L'importance de la description de tels
cas vient du fait qu'ils n’ont pas de carac-
teres génétiques protecteurs, tels ceux
observés chez I'élite. Ces sujets sont en
rémission. Représentent-ils une exception?
Cemodele pourrait-il étre reproduita plus
grande échelle?

Nos travaux visent notamment a déter-
miner chez ces patients les mécanismes
responsables du contréle. Notre hypothése
est que le systeme immunitaire peut étre
protégé par un traitement tres précoce,
limitant I'invasion du tube digestif et son
altération, afin de réduire son inflamma-
tion, tres active en primo-infection. Nous
avons aussi organisé, avec l'aide de
I’ Agence nationale de recherches sur le
sida et les hépatites virales (ANRS), un essai
thérapeutique qui propose un traitement
antirétroviral des la primo-infection, de
facon a montrer que de tels traitements
peuvent réduire considérablement les
réservoirs et en limiter I'extension. Les
résultats seront disponibles fin 2013.

Les obstacles a 1’éradication du VIH
sont encore nombreux, mais de nouveaux

| Luneau
14h/15h - jeudi

outils tels que le transcriptome (I'ensem-
ble des ARN issus de la transcription du
génome d'un échantillon) et le protéome
(I'ensemble des protéines exprimées dans
un échantillon) vont permettre de mieux
comprendre les mécanismes épigénéti-
ques impliqués dans la régulation de la
transcription virale et, peut-étre ainsi, de
mieux cibler les cellules infectées. Simul-
tanément, 1’étude des mécanismes de
latence du VIH suggere que de nouvelles
classes thérapeutiques, notamment parmi
les anticancéreux, méritent d’étre explo-
rées, car elles pourraient étre des médi-
caments potentiels.

Les besoins thérapeutiques sont
immenses du fait que les traitements actuels
doivent étre pris a vie. Des traitements
d’éradication brefs et définitifs non seule-
ment réduiraient les cotits, mais laisseraient
imaginer |'éradication de la pandémie. Les
enjeux économiques sont majeurs; plus
que jamais, ils nécessitent I'implication
del'industrie pharmaceutique, de toutela
communauté scientifique et des person-
nes contaminées par le VIH. |
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L es matériaux
autocicatrisants

S. White, B. Blaiszik, S. Kramer, S. Olugebefola, J. Moore et N. Sottos

Depuis une dizaine d’années, scientifiques

et ingénieurs mettent au point des matériaux capables
de se réparer spontanément en cas de dégat.
Plusieurs voies existent pour y parvenir:

microcapsules, réseaux de capillaires ou chimie adaptée.

ienn’est éternel. Tous les matériaux
R fabriqués par 'homme finissent par
s’abimer. Les pieces endomma-
gées doivent étre alors remplacées, ce qui
est coliteux. Les organismes vivants, eux,
ont développé la capacité de se réparer par
des mécanismes de cicatrisation et de régé-
nération. Or depuis quelques années, les
spécialistes des matériaux élaborent des
techniques permettant d’obtenir, comme
chez les étres vivants, des capacités d’au-
toréparation pour les polymeres, les com-
posites et autres matériaux de synthese.
De tels matériaux autocicatrisants peu-
vent, a la suite d"une fissure ou d"une déchi-
rure, s’autoréparer et retrouver leurs
fonctionnalités en utilisant des réactifs qui
leur sont directement accessibles. Ils consti-
tuentunnouveau moyen d’obtenir des pro-
duits et des composants plus stirs et plus
durables, et marquent un tournant par rap-
port aux schémas classiques de la concep-
tion et du génie des matériaux.
Lorsqu’on se blesse, la premiére réac-
tiondel'organisme estl'inflammation etla
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L'ESSENTIEL

On peut obtenir
des matériaux capables
de s’autoréparer au moyen
de réactifs contenus
dans des capsules
ou des capillaires,
ou en mettant a profit des
liaisons intermoléculaires
appropriées.

Le défi est d’assurer
une autocicatrisation
efficace et renouvelable,
tout en étant compatible
avec les autres propriétés
exigées du matériau.

Les matériaux
autocicatrisants donneront
lieu a des systemes plus
slrs, plus durables
et moins colteux
a entretenir.

Image tirée de B. Blaiszik et al., Advanced Functional Materials 20: 3547, avec la permission de John Wiley and Sons.

coagulation dusang. Cette étape initiale est
suivie par une prolifération de cellules
sur lesite delalésion; il s'agit d une matrice
qui prépare la réparation. Dans1'étape finale
de la cicatrisation, le remodelage de la
matrice, un tissu neuf se crée et comble la
plaie. Ce dernier processus peut durer
jusqu’a quelques mois, voire quelques
années, selon la gravité de la blessure.

Une suite analogue d’événements,
mais plus simple et plus rapide, estal'ceu-
vre dans les matériaux autocicatrisants.
Lalésion déclenche I'acheminement rapide
de réactifs au site endommagé, et la cica-
trisation s’effectue par une réaction du
matériau, lequel se lie aux réactifs ayant
comblé la zone endommagge. Le plus sou-
vent, 'agent cicatrisant est constitué de
deux liquides qui se solidifient lorsqu’ils
se mélangent. La durée de cette répara-
tion chimique dépend du mécanisme en
jeu, mais elle est de 'ordre de quelques
heures a quelques jours.

La plupart des avancées dans le
domaine des matériaux autocicatrisants

Pour la Science - n° 417 - Juillet 2012



1. CES FIBRES DESTINEES A RENFORCER UN MATERIAU COMPOSITE
sont revétues de capsules permettant au matériau de s’autoréparer. Les
fibres de verre, de 15 micrométres de diametre environ, sont plus fines
qu’un cheveu humain. Les capsules sont remplies d’un agent cicatrisant

ont été accomplies ces dix dernieres années.
Elles sont plus mfires pour les polymeres
et les matériaux composites renforcés
par des fibres que pour d’autres types de
matériaux. Par ailleurs, on peut distinguer
trois catégories de mécanismes d’autoci-
catrisation. Ces mécanismes peuvent
étre a base de microcapsules, de réseaux
vasculaires ou de type intrinseque. Les
trois types de mécanismes se distinguent
par la méthode utilisée pour emmagasi-
ner la fonctionnalité de cicatrisation du
matériau jusqu’a ce qu'un dégat survienne
etla déclenche. Ils different aussi parl'am-
pleur des dégats pouvant étre réparés,
ainsi que par la possibilité de répéter la
réparation au méme endroit et par la
vitesse de cicatrisation.

Dans les matériaux a base de microcap-
sules, un agent cicatrisant est protégé au
sein de minuscules coquilles sphériques,
qui se rompent en cas de dégat. L'autoci-
catrisation est activée par la libération de
I'agent cicatrisant et sa réaction sur le site
des détériorations. Mais I'agent cicatrisant

Pour la Science - n° 417 - Juillet 2012

est ensuite épuisé: le procédé ne peut ser-
vir qu’une seule fois en un site donné.

Dans les matériaux vasculaires,
l’agent cicatrisant est transporté par un
réseau de capillaires. Il peut s'agir de tubes
isolés, de plans de tubes interconnectés
oude réseaux tridimensionnels de tubes.
En cas de dégat, le réseau vasculaire se
rompt a I'endroit en question et libere
I’agent cicatrisant. Grace a la connectivité
duréseau, plusieurs réparations sont pos-
sibles en un méme site.

Quant aux matériaux a autocicatrisa-
tion intrinseque, ils ont une capacité d’au-
tocicatrisation généralement inscrite dans
le réseau chimique du matériau polymere,
etnon pas dans un agent cicatrisant stocké
séparément. Les réparations s’effec-
tuent grace a des mécanismes moléculai-
res, tels que la création de liaisons
hydrogene, des interactions ioniques et

liquide qui s’écoule quand une fissure les rompt. Un tel agent peut aussi
étre acheminé par un réseau de capillaires. Une autre possibilité est de
développer des matériaux qui s’autocicatrisent grace a leurs propriétés
chimiques intrinséques.

la mobilité et I'enchevétrement des chai-
nes du polymére. Chacun de ces méca-
nismes est réversible, ce qui autorise
des réparations multiples.

Pour les matériaux a base de micro-
capsules, on dispose d"un certain nom-
bre de techniques pour créer des parois de
coquille en polymere qui vont protéger les
matériaux réactifs contenus a l'intérieur.
Les méthodes les plus courantes font appel
alaformation d'une coque al'interface de
gouttes dans une émulsion d’huile dans
I’eau. Dans ce cas, la coquille obtenue sera
mince et fragile, comme celle d"un ceuf,
etelle se cassera si elle subit une contrainte.
Une autre procédure consiste a émul-
sionner un polymere fondu de maniére a
ce qu'il forme des gouttelettes, qui sont
alors solidifiées par un changement de
température ou par l'extraction d'un sol-
vant, ce qui crée une épaisse sphere pro-
tectrice autour du noyau.

Une fois quel'agent cicatrisant est pro-
tégé a l'intérieur des capsules, I'étape sui-
vante consiste a incorporer ces derniéres
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a Systéeme a base de microcapsules

2. LES SYSTEMES AUTOCICATRISANTS se divisent en trois grandes
catégories. Les systémes a base de microcapsules (a] stockent I'agent
cicatrisant (en bleu) et I'agent de polymérisation ou catalyseur (en rouge]
dans des billes réparties dans le matériau. Dans les systémes vascu-

dans un polymere. En pratique, il a été
montré que les capsules peuvent survi-
vre aux forces de cisaillement, aux chan-
gements de température et aux autres
conditions régnant lors del’élaboration du
matériau. Le matériau composite ainsi
obtenu doit étre caractérisé, car les micro-
capsules modifient en général les pro-
priétés mécaniques du matériau, telles que
sa résistance a la fracture et son élasticité.

Chaque événement de réparation
nécessite au moins deux réactifs: 1'agent
cicatrisant et un agent polymérisant, ou
catalyseur, grace auquel le premier se soli-
difie. Dans tous les cas, I'agent cicatrisant
est placé dans des capsules, mais il existe
différentes méthodes pour incorporer le
catalyseur. Par exemple, il peut étre tout
simplement répandu a I'état libre dans1'en-
semble du matériau principal. Plusieurs
types de matériaux, dont les époxydes et
les composites renforcés par des fibres, ont
été testés avec ce principe. Notre équipe a
trouvé que les matériaux résultants ont
debonnes efficacités de cicatrisation et des
durées de vie prolongées quand ils sont
soumis a des charges de fatigue.

Une autre approche est de stocker
I'agent cicatrisant et I'agent polymérisant
dans des capsules séparées. Cette méthode
est particulierement efficace quand plus de
deuxréactifs sont requis pour effectuer une
réparation. Certains de nos travaux sur cette
méthode multicapsules visaient ainsi a
empécher la corrosion: unagent cicatrisant
(unerésine) et un catalyseur a base d’étain,
encapsulés séparément, ont été incorporés
dans un revétement en époxyde. D'autres
équipes ont développé des stratégies simi-
laires avec différents agents.
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b Systeme vasculaire
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3. LES METHODES DE CICATRISATION 2 base
de capsules utilisent différents moyens pour
stocker le catalyseur (en rouge), quiréagit avec
I'agent cicatrisant (en bleu) et solidifie ce der-
nier. Dans certains systémes, le catalyseur
estlibrement dispersé dans le matériau (a). Les
systemes multicapsules ont des types distincts
de capsules pour le catalyseur et pour I'agent
cicatrisant (b]. Il est également possible d’in-
tégrer intimement le catalyseur au matériau
principal lui-méme [c]. Enfin, le catalyseur peut
étre dispersé dans le matériau sous forme de
gouttelettes insolubles [d].

c Systéme intrinséque

laires (b], deux réseaux de capillaires rechargeables acheminent I'agent
cicatrisant et le polymérisateur. Les systémes intrinséques (c] utilisent
la nature réversible de certaines liaisons moléculaires pour intégrer la
faculté d’autocicatrisation directement au matériau.

Il est également possible d’incorpo-
rer le catalyseur sous forme latente a la
matrice du matériau elle-méme. Un exem-
ple que nous avons étudié est1'ajout d’ami-
nes (des composés organiques) dans une
matrice d’époxyde, qui déclenchent la
polymérisation lorsquel’agent cicatrisant
estlibéré. Pour produire une réaction, d’au-
tres recherches font intervenir un stimu-
lus environnemental, tel qu"une oxydation
ou une évaporation.

Les agents cicatrisants encapsulés ont un
grand potentiel, mais ls sont assortis d une
limite implacable: ils ont un volume fini
et ne permettent qu'une seule opération
réparatrice en un endroit donné. Cette res-
triction a conduit les chercheurs a déve-
lopper des matériaux autocicatrisants
vasculaires, inspirés des réseaux de vais-
seauix des organismes vivants.

Dans l'approche synthétique, un
réseau de capillaires contient I’agent
cicatrisant, tandis qu'un second réseau,
entrelacé mais non connecté au premier,
contient le catalyseur. On retrouve dans
une large mesure les mémes difficultés de
conception que dans les systemes a base
de capsules:les chercheurs doivent déter-
miner 'effet des réseaux incorporés sur
les propriétés mécaniques du matériau,
sur I'efficacité du déclenchement de la cica-
trisation et sur la qualité de celle-ci. Mais
c’est au niveau des difficultés de fabrica-
tion et d'intégration dans le matériau prin-
cipal que les deux systemes divergent.

Contrairement aux systémes a base de
capsules, les réseaux vasculaires regoivent
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I’agent cicatrisant apres la mise en place
du réseau, et cela se fait en général par
l'application d'un vide. Par conséquent,
le choix des agents cicatrisants doit pren-
dre en compte des propriétés telles que
la mouillabilité des surfaces, la viscosité
des liquides et la réactivité chimique. Ainsi,
lorsqu'un agent est trop visqueux oun’est
pas assez mouillant, le remplissage du
réseau de capillaires, le transport del'agent
etsa libération auniveau des sites endom-
magés sont compromis.

La technique la plus simple pour
assembler un réseau vasculaire est sans
doute d'utiliser des fibres de verre creu-
ses. Ces fibres sont aujourd hui faciles a
fabriquer, elles sont compatibles avec les
polymeres usuels, et le verre ne réagit
pas avec de nombreux agents cicatri-
sants appréciés, telles les résines époxy a
deux composants. De plus, on peut entre-
lacer ces fibres creuses avec les renforts en
fibre de verre et de carbone utilisés dans
les composites, leur taille et forme étant
similaires. Les premiers systemes expéri-
mentaux mettaient en ceuvre des fibres
d’environ un millimetre de diametre, mais
des fibres de 15 micrometres de diametre
sont maintenant disponibles.

Cependant, l'un des gros inconvé-
nients des fibres de verre creuses est qu’el-
les n’autorisent que des connexions
unidimensionnelles. Une plus grande
connectivité, dans des réseaux de canaux
a deux ou trois dimensions, confére de
nombreux avantages. Dans un tel réseau,
chaque point a des connexions multi-
ples, si bien que le systeme est plus fiable
en cas d’obstruction, et qu’il dispose

a Unidimensionnel

d’un acces a un plus grand réservoir
d’agents cicatrisants. Ainsi, non seulement
le systéme est capable de réparer des zones
endommagées plus importantes, mais il
peut aussi étre rechargé plus facilement
pour une utilisation répétée.

Un tissu de fibres que
I'on fait disparaitre

Dans la technique de I« écriture directe »,
la plus répandue pour construire des
réseaux vasculaires a deux ou trois dimen-
sions, on monte d’abord un échafau-
dage a l'intérieur d’un moule, qu’on
remplit ensuite avec un liquide précur-
seur de polymere. Une fois le polymere
solidifié, I'échafaudage est dissous chi-
miquement, ce qui laisse dans le poly-
meére un réseau de tubes creux. Cette
approche offre un bon controle de la forme
du réseau; mais le choix de matériaux
pour la matrice est limité, car ils doivent
étre physiquement et chimiquement com-
patibles avec 'échafaudage.

Notre équipe a développé une
méthode plus souple, qui consiste a sacri-
fier des fibres: on les entrelace dans un
matériau composite, puis on les évapore
a des températures de 200 a 240 °C. Ces
fibres gardent leur structure jusqu’a
180 °C et peuvent donc étre mélangées
ades fibres classiques. Au préalable, par
un procédé de tissage, on crée une pré-
forme tissée en trois dimensions, dans
laquelle on fait pénétrer par infiltration
la matrice de polymere, et que 1'on
chauffe. Les croisements de fibres «sacri-
ficielles » correspondent alors, dans le

b  Bidimensionnel
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C Tridimensionnel

4. LES RESEAUX VASCULAIRES AUTOCICATRISANTS contiennent les
agents cicatrisants (en bleu] et les catalyseurs (en rouge ] dans des capil-
laires séparés. Les réseaux unidimensionnels (a] peuvent étre consti-
tués de fibres de verre creuses. Les réseaux bidimensionnels (b] et
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tridimensionnels (c] peuvent étre fabriqués en moulant le matériau d'un
échafaudage que I'on dissout ensuite chimiquement, ou en mélant des
fibres dites sacrifiées a des fibres classiques pour matériaux composi-
tes, les fibres sacrifiées étant ensuite évaporées par chauffage.
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UN CAQUTCHOUC AUTOREPARANT

O n parle de matériau autoré-
parant autonome lorsque la
réparation est déclenchée non par
une action extérieure (chaleur,
lumiére...), mais par le dommage lui-
méme. Les systemes vasculaires et
les dispositifs a capsules ont bien ce
type de comportement, mais ils
requiérent une mise en ceuvre com-
plexe et présentent une fragilité
intrinséque due a la présence d'in-
clusions liquides. De plus, le nom-
bre de réparations est limité par
I'épuisement des réactifs.
Alinverse, un polymére a I'état
fondu est par essence et sans limite
autoréparant, par simple réenche-
vétrement des chaines polyméres (voir
la figure 6). Le probleme, c'est que
méme si, aux courtes échelles de

temps, un tel matériau ressemble a
un solide élastique, il présente des
surfaces collantes et, a terme, finit par
s'écouler sous |'effet d'une contrainte.

Réaliser un matériau polymére
homogene capable de se compor-
ter comme un vrai solide élastique
et de s'autoréparer sans action exté-
rieure est donc un défi. En 2008, Phi-
lippe Cordier, Corinne Soulié-Ziakovic
et nous avons concu des molécu-
les arborescentes capables de s'ac-
crocher les unes aux autres par
une multitude de points d'ancrage,
nommeés « stickers », ou plusieurs
liaisons hydrogene paralleles sont
impliquées. Contrairement aux liai-
sons chimiques, les liaisons hydro-
géne se rompent et se réassocient
de fagon réversible. Alors qu'initia-

lement le matériau que nous avons
mis au point n'est pas collant, il pré-
sente en surface, en cas de dom-
mage, un grand nombre de stickers
célibataires préts a se réassocier. Cet
état hors d'équilibre, qui confeére la
réparabilité, se maintient plusieurs
jours. Et pourtant, |'objet se recolle
presque immédiatement dés que les
fragments sont remis en contact (voir
les photographies ci-contre).

Pour comprendre ce paradoxe,
il faut remarquer que les stickers céli-
bataires, certes plus nombreux apres
endommagement, sont malgré tout
minoritaires. C'est donc le plus sou-
vent en dissociant un autre couple
moléculaire qu'ils trouvent un nou-
veau partenaire. Par réactions en
chaine, cela engendre rapidement

beaucoup plus de nouveaux liens que
la seule recombinaison de deux
stickers célibataires. Par ailleurs, les
stickers étant par nature tres diffé-
rents des chaines flexibles quiles por-
tent, une ségrégation se produit au
sein du matériau, ou stickers et
chaines flexibles tendent a se regrou-
per en couches alternées. Deux
stickers éloignés I'un de |'autre doi-
vent alors, pour se recombiner, fran-
chir une barriere. C'est grace a cette
structuration, induite par le design
moléculaire, que la réparation est
encore possible sur une échelle de
temps aussi longue.
Frangois Tournilhac
et Ludwik Leibler,
Laboratoire Matiére molle
et chimie, ESPCI-CNRS, Paris

matériau fini, a des connexions entre
les canaux.

Contrairement a I'écriture directe, dif-
ficile a transposer a une échelle de pro-
duction commerciale, la méthode des fibres
sacrificielles utilise des techniques de fabri-
cation classiques. Nous avons ainsi créé des
tubes allant jusqu’a un metre de long, et
avons pu obtenir une bonne complexité
vasculaire. Afin de concevoir efficace-
ment des réseaux tridimensionnels, notre
équipe a utilisé une stratégie de modélisa-
tion fondée sur des algorithmes génétiques
pour optimiser des propriétés telles que
la fiabilité, le volume du réseau et le dia-
metre des canaux.

D’autres travaux ont faitappel al'écri-
ture directe pour imiter la structure et les
fonctionnalités de 1'épiderme: un revéte-
ment époxy cassant contenant un cataly-
seur a été déposé sur un substrat époxy
souple avec unréseau tridimensionnel de
tubes d’environ 0,2 millimetre de diame-
tre. Les fissures du revétement, en surface,
libéraient un agent cicatrisant issu du
réseau vasculaire sous-jacent. Le réseau
pouvait étre rechargé et nous avons
constaté que les échantillons pouvaient se
cicatriser jusqu’a sept fois.

Pour augmenter le nombre de cycles
de cicatrisation, mes collegues ont ensuite
placé]’agent cicatrisant et le catalyseur dans
deux réseaux distincts, ce qui a permis de
faire passer le nombre de cicatrisations a 16.
En affinant les méthodes d’écriture directe
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pour créer des réseaux complexes isolés
mais entrelacés, nous avons obtenu plus de
30cycles de cicatrisation successifs dans un
revétement. Des progres plus récents per-
mettent aussi une cicatrisation répétée dans
la masse du matériau composite.

L'un des principaux inconvénients des sys-
temes vasculaires ou a base de capsules
estlanécessité d'intégrer des éléments sup-
plémentaires dans le matériau de base. Une
approche plus élégante consiste a doter
directement le matériau lui-méme d'une
capacité de cicatrisation et a obtenir ainsi,
grace a la réversibilité des liaisons chi-
miques du polymere, une cicatrisation
intrinseque.

Ce type de matériaux ne nécessite
pas l'intégration d'un agent cicatrisant et
évite ainsi les problémes de compatibi-
lité entre différentes substances. En revan-
che, le principal défi est d’obtenir les
propriétés mécaniques, chimiques et opti-
ques désirées. De plus, 'autocicatrisa-
tion intrinseque tend a étre moins efficace
quand la zone abimée est étendue, la res-
tauration des liaisons chimiques nécessi-
tant une grande proximité entre les
surfaces fissurées.

Unpolymere est formé d'un grand nom-
bre de composants simples, les monome-
res, liés chimiquement. La capacité inhérente

dumatériau a se transformer de monome-
res en polymeres réticulés, par I'apport
d’énergie extérieure, est 1'une des facons
d’obtenir de"autocicatrisation intrinseque.
Par exemple, si une zone abimée du poly-
mere est chauffée ou intensément illumi-
née, la mobilité des molécules peut
augmenter dans la région endommaggée, ce
qui facilite la reconstruction des liaisons et
la cicatrisation du matériau.

Une autre approche consiste a incor-
porer un additif thermoplastique fusible.
Quand ce réactif se liquéfie sous I'effet
de la chaleur, il se répand dans les fissu-
res et s’enchevétre avec la matrice du maté-
riau environnant. Certains additifs se
dilatent également lorsqu’ils sont chauf-
tés, ce qui aide a combler les zones abi-
mées. De telles réactions peuvent se
produire de fagon répétée.

Dans certains cas, on peut doter cer-
tains segments de polymere d'une charge
électrique; ces morceaux sont nommés
ionomeres. Des amas de tels ionomeres,
activés par exemple par de la chaleur ou
durayonnement ultraviolet, peuventjouer
le role de réseaux de liaisons réversibles,
joignant les deux bords d"une fissure. Plu-
sieurs équipes ont étudié le comportement
de ces matériaux ionomériques lorsqu’ils
sont transpercés par des projectiles, et
ont montré que la chaleur engendrée par
la pénétration du projectile dans le maté-
riau suffit pour déclencher la cicatrisation.
La vitesse a laquelle le trou se referme est
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pratiquement équivalente a celle de I’en-
dommagement par le projectile.

Idéalement, un matériau autocicatri-
sant devrait se réparer aussi vite que se
produisent les dégats. La plupart des maté-
riaux autocicatrisants n’en sont pas encore
la. L'efficacité de la réparation peut étre
calculée en termes de rapport des proprié-
tés du matériau cicatrisé sur les proprié-
tés du matériau initial. On cherche a obtenir
une efficacité de cicatrisation de 100 pour
cent, et chaque approche peut se préva-
loir d’au moins un exemple ot cet objec-
tif est atteint. Les efficacités rapportées
pour différents matériaux vont de 21 pour
cent a plus de 100 pour cent (cas ott les
zones réparées sont plus solides que le
matériau initial).

Pour tester la récupération des fractures
dans des conditions controlées, des échan-
tillons de matériaux sont soumis a toutes
sortes d'impacts, de torsions, de tractions
et de déchirures. En 2001, notre équipe a
fait la démonstration de la premiere auto-
cicatrisation réussie dans un époxyde avec
un systeme a base de capsules, qui avait
recouvré a 75 pour centles propriétés dori-
gine du matériau. Nous avons également
trouvé que des microcapsules pouvaient
augmenter la résistance d'un époxyde non
endommagg, parce que les billes absorbent
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I’énergie des fissures en formation, ce qui
limite leur développement.

Avec des composites renforcés par
des fibres, nous avons constaté qu’en incor-
porant des microcapsules plus grosses que
les fibres de renfort, on épaissit les régions
ot les couches du matériau sont laminées
ensemble, ce qui diminue dans un premier
temps la résistance a la fracture. Mais aprés
48 heures de cicatrisation a température
ambiante, des échantillons préalablement
fracturés présentaient une efficacité de répa-
ration d’environ 40 pour cent, et cette valeur

Impact/entaille
et fissuration de la surface

Perforation

Délamination

transversales

Désolidarisation
des fibres

Rupture
et arrachage
des fibres

et de cisaillement

grimpait a 80 pour cent quand les échan-
tillons étaient traités a 80 °C. La récupéra-
tion compleéte de la solidité de ces matériaux
semble limitée dans les cas ot1 peu de fibres
traversent la zone endommagée et ot les
agents cicatrisants sont inégalement répar-
tis dans le plan de la fracture.

Un autre test sur les fractures qui s’au-
toréparent consiste a couper physique-
ment la surface d’un échantillon du
matériau, puis a évaluer optiquement a
la fois les dégats d’abrasion et la ferme-
ture de la fissure. Dans plusieurs études,
les chercheurs ont coupé des polymeres
a autocicatrisation intrinseque avec une
lame de rasoir et les ont réparés en acco-
lantles deux morceaux durant une dizaine
de minutes a température ambiante. Les
échantillons réparés étaient tordus ou
déformés pour s’assurer de la non-réou-
verture des fissures. Les échantillons
étaient parfois déchirés plutot que coupés,
avec des résultats similaires.

La fatigue des matériaux, mode d’en-
dommagement courant, a été peu étu-
diée sur les systemes autocicatrisants. Notre
équipe et d’autres ont examiné la relation
entre la vitesse d’endommagement, la
vitesse de cicatrisation et1’allongement de
la durée de vie de ces systemes. Quand la
vitesse d’endommagement est supérieure
a la vitesse de cicatrisation, les détériora-
tions s’accumulent et le matériau finit par
se rompre. Pour éviter cela, des réactions
chimiques plus rapides ou des périodes de
repos plus longues peuvent étre nécessai-
res pour le matériau. Toutefois, quand la

Coupure profonde

durevétement  Ablation  Microfissures

Eraflure

Corrosion
du métal
protégé

Craquelement

Ouverture
d'une fissure

5. DIFFERENTS TYPES DE DOMMAGES peuvent nécessiter des systémes dictincts, ou méme
une combinaison de systémes, pour obtenir une cicatrisation optimale. Les entailles, les impacts,
I'exposition a des environnements corrosifs, les perforations balistiques, les rayures et la fatigue
mécanique peuvent conduire a ces divers modes d'endommagement.
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6. ON TESTE UN POLYMERE A AUTOCICATRISATION INTRINSI‘EOUE
en coupant sa surface et en I'étirant au-dessus d’un cylindre (@ gauche]
afin de visualiser les dommages [au milieu). Dix minutes plus tard, on

vitesse d'endommagement et la vitesse de
cicatrisation sont équilibrées, la durée de
vie du matériau s’allonge notablement.

Les impacts d’objets ou de fragments
matériels constituent une autre forme d’en-
dommagement. Jusqu’a présent, les essais
ont mis 1'accent sur la mesure de la restau-
ration de la résistance a la compression
apres un impact a faible vitesse. Nos col-
legues de 1'Université de Bristol ont ainsi
testé de 1'époxyde renforcé par des fibres
de carbone avec un réseau de fibres de
verre creuses remplies d"un agent cicatri-
sant. Ce matériau a été soumis a des
impacts de différentes énergies, allant
jusqu’a trois joules. Les chercheurs ont
montré que le systéme a fibres creuses
absorbe une partie notable del'énergie en
se fracturant lors de I'impact, ce qui aug-
mente de 13 pour cent la résistance a la
compression. L'application de températu-
res élevées permettait une réparation signi-
ficative des dégats, mais I'étude a aussi
montré que cela dépend beaucoup de l'uni-
formité du réseau vasculaire.

Les études d’endommagement par
impact sur la cicatrisation a base de cap-
sules ont donné des résultats mitigés. Une
équipe de I'Université de Zhongshan, en
Chine, a testé des matériaux composites
renforcés par des fibres de verre tissées avec
des énergies d'impactallantde 1,5a3,5jou-
les; ils ont trouvé des efficacités de cicatri-
sation proches de 100 pour cent pour les
impacts a 1,5 joule, mais de 20 pour cent
seulement pour les impacts a 3,5 joules.
Cependant, quand notre équipe a testé un
matériau similaire & des énergies d’im-
pact de 13 & 45 joules, et malgré une fissu-
ration importante de I'échantillon, les
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efficacités de cicatrisation avoisinaient les
100 pour cent pour les impacts allantjusqu’a
20joules; au-dela, elles diminuaient.

Notre équipe a également testé la capa-
cité d’autocicatrisation de membranes
jouant le role de barriére vis-a-vis d'un
fluide. Nous avons par exemple examiné
des membranes dans lesquelles un systéme
de cicatrisation a microcapsules était pris
en sandwich entre deux couches de nylon
recouvertes d’époxyde. Nous perforions
les membranes avec des seringues et obser-
vions le résultat 24 heures apres. L'effica-
cité avec laquelle les trous se refermaient
allait de 40 a 100 pour cent, selon la taille
et la concentration des microcapsules.

Les revétements anticorrosion, destinés
a protéger des pieces métalliques devant
fonctionner dans des environnements
humides ou salés, sont une autre appli-
cation potentielle des systémes autocica-
trisants. Plusieurs équipes ont testé avec
succes des revétements a base de capsu-
les contenant de I'huile. Les systémes a
cicatrisation intrinseque sont particulie-
rement adaptés, car ils privilégient la répa-
ration des petits défauts.

Malgré les grands progreés réalisés sur
les matériaux autocicatrisants, plusieurs
défis restent a relever. En particulier, com-
ment ces matériaux se comporteront-ils
en cas d’exposition durable a des environ-
nements agressifs ? La plupart des travaux
se sont jusqu’ici bornés a étudier la réac-
tion de ces matériaux a des fractures sta-
tiques, et n’ont pas étudié les aspects

millimétres

constate que grace ala diffusion moleculalre etauréenchevétrement des
chaines polymériques restées ballantes au niveau de la coupure, la sur-
face s'est autoréparée (4 droite].

dynamiques de I'autocicatrisation dans
des conditions de fatigue.

Par ailleurs, pour que le concept d'au-
tocicatrisation s"impose, il faudra aboutir
ades applications commerciales. Cela com-
mencera probablement par les revétements,
qui ne nécessitent que des performances
mécaniques modestes, comparées a cel-
les des éléments plus massifs.

L’'autocicatrisation pourrait aussi
concerner des propriétés autres que méca-
niques. Par exemple, une restauration
spontanée de la conductivité électrique
serait intéressante dans les domaines de
la microélectronique et du stockage de
I'énergie. Plusieurs équipes, dont la nétre,
ont obtenu des résultats encourageants
dans cette direction.

La restauration de propriétés opti-
ques est une autre voie de recherche pro-
metteuse. Dans un matériau transparent,
les fissures diffusent la lumiére et pertur-
bentla transparence. Un systeme autocica-
trisant qui réparerait la fissure en la
comblant avec un polymere de méme indice
optique que le matériau permettrait d’at-
ténuer cet effet indésirable.

Quels que soient les matériaux utili-
sés, la mise en ceuvre du concept d’autoci-
catrisation devrait améliorer la sécurité des
dispositifs technologiques, prolonger leur
durée d"utilisation, diminuer les cotits d’en-
tretien. Des piles et des circuits électroni-
ques autoréparants et donc plus sfirs, des
revétements pour automobiles ne craignant
pas les rayures, des pneus qui se refer-
ment en cas de fissuration ou de crevai-
son, des tissus résistant a la décoloration,
etc.: les perspectives qu’ouvre I'autocicatri-
sation sont innombrables.
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Images tirées de M. Yamaguchi et al., Materials Letters 61:1396,

avec la permission d’Elsevier.
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