériau, méme apres lésion.
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Fig 3.3 - Traction avant/apres cicatrisation de 2h. Le polymere cicatrisé (2) est plus élastique mais plus
fragile que le polymére avant cicatrisation (1). Modules d’Young : E(1)=0.4 MPa et E(2)=0.36 MPa.
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