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La polymérisation, et plus particulierement la photopolymérisation, est une technique
extrémement répandue dans 1’industrie’. Grace a elle, les polyméres sont présents tout autour
de nous, que ce soit dans un objet aussi commun qu’une bouteille en plastique ou bien plus
évolué comme une prothése?®. Plusieurs avantages viennent justifier 1’utilisation de plus en
plus répandue des polyméres comme des mises en forme plus rapides ou encore des densités
plus faibles que celles des métaux, tout en présentant des propriétés équivalentes (voire

meilleures)*.

La photopolymérisation se base sur 1’absorption de la lumiére par un systéme
photoamorceur (PIS) et sur la création consécutive d’espéces réactives (radicaux, cations,
anions...) pour déclencher la transformation d’un systéme liquide (de faible masse molaire) en
un matériau solide (masse molaire élevée). Différentes longueurs d’onde (ultraviolettes,
visibles ou proche infrarouge) peuvent étre utilisées pour réaliser ce processus qui, par ailleurs,
se déroule en un temps relativement court (de quelques secondes a quelques minutes) et a
température ambiante. Ces caractéristiques, ainsi que 1’absence de solvants, permettent de
considérer la photopolymérisation comme une alternative plus écologique (moins énergivore,
pas d’émission de composés organiques volatils) a la polymérisation thermique. Un contrdle
spatial et temporel est également obtenu via ce procédé. Enfin, les polyméres obtenus présentent
des propriétés mécaniques variées et adaptables. De nombreux domaines d’applications ont
ainsi été impactes par le développement des polymeres et de la photopolymérisation, comme
les revétements®®, les adhésifs’, la médecine®®, 1’¢lectronique®!!. ..

Outre les applications citées, de nouvelles techniques basées sur la photopolymérisation
ont émergé, en particulier I’impression 3D et les nombreuses techniques regroupées sous ce
terme (méme si toutes ne sont pas basées sur la photopolymérisation)*?®. L’impression 3D,

aussi appelée fabrication additive (AM), a été une vraie rupture dans les processus de
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fabrication, notamment en termes de quantité¢ de déchets produits, de complexité d’objets et de
colt de fabrication. Grace a la fabrication additive, un objet complexe peut étre produit en une
seule étape, sans besoin d’assembler les différentes piéces le constituant, réduisant le temps et
les efforts de fabrication. Un autre avantage de I’impression 3D est la diversité et la
personnalisation des formes accessibles, grace a une conception assistée par ordinateur. Ce
dernier avantage a été particuliérement mis a profit dans le domaine médical.

Pour prendre en compte les enjeux environnementaux et obtenir des objets dont la durée
de vie est augmentée, I’impression 4D a émergé'>'®. Basée sur I’impression 3D, une quatriéme
dimension, temporelle, vient compléter les trois dimensions spatiales habituelles. Ainsi, sous
un stimulus (e.g. la température, la lumiére, un champ magnétique...), il est possible de
modifier de maniere controlée les propriétés visuelles, chimiques ou mécaniques de 1’objet. Ces

modifications du réseau nécessitent la mise au point de nouveaux systemes, dits dynamiques.

Malgré tous ces avantages, certains inconvénients du processus de photopolymérisation
et/ou des impressions 3D/4D, évoqués ultérieurement, restent a étre surmontés. Deux
principaux objectifs ont été identifiés pour tenter de répondre a ces limitations : (i) le décalage
des longueurs d’onde utilisées pour la photopolymérisation vers le proche infrarouge (NIR),
moins dangereuses pour le manipulateur et pénétrant plus profondément dans le matériau et (ii)
I’élaboration d’un réseau polymére adaptable sous stimulus. A ces objectifs s’est ajoutée la
recherche de systémes photopolymérisables en profondeur et/ou dans les zones d’ombre
(i.e. non accessibles par la lumiere), tout en prenant en compte les enjeux environnementaux au
cceur des problématiques actuelles.

Les recherches effectuées dans le cadre de ce travail de these, réunies de maniere

schématique en Figure 1, seront présentées en quatre parties. La premiere partie,
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exclusivement théorique et bibliographique, introduit les concepts globaux de polymerisation

radicalaire, d’impression 3D et d’impression 4D en trois chapitres respectifs.

La deuxieme partie de ce manuscrit sera consacrée aux Ssystéemes obtenus par
polymérisation sous irradiation proche infrarouge (NIR). Le premier chapitre, qui regroupe la
majeure partie des recherches effectuées en premiere moitié de cette thése, présente le concept
d’Upconversion afin d’obtenir la photopolymérisation de systemes photoamorceurs (PIS)
« classiques » (i.e. réagissant sous irradiation ultraviolette/visible) a partir d’une irradiation
NIR. L’effet photothermique de cette derniére sera exploité, dans le deuxiéme chapitre, pour la
polymérisation de systemes avec des complexes a transfert de charges (CTC) comme PIS. Le
troisieme et dernier chapitre de cette partie sera, quant a lui, focalisé sur la formation in situ
d’un photosensibilisateur pour une polymérisation thermique photoinduite. Une importante
partie des molécules testées lors de cette partie ont été synthétisées par 1’équipe Chimie
Radicalaire Organique et Polymeres de Spécialité¢ (CROPS) de I’Institut de Chimie Radicalaire

de Marseille.

La troisieme partie de ce manuscrit comprendra deux chapitres plus spécifiques a la
photopolymérisation d’échantillons épais en conditions difficiles (i.e. accés trés limité de la
lumiere aux systemes chargés ou non). Deux stratégies complémentaires a la
photopolymérisation, i.e. la polymérisation frontale (PF), alliant la photo- et la polymérisation

thermique, et la chimiluminescence (CL), seront donc décrites et employées en deux chapitres.

Enfin, la quatrieme partie de ce manuscrit sera centrée, contrairement aux parties
précédentes axées sur les systémes photoamorceurs, sur 1’élaboration de réseaux polymeéres via

I’intégration de monomeére synthétique et modifiable sous stimulus/stimuli. Le premier chapitre
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présentera un rapide état de 1’art non exhaustif sur ces réseaux et les différentes dynamiques sur
lesquelles ils s’appuient. Le deuxiéme chapitre regroupera les différentes caractérisations et
recherches d’application d’un réseau intégrant un monomere synthétisé par une équipe de
I’Institut Charles Sadron (ISC) de Strasbourg. Ce monomeére présente deux dynamiques basées
respectivement sur des liaisons imines et hydrogéne réversibles. Le troisieme chapitre, présenté
comme perspective, se concentrera sur les résultats obtenus pour I’intégration dans un réseau
polymere d’un monomeére photoisomérisable synthétisé par une équipe de I’ Institut de Science

et d’Ingénierie Supramoléculaires (ISIS) de I’université de Strasbourg.

Ce travail de thése a mené a la publication de deux articles, présentés en Partie Il
Chapitre 1 et 2, dans des journaux internationaux a comité de lecture en tant que premier auteur.
Un troisiéme article a également été publié en tant que deuxiéme auteur (dans un journal a tres
fort impact — Advanced Functionnal Materials) et un brevet a été déposé. Tous deux portaient
sur le recours a des colorants organiques photothermiques proche infrarouge pour le
retraitement et le recyclage des polymeéres. Enfin, diverses présentations orales ont été réalisées,
en particulier lors du 6 European Symposium of Photopolymer Science. La présentation
réalisée a ce congres a par ailleurs été recompensée par le prix de la meilleure présentation dans

la catégorie Photoamorceurs.
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e Chapitre I: La polymérisation radicalaire (FRP)
Partie I: Partie bibliographie ¢ Chapitre Il: L'impression 3D ou fabrication additive
e Chapitre lll: D'une impression 3D a une impression 4D

e Chapitre I: Systemes d’UpConversion basés sur I’Annihilation
Triplet-Triplet (TTA-UC) pour une photopolymérisation dans le
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e Chapitre Ill: Formation in situ d’'un photosensibilisateur proche
infrarouge par complexation de dérivés de chalcone par du fer
(1) pour une polymérisation thermique photoinduite
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Figure 1: Plan des quatre parties constituant ce travail de thése
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Introduction

La polymeérisation fait référence a une réaction chimique au cours de laquelle de petites
unités, appelées monomeéres ou oligomeres, réagissent entre-elles pour former, via des liaisons
covalentes, des macromolécules ou polymeres de masses molaires supérieures. Lorsque 1’unité
répétitive est unique, un homopolymere est obtenu ; dans le cas contraire, un copolymere est
obtenu. Les polyméres peuvent étre classés selon leur origine (polymeres naturels, artificiels ou
synthétiques) ou leur usage (polymeres de commodités, techniques et de spécialité). Les
réactions de polymérisation peuvent étre divisées en deux catégories, i.e. la polymérisation par
étapes et la polymérisation en chaine'?, et permettent la synthése de thermoplastiques,
thermostables ou thermodurcissables. Les premiers sont linéaires (mais branchés voire
hyperbranchés), fusibles et solubles dans les solvants appropriés contrairement aux derniers qui
ont une structure tridimensionnelle, sont infusibles et insolubles. Enfin, les thermostables sont
linéaires, solubles dans certains solvants mais infusibles (leur température de fusion est
supérieure a leur température de dégradation).

La polymérisation par étapes (aussi appelée polycondensation) nécessite des
monomeres présentant au minimum deux centres actifs sur lesquels vont se produire les
additions successives d’espéces réactives et ne permet donc d’atteindre des masses molaires
¢levées qu’a des degrés de conversion importants. Lors d’une polymérisation en chaine non
contrdlée, au contraire, des polymeres de haute masse molaire sont formés presque
immédiatement puisque les molécules de monomeres vont successivement se fixer sur le centre
actif. Cette principale différence entre les deux voies de synthese est illustrée par la Figure 1 ci-
dessous. Lors d’une polymérisation vivante ou controlée, la masse molaire du polymére est

géneralement proportionnelle a la conversion du monomere.

11

—
| S—



Introduction

Polymérisation en chaine non contrélée

Masse molaire moyenne (u.a.)

olymérisation par étapes
| ]
50 100

Conversion du monomére (%)

Figure 1: Evolution de la masse molaire moyenne du polymére en fonction du taux de conversion en
monomeére dans le cas d’une polymérisation par étapes et d’une polymérisation en chaine non controlée

Pour ce travail, la polymérisation en chaine sera mise en avant puisqu’il s’agit du
procédé principalement impliqué dans les recherches et les applications actuelles®. La
polymérisation radicalaire (FRP) sera plus particulicrement décrite, laissant de c6té d’autres
mécanismes de polymérisation en chaine non étudiés comme la polymérisation cationique

(CP)*®, anionique (AP)® ou encore de coordination”®,
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Chapitre I : La polymérisation radicalaire (FRP)

1. Mécanismes de la polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire, comme toute réaction de polymérisation en chaine, peut
étre divisée en trois principales étapes réesumées dans le Schéma 1 : la création des especes
réactives (dans notre cas des radicaux) (1a) et leur addition sur le monomere (1b) lors de
I’amorcage, la croissance des chaines macromoléculaires par addition successive sur le/les
monomere(s) pendant la propagation (2) et enfin I’arrét de cette croissance via la terminaison

(3a et 3b) et/ou le quenching des radicaux en especes inactives.

A hv ..
] ——— 2r° (1a)
kq
R*+M —— RM" (1b)
RM* +n M ——— RM;,, 2)
p
RM;, + RM;, ———— RM, R (3a)
ke
RM;, + RMj,  ————> RMu(=H) + RMy, (+H) (3b)
td

Schéma 1: Etapes d’amorgage (1), de propagation (2) et de terminaison (3) d'une polymérisation radicalaire

1.1 L’amorgage
L’amorgage de la polymérisation peut étre induit par différents procédés (température,
lumicre...) détaillés par la suite et, comme précisé précédemment, se déroule en deux temps :
la dissociation de I’amorceur (/) en radicaux, régie par sa constante de dissociation k, (1a) et

’addition de ces derniers sur une unité monomere (1b). La constante de dissociation peut étre
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

calculée selon 1’équation _d[l]/dt = kgy[I] soit aprés intégration [I] = [I,]e a1, Seule une
fraction f, appelée facteur d’efficacité, des radicaux formés participera a 1I’¢laboration d’une
macromolécule tandis que les autres seront impliqués dans 1’étape de terminaison. La vitesse
d’amorcage v, va donc correspondre a la vitesse de formation des radicaux RM* selon
I’équation :

vy = WMy = TR = apk )

1.2 La propagation
La propagation, 1000 a 10000 fois plus fréquente que 1’amorgage, correspond a
I’addition des monomeres sur le centre actif et est caractérisée par la constante de propagation

k,, indépendante de la longueur du macroradical. L’efficacité de la polymérisation (i.e. la

D>
consommation du monomere au cours du temps) et surtout sa vitesse sera donc régie par

I’équation suivante :

Up = _d[M]/dt = kp[M][M.]

Les principaux monomeéres utilisés en FRP présentent des fonctions vinyliques,
acrylates et méthacrylates (repris dans ce travail). Des monomeres plurifonctionnels peuvent
étre utilisés, conduisant & la réticulation du réseau polymére?. Pour ajuster la viscosité de la
résine, des diluants réactifs, i.e. monomeéres ou oligoméres souvent acrylatés de faible masse
molaire, peuvent étre introduits. En plus d’avoir un effet réducteur sur la viscosité, I’ intégration
de différents monomeres permet 1’ajustement des propriétés mécaniques et/ou optique du

polymére®.
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

1.3 La terminaison

La terminaison, limitée par la faible concentration en radicaux dans le milieu
réactionnel, peut avoir lieu par recombinaison ou par dismutation. La premiére voie entraine la
création d’une chaine polymére par liaison covalente par réaction de couplage de deux
macroradicaux (3a) tandis que la création de deux chaines polyméres dont 1’une saturée via un
transfert d’hydrogéne entre deux macroradicaux est engendrée par la seconde. La vitesse de

terminaison est gouvernée par la loi suivante :

o= "M =2k (M2 = 20 + ki) M2

La proportion de terminaison par recombinaison et par dismutation dépend du
monomere et des conditions expérimentales.

Des transferts (a I’amorceur - généralement négligeable, au monomere — engendrant des
ramifications, au solvant ou encore aux additifs) peuvent également intervenir tout au long de
ce processus entrainant une terminaison prématurée de la chaine polymére et le réamorcage
d’une nouvelle macromolécule (diminution de la masse molaire moyenne et augmentation de
I’indice de polydispersité).

La cinétique de la polymérisation radicalaire est régulierement définie comme le taux

de conversion du monomere en fonction du temps. La conversion du monomeére (%) a un instant
t peut étre calculée selon 1’équation suivante : Conversion, = 100 * (IMo] — [Mt])/ [M,]

avec [M,] la concentration initiale en monomere et [M,] la concentration en monomere a

I’instant t.

Comme mentionné lors de la description de 1’étape d’amorgage, la création de radicaux
au sein du milieu réactionnel peut étre amorceée par différentes voies: thermique,

photochimique ou encore via des réactions d’oxydoréduction'*. Des réactions d’auto-
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

polymeérisation peuvent également se produire a haute température ou sous irradiation UV.
Comme le montre le Schéma 2, ces stratégies d’amorgage peuvent étre classées selon la
consommation d’énergie engendrée, soit selon le ratio énergie apportée au systéme par rapport
a 1’énergie réellement utilisée pour amorcer la polymérisation®®. L’amorgage par réaction
d’oxydoréduction, basé sur la génération d’especes réactives apres simple mélange d’un agent
oxydant et d’un agent réducteur, présente la plus petite consommation d’énergie®. La
polymeérisation radicalaire amorcée sous irradiation lumineuse (i.e. la photopolymérisation) est
présentée comme le deuxieme moyen le moins énergivore, bien que cela déepende de la source
lumineuse, de sa puissance ainsi que du temps d’irradiation. La haute consommation d’énergie
d’un amorcage thermique s’explique quant a elle par le besoin de chauffer entierement le
systeme réactif a des températures élevées et parfois pendant des temps longs pour activer les
amorceurs thermiques. Dans certains cas, le chauffage est également rendu nécessaire par la

présence de solvants a évaporer.

| Amorcage photochimique

| Amorcage redox |

Consommation d’énergie
Schéma 2: Consommation en énergie (qualitative) d'une réaction de polymérisation selon la voie d'amorgage
choisie
Deux voies seront principalement étudiées dans ce travail : I’amorgage photochimique
ainsi que I’amorgage thermique. Bien que treés énergivore et donc de moins en moins recherché,
ce dernier sera réalisé dans un systéme sans solvant et sera induit par irradiation afin de
diminuer son colt énergétique et d’adopter une démarche plus respectueuse de
I’environnement. Que ce soit pour un amorcage photochimique ou thermique, le systeme

amorceur doit étre facilement accessible, stable a température ambiante ou dans des conditions
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

réfrigérées mais egalement genérer des radicaux en nombre suffisant et sans chauffage

excessifl.

2. Amorgage photochimique

2.1 Géneralités

La photopolymeérisation est, depuis quelques années, de plus en plus présente dans notre
quotidien et dans des secteurs aussi variés que les revétements, le transport, 1’électronique, les
peintures et plus récemment dans les matériaux composites et le domaine médical "-°. Ceci peut
étre expliqué par les avantages inhérents a cette technique : un important contréle spatial et
temporel, une réaction rapide se déroulant a température ambiante et sans évaporation de
solvant(s) (COV), des propriétés mécaniques finales multiples et modulables (grace a la
versatilité des monomeres pouvant étre choisis) donnant acceés a des domaines d’applications
variés® 1%, Le photoamorceur (PI) ou le systéme photoamorceur (PIS) est constitué d’une ou
plusieurs espéce(s) photoactive(s) ou photoactivable(s) et est a I’origine de la conversion de
I’énergic  lumineuse en espéces réactives responsables de 1’amorcage de la
photopolymérisation, comme décrit dans le Schéma 3.171%13, Cette situation correspond & un
processus de photoamorcage direct, en opposition a un amorcgage photoinduit, au cours duquel
un photosensibilisateur (PS) absorbe la lumiere et transfére ensuite 1’énergie au PI (Schéma
3.2). Par soucis de clarté, les termes photoamorcage et photoamorceur/systéme photoamorceur
seront utilisés au cours de ce travail, indépendamment de la présence d’un PS. Apres arrét de
I’irradiation, un post-effet peut avoir lieu et entrainer une consommation des monomeres
résiduels : le « dark cruing ». Ce phénomeéne est di a la présence d’especes actives (des radicaux

dans notre cas) présentant des longues durées de vie et piégées dans le réseau polymere ; il est
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

ainsi peu marqué en polymérisation radicalaire a cause d’une importante inhibition des radicaux

par I’oxygéne®’.

hv hv
PI »PI* »R* ou PI"+col — R* (1)
hv _
PS——PS” puis PS"+ P —— R° (2)

Schéma 3: Description simplifiée d’'un photoamorgage direct (1) et d’'un amorgage photoinduit (2)

La génération de radicaux suite a la réaction du photoamorceur peut se faire selon deux
principales voies, a I’origine de la catégorisation des Pl (décrites plus en détail par la suite) :
par rupture homolytique de liaison (Type I) ou par transfert d’atome d’hydrogene (Type II). Le
Pl (ou PIS) doit répondre a certaines exigences intrinséques mais également dépendantes du
cahier des charges du matériau final®’. Entre-autre peuvent étre citées sa solubilité dans le
monomeére ou I’eau, sa stabilité, sa toXicité (voire une biocompatibilité) et celle des produits de
la photolyse. De plus, le PI ne doit pas impacter les propriétés finales des matériaux, qu’elles
soient mécaniques ou esthétiques (pas de jaunissement de sous-produits de la photolyse). Une
derniére contrainte pouvant jouer un réle dans le choix du PI est son prix et la complexité de sa
synthése.

Les propriétés intrinseques incluent une grande réactivité photochimique du Pl et des
radicaux formés apres photolyse ainsi qu’une sensibilité réduite a 1’oxygéne (ce point sera
abordé plus en détail dans la suite de ce chapitre)’. La réactivité du Pl peut, en partie et
spécifiquement aux PI de Type I, se traduire par une durée de vie de I’état excité faible, plus
particulierement de 1’état triplet, afin de favoriser la photodissociassion mais également de
limiter les phénomenes de désexcitation (par relaxation, réactions parasites...). Le PI doit
¢galement étre capable d’absorber les photons de longueur(s) d’onde A émis par la source
lumineuse, que ce soit dans le domaine de I'ultraviolet (UV), du visible ou du proche infrarouge

(NIR). Lors de cette absorption, une transition électronique entre 1’état fondamental et 1’état
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Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

excité du Pl a lieu, se traduisant par le passage d’un électron d’une orbitale moléculaire (OM)
occupée a une OM vacante. Généralement, les orbitales concernées sont 1’orbitale occupée de
plus haute énergie (HOMO) et ’orbitale vacante de plus basse énergiec (LUMO) car cette
transition est la plus favorable énergétiqguement parlant. La quantité de lumiere absorbée I,
sous irradiation d’intensité I, est reliée a la capacité d’absorbance A (aussi appelée densité
optique) du PI d’aprés 1’équation I, = I, (1 — 10™4). Le rendement du photoamorcage R;
étant proportionnel a la quantité de lumiere absorbée I,,; et au rendement quantique
d’amorcage ¢; selon I’équation R; = ¢;l s, le spectre d’absorption du photoamorceur doit
idéalement présenter la plus grande concordance possible avec le spectre d’émission de la
source lumineuse. De plus, pour une absorption lumineuse efficace, le Pl doit posséder une
absorbance ¢€levée. Cette dernicre étant calculée, pour une longueur d’onde donnée, a partir de
la concentration C (en mol. L™1) et du coefficient d’extinction molaire & (en L.mol™t.cm™1)
du P1 ainsi que du chemin optique I parcouru (mesuré en cm) par la loi de Beer-Lambert’ 4; =
g,1C, les molécules choisies pour jouer le réle de photoamorceur possedent généralement un
coefficient d’extinction molaire (dépendant de la structure moléculaire) élevé. L’absorbance
peut également étre définie par rapport a la transmittance T selon 1’équation A = —log,o(T).
C’est pourquoi, pour des applications pour lesquelles une certaine épaisseur de polymere est
requise, il peut étre judicieux de choisir un photoamorceur présentant une valeur du coefficient
d’extinction molaire plus basse afin de maximiser la quantité de lumiére transmise au systéme
réactionnel. Une autre solution envisageable si le PI présente un coefficient d’extinction molaire
trop élevé serait de diminuer la longueur du trajet optique [ pour conserver une absorbance, et
donc une transmittance, acceptable. Cependant, par cette technique, les problemes de filtres
internes peuvent étre renforcés, confinant la réaction a la surface de I’échantillon. Pour pallier

a cet effet, des techniques de photopolymérisation couche par couche ont été développées!?*4.
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2.2 Les Sources d’irradiation

De nombreuses sources d’irradiation peuvent étre choisies pour amorcer la
photopolymérisation. Celles-ci sont caractérisées par leur spectre d’émission, ¢’est-a-dire la
distribution des photons générés (en intensité relative ou unité arbitraire) selon la longueur
d’onde A (en nm). Les sources mono- ou polychromatiques peuvent alors étre distinguées. Les
irradiations sont également différenciées selon leur irradiance (i.e. intensité énergétique par
unité de temps et de surface en J.s~1/cm? ou W /cm?) ou la durée de I’irradiation, si celle-Ci
est continue ou sous forme d’impulsion (unique ou répétée)’'%. De nombreuses situations
résultent de ces différents cas de figure, modulant 1I’énergie transférée au photoamorceur. Les
sources d’irradiation les plus communes sont les sources artificielles (lampes, lasers...), les
faisceaux de laser et le soleil”. Ce dernier est une source pratique et gratuite mais présente le
sérieux inconvénient d’une faible intensité (inférieure & 5 mW /cm?) dans le proche UV-visible
associée a des conditions trés variables et imprévisibles comme la localisation, 1’heure ou
encore le degré d’ensoleillement (conditions météorologiques).

Les lampes a arc au xénon ou au mercure (a basse, moyenne ou forte pression), dopées
ou non, ont été largement utilisées comme source d’irradiation’®. Ceci peut s’expliquer par une
haute intensité lumineuse délivrée sur une large gamme spectrale, malgré leur besoin important
en puissance électrique et I’émission de chaleur pendant leur utilisation. Un exemple de spectre
d’émission est donné en Figure 1. Ces lampes sont basées sur ’excitation des atomes de
mercure soit par un champ électrique soit par des décharges électriques. L’excitation des atomes
peut également provenir de microondes e.g les lampes microondes qui sont également
largement utilisées car elles offrent une plus grande puissance d’irradiation et présentent des

durées de vie de la source plus grandes (grace a 1’absence d’¢électrode).
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100
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I I
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 1: Spectre d'émission d'une lampe au xénon’

L’inconvénient majeur de ce type de sources lumineuses polychromatiques est la perte
d’énergie qu’elles engendrent via une concordance limitée entre leurs spectres d’émission et le
spectre d’absorbance des photoamorceurs utilisés. Afin de réduire le spectre d’émission de ces
sources et de sélectionner les longueurs d’ondes d’intérét, divers outils ont ét¢ développés
comme les filtres a bande passante et d’interférence — des sources de lumiére quasiment
monochromatiques sont obtenues — ou les filtres a densité neutre (ND) — une partie du spectre

(UV, Visible, NIR) peut ainsi étre supprimée comme illustré dans la Figure 2.

Filtre de coupure Filtre passe-bande
100 +

80 +

40 +

Intensité relative (%)

20T

Spectre d’émission
du soleil

0 T I : T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longueurd'onde (hm)

Figure 2: Exemple de filtres de coupure et passe-bande appliqué au spectre d'émission du soleil’
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Malgré cela et pour répondre a des demandes d’irradiation plus respectueuse de
I’environnement, de nouveaux systemes ont été développés comme les diodes
¢lectroluminescentes (LEDs). D’autre part, les lasers apportent également 1’avantage d’un
contrle plus important sur 1’intensité et la localisation de I’irradiation i.e. sur la vitesse
d’amorcage de la photopolymérisation?®.

Les lasers reposent sur le principe d’amplification de la lumiére par émission simultanee
de radiations et présentent des particularités supplémentaires. Tout d’abord, ils sont
monochromatiques, comme illustré par les courbes (b) et (c) de la Figure 3, ce qui entraine une
plus grande maitrise du site d’irradiation et donc de la photopolymérisation et des possibles
réactions parasites. Ils ont également I’avantage d’étre cohérents et unidirectionnels. Leur
intensité élevée augmentant les vitesses de polymérisation et leur profonde pénétration au sein
du substrat ont placé les lasers comme des sources d’irradiation de choix pour de nombreuses
applications comme la stéréolithographie (SLA)?.

Les LEDs sont basées sur des composés semi-conducteurs (mouvement des électrons
d’un semi-conducteur de type n a un semi-conducteur de type p) et possedent un spectre
d’émission étroit centré sur la longueur d’onde d’intérét (typiquement 10 nm de largeur a mi-
hauteur) comme présenté dans la Figure 3 (courbe (a))"'®. Par conséquent, la densité
énergétique du spectre complet d’une LED est trés nettement inférieure a celle d’une lampe a
mercure. Plusieurs autres avantages viennent justifier de I’émergence de LED comme source
d’irradiation, que ce soit en milieu académique ou industriel :

- Peu voire pas de génération de chaleur et une faible consommation d’énergie lors de
leur utilisation ;
- Une longue durée de vie (environ 50000 heures), des colts opérationnels faibles et une

maintenance peu exigeante ;
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- Des dimensions et une transportabilité facilitant leur intégration dans des systemes plus

complexes.

Intensité (u.a.)

sy it T T T T 1
300 400 500 600 700

Figure 3: Spectres d'émission typiques d'une LED a 365 nim (a), d'une diode laser a 532 nm (b) et d'une
diode laser a 635 nm (c).

Historiquement, les sources émettant dans le domaine de I’UV ont été largement
exploitées pour les polymérisations photoinduites”®**7 et appliquées a de nombreux domaines
d’application (encres, adhésifs, impressions...)!¥ 20 grace a une intensité d’irradiation élevée.
Cependant, certains désavantages inhérents a ce type d’irradiation comme une génération
d’ozone ou une dégradation des réactifs et/ou produits via des réactions parasites dans la matiere
ont limité leur utilisation. Dans le but de remédier a ces limitations, un premier décalage vers
les longueurs d’onde du proche-UV/visible (380 - 500 nm) a été réalisé grace au
développement des LEDs entre-autres®®. Plusieurs avantages considérables peuvent étre relevés
de ce décalage!? : une augmentation de la pénétration des photons dans la matiére, 1’obtention
de conditions d’irradiation siires et saines, que ce soit pour le manipulateur ou pour
I’environnement. Un décalage bathochrome plus important, jusque dans le proche infrarouge
(850 - 900 nm), est par ailleurs récemment apparu comme un enjeu de taille, notamment dans

le domaine médical et des composites, méme si un effet de filtre interne (évoqué ultérieurement)
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reste présent & ces longueurs d’onde?’. Malgré une pénétration accrue de la lumiére dans le
systeme réactionnel, le probléme majeur de I’utilisation de sources lumineuse de plus grandes
longueurs d’onde réside dans la perte d’énergie apportée au systéme, entrainant une perte
d’efficacité des processus de photopolymérisation, en particulier lors de la génération des

especes actives. En effet, selon la loi de Planck, un photon posséde une énergie E pouvant étre
reliée a la longueur d’onde A (M) suivant I’équation E = hv = hc/ 2 dans laquelle h est la

constante de Planck (h = 6,62.1073*J), v la fréquence (Hz) et c la vitesse de la lumiére dans
le vide (c = ~3.108 m.s™1).

Si les sources d’irradiation dans le visible/proche infrarouge ont été mises au point ou
sont en cours de développement, des recherches centréees sur les systemes photoamorceurs sont
menées parallélement afin d’adapter leurs spectres d’absorption et leurs réactivités'®, Ceci peut
étre fait au travers de deux voies : la modification des structures moléculaires de PI existants
(par exemple la substitution des P1 & base de thioxanthone®®) ou la conception sur mesure de

nouveaux P1%2, comme cela sera étudié dans la Partie 11 de ce travail.

2.3 Les photoamorceurs de type |

Les photoamorceurs de type I, le plus souvent mono-composant, vont étre a I’origine de
deux radicaux suite a leur passage d’un état fondamental a un état excité (singulet ou triplet)
(Schéma 4.1) et a la coupure homolytique d’une de leur liaison (Schéma 4.2)"%% La

polymérisation est ensuite amorcée par I’un ou par les deux radicaux créés.

hv
Pl ——— 1P| Et 1P| ——— 3P] (1)

3p] —— R+ R'" (2)

Schéma 4: Génération de radicaux par un photoamorceur de type |

26

—
| S—



Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

Cette catégorie est majoritairement constituée de composés comprenant un groupement
benzoyle et de composés aromatiques carbonylés pour plusieurs raisons ’:

- Ils absorbent majoritairement dans I’UV/Visible et sont donc particulierement adaptés
a la plupart des sources d’irradiation utilisées de nos jours (i.e. LED et laser)

- Les liaisons citées possedent des énergies de dissociation (BDE) ni trop élevées pour
permettre la formation des radicaux sous irradiation ni trop faibles pour éviter une
instabilité au stockage (dégradation thermique par exemple)

- lls possedent des états excités dont 1’énergie est supérieure, ou a défaut dans le méme
ordre de grandeur, a celle des liaisons coupées pour la formation des radicaux, cette
étape se produisant lors de la désexcitation du Pl

- 1Ils possédent de faibles énergies d’activation E, (J.mol™1), reliées a la constante

E(l N s
d’amorcage k,; par la loi d’Arrhenius : k; = Ae™ /RT o0 A est un facteur pre-
exponentiel, R la constante des gaz parfaits (R =8,314J.mol L. K1) et T la

température (en Kelvin K).

La coupure homolytique peut se produire en position a (aussi appelée coupure de type
Norrish I) ou en B du groupe carbonyle’**!%, Deux mécanismes de coupure d’amorceurs de
type I fréquemment utilisés, 1’oxyde de phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine (BAPO)
et I’oxyde de diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine (TPO), sont donnés en exemple dans
la Figure 4. Dans leurs cas, comme pour tout Pl de type Norrish I, le radical benzoyle formé est
principalement responsable de I’amorcage de la réaction tandis que le deuxiéme radical
intervient, selon sa structure, soit pendant 1’amorgage soit lors de la terminaison. Une coupure
homolytique en 3 du groupement carbonyle est plus fréquente lorsque des liaisons C — X avec

X un halogéne sont présentes dans le photoamorceur.
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Figure 4: Mécanismes de dégradation photochimique du TPO (1) et du BAPO (2)

Si la majorité des photoamorceurs de type | sont mono-composants, des systemes bi-
composants peuvent également étre obtenus comme les complexes a transfert de charge (CTC).
Ces complexes, décris plus en détails en Partie II, se basent sur I’interaction entre 1’orbitale
vacante de plus basse énergie (LUMO) d’un accepteur (un sel d’onium) et I’orbitale occupée
de plus haute énergie (HOMO) d’un donneur (généralement une amine) : ils présentent alors
une différence d’énergie HOMO-LUMO plus faible que celles des donneurs/accepteurs pris
séparément, entrainant un décalage de leur bande d’absorption dans le domaine du visible. Cette
liaison, non covalente, est présentée comme principale différence avec les Pl de type | mono-
composant puisque, sous irradiation, les CTC subiront également une coupure pour former deux
radicaux>2,

Les réactions d’amorcage par des Pl de type | sont généralement plus rapides que celles
engendrées par des Pl de type Il, mais malgré des rendements quantiques élevés, elles restent
freinées dans certains domaines, notamment dans le domaine médical ou dans le domaine des
peintures/revétement lorsque les sources lumineuses irradient dans 1’'UV/Visible. En effet, les
additifs tels les pigments ou les stabilisants anti-UV présentent un spectre d’absorption proche

de celui de ces photoamorceurs.

28

—
| —



Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

2.4 Les photoamorceurs de type Il

Les photoamorceurs de type Il sont quant a eux généralement constitués de deux especes
chimiques : un photoamorceur Pl et le co-amorceur noté col. La formation des radicaux se fait
alors par un transfert d’hydrogene, soit directement par 1’abstraction d’un atome d’hydrogene
par le PI, dans son état excité¢, a un donneur d’hydrogéne (DH) (Schéma 5.1), soit par un
transfert d’électron suivi d’un transfert de proton (Schéma 5.2). Dans ce deuxiéme cas, un
donneur d’¢lectron possédant un atome d’hydrogene labile (AH) doit étre utilisé comme col.
Pour un systeme de type |1, la réaction est amorcée par le radical formé a partir du co-amorceur
(DH ou AH) tandis que le radical formé a partir du PA sera consommé par une réaction de

terminaison?.
PI _V' 1p] Et 1p] —— 3p]
3p] + DH ——— PI—H"+ D* (1)
3Pl + AH —— [PI" AH"]——— PI-H"'+ 4" (2)

Schéma 5: Génération de radicaux par un photoamorceur de type Il par abstraction direct d’hydrogéne (1) ou
par transfert d’électron et de proton (2)

Les photoamorceurs de type Il les plus courant sont les cétones aromatiques comme la
benzophénone (BP), les thioxanthones (TX), camphorquinone (CQ) ou encore 1’anthraquinone
(AQ) et les coumarines et leurs dérivés’. Des colorants comme le rose de Bengale ou I’éosine
peuvent également étre utilisés. Leurs efficacités respectives seront fortement dépendantes des
co-amorceurs dont la nature dépendra quant a lui du mécanisme réactionnel : des dérivés
d’amines (aliphatiques ou aromatiques, secondaires ou tertiaires), de thiols ou encore de silanes
seront utilisés comme donneurs d’hydrogéne tandis que des amines aliphatiques tertiaires (avec
un atome d’hydrogéne en o de 1’azote) seront essentiellement utilisées comme donneurs

d’¢lectrons. Ces dernicres présentent effectivement un potentiel d’ionisation et des facteurs
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stériques idéaux pour 1’étape de transfert d’électron’®. Des exemples de mécanisme PI/DH et

PI/AH sont donnés en Figure 5 a partir d’un méme systéme benzophénone/amine.

o]

hv +RRNCH2R3
'J\ ‘E Ve 13gp (j/ \Ej + R,R,N-CHR, (1)
+ R,R;N-CH,R,

ey g TR (©©+RRNCHR)_.©©+RRNCHR3 @

Figure 5: Mécanismes de dégradation photochimique du systéme BP/DH (1) et du systéme BP/AH (2)

Les photoamorceurs de type II présentent des constantes d’amorgage plus faibles et sont
généralement moins efficaces que les Pl de type I. Cependant, de meilleures propriétés
d’absorption dans I’UV/Visible et un photoblanchiment (voir 1.5 — Limitations de I’amorgage
photochimique) plus important que celui des Pl de type | sont obtenus avec les Pl de type 113,

Les amines tertiaires, comme 1’éthyle diméthylamino-4-benzoate (EDB), sont
fréquemment utilisées comme col grace a leur réactivité et a la diminution de ’effet inhibiteur
de I’oxygene qu’elles apportent. Les systémes de type II peuvent également comprendre des
colorants comme PA. Un troisiéme voire quatrieme composé peut parfois étre ajouté a ces
systemes afin d’augmenter 1’efficacité de la photopolymerisation, comme c’est le cas avec les
sels d’iodonium dans le systéme CQ/col/sel d’iodonium®® pour lequel une diminution de la

rétrodiffusion d’¢électron (BET) a été observée?.

Malgré la quantité importante de photoamorceurs disponibles commercialement et
présentant des propriétés variées, notamment en terme de spectre d’absorption, des limitations
comme la pénétration de la lumiére incidente sont encore inhérentes a I’amorcage

photochimique.
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2.5 Limitations de [’amor¢age photochimique

Une limitation importante a la photopolymérisation est la faible pénétration de la
lumiére dans la majorité des substrats®, raison pour laquelle cette technologie est historiquement
associée a des couches minces i.e. inférieures a 50 um comme les revétements ou les
peintures®. La pénétration de la lumiére va ainsi diminuer en fonction de la densité optique
elle-méme dépendant, selon la loi de Beer-Lambert, du chemin optique, de la concentration en
especes absorbantes (et de leurs coefficients d’absorption molaire). Ces dernicres peuvent étre
de différente nature et en nombre plus ou moins élevé selon les applications finales : pigments,
additifs (agents stabilisant, charges, fibres...), produits de photolyse, souvent colorés, ou encore
composés provenant du substrat lui-méme et réagissant avec le P17° Les pigments, des
particules insolubles modifiant la couleur transmise ou réfléchie interagissant avec le milieu
dispersif, sont particulierement utilisés dans les domaines de la peinture et des encres et
présentent une forte absorbance des longueurs d’onde de 1’UV/Visible. Ce probléme se
complexifie encore avec des additifs comme les charges, car des parametres comme leurs tailles
et leurs formes qui influencent les phénomeénes de diffusion de la lumiere (e.g. diffusion de
Rayleight, de Mie...) s’ajoutent aux propriétés d’absorption des particules®’.

Pour réduire voire palier a cet effet de filtre interne, des propriétés de photoblanchiment
sont de plus en plus recherchées chez les systemes photoamorceurs : les espéces obtenues par
la photolyse du PIS possédent des propriétés d’absorption de la lumiére plus faibles que celles
de ce derniert1%2, Ainsi, la diminution en concentration du PIS dans le milieu réactionnel
entraine une augmentation de la pénétration de la lumiére par diminution de I’effet de filtre

interne.

Une deuxiéme limitation a la photopolymérisation est la viscosité de la résine, en

particulier lors de I’amorcage par des PIS et des PI de type II. En effet, dans le cas d’un
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amorcage par un systeme photoamorceur (PI et col) ou un systéeme avec un photosensibilisateur
(PS), les transferts d’énergie entre les différents états (fondamental, singulet, triplet) des espéces
mises en jeu se produisent par échange d’¢lectron survenant lors de collisions entre les

molécules’. La réaction est donc contrdlée par la diffusion desdites espéces, elle-méme

dépendante de la viscosité du milieu réactionnel selon la relation : kg;;r = 81[37"/300077 avec

kqirs la constante de diffusion, R la constante des gaz parfaits, T la température et n la viscosité

(en mPa.s ou cP)?. Celle-ci dépendra majoritairement, pour un systéme non chargé, de la
viscosité du monomeére/de 1’oligomére employé qui peut aller de quelques centipoises (cP)
comme pour le diacrylate d’hexanediol (nypps = 9 mPa.s a 25°C) a une centaine de
centipoises comme pour le triacrylate de triméthylpropane (nrypra = 115 mPa.s a 25 °C).

Une conséquence des limitations de la diffusion sur la terminaison bimoléculaire est
I’effet de gel. Au début de la réaction, la concentration de radicaux est quasiment constante et
la vitesse de polymérisation diminue graduellement avec I’augmentation du taux de conversion.
A une certaine conversion, les chaines en croissance sont restreintes dans les mobilités et donc
dans leurs terminaisons tandis que les chaines plus petites continuent de posséder une mobilité
importante. Une accumulation de radicaux a alors lieu, entrainant une accélération de la
propagation des radicaux et donc de la vitesse de polymérisation?.

Un autre phénoméne engendré par le milieu réactionnel et limitant la photo-
polymérisation est ’effet de cage. Ce dernier se produit lorsque les molécules du
solvant/monomere emprisonnent les radicaux primaires formés lors de 1’étape d’amorcgage,
favorisant les terminaisons par recombinaison (les radicaux se recombinent au sein de la cage)

et alimentant I’effet de cage’.

Une troisieme limitation a la photopolymérisation peut étre les réaction parasites/

secondaires. Parmi ces réactions, schématisées par le Schéma 6, les processus de rétrodiffusion

32

—
| S—



Chapitre | : La polymérisation radicalaire (FRP)

d’¢lectrons, de désactivation ou les réactions de quenching peuvent étre cités. Une réaction

secondaire bien connue et détaillée dans une partie ultérieure est 1’inhibition par 1I’oxygeéne.

Processus de Quenchin, Processus de Reéactions
désactivation g désactivation secondaires
hv | .
Pl — 1PJ > 3PI » RM* » Polymere
>’AH4 Rétrodiffusion

d’électrons

Schéma 6: Récapitulatif non exhaustif de la réactivité d'un Pl avec son environnement

A ces limitations peut étre ajoutée celle des zones d’ombre, définies comme des zones
dans lesquelles une résine photopolymeérisable est présente mais non accessible par le faisceau
incident a cause de la présence d’obstacles®. La polymérisation de ces zones, reposant sur la
diffusion des espéces actives ou sur 1’utilisation d’une autre voie d’amorgage, implique une
perte partielle ou totale des contrbles spatial et temporel revendiqués comme avantages de la

photopolymérisation.

3. Amorcage thermique

L’amorcage thermique est une méthode connue et fortement utilisée pour générer les
radicaux en polymeérisation : I’amorceur subit, sous I’effet de la chaleur, une réaction au cours
de laquelle ses liaisons faibles vont étre dissociées de fagon homolytique''®. Dans le cas d’une
polymérisation en chaine comme ici, une faible quantit¢ d’amorceur peut étre nécessaire pour
amorcer la réaction, typiquement entre 1 %,,,; et 5 %mo; Par rapport au monomere. De
nombreux amorceurs thermiques sont disponibles commercialement mais le type de composés
utilisés est plutét limité car ils doivent présenter une faible énergie de dissociation de liaison

(BDE) — comprise entre 100 et 170 kJ.mol™1. Les composés majoritairement employés sont
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donc les disulfures (comprenant une liaison —S — S —), les composés azoiques (comprenant
une ou plusieurs liaison(s) —N = N —) mais surtout les peroxydes (comprenant une ou
plusieurs liaison(s) —0 — O —). Parmi ces derniers, les peroxydes d’acyle, dont les peroxydes
de benzoyle, les peroxydes d’alkyl ou encore les hydroperoxydes peuvent étre différenciés. Les
composés azoiques constituent la deuxiéme classe d’amorceurs thermiques la plus répandue,
notamment avec le 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN). La dissociation des composes azoiques
n’est pas, contrairement aux peroxydes, portée par une faible énergie de liaison, i.e. la liaison
C — N posséde une énergie de dissociation d’environ 290 kJ.mol™, mais par la formation
d’une molécule de diazote extrémement stable. La Figure 6 présente, pour exemple, les
mécanismes de thermolyse de I’AIBN et du peroxyde de benzoyle (BPO), deux des amorceurs

thermiques les plus utilisés.

"\
~A
A C
N=N —= N=N 4 I (1)
)< N
N

@]
0 . .
~
O‘oJ\© A, o _ _, @3 +co, (@
(@]

Figure 6: Mécanismes de dissociation du 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) (1) et du peroxyde de benzoyle
(BPO) (2)

Les amorceurs thermiques vont étre choisis selon les températures de synthese et leurs
vitesses de décomposition a ces températures. Par conséquent, I’AIBN sera utilisé a des
températures entre 50 et 70 °C, le peroxyde d’acétyle entre 70 et 90 °C et le peroxyde de
benzoyle (BPO) entre 80 et 95 °C. Les constantes de décomposition k,; sont comprises entre
10™* et 1072 s selon la nature de 1’amorceur (et la structure des radicaux formés) et la
température, qui sera choisie dans le but d’obtenir un k, de 107* a 107 s~1. Les différences

de valeurs des constantes de dissociation, pour un méme amorceur, peuvent étre exprimées
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selon le temps de demi-vie ty, de I’amorceur. Celui-ci correspond a la durée au bout de laquelle

la concentration en amorceur I est égale a la moitié de sa concentration initiale I,, a température

[lo]
, . , S _ WGP/ 0,693
donnée, et peut étre calculé selon 1’équation t1 /y = ky soit t1 /) = / kden posant

[I] = [10]/ o- Par exemple, I’AIBN possédera un temps de demi-vie de 74h si la réaction est

menée & 50 °C contre 4,8 h 4 70 °C et 7,2 min & 100 °C*.

Un des avantages a ces composeés est la disponibilité de nombreux dérivés présentant un
vaste panel de températures d’utilisation et des cofits faibles. Les polymeéres, ou composites si
des charges sont ajoutées, obtenus par polymérisation thermique présentent une trés bonne
homogénéité. L’amorcage thermique présente également I’avantage de ne pas étre concerné par
les zones d’ombre comme cela peut étre le cas avec un amorgage photochimique.

Cependant, ces amorceurs présentent une instabilité non négligeable (pouvant étre a
I’origine d’explosion) et une toxicité ¢levée ainsi qu’un possible dégagement de composés

volatils et une consommation d’énergie non négligeable via le chauffage du milieu réactionnel.

4. Limitations de la polymérisation radicalaire

Qu’elle soit amorcée par irradiation lumineuse ou chauffage du milieu réactionnel, la
polymérisation radicalaire présente les désavantages, maintenant bien connus, de I’inhibition

par I’oxygene et du retrait.

4.1 Inhibition par [’oxygene
Les résines utilisées en polymérisation radicalaire (FRP), présentant une viscosité plus
ou moins importante, contiennent du dioxygene atmosphérique (0,) dissout (de 1’ordre de

1073 mol. L™ en résine)®. L’oxygéne posséde un état fondamental triplet capable d’interagir a
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tres grande vitesse avec les especes réactives : ¢’est I’inhibition par I’oxygéne. Cette inhibition
va étre responsable de la terminaison ou la consommation des radicaux via deux mécanismes,
principalement controlés par diffusion®6:2° :

- Par le quenching, dans le cas d’un amorcage photochimique, des Pl dans leurs états
excités singulet et triplet, qui sera d’autant plus conséquent Si ces derniers présentent de
longues durées de vie. Les PI retombent alors dans leur état fondamental par transfert
d’énergie ;

- Par le piégeage des radicaux d’amorgage R® et de propagation RM, avec comme
produits des radicaux peroxyles ROO* inactifs pour la FRP (car présentant une grande
stabilité), de peroxydes ROOR' ou d’hydroperoxydes ROOH comme présentés en

Schéma 7.

R°+ 0, —— R-0; (1)
R—05+R* —— R—0-0-R" (2)
R—0;+R'H R—-0-0—-H+R" (3)

Schéma 7: Réactions simplifiées de formation des radicaux peroxyles (1), de peroxydes (2) et
d'hydroperoxydes (3) a partir d’un radical Re formé pendant une FRP

L’inhibition par 1’oxygéne est d’autant plus marquée pour des systemes en couches
minces a cause d’un ratio surface a polymériser sur surface oxygénée extrémement faible. De
méme, les photoamorceurs de type Il présentent une sensibilité plus forte a I’inhibition par
I’oxygene d a la réaction bimoléculaire et a la durée de vie de 1’état excité que cela implique
(ca. 107 s pour un P1 de type 11 contre ca. 10~° s pour un type 1)23. Cependant, ces Pl peuvent
présenter, selon les applications et les contraintes liées a celles-ci, une diminution de leur
sensibilité a I"oxygeéne grace a la présence des donneurs d’hydrogeénes qui désactivent les

radicaux peroxyles®. Plusieurs effets de I’inhibition par I’oxygéne peuvent étre relevés : une
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période d’induction, la diminution de la vitesse de polymeérisation et de la conversion finale, la
diminution de la longueur des chaines du polymere obtenu et des propriétés de surface affaiblies
(e.g. une surface encore collante due & la présence de monoméres non polymérisés)>’3, La
période d’induction est mesurée comme la période entre 1’amorcage de la réaction (plus
facilement détectable lors d’une photopolymérisation) et le début effectif de la polymérisation
aprés consommation de 1’oxygene dissout dans la résine et diffusant a travers elle (la constante
d’addition de "oxygene ko, est jusqu’a 10° fois plus grande que la constante de propagation
kp)z. Un temps d’induction réduit est a noter pour des résines visqueuses et/ou chargées, qui
présentent également I’avantage d’une faible ré-oxygénation, i.e. le réapprovisionnement du
milieu en oxygene par diffusion. Ce phénomeéne est cependant plus marqué pour des résines
peu visqueuses, i.e. les monomeéres mono-, di- et trifonctionnels, réduisant la conversion en

monomere et ralentissant d’autant plus la vitesse de polymérisation.

Pour diminuer I’effet de 1’oxygene et donc sa concentration dans le milieu réactionnel,
des solutions existent comme 1’augmentation de la viscosité et de 1’épaisseur de la résine,
I’augmentation de I’intensité lumineuse incidente et/ou de la concentration en photoamorceur.
Dans ces deux derniers cas, une production plus conséquente de radicaux est observée de telle
sorte que la consommation de ces derniers par 1’oxygene devienne minime voire négligeable.
Les solutions mentionnées peuvent étre mises en ceuvre soit au travers du choix du monomeére
(monomeres multifonctionnels, hyperbranchés...) soit par 1’ajout d’additif(s) (en général a une
concentration inférieure a 5 %,,,. par rapport au monomeére). Cette derniere solution, propice
aux applications de grands volumes, présente les avantages de ne pas avoir un grand impact sur
les parametres de mise en ceuvre ou les propriétés mécaniques finales, contrairement a la

modification des monomeres qui peuvent également étre couteux.
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La modification chimique du systéeme mise a part, il est également possible de travailler
sous atmosphére inerte (souvent sous azote), a faible température ou encore en laminé
(i.e. présence d’un film solide ou d’une couche liquide couvrant la résine), réduisant la quantité
ou la mobilité de ’oxygeéne qui pénétrera moins profondément dans la résine’%131617 gj
certaines solutions, notamment le travail sous atmosphere inerte, sont facilement réalisables en
laboratoire, leur transfert en milieu industriel est plus compliqué et/ou couteux.

Une nouvelles voie, développée ces derniéres années, est de tirer avantage de la présence

de I’oxygéne via I’utilisation appropriée de nouveaux systémes photoamorceurs comme ceux

basés sur les silanes®3031,

4.2 Retrait

L’une des principales causes de tension interne observée dans les polymeéres obtenus par
polymérisation radicalaire est le retrait. Ce phénomene, décrivant une réduction du volume du
polymeére, est causé par la formation de liaisons covalentes (plus courtes) et la réduction de
I’espace intramoléculaire (i.e. différence de densité entre le monomere et le polymére associ€)
lors de la polymérisation®2. Cette réduction volumétrique, inhérente a la présence de doubles
liaisons comme illustrée avec 1’éthyléne en Figure 7, est particulierement observée lors de la
FRP de (méth)acrylates (généralement comprise entre 10 et 20 %) comme des polymeres de
masses molaires élevées sont obtenus a des faibles degrés de polymérisation (Figure 1,
Introduction)®. Par exemple, le poly(méthacrylate de méthyle) présente une densité plus faible
de 20,6 % par rapport a son monomere!. La valeur du retrait est, par ailleurs, dépendante de la
masse moléculaire, de la fonctionnalité, de la composition chimique et de 1’état physique

(liquide, solide, cristallin, amorphe) des monomeres.
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Figure 7: lllustration du retrait obtenu en FRP par la conversion de deux unités d’éthyléne en liaison simple
carbone-carbone

Le retrait est dans certains cas réduit via I’expansion thermique du polymeére pendant la
réaction et/ou gréce a la chaleur amenée par la source d’irradiation dans le cas d’une
photopolymérisation®?3*, Différents paramétres peuvent étre modifiés pour réduire le retrait lors
de la polymérisation :

- Réduire le nombre de fonctions (méth)acrylates par unité de volume par ’utilisation de
monomeére/ d’oligoméres de plus hautes masses molaires et/ou de pré-polymeres

i.e. polymeére visqueux de masse molaire intermédiaire a celle du polymeére final solide ;

- Utiliser des monomeéres présentant un faible retrait (utilisation de spiro orthocarbonates
ou de siloranes dans les composites dentaires) voire une expansion pendant la
polymérisation ;

- Ajouter ou augmenter le taux de charges inertes (silice, quartz, craie...) ou passives

(perles de polystyréne...) dans une résine®**°. Bien que, comme pour les monoméres,

le retrait dépende de la charge i.e. de sa densité et de sa surface, I’utilisation de charge

est limitée par leur intégration dans la résine et par leur sédimentation.

Cependant, ces solutions présentent certains desavantages : 1’augmentation de la
viscosité du milieu, la modification des propriétés du polymere (forces adhésives, forces
mécaniques...), la diminution de I’absorption de la lumiére incidente dans le cas d’une

photopolymérisation (voir 2.5 — Limitations de I’amorc¢age photochimique).
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La combinaison du retrait, de 1’augmentation de la rigidité et la perte de fluidité¢ du
milieu réactionnel dans une géométrie restreinte va déterminer la creation de tensions
internes®2** qui peuvent elles-mémes engendrer des fissures lorsque la force de contraction
devient plus grande que la force de la liaison. Ces tensions sont d’autant plus nombreuses et

importantes que la réaction de polymeérisation est rapide.

5. Dual Cure

Pour limiter voire palier certains désavantages des polymérisations évoquées
précédemment, des systéemes dits « dual cure », c’est-a-dire polymérisant via deux voies
successives ou simultanées, ont été mis au point. Ces systémes peuvent ainsi réagir par
polymérisation radicalaire et cationique ou anionique, entrainant la création de deux réseaux de
polymeres interpénétrés (IPN) — non détaillés dans ce travail, ou par des amorcages
différents”%®. Parmi les combinaisons possibles (irradiations successives a des longueurs
d’ondes et/ou a des intensités différentes, irradiation d’un systéme rédox...), celle basée sur un
amorcage photochimique et thermique, i.e. polymérisation thermique photoinduite, est
particulierement attractive afin d’obtenir une polymérisation «sur demande » tout en
s’affranchissant des zones d’ombre®’. La polymérisation frontale (FP) utilise plus
particulierement ce principe®®2° et sera étudiée plus en détail dans la Partie 111 de ce travail de

thése.
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Chapitre II : L’impression 3D ou fabrication additive

Les procédés de fabrication ont toujours été importants pour 1’étre humain et son
développement. Historiqguement, cette fabrication passait par la suppression de matiére a partir
d’un bloc initial conséquent (bois, pierre...), générant une quantité importante de déchets.
Contrairement a cette fabrication dite soustractive, I’impression 3D, développée depuis le début
des années 1980, permet d’obtenir des objets par ajouts successifs de matiere (polymeéres, métal,

céramique...) selon un design prédéfini tout en générant peu ou pas de déchets'?.

1. Généralités

Des recherches sur I’impression 3D, aussi appelée prototypage rapide (RP) ou
fabrication additive (AM), sont menées depuis les années 1960 au travers de la polymérisation
d’une résine au croisement de deux faisceaux laser de longueurs d’onde différentes®. Ce n’est
cependant que vingt ans plus tard que le développement de ces technologies prend de 1’ampleur
avec les recherches de Hideo Kodama sur une technique de prototypage rapide via un faisceau
laser (en 1980 — 1981 sans dépot de brevet)! et les recherches de Jean-Claude André, Olivier
de Witte et Alain le Méhauté sur la fabrication additive par stéréolithographie laser®. Malgré un
brevet déposé par ces derniers en juillet 1984 auquel aucune suite industrielle immédiate ne
sera donnée, la stéréolithographie (SLA) est aujourd’hui considérée comme I’invention de
Charles Hull (dép6t du brevet en aolt 1984)*°. Ce dernier a ensuite fondé 3D Systems, premiére
entreprise a commercialiser les appareils de SLA en 1988. Durant la méme période, les brevets
pour les technologies de Fused Deposition Modeling (FDM ou dépét de fil fondu en francais)
et de Selective Laser Sintering (SLS ou frittage sélectif par laser en francais) ont été déposes,

respectivement par Scott Crump en 1989 (pour Stratasys)® et par Carl Deckard en 1994’
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L’impression 3D, bien qu’étant une technologie relativement nouvelle, présente un
grand potentiel de développement accentué par 1’expiration des brevets et est envisagée comme
« la troisieme révolution industrielle » avec une part de marché qui pourrait atteindre 230 a 250
milliard de dollars en 202528°. L’intérét porté a I’impression 3D dans son ensemble est illustré
par la Figure 1 qui représente le nombre d’articles publiés chaque année sur I’impression 3D et
qui a été réalisée a partir des données de la plateforme Web of Science (qui regroupe six bases
de données bibliographiques pour une vue d’ensemble de la littérature scientifique sur un sujet

donné).
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Figure 1: Evolution du nombre d'articles scientifiques publiés comportant les termes « impression 3D » (1),
« fabrication additive » (2) et ces deux sujets (3) — données de la plateforme Web of Science

Divers procédés d’impression 3D existent, pouvant €tre catégorisés selon 1’état (solide,
liquide ou poudre) ou, plus rarement, selon la nature (polymeéres, métal,...) de la matiére lors
du processus®. Parmi ces procédés, quelques-uns, considérés comme les principaux, seront
présentés dans la suite de ce chapitre.

Que I’objet obtenu soit un premier prototype ou une piece entierement fonctionnelle
préte a étre commercialisée, son procédé d’obtention ne varie pas et se déroule en trois
principales étapes, schématisées en Figure 219 : (i) la production d’un modéle digital de 1’objet,

(i) modele qui sera ensuite converti en fichier standardisé (fichier « .STL ») et découpé en
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tranches horizontales, i.e. slices, avant (iii) d’étre transmis avec des instructions expérimentales

a I’imprimante 3D%1?,

La premiére étape est réalisée a 1’aide de la conception assistée par ordinateur (CAD)
qui permet la modélisation, la conception et/ou la modification du design de 1’objet a partir d’ un
logiciel de modélisation 3D, du scan d’un objet existant... Le fichier .STL utilise quant a lui des
triangles afin de décrire la surface de 1’objet qui doit répondre a certaines exigences (e.g. taille,
étanchéité). Dans certains cas, notamment pour des objets a géométrie complexe, des supports
peuvent étre ajoutés. L’objet est ensuite divisé en couches minces via un logiciel informatique
également responsable de la conversion du fichier en langage informatique de contrdle
numeérique appelé G-code. Au travers de ce codage, les paramétres d’impression comme
I’orientation de I’objet (axes X et/ou Y) ou I’épaisseur de 1’objet/ de la couche (axe Z) peuvent

étre controlés.

Modele digital

~

Modele Fichier Fichier slicé Processus Objet
 CAD J\_  STL et G-cody \_ ¢'AM |mpr|ny

Figure 2: Schéma général du processus d'impression 3D

Afin de garantir I’obtention d’un objet fonctionnel, une étape de post-traitement est
fréeqguemment réalisée et consiste majoritairement a (i) supprimer les supports avant une
deuxiéme étape de polymerisation, (ii) appliquer un revétement pour fonctionnaliser et/ou

protéger la piece, (i) améliorer les propriétés de surface (e.g. rugosité de surface) et (iv) traiter
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’objet pour modifier ses propriétés et sa structure’?. Ces post-traitements sont souvent
nécessaires a cause des difficultés des techniques d’AM a fournir directement un objet
répondant au cahier des charges, que ce soit en termes de propriétés mecaniques, de surface ou
de criteres esthétiques.

Trois principaux critéres vont déterminer 1’utilisation des technologies 3D pour la mise
au point d’un objet : le volume de production (et la résolution spatiale demandée), la taille et la
complexité de I’objet ainsi que son colt. Deés son invention, ’AM a été utilisée pour la
production de petits volumes, voire de piéces uniques, d’objets de petite taille et de grande
complexité!®, Ces derniéres années, de nombreuses techniques d’impression 3D ont été mises
au point et ont permis de répondre aux demandes toujours plus grandes de liberté de design et
de complexité géométrique des piéces manufacturées!! mais aussi d’augmenter les volumes de
production (i.e. volumes intermédiaires entre le prototypage et la production de masse)**4,
Ceci a permis d’adapter chaque piéce et processus a 1’application visée, qui peut étre dans des
domaines aussi vari€s que I’art, I’aéronautique, 1’¢lectronique ou encore les applications de
bureau??... Le domaine médical est certainement le plus ciblé par ces technologies adaptatives,
avec les parts de marché des produits fabriqués via impression 3D qui pourraient s’élever a 26
milliards de dollars en 2022 et 1,3 milliards de dollars pour la bio-impression selon un
estimation réalisée en 2019*°. Pour exemple, le graphique donné en Figure 3 et tiré du rapport
annuel de Wohlers de 2014 présente I’utilisation des technologies de RP selon le domaine

d’application des piéces réalisées®!’,
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20 -

Use of RP technologies by revenue [%]

Figure 3: Graphique représentant I'utilisation du prototypage rapide (RP) selon le secteur d'application®

Bien que chaque technique présente ses propres avantages et inconvénients (décrits en
méme temps que les principales techniques d’AM), certains d’entre eux sont communs a la
majorité de ces techniques, comme 1’usage d’un outil unique lors de la fabrication
(contrairement aux différents moules nécessaires en injection par exemple) ou la
personnalisation des objets. A contrario, des problémes de précision et/ou de résolution, une
consommation d’énergie qui peut étre non négligeable®, des problémes de propriété
intellectuelle (comme les designs réalisés en CAD sont facilement diffusés sur internet) sont a
noter®3, De plus, contrairement aux processus plus conventionnels, les propriétés finales seront
impactées par le matériau en lui-méme mais également par les paramétres d’impression

(e.g. I’épaisseur des couches imprimées), ce qui peut entrainer une anisotropie des propriétés:é.

D’aprés la terminologie standard pour les technologies de fabrication additive de
I’ American Society for Testing and Materials (ASTM), les différentes techniques d’impression

peuvent étre classées en sept catégories'®: (1) ’extrusion de matiére, (2) le jet de matiére
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(i.e. Material Jetting), (3) la fusion sur lit de poudre (i.e. Powder Bed Fusion), (4) la
photopolymérisation (i.e. vat polymerisation), (5) le jet de liant (i.e. Binder Jetting), (6) le
laminage de feuilles (i.e. sheet lamination) et (7) le dép6t sous énergie concentrée (i.e. directed
energy deposition). Ces catégories regroupent la cinquantaine de techniques d’impression
actuelles, selon 1’état physique de la maticre utilisée. Seules quelques techniques d’ impression
seront présentées dans ce chapitre, avec une attention particuliere portée a celles souvent

considérées comme les principales.

2. Fabrication additive par extrusion de matiere

2.1 La Fused Deposition Modeling
Un des processus d’impression par extrusion, appelé Fused Layer Modeling (FLM), est
basé sur I'utilisation d’un thermoplastique préfabriqué fondu dans des buses chauffantes et
appliqué sous forme de filaments, comme représenté en Figure 4%°. De maniére générale, cette
technique, connue sous ’appellation Fused Deposition Modeling (FDM) (nom commercial
protégé et enregistré par la compagnie Stratasys)8, est trés appréciée du grand public de par sa
facilité d’utilisation, sa rapidité, la variété et le faible cotlit des matériaux ainsi que la taille et le
codt des machines.
support material >, thermoplastic filament

®

drive wheels

4= material coil

2> X,y-travel

heated tip model
, “ ;— support
Z y VT \
¥ U

Figure 4: Principe de fonctionnement d’une imprimante de Fused Deposition Modeling (FDM)!

platform
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Lors de I’impression, un filament de thermoplastique, dirigé a travers un bloc chauffant
(a une température légerement supérieure a la température de fusion du polymere) depuis une
bobine utilisée comme réservoir, va étre fondu et déposé par la buse d’extrusion sur une plate-
forme amovible (selon des axes X et Y)?L. Le filament est rapidement solidifié par conduction
thermique apres depot et, une fois la couche réalisée, la plateforme est abaissée (mouvement en
7) pour permettre a la prochaine couche de thermoplastique d’étre fondue et déposée. L’objet
est ainsi créé par ajout successif de couches 2D'?°. Plusieurs buses d’extrusion peuvent étre
utilisées, permettant 1’utilisation de différents types de mati¢re ou de matiére de différentes
couleurs. Pour des objets de géométrie complexe, il est nécessaire d’ajouter des supports,
supprimés ultérieurement mécaniquement (e.g. cassage manuel, pongage...) ou chimiquement
(i.e. bain de dissolvant).

Une grande variété de thermoplastique est disponible commercialement pour cette
technologie comme 1’acide polylactique (PLA), I’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS), le
polycarbonate (PC) (ainsi que le mélange de ces deux derniers), le polypropylene (PP), ou
encore des polyamides aliphatiques (e.g. Nylon) ou le poly(téréphtalate d’éthyléne) glycolisé
(PETG)?>?°. Des additifs et des charges (e.g. fibres de carbone) peuvent étre intégrés aux
filaments pour moduler les propriétés finales du matériau obtenul’. Des recherches ont
également été menées pour étendre la gamme de matériaux disponibles, incluant les composites
(e.g. polymere/métal), les polyméres fonctionnalisés, les polyméres biocompatibles et bio-
résorbables ou encore le bois, ce qui permettrait d’augmenter ou d’apporter de nouvelles
propriétés thermiques, mécaniques, électriques et/ou magnétiques aux objets fabriqués®*L.

Le diametre des filaments de FDM est déterminé par le diameétre de la buse d’extrusion
et est généralement compris entre 0,1 et 0,3 mm. L’épaisseur de la couche va également
dépendre de la hauteur de déplacement de la plateforme entre le dépdt de chaque couche®®.

L’adhésion entre les différentes couches de filament est déterminée par I’inter-diffusion des
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chaines de polymeres aux interfaces et peut nécessiter le maintien de la plateforme a une
température donnée?>. De nombreux autres paramétres doivent étre pris en compte : les
propriétés rhéologiques du thermoplastique, la température et la vitesse d’extrusion, 1’angle et
la vitesse de dépot du filament'’?!. Au travers de ces paramétres, le temps d’impression, les
propriétés mécaniques et la résolution de 1’objet sont impactés. Effectivement, la FDM est
considérée comme 1’une des techniques d’AM présentant la plus faible précision et résolution
dimensionnelle (pour des imprimantes « basiques »), ce qui est di aux grands diamétres des fils
extrudés (les couches de matiére sont réguliérement visibles a 1’ceil nu avant post-traitement
des objets obtenus). L’objet est également sujet aux déformations, survenant lors du
rétrécissement du matériau pendant son refroidissement. De plus, une anisotropie est la plupart

du temps observée, avec des propriétés en Z plus faibles qu’en X/Y.

2.2 Le Direct Ink Writing

Le Direct Ink Writing (DIW) est une deuxiéme technique basée sur I’extrusion et est
connu sous différents noms comme « gel printing », « paste printing » ou encore la micro-
extrusion. Tout comme pour la Fused Deposition Modeling, un filament continu est extrudé au
travers d’une buse mais pour le DIW, le matériau étant viscoélastique (i.e. qui présente un
comportement a la fois élastique au repos et visqueux sous cisaillement), aucune chauffe
préalable n’est nécessaire. De plus, contrairement a la FDM, la plateforme d’une imprimante
de DIW est fixe, le systeme de réservoir (e.g. une seringue) et de buse(s) se déplacant dans les
trois directions (X, Y, Z) lors de I’impression, comme montré en Figure 5. Pour dépasser la
contrainte de cisaillement seuil des matériaux (et donc entrainer leurs écoulements et leurs
dépdts), une pression est appliquée sur la seringue, induite par un piston a contréle de pression

ou de déplacement.
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Figure 5: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Direct Ink Writing (DIW)*°

Comme pour la FDM, la résolution en DIW est une combinaison des effets de dépot
(e.g. la vitesse de dépot) et du diamétre de la buse d’extrusion. De méme, des impressions multi-
matériaux peuvent étre réalisées a 1’aide d’une ou de plusieurs tétes d’extrusion. Des matériaux
biocompatibles, contenant des cellules vivantes, des systemes microvasculaires synthétiques
mais également des batteries et des supercondensateurs ont pu étre imprimés via cette
technique. Le choix des matériaux et les applications vont impacter les parametres
d’impression, e.g. des matériaux contenant des cellules biologiques peuvent nécessiter une
vitesse de dépot plus faible pour éviter de les endommager mécaniquement. Le post-traitement
est réduit en Direct Ink Writing, comme la structure des matériaux viscoélastiques risquerait

d’étre déformée sous les forces mécaniques®%22,

3. Fabrication additive par jet de matiere

Une autre technique qui utilise des buses d’extrusion est 1I’InkJet Printing, aussi appelée

Material Jetting (MJ). Contrairement a la Fused Deposition Modeling et au Direct Ink Writing,

53

—
| —



Chapitre Il : L’impression 3D ou fabrication additive

le matériau est déposé de maniere contrlée sous la forme de gouttelettes (de volume
prédéterminé) sur le substrat. Pour fixer et solidifier 1’encre, différentes voies existent,
dépendantes de la nature du matériau : par évaporation de solvants, par refroidissement dans le
cas de polymeéres de faible masse molaire ou par polymérisation, thermique ou sous irradiation
lumineuse?®. Le Material Jetting, sans contact, permet I’utilisation d’une grande variété de
surfaces (en terme de matiére, flexibilité et géométrie) comme substrat?®?4, Deux approches
d’impression, différenciées selon la méthode de génération des gouttelettes et présentées en
Figure 6, sont principalement employées : le Continuous Inkjet (C1J) et la Drop on Demand
Inkjet (DOD)?4%, Le CIJ utilise I’instabilité de Rayleigh pour générer une colonne continue
de gouttelettes qui seront déposées sur le substrat ou recueillies dans un réservoir pour étre
potentiellement recyclées. L’orientation des gouttelettes sur le substrat ou dans le réservoir est
réalisée par 1’application d’un haut voltage entre la buse d’extrusion et le substrat. La DOD
génere quant a elle les gouttelettes par impulsion de pression dans la téte d’impression
(i.e. réservoir d’encre avant la buse) quand celle-ci est placée au-dessus de la localisation ciblée.
Sans cette pression, qui peut étre générée de différentes facons (e.g. déformation suite a la
création d’une tension par un €élément pi¢zoélectrique), I’encre liquide est maintenue dans la
téte d’impression grace a ses forces de tension de surface?®. La viscosité de 1’encre et la vitesse
de jet requise sont deux facteurs pouvant influer sur le choix de la méthode d’impression : le
ClJ sera plus approprié pour les encres a faibles viscosités et a grande vitesse de chute tandis
que la DOD est plus adaptée pour des encres hautement visqueuses et pour des applications

dans la microfabrication?.
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Pressurized Ink Ink
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Figure 6: Principe de génération et de dépot de gouttelettes en Continuous Inkjet (ClJ) (gauche), par pression
thermiquement induite (milieu) et par pression piézoélectriquement induite (droite) en Drop On Demand
(DOD)*

Les propriétés physiques de I’encre, €e.g. sa viscosité et sa tension de surface, ont un
impact majeur sur la taille et la vitesse des gouttes, leurs structures lors de I’impact (e.g. angle
de contact obtenu) avec le substrat et la morphologie du film résultant. De plus, pour une
impression qualitative et une encre stable, d’autres facteurs doivent étre pris en compte : la
distribution en taille des particules, la vitesse d’extrusion, la taille de la buse et la vitesse de
dépot, le type de résine (structure, masse moléculaire et concentration en polymere...).

Les résines utilisées, et plus spécialement les solvants utilisés, en MJ doivent répondre
a certains critéres rhéologiques, avoir un point d’ébullition bas et une pression de vapeur élevée
pour faciliter I’évaporation du solvant (Si présent) tout en permettant une bonne impression?3%,
De plus, les résines doivent étre choisies en fonction des propriétés finales désirées mais
¢galement en fonction de leurs compatibilités avec le matériau de construction de I’imprimante
et du substrat. Malgré cela, différents types d’encres peuvent étre obtenus, dépendant du solvant
utilisé : des encres aqueuses ou huileuses, basées sur I’utilisation d’un autre solvant ou encore
des encres photopolymérisables®?3?%. Des matériaux auto-assemblant (e.g. encres colloidales
contenant des microspheres mono-dispersées ou des cristaux liquides), des céramiques ou des

polymeres peuvent étre utilises. Deux principaux types d’encres céramiques existent : les encres

a base de cire, qui sont fondues et déposées sur un substrat présentant une faible température et
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sur lequel elles vont se solidifier, et les suspensions liquides, qui se solidifient par évaporation
du liquide de suspension (solvant). En ce qui concerne les polymeres, au-dela de leurs
utilisations pour des films minces présentant une résistance chimique et/ou aux rayures, ils
peuvent également remplir le r6le de liant entre 1’encre et le substrat, notamment pour des
copolymeéres chlorure de vinyle/ acétate de vinyle, des résines acryliques ou des polycétones.

Le Material Jetting est une méthode de plus en plus considérée comme une solution
rentable, durable et flexible pour la fabrication d’objets a 1’échelle nano- et microscopique dans
différents domaines de la microfluidique et de 1’électronique (e.g. identification radio RFID,
bio-puces, diodes électroluminescentes  organiques OLEDs...), de 1’optique
(e.g. microlentilles), du médical (e.g. réalisation de structure support dans I’ingénierie
tissulaire) ou encore du modele graphique a différentes échelles®?*24, En effet, seule la quantité
de matiére nécessaire est déposée sur le substrat, de maniére tres controlée ; les étapes de post-
traitement sont grandement réduites voire éliminées ; le procédé est évolutif grace a la
possibilité d’ajouter des tétes d’impression avec plusieurs buses d’extrusion pour la fabrication
de plusieurs objets...

Cependant, elle souffre encore d’inconvénients majeurs : I’engorgement des buses
extrudeuses di a une agglomération et/ou une précipitation de particules insolubles présentes
dans I’encre (généralement, le diamétre minimum des gouttelettes est de 10 pm), une
complexité de séchage pour I’obtention d’un film uniforme, en particulier sur des substrats non
modifiés. A ceci peuvent s’ajouter d’autres limitations selon la matiére utilisée comme
une maintenance difficile, une résolution grossiere et un manque d’adhésion entre les couches
(particulierement pour les céramiques)®?. Enfin, les objets de grandes tailles ne sont pas

accessibles via cette technologie.
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4. Fabrication additive par fusion de matiere

Le terme de Powder Bed Fusion (PBF) regroupe généralement les différentes techniques
d’impression par frittage/fusion parmi lesquelles la Selective Laser Sintering (SLS), le
Selective Laser Melting (SLM), I’Electron Beam Melting (EBM), la Direct Metal Laser
Sintering (DMLYS), la Selective Heat Sintering (SHS)... Le PBF est basé sur I’assemblage d’un
matériau poudreux via sa fusion partielle ou totale sous 1’énergie d’un laser, d’un chauffage ou
encore d’un faisceau d’électrons?. En tant que technique de fabrication additive, le PBF présente
les avantages inhérents a ce type de technologie, comme une faible perte de matiére et une
personnalisation facilitée. Un avantage significatif supplémentaire en PBF est 1’absence de
support lors de ’impression car la structure est autosupportée par la poudre qui n’a pas réagie
entourant 1’objet. Cette absence de supports entraine un gain de matiere mais également un
possible gain de temps de production car les objets peuvent étre « empilés ». Cet avantage est
cependant contrebalancé par des limitations de design e.g. les pores totalement fermés (dans les

structures poreuses) sont a éviter pour pouvoir éliminer le matériau qui n’a pas réagi?’.

La Selective Laser Sintering, dont le principe de fonctionnement est schématisé en
Figure 7, est certainement la plus connue des techniques de PBF et est donc détaillée en

exemple.

Laser source .
Scanner system
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Powder supply platform

Powder bed

Fabrication platform

Figure 7: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Selective Laser Sintering (SLS)>
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Un minimum de deux bacs distincts est nécessaire en SLS : un premier (a gauche sur la
Figure 7) est utilise comme réservoir et est rempli de poudre tandis que le second (a droite sur
la Figure 7) contient la plateforme sur laquelle 1’objet est imprimé. Un deuxiéme réservoir de
matériaux peut également étre ajouté a droite du bac de fabrication. Ces bacs sont, dans la
plupart des cas, chauffés avant et pendant 1’impression pour maintenir un équilibre de
températures et faciliter le frittage via la diminution de I’énergie de laser requise, la réduction

de I’expansion thermique lors du passage du laser®2%28,

.. Lors de I’'impression, une faible
quantité de matiére est transférée du réservoir vers la plateforme de fabrication pour former,
apres lissage par un rouleau ou un autre outil, une fine couche homogene d’épaisseur
typiquement comprise entre 100 et 150 wm?’. Un laser est ensuite utilisé via des miroirs
directionnels pour chauffer (a une tempeérature inférieure & la température de fusion des
matériaux car aucun changement de phase n’est produit en SLS) et souder, par refroidissement,
les particules. Ces dernieres sont généralement sphériques et présentent des diametres, limités
par des considérations de mise en ceuvre et de sécurité, compris entre 20 et 80 um?"?, Entre la
solidification des différentes couches, la plateforme-réservoir remonte tandis que la plateforme
de fabrication s’abaisse. De nombreux parametres interviennent donc dans la fabrication d’un
objet fonctionnel : des parameétres « techniques » comme les températures des deux différents
bacs, le diametre et la puissance du laser ainsi que son trajet (i.e. sa vitesse et I’espacement
entre les lignes tracées), I’épaisseur de la couche imprimée, la température ambiante (et ses
fluctuations) mais aussi des paramétres « matériels » comme la nature et la taille des particules

(granulométrie), leurs températures de fusion et leurs conductivités thermiques, leurs

distributions, le changement de densité engendré par leurs fusions!t28:3031

La SLS peut s’adapter a des géométries complexes a partir, en théorie, d’'une grande

variété de matériaux (polymeres, composites, métaux ou alliages) présentant des densites et des
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propriétés mécaniques importantes, contrairement a d’autres méthodes comme le Selective
Laser Melting (SLM) qui est limité a certains matériaux comme I’acier ou 1’aluminium?®%17-%,
Les principaux matériaux utilisés en SLS sont le polyamide (PA12), le polystyrene (PS) et le
polycarbonate (PC) pour les polyméres®, I’acier inoxydable, le titane, le nickel et le bronze
pour les métaux. Les poudres céramiques pour un frittage direct incluent quant a elles 1’alumine,
la mullite (un silicate d’aluminium), la zircone (un oxyde de zirconium) et le carbure de
silicium!”?°, De plus, par cette méthode, de nombreux solvants et additifs peuvent étre
supprimés (dans le cas de I’utilisation d’une colle liquide, la méthode est appelée 3D Printing
— 3DP)%2, Le volume de fabrication pour une imprimante SLS est compris entre 200 x 250 X
300 mm3 et 700 x 400 x 600 mm?3 selon la taille des bacs de poudre. Le choix de la taille de
ces derniers doit étre réfléchi et correspondre aux dimensions des objets qui seront imprimés
car plus les bacs seront grands, plus la quantité de matiére nécessaire pour les remplir sera
importante et le colt d’impression élevé. Des recherches ont été et sont par ailleurs encore
menées pour recycler les matériaux non utilisés lors de I’impression (i.e. seules quelques
applications spécifiques requiérent de la poudre « fraiche »)%.

La Selective Laser Sintering présente cependant des désavantages, comme une faible
résolution et une rugosité de surface importante comparées a d’autres techniques d’impression
3D comme la stéréolithographie (SLA). La résolution standard observée en SLS est de 50 a
100 microns, et est gouvernée en X/Y par les caractéristiques optiques du laser et par la
conductivité thermique du matériau tandis qu’elle est gouvernée en Z par 1’épaisseur des
couches®®. Des étapes de post-traitement (e.g. sablage, polissage...) sont nécessaires pour, en
plus d’enlever les particules faiblement reliées a la surface, obtenir la rugosité de surface
demandée mais également pour améliorer et/ou renforcer les propriétés mécaniques. Un autre
post-traitement possible est le vernissage de 1’objet par un film de polymeére afin de garantir la

non-porosité de 1’objet. Lors du processus, la compatibilité laser-matiére doit étre prise en

59

—
| S—



Chapitre Il : L’impression 3D ou fabrication additive

compte pour que I’énergie apportée par le laser soit (i) bien absorbée par la matiere et (ii)
suffisante pour que cette derniére puisse étre compactée et former un objet solide?®. Un autre
désavantage est le retrait engendré par 1’assemblage des poudres fondues et par les gradients
thermiques, créant des tensions internes dans le matériau et pouvant entrainer des ruptures et/ou
des déformations?’. Contrairement aux machines de FDM ou de SLA, celles de SLS sont assez
grandes et imposantes (dimensions qui peuvent étre encore agrandies par la nécessité de créer
une atmosphére inerte), limitant leurs emplois dans un environnement de bureau’. Pour finir,
la SLS est un processus lent et couteux, que ce soit en terme de colt des matériaux ou de colt

d’utilisation/d’entretien (e.g. chauffage des bacs, cofit énergétique des lasers...)8.

Différentes imprimantes pour SLS existent, avec des différences notables en terme de
type de source laser dont elles sont équipées?®, donnant accés a un panel d’application trés
varié : dans le domaine médical (e.g. dispositifs de soutien métalliques, remplacement
osseux...), dans le domaine aérospatial (e.g. réduction du poids des pieces manufacturees,
fabrication et/ou consolidation de piéces complexes...), dans la conception de moules pour le

moulage par injection, dans les domaines de 1’¢électrique et de 1’électronique!®29%,

5. Fabrication additive par « vat polymerisation »

La stéréolithographie (SLA) a été la premiére technique d’impression 3D brevetée et
commercialisée. Elle est aujourd’hui catégorisée comme technique de « vat polymerisation »
avec la Continuous Liquid Interface Production (CLIP), I’'impression par Digital Light
Processing (DLP) et I’impression par Liquid Crystal Display (LCD). Ces procédés sont
principalement différenciés par la source lumineuse et le systéme d’imagerie®®. Ils peuvent

¢galement étre catégorisés selon leur approche lors de I’impression : une approche ascendante
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aussi appelée bottom-up, i.e. la source lumineuse est placée en-dessous du bain de résine, ou
une approche descendante ou top-down, i.e. la source est placée au-dessus du bain de résine®.

Que ce soit en SLA, CLIP, DLP ou LCD, de nombreuses résines photopoylmeérisables

présentant des propriétés diverses peuvent étre formulées, incluant des biopolymeres naturels
ou synthétiques et des composites polyméres-céramiques®. L’adaptation des propriétés des
résines passe par le choix du/des monomere(s)/oligomere(s), du photoamorceur, des diluants
et/ou des additifs. Les diluants réactifs sont des molécules de faible masse molaire et de faible
viscosité utilisées pour adapter la viscosité de la résine dans son ensemble, parameétre
rhéologique clé (avec la tension de surface) pour ces techniques. Des additifs comme des
charges (ou plus rarement des pigments) seront ajoutés dans le but de modifier les propriétés
esthétiques et/ou mécaniques de 1’objet imprimé. Les propriétés chimiques (e.g. la stabilité du
centre actif, le groupe réactionnel, le degré de fonctionnalité...) et optiques (e.g. transmission,
absorption, réflexion de la lumiére...) de la résine sont donc primordiales et jouent un role
majeur dans ces processus d’impression??.

Les post-traitements, nécessaires en vat photopolymerisation, se font généralement en

deux étapes™® :

- Une étape de lavage et de retrait des supports d’impression. Le lavage de la piece
imprimée a pour but d’enlever le maximum de résine non polymérisée et se fait
généralement a 1’aide d’isopropanol (IPA) bien que d’autres solvants comme 1’eau
puissent étre utilisés. Les supports d’impression, généralement de forme conique,
limitent les options d’orientation de 1’objet sur la plateforme de fabrication mais
¢galement le nombre d’objets imprimables en une fois sur la plateforme (comme ces
derniers ne peuvent pas étre assemblés).

- Une étape de post-polymérisation, appelée post-curing. Celle-ci a pour but de

compléter la réaction de tous les monomeéres/oligomeres, d’améliorer les propriétes
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mécaniques et la durabilité de I’objet et se fait par I’irradiation UV et/ou le chauffage
de ce dernier.

Malgré tout, I’impression 3D par photopolymérisation représente une part assez faible
du marche actuel a cause des freins techniques et mecaniques toujours existants : les resines
doivent par exemple posséder une faible voire trés faible viscosité, rendant difficile 1’intégration
de charges qui pourraient par ailleurs ameliorer leurs propriétés thermomécaniques (jugées
insuffisantes dans la majorité des cas). De plus, les vitesses de polymeérisation restent faibles,
ce qui limite I’acces aux grandes pieces. En outre, la nécessité de supports d’impression et
d’étapes de post-traitement empéche 1’automatisation des impressions®’.

Ces techniques de fabrication additive sont caractérisées, en comparaison avec les
techniques d’AM précédemment citées, par une faible hauteur de couches imprimées et une
grande résolution en X/Y. Elles sont donc particulierement adaptées aux applications
(modélisation et/ou prototypage) demandant une précision et/ou des propriétés de surface
conséquentes comme dans le domaine médical (dentisterie, optique, ingénierie tissulaire,
systetme de libération contrélée de médicaments...), le domaine automobile, en bijouterie, en

architecture, en robotique. .. 10363840

5.1 La stéréolithographie (SLA)

La stéréolithographie par laser, connue comme stéréolithographie (SLA), est basée sur
I’utilisation d’un faisceau laser UV (ou autre longueur d’onde de haute énergie) pour
polymériser une résine photosensible placée dans un réservoir. Comme illustré en Figure 8, la
source lumineuse est dirigée via des lentilles et des miroirs pour balayer la surface de la résine
selon le schéma déterminé en CAD, permettant la photopolymeérisation de maniere locale et
contr6lée de la résine sur la plateforme de fabrication. Cette derniere est ensuite abaissée,
permettant la création successive des différentes couches formant 1’objet apres raclage de la

surface pour lisser celle-ci. L’épaisseur de la couche polymérisée est expérimentalement
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déterminée par le placement de la plateforme (plus ou moins haute par rapport a la surface de
la résine) mais aussi par la puissance du laser et par le temps d’irradiation. Au fur et a mesure
de I’impression, 1’objet sera donc immergé dans le bain de résine qui doit par conséquent

présenter des dimensions considérables®821,

Laser source
Scanner system

Fabrication platform

iquid photopolymer

Figure 8: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Stéréolithographie (SLA)®

Trois principaux facteurs vont impacter la résolution en SLA : la précision des miroirs
directionnels, les caractéristiques optiques de la source d’irradiation (e.g. puissance du laser,
largeur du spot...), la réactivité de la résine et les propriétés du polymere, ce qui incluent la
profondeur de polymérisation, 1’épaisseur de la couche polymérisée et les étapes de post-
traitement. Due a I’inhibition de la photopolymérisation par I’oxygéne a I’interface résine/air,
1’épaisseur des couches ne peut présenter des dimensions trop faibles. Cependant, des précisions
de 75 pum en X/Y et de 25 wm en Z sont couramment obtenues en SLA>1%2! |es temps
d’impression dépendent quant a eux des caractéristiques de 1’objet, plus particuliérement de sa
complexité et de la résolution souhaitée, ainsi que des propriétés de la résine (e.g. sa réactivité,
sa transparence/couleur). Si une résolution plus faible est tolérée, la largeur du faisceau laser

peut étre augmentée, réduisant le temps d’impression.
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Les avantages de la SLA comprennent une resolution importante, un acces a des
réalisations complexes a I’échelle du millimétre et 1’obtention d’une surface lisse>!°. Cette
technique ne permet cependant pas de fabrication en série en terme de propriétés mécaniques
et surtout thermiques, tout comme elle ne permet pas une totale adaptation de la couleur de
I’objet final®®. Les imprimantes SLA, comparées a celles de FDM, constituent un plus gros
investissement en termes de codts et de considérations pratiques. De plus, les résines

photopolymérisables peuvent étre assez chéres et présenter des durées de vie limitées?®.

5.2 La Digital Light Processing (DLP)

L’impression 3D par Digital Light Processing (DLP), développée dans les années 1980
par Texas Instruments®®, nécessite également un bain de résine photopolymérisable mais utilise,
quant & elle, un dispositif numérique & micro-miroirs (DMD) (fréquemment employé dans les
systémes de projection optique) pour exposer 1I’ensemble de la résine au schéma lumineux. Le
DMD est une matrice de nombreux miroirs microscopiques (jusqu’a plus de deux millions)
espaces entre eux de quelques microns. Le systeme projecteur, qui regroupe le DMD, le signal
de I’image, la source lumineuse et les lentilles de projection, est placé dans la partie basse de
I’imprimante, en-dessous d’une plaque de verre et du réservoir de résine qui présente un fond
transparent (généralement en éthyléne-propyléne ou en poly(tétrafluororéthyléne)*!). Au
départ, la plateforme de fabrication est placée dans le bain de résine, a une distance du fond de
celui-ci correspondant a 1’épaisseur d’une couche de 1’objet. Aprés irradiation et
photopolymérisation de cette couche, la plateforme est incrémentée d’une épaisseur de couche
a polymériser, laissant un espace vide qui sera rempli par la résine entrainée par le changement
de pression. Le principe de fonctionnement est illustré, pour plus de compréhension, en Figure

9%,
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Resin Stage

reservoir

Light source

Figure 9: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Digital Light Processing (DLP)*®

L’avantage régulierement cité lors de la comparaison entre la stéréolithographie et la
Digital Light Processing est la diminution du temps d’impression de cette dernicre. Sans
ajustement des parameétres d’ impression, cet avantage peut malheureusement étre contrebalancé
par une légere perte de résolution (mesurée en voxel i.e. unité correspondant a un pixel
volumétrique), plus particuliérement pour les objets de petite taille'®8, Pour la fabrication
d’une structure tres résolue, les parametres expérimentaux comme le temps d’irradiation de
chaque couche, 1’épaisseur de ces dernieres et I’intensité de la source lumineuse revétent une
importance capitale. Ces parameétres sont par ailleurs fortement dépendants du type et de la
concentration en monomeéres/oligoméres et photoamorceur dans la résine*?. A travers
I’ajustement de ces paramétres, des résolutions allant de 0,6 a 90 um avec une surface
d’impression allant de 2 x 1 mm? a 230 x 143,75 mm? (démontrant la flexibilité de cette
technologie) peuvent étre obtenues.

Un autre avantage de cette technologie est la variété des sources lumineuses, et plus
particuliécrement de leurs longueurs d’onde, pouvant étre utilisées pour I’impression: a
’origine, la majorité des imprimantes utilisait un systéme irradiant dans le domaine de I’'UV

/Visible (géneralement A = 385 nm ou 4 = 405 nm) mais un décalage vers des longueurs plus
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grandes (jusqu’a 500 — 600 nm) est de plus en plus courant (e.g. impression d’un appareil
médical a 465 nm™®). Ce décalage vers des longueurs d’onde élevées (i.e. moins énergétiques)
entraine la nécessité d’adapter les résines mais positionne également la DLP comme une
technique de choix pour I’impression dans le domaine médical (e.g. structures favorisant la
régénération tissulaire, comportant des cellules vivantes ou encore structures pour le relargage
contr6lé de médicaments)!>*4 De plus, I’irradiation étant réalisée par couche, la légere
déviation inhérente a 1’utilisation du laser est supprimée. D’autre part, les nombreuses
recherches menées sur I’impression par DLP ont permis la mise au point d’une grande diversité
de résines (e.g. polyméres, céramiques, hydrogels...)?®>%* mais aussi le développement
d’imprimantes multi-matériaux*®. Enfin, d’autres avantages comme des conditions de travail
douces (pas d’éléments chauffants), des temps de préparation d’ impression restreints et un cotit
plus faible (les imprimantes DLP sont en général moins chéres que celles de SLA) peuvent étre
mentionnés™>3, Les désavantages/limitations mentionné(e)s précédemment pour la SLA sont
également valables pour la DLP : les résines présentent des durées de vie limitées, des impacts
environnementaux non négligeables et doivent étre stockées dans des conditions appropriées
pour éviter leur dégradation (e.g. dans des endroits secs, a 1’abri de la lumiére et a des

températures faibles/moyennes).

5.3 La Continuous Liquid Interface Production (CLIP)

Une technique dérivée de la DLP et dévoilée en 2015 par I’entreprise Carbon 3D Corp.
est I’impression par Continuous Liquid Interface Production (CLIP). Cette derniere, parfois
appelée stéréolithographie par projection vidéo et présentée en Figure 10, utilise le méme
processus d’impression que la DLP (la source lumineuse et le systéme de projection d’images
restent inchangés) mais se base sur 1’utilisation d’une membrane perméable a I’oxygene pour
inhiber la photopolymérisation radicalaire sur 20 a 30 microns et imprimer une piéce en

continue*’.
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Figure 10: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Continuous Liquid Interface Production (CLIP)*®

En théorie, I’ensemble des résines utilisées en DLP peut étre utilisé¢ en CLIP mais pour
cette derniere, des propriétés rhéologiques plus spécifiques, nécessaires pour permettre un
recouvrement rapide de la zone irradiée et conserver la rapidité d’impression, limite grandement
le nombre de résines adaptées. Les problémes d’adhésion entre la fenétre optique (a travers
laquelle I’irradiation est réalisée) et la couche polymérisée sont évités grace a la couche
d’inhibition, appelée « dead zone », présente entre ces deux éléments. Cette couche d’inhibition
est donc primordiale et repose sur la membrane perméable a I’oxygéne, généralement fabriquée
a partir de fluoropolymere amorphe, mais également sur I’approvisionnement en oxygene. Elle
doit également présenter une transparence vis-a-vis des longueurs d’onde de la source
d’irradiation et étre chimiquement inerte®®. Quant a 1’épaisseur de cette zone, différents
parameétres rentrent en jeu, dont le flux de photons incident ¢, le coefficient d’absorption du
photoamorceur ap; et la force de polymérisation de la résine D, (i.e. quantification de la
réactivité du melange photoamorceur-monomeére), pouvant étre reliés entre eux par 1’équation

suivante :

poap;
D¢o

Epaisseur,pne grinnivition = C( )~%5 avec C une constante de proportionnalité.
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La pureté de I’oxygéne ainsi que la constance de son approvisionnement sont également
décisives pour 1’épaisseur de la zone d’inhibition : une épaisseur deux fois plus faible a été
relevée lors de I’utilisation d’air comparativement a I’utilisation de dioxygéne®®. Au-dela de
cette zone, I’inhibition engendrée par I’oxygéne diffusé a travers la résine sera réduite et
compensee par les radicaux formés lors de la réaction de photopolymérisation.

Les avantages de cette technique sont multiples : une impression plus rapide (jusqu’a
500 mm/h en Z) donc plus rentable, une quantité de résine nécessaire plus faible qu’en
stéréolithographie (seule une fine couche de résine recouvrant la fenétre optique est requise),
une finesse de surfaces imprimées (grace a une impression continue, sans distinction entre les
couches)1%¥,

Néanmoins, des avancées restent a faire pour compenser les limitations intrinséques a
cette technologie : d’une part, pour I’utilisation de résines de plus haute viscosité et d’autre part,
pour simplifier et réduire le prix de I’imprimante en elle-méme (assemblage des composants
techniques, équipement auxiliaire d’approvisionnement en oxygéne...)°. Le volume
d’impression en CLIP, commercialement déterminé a 190 X 120 x 325 mm?3, n’est a ce jour
pas physiquement restreint et des volumes d’impression plus larges, correspondant a ceux de

SLA ou au-dela de ceux-ci, sont envisageables pour les futures générations d’imprimante?®.

5.4 La Liquid Crystal Display (LCD)

La derniere technique de vat polymerisation, actuellement moins répandue que la SLA
et la DLP mais en fort développement, est I’impression par Liquid Crystal Display (LCD). La
différence majeure entre la DLP et la LCD, toutes deux présentant une approche bottom-up,
réside dans le systéme de création du schéma lumineux projeté: la LCD, dont le principe est
schematisé en Figure 11, est une technique basee sur la projection de lumiére a travers un
masque créé par un écran a cristaux liquides (LC)***!. A la fin de la polymérisation de chaque

couche, la plateforme est élevée afin que la résine, tout comme en DLP, puisse se replacer au
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fond du bac avant que la plateforme soit de nouveau abaissée a la hauteur requise. Chaque
couche sera ainsi irradiée selon le schéma défini pour former, a la fin, I’objet déterminé par
CAD?®. Les imprimantes LCD peuvent étre divisées en deux catégories, I’une pour les sources
lumineuses a 405 nm (majoritairement des diodes électroluminescentes mais également
différentes lampes fluorescentes®), et I’autre pour les sources lumineuses irradiant dans le
domaine visible (entre 400 et 600 nm)>°. Effectivement, la plupart des composants des écrans
a cristaux liquides présentent une forte absorption dans I’'UV (rendant impossible 1’utilisation
de ces longueurs d’onde pour I’irradiation), absorption qui décroit rapidement (et peut étre

négligée) dans le domaine du visible®?.

Z \
P ' Platform
Liquid — Part
resin
X
Vat
/
LCD Projected
B layer
UV light

UV projector —p,

Figure 11: Principe de fonctionnement d'une imprimante a Liquid Crystal Display (LCD)*

Au cours des derniéres années, trois types d’écran a cristaux liquides ont été
développés : les écrans transmissifs, les écrans réfléchissants et les écrans transflectifs,
combinaison des deux premiéres technologies®. Bien que présentant des différences dans le
mode de fonctionnement et dans les applications visées, le principe au centre de leurs
fonctionnements ainsi que les éléments constituant 1’écran restent majoritairement constants :

les cristaux liquides, composes organiques, vont répondre a 1’application d’un champ électrique
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par la modification de leurs configurations moléculaires, modifiant en conséquence la
polarisation de la lumiere qui les traverse. Un écran LCD, schématisé en Figure 12, contient
une faible quantité de ces cristaux (couche de 5 a 10 um) maintenue entre deux plaques de
verre paralléles sur lesquelles sont placées des électrodes transparentes. Deux polarisateurs,
placés perpendiculairement I’un par rapport a 1’autre, sont également présents a I’extérieur de

chaque plaque de verre et ont pour but de bloquer ou de transmettre la lumiére incidente>3.

Transparent Conductive Coating

Polarizing Filtek__ —
FAS < Electrical

AN\ .

A A Contacts

L

Liquid Crystal

Glass

Figure 12: Schéma général d'un écran a cristaux liquides®

Ainsi, sans application d’un courant électrique i.e. état « off », les premiers cristaux
liquides sont paralléles a 1’axe optique au niveau du premier polarisateur mais sont
progressivement pivotés de 90° pour étre placés perpendiculairement a 1’axe optique une fois
le deuxieme polarisateur atteint. La lumiere polarisée suit cette structure dite twistée, arrive au
polarisateur de méme configuration et est transmise par 1’écran. Au contraire, lors de
I’application d’un courant i.e. état «on», les LC «internes» sont tous orientés
perpendiculairement aux plaques de verre, rendant impossible le passage de la lumiére®?. Ces
deux cas de figure décrivent le principe de fonctionnement des cristaux liquides nématiques

(Twisted Nematic (TN) Liquid Crystals en anglais) et sont schématisés en Figure 13.
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POLARIZER

POLARIZER

Figure 13: Etat off (a gauche) et état on (a droite) de TNLC®?

Les cristaux liquides, bien que représentant une petite partie du dispositif, jouent un réle
décisif sur les performances de ce dernier : la nature des LC et/ou leur arrangement va par
exemple impacter le contraste, le temps de réponse, I’ange de vue et le minimum de courant a
appliquer entre les électrodes pour une réponse efficace. Le changement de phase et/ou le retard
de phase des LC seront déterminés par les différents indices de réfraction et par ’intervalle
entre les deux électrodes (maintenu lors de 1’assemblage de 1’écran LCD par des cales
d’espacement en verre ou en plastique)®?°3. Ce dernier paramétre intervient également, avec la
température et la viscosité, dans le temps de réponse aprées application du courant. Les écrans a
cristaux liquides sont légers, ne nécessitent que peu de puissance de fonctionnement et
présentent une grande flexibilité d’application. Mais ils peuvent cependant étre limités par leur
sensibilité aux températures extrémes, par un mangue de contraste (malgré 1'utilisation d’un
rétroéclairage) et par leur colt (pour des écrans tres sophistiqués).

Gréace aux derniéres avancées dans le domaine des cristaux liquides, la LCD offre une
grande résolution d’impression, méme si elle reste moins précise que la DLP. Ceci peut étre
expliqué par des problémes de réarrangement des cristaux liquides pendant les modifications

du champ électrique (entrainant des « fuites » de lumiére dans le schéma d’impression) et des
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problémes de diaphonie entre les pixels proches®’. Comme en DLP, les paramétres d’impression
importants sont le temps d’exposition, la longueur d’onde et par conséquent la quantité
d’énergie fournie®. Cette technique présentant par ailleurs une trés faible puissance
d’irradiation, les résines de DLP ne peuvent étre utilisées en LCD qu’apres augmentation de la
concentration en photoamorceur ou augmentation du temps d’irradiation. A cause des
problemes de transmission de lumiére (i.e. mauvais réarrangement des LC et diaphonie), le
réservoir de résine doit étre régulierement nettoyé voire remplacé pour éliminer toute résine
résiduelle involontairement polymérisée®’. En outre, les imprimantes de LCD sont réputées
pour étre peu codteuses (grace a leurs simplifications par rapport aux systemes DLP) mais

I’écran présente une durée de vie tres limitée et doit €tre régulierement renouvelé.

6. Autres techniques de fabrication additive

D’autres technologies de fabrication additive existent et sont commercialisées :
quelques-unes sont brieévement décrites ici en guise d’exemple pour un apercu des avancées en

impression 3D.

6.1 La Direct Metal Deposition (DMD)

La Direct Metal Deposition (DMD), reposant sur la fusion d’une poudre, généralement
une poudre métallique et sphérique (entre 50 a 150 um), propulsée via une buse par un faisceau
laser avant sa solidification sur le substrat est catégorisée comme technologie de Directed
Energy Deposition (DED)*®. En DMD, des capteurs enregistrent les informations d’impression
en temps reel, notamment la température, et permettent 1‘ajustement de 1’énergie du faisceau
tout au long du processus et donc I’augmentation de la qualité¢ de I’objet obtenu. Le laser peut
étre employe en continu ou de maniere pulsée, le premier mode étant privilégié pour les

domaines de I’automobile et de ’aérospatial tandis qu’un laser pulsé est préféré pour la

72

—
| S—



Chapitre Il : L’impression 3D ou fabrication additive

fabrication de films fins (e.g. nanofilms, films biocompatibles...) ou de structures poreuses.
Que ce soit en DMD, dont le principe est schématis¢ en Figure 14, ou d’autres techniques de
DED (e.g. Laser Engineered Net Shaping LENS), une atmospheére inerte est parfois nécessaire
pour éviter I’oxydation du métal sous haute température ou pour €viter sa contamination

pendant le processus.

Process direction

Shielding

nozzle
+— FPowder

feed nozzle

"‘a,.- Fowder

Laser beam ~ elivery angle

Powder nozzle
stand off distance

Deposit
Substrate  powder focus position

Figure 14: Principe de fonctionnement d'une imprimante de Direct Metal Deposition (DMD)>¢

De nombreux métaux peuvent étre utilisés en Direct Metal Deposition, comprenant le
titane, le cobalt, I’aluminium, le cuivre, I’acier mais également des alliages a base de nickel.
Les structures imprimées en DMD, de bonne qualité, présentent des contours et des
microstructures bien définis, avec des propriétés mécaniques importantes. Contrairement aux
techniques de Powder Bed Fusion, la matic¢re n’est pas placée sur une plateforme ou un substrat
avant sa fusion, rendant les techniques de DED particulierement adaptées a la réparation de
pieces métalliques de grande taille, comme des turbines ou des hélices industrielles
endommagées®®. Cette technique peut également étre utilisée dans la fabrication de piéces a
fonctionnalité graduelle, mais son utilisation est limitée par un faible temps d’impression et

I’obtention d’une surface rugueuse.
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6.2 Polymérisation a deux photons (TPP)

D’autres méthodes d’impression 3D par photopolymérisation existent, comme la
photopolymérisation a deux photons (TPP) (ou a photons multiples (MPP)). Cette technique se
base sur les effets de 1’absorption non linéaire de deux photons provenant de lasers irradiant
dans le proche-infrarouge (NIR) (plutdt que 1’absorption unique d’un photon ultraviolet de plus
haute énergie)?. Lors du processus de TPP, la molécule, dans son état fondamental, absorbe
un photon de faible énergie et passe & un état intermédiaire virtuel de courte durée de vie (de
I’ordre de la femtoseconde). Dans ce méme temps, un deuxieme photon doit étre absorbé par
cette molécule pour que celle-ci puisse atteindre un état électronique excité et mener a la
formation d’espéces réactives, comme présenté en Figure 15°". Les durées de vie de 1’état
intermédiaire étant extrémement faibles, la densité de photons disponibles doit étre maximisée
pour augmenter les probabilités d’absorptions successives : des lasers pulsés femto- ou pico-
seconde et des objectifs a grande ouverture numérique seront donc employés pour,

respectivement, accroitre temporellement et spatialement la densité des photons.

Spatial compression of photons
by objective lens

.= —

hu

1

TPA excitation

Fluorescence
emission

hw

Focal spot /-7,
ALE
)

Ground state

Figure 15: Excitation d'une molécule par absorption simultanée de deux photons (a gauche) et schéma du
milieu réactionnel lors de ces absorptions (a droite)*’
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La polymérisation a deux photons se démarque des autres techniques, souvent dites
couche par couche, puisque le photopolymére étant transparent aux longueurs d’onde utilisées,
la molécule visée peut se situer au sein méme de la résine, au point focal du laser, créant ainsi
un voxel « libre » (i.e. supporté par la résine I’entourant). La TPP est particulierement utilisée
pour la fabrication de pieces de haute résolution et de haute précision. Cette technique n’étant
pas limitée par la diffraction de la lumiére sur le substrat, des objets de taille inférieure a la
longueur d’onde de la source utilisée peuvent étre mis au point, e.g. des structures de
dimensions inférieures a 100 nm®®>°. Cependant, la faible vitesse d’impression (i.e. quelques
centaines de microns par seconde pour des résolutions inférieures a 100 nm) et le codt élevé
du laser et du processus limitent 1’utilisation de cette technologie pour des structures de plus
grand volume.

Les résines utilisées en TPP comportent deux composes majeurs, le photoamorceur et
le monomeére/l’oligomére, bien que des additifs et des inhibiteurs puissent étre ajoutés pour
adapter les propriétés et controler I’expansion spatiale de la polymérisation. Une caractéristique
essentielle de ces résines est la section efficace d’absorption des photons, qui caractérise la
capacité du photoamorceur a absorber deux photons successivement®’°,

La TPP est utilisée dans les domaines de la micro-optique, de la microfluidique, de la
microélectronique®-2... Dans le domaine médical, des développements restent a étre menés a
cause de la toxicité des résines non polymeérisées et de la difficulté de production de structures
a une échelle moyenne. Cependant, la TPP présente, pour ce domaine en particulier, un grand
potentiel via I’utilisation de sources lumineuses de plus grandes longueurs d’onde et de plus

basse énergie.

Ainsi, parmi toutes les techniques d’impression 3D actuellement disponibles sur le

marché, la plus appropriée peut étre sélectionnée en fonction de la simplicité de I’impression,
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du volume de production, des propriétés mécaniques requises, de la qualité de la surface, de la
résolution et de la précision souhaitée mais également en fonction des limitations de design et

de fabrication, du temps et du cotit d’impression®>®,
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Depuis la mise au point des premieres techniques et machines d’impression 3D dans les
années 1980, de nombreux progrés ont été réalisés en termes de colt des imprimantes, de
rapidité et de résolution d’impression, de matériaux disponibles ou de propriétés finales.
Cependant, des barriéres restent & étre levées, comme [I’utilisation de matériaux dont les
propriétés répondent & des normes précises (e.g. normes anti-feu UL 94 V-01), la généralisation
des impressions multi-matériaux ou la réduction de 1’empreinte environnementale des
impressions. Ce dernier point dépend, entre-autres, du matériau en lui-méme (e.g. filaments
plastiques, résines photopolymérisables toxiques...), de son recyclage mais également de
I’utilisation et de la durée de vie de la piece manufacturée ainsi que du traitement des déchets
(e.g. matiere utilisée pour les supports). Dans cette optique, un intérét croissant a été porté ces
derniéres années au développement de matériaux dits « intelligents », ¢’est-a-dire des matériaux
sensibles aux modifications de leur environnement et auxquelles ils répondent par 1’adaptation
de leur propriété et/ou de leur fonctionnalité, similairement & des systémes vivants?.
L’impression 4D est régulicrement décrite comme la prochaine génération de technologies de
fabrication additive (AM) dans laquelle ces matériaux actifs, présentant une ou plusieurs
sensibilité(s), sont utilisés pour produire des structures statiques, seulement converties sous
stimulation externe (e.g. la température, la lumiére, des espéces chimiques)®>*. D’aprés un
rapport publié en juin 2015 par MarketsandMarkerts, la part du marché de I’impression 4D
pourrait s’élever a plus de 530 million de dollars en 2025°. Les matériaux employés en
impression 4D peuvent étre, tout comme en impression 3D, des polymeéres (sur lesquels ce
chapitre se concentre), des métaux (et leurs alliages), des céramiques, voire des matériaux de

source organique (e.g. huiles végétales)®>®.
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1. Généralités

L’idée d’un objet a quatre dimensions a été pour la premiere fois évoquée par Skylar
Tibbits en février 2013 lors d’une conférence TED. Au cours de celle-ci, il dévoile des objets
imprimés en SLS (en collaboration avec Strastasys) présentant la capacité de changer de forme
au cours du temps, ce dernier représentant la dimension supplémentaire (i.e. les trois premieres
dimensions étant les dimensions spatiales X, Y, Z)'°. La plupart du temps, 1’impression 4D est
définie comme une extension de I’impression 3D : les objets 4D sont pergus comme des
structures macroscopiques mono-composantes limitées a des changements de forme ponctuels
en réponse a un stimulus extérieur (e.g. changement de température, taux d’humidité...). Cette
définition est cependant remise en question par les récentes avancées au travers desquelles des
polymeéres capables de modifier leurs propriétés et non leurs formes (e.g. couleur, fluorescence)
sous des stimuli autres que la température ou I’humidité, ont été imprimés®. L’ impression 4D
est définie, dans 1’Oxford Dictionnary, comme [’action ou le processus d’utilisation d’une
technique d’impression 3D pour créer un objet capable de modifier au cours du temps sa forme
ou ses propriétés de manicre prévisible en réaction a des conditions comme I’exposition a de
I’eau, de 1’air, de la chaleur ou un courant électrique. Suite a de nouvelles études publiéest?*?,
Jin et al. proposent une définition encore plus large de I’'impression 4D : « I’impression 3D d’un
objet a partir d’'un matériau intelligent programmé pour modifier de fagon prédictive ses
propriétés, accroitre sa taille ou sa masse, ou générer une réaction chimigque en réponse a une
stimulation »°. Ces deux derniéres définitions permettent d’introduire un paramétre important

dans I’impression 4D : le caractére prévisible de la réponse dont la nature doit par ailleurs étre

connue de maniére précise.

84

—
| S—



Chapitre lll : D une impression 3D a une impression 4D

La programmation d’un objet 4D est la détermination des conditions d’exposition a un
stimulus nécessaire pour I’obtention d’une réponse de celui-ci. Différentes voies de
programmation des objets (alors appelés objets programmés) ont été explorées et peuvent
intervenir, principalement, a deux étapes du processus d’impression : pendant I’impression elle-
méme — ’objet imprimé est dans un état programmé — ou pendant 1’étape de post-traitement.
Apres obtention de 1’effet désiré sous stimulus, la piece imprimée peut étre laissée dans cette
deuxiéme configuration (présentant une structure et une/des fonction(s) stable(s)),
reprogrammée ou subir une stimulation «inverse » pour revenir a son état initial®. La
reprogrammation, adaptée aux systemes non réversibles comme les polymeéres a changement
de forme a sens unique, peut étre basée sur une séparation de phase (pour les thermoplastiques)
ou sur une transition thermique (pour les thermodurcissables) sous stimulus tandis que seuls
des systemes réversibles, comme les élastomeres cristaux liquides (LCES), peuvent subir une
stimulation inverse (e.g. augmentation puis diminution de la température, changement de
température puis irradiation...). Ces processus sont décrits dans le Schéma 1, qui reprend

également les premieres étapes de I’impression.

Conception Impression 3D avec programmation
assistée par —_—
ordinateur (CAD)

Impression 3D Program-

Objet 3D non
programmé

Objet 4D

Imprimante 3D ——1—> programmé

mation

« classique »

— Reprogram-
Matériau Stimulation

intelligent mation
(liquide, filament,
poudre) Effet désiré
Stimulation
«inverse »
+

Configuration finale

Schéma 1: Processus d'impression et de programmation d'un objet 4D a partir d'un matériau intelligent®

Quels que soient les matériaux mis au point, le stimulus appliqué ou la réponse attendue,

trois conditions principales doivent étre remplies pour 1’obtention d’un objet 4D : (i) la
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préparation du matériau répondant au stimulus (e.g. ses propriétés et sa toxicité avant et apres
impression), (ii) la détermination précise du stimulus (et son intensité) déclenchant la réponse
du matériau et (iii) le temps de réponse et de transformation de ce dernier®. La premiére étape
dépend évidemment de la technique d’impression 3D, dont les principales employées pour une
impression 4D sont la Fused Deposition Modeling (FDM), la stéréolithographie (SLA), la
Digital Light Processing (DLP) et la Direct Ink Writing (DIW), occasionnellement complétées
avec les techniques de micro-extrusion ou de lithographie multi-photons (MPL)>. Les
imprimantes d’impression 3D doivent parfois étre modifiées pour étre totalement adaptées a
une impression 4D, par exemple par I’ajout d’un systéme de circulation d’air sur une
imprimante FDM pour un refroidissement plus efficace des filaments!4. Différents aspects sont
recherchés dans un objet 4D : une grande fixité de forme (initiale et intermédiaire), un retour a
la forme de départ efficace, un cycle de vie de la mémoire des formes prolongé et donc une
durabilité de I’objet en lui-méme (paramétre rarement étudié)®. Un des enjeux cruciaux de la
recherche portant sur les techniques et les matériaux d’impression 4D est de pallier au manque
de systemes avancés qui présentent les exigences minimales de changement de forme et des
capacités dynamiques pour controler spatio-temporellement et instantanément le processus de
changement de forme®,

Les domaines d’applications de ces objets intelligents sont potentiellement multiples et
leurs utilisations possiblement aussi variées que I’imagination de 1’utilisateur : en aéronautique
et automobile, en optique, en robotique, en (micro)électronique et notamment pour les micro-
et nano-capteurs, pour les systemes de fabrication intelligente (IMS), dans le domaine textile...
Le domaine médical présente également un potentiel élevé pour la fabrication de structures
biologiques dynamiques et la mise au point d’architectures complexes et/ou biomimétiques via
ces technologies adaptatives et évolutives (e.g. structures de soutien, systéemes de relargage de

médicaments controlés. ..)**31518 Malgré ce fort potentiel de I’impression 4D, il n’y a, a I’heure
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actuelle, pas d’applications pratiques reportées a 1’échelle industrielle, ce qui est généralement

imputé au manque de matériaux programmables®’.

2. Les différents stimuli étudiés

Les stimuli applicables peuvent étre divisés en trois catégories, représentées avec des
exemples en Schéma 2: les stimuli physiques, les stimuli chimiques et les stimuli
biologiques®'®. La plupart des pi¢ces imprimées ne répondent qu’a un stimulus mais certains
matériaux peuvent répondre & plusieurs stimuli ou & la combinaison de stimuli spécifiques®®.
Cette réponse, qui peut étre multidimensionnelle, les rend particulieérement attractifs puisqu’il
est alors possible d’ajuster leurs propriétés sous différentes conditions (augmentation de leurs

sensibilités et leurs spécificités)®2.

Température

Lumiere

Champ magnétique

[ ]
[ ]
- Champ électrique |
[ |
[ ]

Ultrasons
pH
Stimuli Forces ioniques
chimiques :

Solvants

Stimuli utilisés en impression 4D ]

( Taux de glucose }

[ Enzymes J

Schéma 2: Catégorisation et exemples de stimuli utilisés en impression 4D

Les stimuli physiques sont les plus courants et incluent la température, le taux
d’humidité/ la présence d’eau, I’irradiation lumineuse, les champs magnétique et électrique. La
température, et plus spécifiquement son augmentation, est jusqu’a présent I’un des stimuli les

plus fréquent, pouvant entrainer I’auto-assemblage, 1’autoréparation ou encore le changement
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de forme des matériaux visés. Le chauffage des piéces peut se faire de maniere directe ou
indirecte (e.g. effet Joule suite a 1’application d’un courant électrique)®®. Cependant, le
processus est difficilement contrdlable méme si un chauffage local peut étre réalisé. En
comparaison, la transformation déclenchée par effet photothermique présente des
caractéristiques de controle précis et pratiqued. L’irradiation présente 1’avantage d’étre
temporellement et spatialement contr6lable a distance pour des modifications sur-demande
dans le réseau polymere (pour sa fonctionnalisation, augmenter sa plasticité, déclencher sa
dégradation...). La lumiére, quelle que soit sa longueur d’onde et son intensité, peut également
étre utilisée pour déclencher la réponse d’unités chimiques introduites dans la piéce imprimée
a un niveau moléculaire et ainsi modifier certaines propriétés comme la fonctionnalité, la forme,
la force®... Un champ magnétique, présentant 1’avantage d’étre inoffensif pour le corps
humain, peut également étre utilisé comme stimulus. Cependant, la majorité des polymeéres
intelligents ne sont pas sensibles a celui-ci, c’est pourquoi il est nécessaire d’incorporer des
particules magnétiques (qui peuvent étre de taille nano-, micro- ou macroscopique) dans le
systéme. Un champ magnétique oscillant peut aussi étre employé pour générer de la chaleur®.
Les stimuli chimiques comprennent quant a eux les variations de pH, les forces ioniques
(et la valence des ions), les espéces chimiques et les solvants'®!8, Par exemple, certains
matériaux chargés vont interagir directement avec les ions tandis que d’autres seront influencés
par la pression osmotique (i.e. pression causée par une différence de concentration en ions)>?°.
Les matériaux répondant a ce type de stimuli sont particulierement adaptés aux applications
médicales car, en effet, les variations de pH et de concentration ionique sont des marqueurs de
maladies (e.g. cancers, Alzheimer, maladies cardiovasculaires...)!®. Il existe différentes
protéines naturelles sensibles au pH, comme le collagéne et la kératine, mais des polymeéres
présentant des propriétés mécaniques plus conséquentes ont également été synthétisés,

notamment pour les applications de relargage controlé de médicaments.
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De nombreux processus biologiques se basent sur des systemes de rétrocontréles par
réactions de petites molécules ou de macromolécules biologiques. Par mimétisme, les stimuli
biologiques impliqués pour I’impression 4D sont principalement basés sur la présence
d’enzymes, de polypeptides, d’acides nucléiques et sur le taux de glucose. Ce dernier stimulus
peut par exemple étre mis a contribution pour le traitement des diabetes, plus particuliérement
pour la régulation du taux de glucose dans le sang (lorsque celui-ci est trop élevé) par libération
d’insuline®’. Les enzymes sont des molécules hautement spécifiques et sélectives et déja
présentes dans le corps humain, ce qui explique 1’attention soutenue portée a cet autre type de
stimulus biologique (que ce soit pour la libération contrdlée de médicaments ou pour la

dégradation progressive des implants supportant une régénération tissulaire)*®.

3. Polymeéres a mémoire de forme(s) (SMPs)

L’une des principales catégories de matériaux sur laquelle porte les recherches
d’impression 4D est les polymeres a mémoire de forme (SMPs). Ces matériaux intelligents sont
définis par leur capacité a recouvrer leur forme d’origine permanente (primaire) apres leur
déformation programmée sous stimulus (ou stimuli) en une ou plusieurs autre(s) forme(s)
temporaire(s) (i.e. polymeres a triple mémoire de formes (TSMPSs) ou polymeéres a mémoire de
formes multiples (MSMPs)). Un matériau présentant un effet de mémoire de forme (SME)
unique devra étre manuellement reprogrammé pour retourner a son état initial avant d’étre de
nouveau soumis a un stimulus pour subir la déformation, tandis qu’un objet présentant un SME
adouble sens aura la possibilité, sous stimuli « on » et « off » (autre stimulus ou arrét du premier
stimulus), de passer d’un état A a un état B puis de revenir a 1’état A. Suivant une logique
similaire, les matériaux a triple SME peuvent prendre trois configurations (A, B et C), comme
montré par le Schéma 38, Les effets de mémoire de forme sont basés sur les transitions de phase

que manifestent les polymeres, mais dépendent é¢galement d’autres facteurs comme le matériau
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(sa structure, sa morphologie, 1’¢élasticité de son réseau) et les conditions extérieures. Le cycle
de mémoire de forme d’un SMP revét une dimension temporelle et est basé sur, au minimum,
quatre étapes consécutives : (i) la déformation sous stimulus (souvent 1’augmentation de la
température), (ii) le refroidissement du systeme menant a (iii) sa fixation (e.g. apres
cristallisation ou vitrification) et enfin (iv) le rétablissement de sa forme initiale?’. Les
propriétés mécaniques, plus spécifiquement la résistance a la traction et au déchirement de 1’état

vitreux (T < T,, la température de transition vitreuse) et I’¢longation de 1’état caoutchouteux

(T > T,), sont particuliérement étudiées lors de la programmation du SMP™.

\

SME a sens A
unique
\_/Reprogrammation
SME & double

(=]

>
T A

Sens

SME a triple
sens

Schéma 3: Effet a mémoire de forme a sens unique, double sens et triple sens (avec I'application de stimuli
différents, représentés par une différence de couleur sur le schéma)®

Les deux aspects majeurs pour qu’un polymere soit considéré comme un SMP (a double
sens) sont la fixité des segments de chaines déformés (i.e. leur capacité a fixer une forme
temporaire), impliquant la formation d’interactions temporaires entre ceS segments pour les
maintenir en place, et sa capacité a revenir ultérieurement a la forme de départ sous I’action
d’un stimulus®. Ce deuxiéme critére peut également étre relié a la répétabilité, i.e. le nombre

de cycles de déformation que 1’objet peut subir sans fissure(s) ou sans changement significatif
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de la forme permanente?®. Tous les polyméres ne peuvent donc pas étre considérés comme
SMPs mais parmi les plus communs se trouvent 1’acide polylactique (PLA), les
polycaprolactones (PCL), les polyuréthanes (PU), les polyisoprenes®?*... Les thermo-
durcissables utilises comme SMPs présentent, par rapport aux thermoplastiques, des propriétés
chimiques, thermiques et mécaniques plus importantes, de méme qu’une plus faible tendance
aux fissures et des propriétés de mémoire de forme plus marquées®®. Comparativement aux
céramiques et aux alliages a mémoires de forme (SMAS), les polymeéres presentent les
avantages d’une faible densité (donc un poids plus faible), d’un grand taux de recouvrement
apres déformation (jusqu’a 400 % contre 8 a 12 % pour les SMAs), d’un ajustement des
propriétés plus simples (via la modification du poids moléculaire et/ou par la formation de
composites), d’une programmation de forme facile, d’un contrdle aisé sur les températures de
recouvrement et d’un faible coat??°,

Les mécanismes des polymeres a mémoire de forme réagissant par voie thermique (que
ce soit par chauffage direct ou indirect), présentés en Schéma 4, se basent sur des systéemes bi-
composants (i.e. un compose reste élastique et un compose se déforme sous augmentation de la
température) et peuvent étre classés en trois catégories 2°: les mécanismes de transition(s) de
phases (DSMs pour dual-state mechanism), les mécanismes a double composés (DCMs pour
dual-component mechanism), et les mécanismes de transition de phase partielle (PTMs pour
partial-transition mechanism). Chaque mécanisme peut étre utilisé seul ou en combinaison

avec un ou les deux autre(s).
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Schéma 4: Mécanisme de (a) DSM, (b) DCM et (c) PTM des SMPs régissant a la température. A faible
température, les SMPs se trouvent dans leur état initial (i), puis ils sont compressés pendant leur chauffage
(ii) pour prendre leur état temporaire apres refroidissement et arrét de la contrainte mécanique (iii). Un
deuxiéme chauffage leur permet de recouvrer leur forme initiale (iv)?

Pour les DSMs, le polymere est chauffé a une température supérieure a sa température
de transition vitreuse (T,), il passe alors d’un état vitreux (i.e. dur et cassant) a un état
caoutchouteux (i.e. flexible et facilement déformable sous contrainte mécanique). Aprés le
chauffage et une premiére déformation du SMP, la température de celui-ci va progressivement
diminuer (jusqu'a T < T,), les chaines polyméres seront figées et I’objet adoptera une forme
intermédiaire, méme apres arrét de la contrainte mécanique. La forme initiale du polymere est
retrouvée quand la température du polymere est de nouveau supérieure a sa température de
transition vitreuse. Pour les DCMs, les systemes comportent a minima deux composes : une
structure comportant des segments durs et des segments souples ou une matrice elastique avec
I’intégration de composés de transition. Le segment souple (généralement un polymere
présentant une transition thermale réversible comme une transition vitreuse a T, ou une fusion

a T,,) ou les inclusions sont utilisés comme « interrupteur » moléculaire et sont responsables de
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la réponse au stimulus et de la tenue de la forme temporaire. Les segments durs (e.g. les agents
réticulants) ou les matrices présentent des liaisons covalentes et/ou des interactions
intermoléculaires fortes et déterminent la forme permanente de I’objet. Ils doivent cependant
posséder des propriétés d’¢€lasticité suffisantes pour conserver 1’énergie pendant la
programmation du SMP?>28, Pour des systémes composés des mémes monomere et agent de
réticulation, 1’augmentation de la concentration en réticulant, au-dela de 1’impact sur les
propriétés thermiques (e.g. augmentation de la T,), permet I’obtention de SMP de plus grande
fixit¢ de forme initiale tandis que sa diminution entraine l’allongement du cycle de vie
(prévention de dommages irréversibles lors des déformations)®. Pour les PTM, le polymére est
chauffé a une température comprise dans la gamme de températures de transition de phase (i.e.
il n’est pas chauffé au-dela de la T; ou de la T,,, comme en DCM et DSM) : les segments non
assouplis conservent 1’énergie ¢lastique transmise au systéme tandis que les segments plus
souples se comportent comme les éléments de transition?,

Dans la majorité des études, les SMPs se trouvent directement dans leurs formes la plus
stable apres impression mais de nombreuses recherches ont été menées afin d’imprimer les
SMPs dans leur forme secondaire. Pour cela, le matériau doit subir une contrainte lors de son
impression, contrainte conservée par 1’objet final. Un concept d’impression 4D d’objets
présentant un gradient de fonctionnalité a également été développé en se basant sur la
compréhension poussée de la technique d’impression et sur les effets de mémoire de forme.
L’idée principale de ces recherches est la combinaison de I’impression par FDM et de SMPs
pour créer des opportunités dans la conception et le développement de métamatériaux
adaptatifs, qui sont des structures multi-échelles présentant des propriétés thermomécaniques,
provenant de leurs structures et leurs géométries, non présentes dans la nature?’. De méme, la

plupart des systéemes adoptent leur forme secondaire sous augmentation de la température mais
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certaines ¢tudes ont démontré qu’il était également possible d’obtenir des SMPs apres

refroidissement de la piece?.

La lumiere est un deuxieme stimulus physique auquel peuvent répondre certains
SMPs?. Celle-ci peut étre utilisée comme stimulus direct ou pour chauffer indirectement le
matériau. Les SMPs photosensibles (i.e. réagissant a une longueur d’onde définie) sont capables
de modifier leurs formes, leurs polarités, leurs hydrophobicités et/ou leurs configurations et
peuvent necessiter, comme pour les SMPs thermosensibles, I’application d’une contrainte
mécanique extérieure pour induire la déformation de 1’objet.

L’obtention d’un matériau déformable peut se faire par ajustement photochimique de sa
densité de réticulation et donc de sa température de transition vitreuse (i.e. plus la densité de
réticulation du réseau polymere est élevee, plus sa T, sera haute, proportionnellement a la
quantité d’énergie nécessaire pour casser les chaines du réseau)'®®. Pour cela, des groupes
photo-réticulables doivent étre intégrés a des élastoméres (dans un état caoutchouteux a la
température de travail) : sous irradiation a une longueur d’onde A4, la photo-réticulation est
déclenchée et le matériau passe, aprés avoir atteint un certain degré de réticulation, a un état
vitreux rigide. Un SMP photosensible est obtenu si cette transition (i.e. photo-dimérisation avec
par exemple des chromophores coumarines, azobenzénes, stilbénes, spiropyran) est réversible

via I’irradiation de I’objet a une autre longueur d’onde, 4.

Les polymeres a mémoire de forme peuvent également répondre a des stimuli
chimiques : I’effet plastifiant d’un solvant dans lequel est immergée la piéce imprimée est
employé, tout comme I’irradiation, dans le but de modifier la température de transition vitreuse
du matériau, ici la réduire®. Les modifications engendrées par application d’un stimulus

reposent trés souvent sur le gonflement de la structure mais trois mécanismes existent pour les
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SME sensibles aux stimuli chimiques : 1’assouplissement ou le gonflement du réseau et la
dissolution du composé de transition. Les polymeéres a mémoire de forme dont le réseau gonfle
par absorption du solvant i.e. gels a changement de forme (SCGs) ou hydrogels, parfois
considérés comme une sous-catégorie des SMPs « classiques », ont été particulierement

étudiés.

4. Gels et hydrogels

Les gels sont définis comme des systemes partiellement solides présentant une phase
liquide (solvant) emprisonnée de maniére physique et/ou chimique dans le réseau 3D formé par
les molécules gélifiantes. Des propriétés physico-chimiques de ces molécules et de leur affinité
avec le solvant dépend la formation d’un gel (thermo)dynamiquement stable. Selon la nature

du solvant, les gels peuvent étre divisés en deux catégories : les hydrogels et les organogels®..

4.1 Les hydrogels

Les hydrogels sont une classe de polymeéres hydrophiles et insolubles grace a leurs
réseaux réticulés chimiquement (liaisons covalentes) ou physiquement (e.g. forces de Van der
Waals, interactions électrostatiques...). Les hydrogels présentent des propriétés d’hydrophilie,
de flexibilité et de biocompatibilité grace a leur nature et leur caractéristique (affinité aqueuse,
texture souple, facilité de dispersion). Une de leur particularité réguliérement exploitée pour
I’impression 4D est ’absorption/la désorption d’une quantité plus ou moins importante d’eau
(selon la densite de réticulation et le degré de miscibilité entre les chaines polyméres et les
molécules du solvant), entrainant des changements dans leur volume. En comparaison avec
celle des SMPs « classiques », la programmation des hydrogels est facilitée puisqu’ils ne
nécessitent pas d’étre conformés dans une seconde configuration pour que le changement de

forme se produise. La couleur, la forme/le volume, les propriétés physico-chimiques et
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biologiques des hydrogels dits « intelligents » peuvent étre modifiés de maniére controlée via
I’application de stimuli en complément de la présence d’eau tels que la température, le pH, la
concentration en ions, les champs magnétique et électrique®®2331-33,

Parmi les hydrogels sensibles a d’autres stimuli les plus étudiés se trouvent 1’acide
hyaluronique, les alginates, le poly(N-isopropylacrylamide) et le poly(N,N-
dimethylacrylamide)®*. Chaque technique d’impression sera choisie en fonction des matériaux
a imprimer et de leurs propriétés : par exemple, pour étre imprimés en SLA, les hydrogels
doivent présenter une grande transparence tandis que les hydrogels imprimés par FDM ou DIW
doivent présenter des propriétés de fluidification par cisaillement. Des composites (e.g. avec
une matrice composée d’un hydrogel ou d’un polymere non sensible au stimulus appliqué)
peuvent également étre mis au point pour moduler la réponse aux stimuli autres que I’eau et
déclencher une transformation complexe (e.g. pliage, torsion...) et/ou localisée. Un exemple de
transformation obtenue par un tel systeme est présenté en Figure 1. De méme, il existe des
structures stratifiées pour lesquelles des disparités entre les couches actives (i.e. hydrogels
intelligents) et les couches passives (e.g. hydrogels non intelligents, polymeres) sont obtenues
sous un deuxiéme stimulus. Dans la majorité des cas, I’objet recouvre sa forme initiale lorsqu’il
est retiré du milieu aqueux et séché®3?. Ce type d’effet de changement de forme offre par ailleurs
un contraste trés marqué avec celui, point par point et irréversible, des SMPs « classiques »°.

L AN : i
i ! ‘ ’1

Figure 1: Exemple de transformation d'une structure bi-composante selon la température de I'eau dans
laquelle elle est immergée3?
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Pour améliorer les propriétés des hydrogels, réputées pour étre insuffisantes pour des
applications industrielles (avant leur amélioration ces derniéres années®), une voie d’étude
envisagée est la combinaison, au sein d’un méme hydrogel, de deux réseaux polymeéres
complémentaires qui assureraient la cohésion et 1’intégrité structurale du matériau *6. Des fibres
peuvent également étre ajoutées a la résine lors de son impression ; outre leur impact sur les
propriétés mécaniques, elles vont influencer le comportement du matériau lors de son
immersion dans 1’eau (i.e. absorption anisotrope de I’eau le long des fibres)?*2". Grace a leur
biocompatibilité®3, de nombreux hydrogels ont été étudiés avec comme application finale visée
le domaine médical (e.g. relargage contrdlé de composés biologiquement actifs (avec des
hydrogels chargés par des médicaments ou des anticorps), développement d’implants artificiels,
pansements, lentilles de contact...)?®. Hormis ces applications, les hydrogels peuvent étre
utilisés dans des capteurs, des appareils flexibles, en robotique et dans les revétements®®. Les
hydrogels présentent généralement des propriétés d’autoréparation via la création de nouvelles
liaisons dans la structure grace aux forces d’attraction ¢électrostatiques. Des hydrogels
intelligents basés sur des procédés biomimétiques sont également envisagés pour les soins et la
reconstitution de tissus endommagés. Cependant, les hydrogels présentent généralement des
durées de vie limitées, particulierement lorsqu’ils sont placés hors solvant trop longtemps (a
cause d’une évaporation trop importante de ce dernier), c’est pourquoi ils sont destinés a des
usages en milieu aqueux et temporellement restreints. De plus, leur température d’utilisation ne
peut étre trop faible au risque que 1’eau qu’ils contiennent ne gele et entraine une perte de

flexibilité et de biocompatibilité.

4.2 Les organogels
Lorsqu’un solvant organique (incluant les huiles végétales et les minéraux) est utilisé en
combinaison d’un réseau réticulé (i.e. 3D), les gels sont définis comme organogels. Ceux-ci

peuvent étre, selon le meécanisme de réticulation impliqué, divisés en gels chimiques (i.e. réseau
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polymere comportant des liaisons covalentes) ou gels physiques (i.e. basés sur des interactions
intermoléculaires fortes mais non covalentes). Parmi ces derniers se trouvent les
organogelateurs de faible masse molaire (LMOGS) et les gélateurs organiques polymériques
(POGs)*. Les organogels chimiques, basés sur des réactions de systémes monomére/agent de
réticulation ou oligomere/précurseur (e.g. copolymérisation, photopolymérisation), présentent
comparativement aux LMOGs et aux POGs des propriétés de résistance et de robustesse plus
importantes. Les LMOGs regroupent des molécules bio-sourcées comme les sucres (et leurs
dérivés), les dérivés de glucides et de vitamines ou des molécules synthétiques comme 1’acide
12-hydroxystearique (12-HSA) et les dérivees de la L-alanine (un acide aminé) tandis que le
polyéthyléne (et ses copolymeres), le poly(méthacrylate de méthyle) ou le sulfonate d’allyle de
sodium et ses copolymeres font partie des nombreux POGs étudiés.

Un prérequis pour la formation d’un organogel est la dispersion ou la fusion compléte
des gélateurs dans le solvant organique (ou le mélange de solvants) ; c’est pourquoi I’influence
des parametres de celui-ci (e.g. degré d’affinité avec le réseau, parameétre de solubilité (SP))
doit constituer la premiére étape de 1’étude. En fonction du solvant infiltré dans le réseau
polymeére, les organogels peuvent présenter des caractéristiques d’un liquide comme une
déformabilité et une élasticité importantes ou encore une grande souplesse. Cependant, selon la
quantité de solvant piégé dans le réseau, les organogels présentent des contradictions dans leurs
propriétés mécaniques : la fragilité des gels augmente avec I’augmentation d’une quantité déja
importante de solvant tandis qu’il perd, lorsque cette quantité est trop faible, tout ou partie des
propriétés d’un liquide précédemment citées. Outre ce parametre a prendre en compte et a
ajuster et tout comme les hydrogels, les organogels présentent des propriétés et des
fonctionnalités uniques, facilement ajustables (e.g. une viscoélasticité marquée ou un

comportement thixotropique pour les gels physiques) grace a la diversité des composants du

gel.
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Anti-adhésion

Dégivrage

Délivrance de
médicaments

Cosmétique, capteurs, conden-
sateur, dispositifs flexibles...

Figure 2: Exemples d'application des organogels

Les organogels trouvent leurs applications dans différents domaines comme représentés
en Figure 23, Certaines de ces applications sont spécifiques aux organogels comme la mise a
profit des propriétés de trés faible adhésion (dues a la combinaison d’un réseau polymere
hydrophobe et d’une faible tension de surface du solvant organique) dans les systémes
antiadhésifs, de dégivrage (par la réduction des frictions mécaniques) et les revétements
antisalissures. Des applications dans le domaine agroalimentaire (e.g. remplacement des acides
gras trans et saturés), des cosmétiques, de la microfluidique et des systemes de filtration ont
également été étudiées. Ces applications mettent également en avant la gamme de température
d’utilisation des organogels, plus large que celle des hydrogels (points de congélation et
d’ébullition respectivement plus faible et plus haut). De plus, I’ajustement de I’hydrophobie des
solvants utilisés mene a une universalité et une flexibilité dans I’utilisation de ces gels, que ce

soit dans des conditions hydrophiles ou hydrophobes.
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5. Elastoméres cristaux liquides

Les élastomeres cristaux liquides (LCEs) sont une classe de matériaux répondant de
maniere importante et réversible a certains stimuli (précédemment cités) par des changements
de forme anisotropes, plus précisément ils ont la possibilité de commuter entre un état
mésomorphe (i.e. cristal liquide) et un état isotrope®>3®. En conséquence, les LCEs combinent
les propriétés élastiques des élastoméres et les propriétés anisotropes des cristaux liquides®.
Pour rappel, les élastomeres sont des polymeéres viscoélastiques et amorphes (méme si des sites
cristallins sont susceptibles d’étre créés lors de leur étirement), constitués de longues chaines
de polymeéres maintenues entre-elles par de faibles forces intermoléculaires. Ils présentent des
propriétés élastiques (i.e. élongation a la rupture) importantes et peuvent revenir a leur forme
initiale apres déformation grace a un faible degré de réticulation. Ce dernier est par ailleurs
nécessaire pour augmenter les propriétés thermomécaniques de 1’élastomere pur (e.g. élasticité,
force, rigidité et résilience). Les autres caractéristiques des élastomeres sont, entre-autres, des
températures de transition vitreuse T, basses (souvent négatives), une hydrophobie, des
propriétés d’isolation, d’adhésion et des propriétés de résistance a la rupture et a ’abrasion®.
Quant a eux, les cristaux liquides (LCs) sont des molécules anisotropes qui présentent des
phases intermédiaires entre deux meésophases, i.e. la phase cristalline et la phase liquide
isotrope. A faible température, les molécules des LCs, appelées mésogénes, sont ordonnées
dans une direction définie tandis qu’au-dela d’une température critique, i.e. la température de
transition de phase nématique a isotrope Ty, elles perdent en partie ou en totalité cet ordre et
se détendent, entrainant un retrait le long de la direction dans laquelle les mésogenes étaient

précédemment ordonnés et une expansion perpendiculaire a celle-ci.

Contrairement aux polymeéres a mémoire de forme et aux gels, les élastomeéres liquides

cristaux ne nécessitent pas de contrainte externe (i.e. force mécanique) et/ou leur immersion
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dans un solvant pour déclencher leur modification mais d’un (ou plusieurs) stimulus (stimuli)
entrainant une diminution de ’ordre des monomeéres mésogenes au sein du matériau. De
nombreuses études, dédiées aux meéthodes de programmation des LCEs, démontrent leur
changement de forme (jusqu’a 400 % en élongation*') aprés augmentation de la température
(réversible par refroidissement du milieu), aprés absorption d’un solvant ou aprés irradiation
dans le cas de mésogenes sensibles a la lumiéres (i.e. basée sur une isomérisation cis — trans)**-
43, Une étude présente également des composites LCEs/métal sous forme liquide répondant a
une stimulation électrique, ouvrant possiblement la voie a la recherche de LCEs répondant a
des stimuli moins classiques**. Le caractére réversible du changement nécessite cependant la
réticulation du matériau dans un état ordonné i.e. dans une phase nématique (les LCs sont alors
responsables des changements engendrés dans le matériau via le processus décrit dans le
paragraphe précédent). La réticulation ne va pas seulement étre responsable du maintien de
I’orientation des mésogeénes dans une unique direction mais va également stabiliser la phase
nématique, augmentant le température de transition de phase Ty,;*!. De plus, la nature de la
réaction de réticulation a un fort impact sur le comportement de changement de forme du LCE
obtenu. Ces caractéristiques, combinées aux faibles T, des élastomeres, permettent de créer des
matériaux possédant des propriétés variables et contrdlables via la variation des ratios entre les
mésogenes, les agents de réticulation et les extenseurs de chaines par rapport a la chaine
élastomere principale. Par exemple, la variation de la distance entre les mésogénes entraine des
variations dans la température de transition de phase nématique a isotrope sans impact majeur

sur la densité de réticulation.

Parmi les différentes approches existant pour la synthése des élastomeres cristaux
liquides, I’incorporation de mésogenes comme chaines latérales dans des élastomeres de

polysiloxane (i.e. élastomeéres a chaines latérales (SC-LCEs)) et I’incorporation de mésogenes
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dans la chaine principale (i.e. élastoméres a chaines principales (MC-LCESs)) via des reéactions
comme la polycondensation ou par extension de chaines, dont des exemples de structures sont

données en Schéma 5.A, sont les plus courantes®,

A B
side on
z Type mixte
end on
SC-LCE MC-LCE
Type combiné

Schéma 5: Représentation de réseaux pouvant étre obtenus avec (A) des élastomeéres cristaux liquides a
chaines latérales (SC-LCE) de type "side-on" ou "end-on" et des réseaux polymeéres d'élastomeéres a chaines
principales et (B) des élastomeéres cristaux liquides de types mixte ou combiné>°

Pour ce deuxiéme mécanisme, le 1,4-bis-[4-(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoyloxy]-2-
methylbenzene (RM82) ou le 1,4-bis-[4-(3-acryloyloxypropyloxy)benzoyloxy]-2-methyl-
benzene (RM257) sont employés comme mésogénes réactifs (RMs) tandis que le 2,2°-
(ethylenedioxy)diethanethiol (EDDT) ou le n-butylamine sont utilisés comme extenseurs de
chaines, qui ont également pour rdle de lier les RMs (le plus souvent au travers d’une réaction
d’addition « click » catalysée par une espéce nucléophile)®. Grace au couplage direct des
mésogenes dans la chaine polymere principale (MC-LCES), une élongation plus importante de
I’objet en fonction de la température est attendue. Parmi les SC-LCEs se distinguent les LCEs
« side on » (ou polymeéres en haltere) et les LCEs « end-on » en fonction du point d’attachement

du mésogéne sur la chaine polymere. Les élastoméres « side-on », montrant des élongations

102

—
| —



Chapitre lll : D une impression 3D a une impression 4D

jusqu’a 35 a 40 % lors de la transition de phases nématique-isotrope, présentent 1’avantage
d’un comportement similaire a celui des MC-LCEs grace a leur mode de préparation qui
engendre des polyméres de faible indice de polydispersité. Ces élastomeéres peuvent également
étre dopés (e.g. avec des nanotubes de carbone) pour augmenter les vitesses de transition de
phase et donc d’activation des matériaux*. La diminution de la Ty, et des phénoménes
d’hystérésis ont cependant pu étre observés pour ces matériaux dopés, qui conservaient par
ailleurs la méme élongation maximale que pour 1’élastomere non dopé. Ces différentes
structures, représentées en Schéma 5.B, peuvent également étre combinées pour former des

polymeéres mixtes ou des polymeres combinés et ainsi moduler les propriétés finales de I’objet.

Les techniques d’impression 3D basées sur une extrusion sont particuliérement adaptées
a ces matériaux (e.g. de nombreuses études utilisent le processus de Direct Ink Writing ou de
HOT-DIW lorsque la résine est chauffée pendant le processus®®) puisqu’elles entrainent
I’alignement des molécules lors du passage au travers de la buse®. Les propriétés rhéologiques
(e.g. fluidification sous cisaillement) du matériau a la température d’impression sont donc
déterminantes pour la processabilité de I’encre. De plus, les techniques d’impression (DIW,
DLP...) offrent la possibilité d’imprimer des objets a partir d’une encre comportant différentes
structures de LCEs ou encore la possibilité d’obtenir un gradient dans I’alignement des
mésogénes, menant au déclenchement séquentiel des transformations a une température unique.
A partir de ces encres, des structures intelligentes répondant de maniére controlée
(e.g. impression de structures présentant une anisotropie) a leurs environnements peuvent étre
imprimees. Un exemple de ces objets est donné en Figure 3 : il s’agit d’un LCE de 1 mm
d’épaisseur, imprimé en Direct Ink Writing fonctionnant a haute température (HOT-DIW)
(impression réalisée a 50 °C, avec une buse d’extrusion de 250 um dans 1’étude) et pouvant

soulever un poids de 20 g (soit environ 1000 fois son propre poids) apres sa contraction
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(perpendiculairement a la direction d’impression) lorsqu’il est chauffé au-dela de sa

température de transition de phase Ty; (95°C)°.

T<T =T, =T

NI NI

Figure 3: Exemple de LCE (épaisseur 1 mm) imprimé par HOT-DIW et de son utilisation comme actionneur®?

Grace a une répétabilité des cycles de changement(s) importante, a un ajustement
relativement simple des propriétés physicochimiques et a une activation sous haute sollicitation,
les LCEs trouvent facilement leurs applications dans le domaine médical, avec la mise au point
de muscles artificiels, dans le domaine de la robotique molle, des capteurs et pour I’impression

d’architectures fonctionnelles dynamiques*:4346,

6. Autres polyméres pour ’'impression 4D

Grace a I’intérét croissant porté a ’impression 4D et a ses applications concretes, des
recherches ont pu étre menées sur le développement de nouveaux systéemes polymérigques pour

compléter les polymeéres a mémoire de forme, les gels et les élastoméres cristaux liquides.
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6.1 Les composites polyméres-particules

Les composites polymeres-particules (PPCs) sont la combinaison de polymeére qui ne
présente pas de propriétés de mémoire de forme et de particules fines et/ou microscopiques qui
sont majoritairement a 1’origine de la fonctionnalit¢ du composite et qui lui apporte les
propriétés non accessibles avec le polymére pur®. La grande variété des polyméres et des
particules disponibles rend quasiment illimitée la mise au point de PPCs avec des propriétés
specifiques et parfois nouvelles pour I’impression 4D, toutes techniques confondues (FDM,
SLS, SLA, DLP...). Contrairement aux SMPs, les PPCs présentent I’avantage de modifications
réversibles sans étape de reprogrammation de 1’objet.

Plusieurs stimuli peuvent étre appliqués aux composites polymeres-particules pour
déclencher leurs réponses. L’un des stimuli auquel ils sont particuliérement soumis est
I’application d’un champ magnétique d’intensité controlée. En effet, des nanoparticules de fer
(Fe30,) ou des clusters de nanoparticules magnétiques (MNCs) peuvent étre introduits dans
des polymeres et entrainer des changements de forme, de couleur ou de propriétés lorsqu’ils
sont soumis a ces forces®. Par exemple, de nombreux articles ont été publiés sur I’impression
4D de PPCs (ou d’hydrogels imprimés a partir de PPCs) sensibles aux champs magnétiques et
y répondant par un changement de forme ou par une forme de motricité*~*°. Outre des
particules magnétiques, des microparticules de cire, de BaTiO; peuvent étre utilisées pour
imprimer des PPCs adaptant leur forme sous tension ou présentant des propriétés
piézoélectriques renforcées®52,

D’autres combinaisons, plus novatrices et précurseures, ont également été reportées,
comme [’utilisation de zéolithes comme particules ou I’impression de matériaux présentant des
transitions de spin aussi appelées « spin-crossover » (SC0)°*4. Dans 1’étude des composites
polymere-zéolithe qui possédent un comportement similaire a celui des hydrogels

thermosensibles et réversibles, un effet déliant a été observé lorsque le matériau est chauffé au-
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dela de 600 °C, permettant le retrait de la partie organique pour conserver uniquement la
structure zéolithe microporeuse. Le spin-crossover est un phénomene qui implique quant a lui
une inversion de spin (de faible a haut et inversement) de complexes de métal de transition sous
stimulus externe (e.g. température), transition accompagnée d’un changement de volume et/ou

de couleur du compose.

6.2 Les polymeéres « vivants »

Une avancée de ces dernic¢res années dans I’impression 4D se base sur des polymeéres
obtenus par une polymeérisation radicalaire contrdlée (CRP), appelés polymeres « vivants » bien
que les caractéristiques d’une polymérisation « vivante » ne soient pas exactement les mémes
(e.g. lors d’une CRP, les réactions de terminaison et de transfert ne sont pas totalement
supprimées). Au cours d’une CRP, la durée de vie du radical formé est augmentée via la
transformation momentanée de ce dernier en espéce dormante, minimisant ainsi les réactions
de terminaison (par réduction de la concentration du milieu en radicaux). De plus, les especes
dormantes (e.g. ’extrémité des chaines de polymeéres) sont réactivables a tout moment de la
polymérisation. Les différentes réactions contr6lées plus particulierement étudiées sont la
polymérisation radicalaire contrélée par des nitroxydes (NMP), la polymérisation radicalaire
contrdlée par transfert d’atomes (ATRP — avec I’utilisation d’un complexe de métal de
transition a I’état réduit, généralement du cuivre I, captant de fagon réversible un halogene
présent en fin de chaine) et la polymérisation radicalaire contr6lée par transfert de chaine
réversible par addition-fragmentation (RAFT — basée sur I’utilisation d’un agent de transfert de
type dithioester, trithiocarbonate...). Bien que cette derniere utilise le principe de transfert
réversible tandis que les deux premiéres techniques citées reposent une terminaison réversible,
ces trois mécanismes présentent une polyvalence importante et un grand contrble sur les

polyméres obtenus (e.g. leur polydispersité, I’homogénéité de réseau. ..)>>6.
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Les objets imprimés a partir de matériaux intelligents « vivants » ont ainsi la capacité
de poursuivre la croissance des chaines polymeres apres impression. De nouveaux monomeres
peuvent par exemple étre introduits dans le réseau polymeére de résines contenant un agent
RAFT, aprés réactivation thermique ou sous irradiation de ce dernier. Les différentes recherches
menées ont permis de mettre en avant 1’ajout, post-impression, de nouveaux
monomeres/oligoméres pour 1’obtention de structures plus complexes et/ou de nouvelles

propriétés (e.g. fluorescence, hydrophobicité, changement de forme ...), comme illustré en

Figure 419,56,58,59

Monomer Insertion
>

Figure 4: Exemple d'ajout par RAFT de propriété de fluorescence sous irradiation (a 365 nm) via I'ajout post-
impression d'un monomére fonctionnel (méthacrylate de 1-pyrenemethyl (PyMA))*’

6.3 Polymeres autocicatrisants/autoréparants

Méme si les réseaux de polymeres réticulés via des liaisons covalentes présentent des
capacités de mémoire de forme non négligeables, leur utilisation est trés limitée dans de
nombreux domaines puisqu’ils présentent une faible capacité de reconfiguration, de recyclage
et/ou de reproductibilité. C’est la raison pour laquelle des réseaux dynamiques basés sur des
interactions non covalentes (liaison hydrogéne, liaison électrostatique, chimie de coordination
métal ion, interactions n-x...) sont de plus en plus explorés. De nombreux polymeres présentant
des propriétés d’autoréparation sont créés sur la base de ces interactions, qui peuvent étre
induites par traitement thermique ou par irradiation.

Une deuxieme méthode d’obtention de polymeres présentant ces propriétés est

I’utilisation d’un agent auto-réparant, comme la polycaprolactone (PCL), qui a déja eté introduit
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avec succes dans des SMPs ou des résines pour des impressions par DIW, DLP ou FDM®-%2,
La PCL, un polymeére linéaire semi-cristallin, permet la reconnexion des parties cassées d’un
objet via son chauffage au-dela de sa température de fusion T,, et son refroidissement
subséquent. En effet, les domaines semi-cristallins, au-dela de la T,,, sont déformables et
mobiles et se diffusent dans la matrice polymere de 1’objet (dont les différentes parties sont
accolées). Par refroidissement de la piece, les chaines linéaires de la PCL se reforment en un

domaine cristallin dans 1’ensemble de la picce, lui redonnant son intégrité.

7. Futur de I’impression 4D

Bien que de nombreux progrés ont été faits dans le domaine de I’impression 4D pour la
mise au point de nouveaux matériaux hautement personnalisables répondant a des stimuli
toujours plus pousses et variés et pour des applications tres diverses, des avancées doivent
encore étre réalisées, que ce soit en termes de logiciels de conception, de machines d’impression
et de matériaux>'®. Concernant ces derniers, plusieurs points sont notamment a améliorer : le
manqgue de matériaux présentant des performances élevées, plus spécifiguement en terme de
propriétés mécaniques des structures comme la dureté et la rigidité (la majorité des matériaux
étudiés actuellement en impression 4D sont mous pour permettre une déformation facilitée), la
maitrise de ces propriétés pendant la transformation de 1’objet (qu’elles soient fixes ou
modifiées en méme temps que 1’objet), la complexité des mouvements réalisables dans des
temps corrects, 1’étude de la dégradation des matériaux au fil des cycles de déformation (et son

possible impact sur son environnement). ..

7.1 Impression multi-matériaux
L’impression multi-matériaux est devenue une caractéristique importante en impression

3D, permettant la fabrication directe d’objets multi-composants presentant des propriétés
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différentes plutét que leur assemblage manuel en post-traitement. Parmi les différentes
techniques d’impression, la FDM, le DIW et le PolyJet sont les plus adaptées puisque des buses
d’extrusion indépendantes peuvent étre ajoutées. Selon les définitions, I’'impression multi-
matériaux en impression 4D nécessite qu’au minimum un ou tous les composants présentent
des propriétés de changement de forme/de couleur/ de propriétés sous stimuli®. Ainsi, des objets
présentant des phases actives et des phases passives ou des objets répondant de maniere
uniforme ou non (e.g. matériaux de températures de transition vitreuse différentes) a un méme
stimulus ou a des stimuli différents peuvent &tre mis au point par impression 4D, comme montré

dans la Figure 526364,

Figure 5: Exemple d'objets multi-matériaux répondant a I'augmentation de la température (au-dela de leur
température d'activation) par un déploiement et un changement de couleur®®

Dans les impressions multi-matériaux, le design et la disposition des matériaux sont les
facteurs intrinseques qui détermineront les degrés de changement des pieces obtenues.
Cependant, la combinaison de différents matériaux peut étre a 1’origine de la création
d’interfaces et de disparités dans les propriétés physiques du composites (e.g. expansion
thermique pouvant entrainer des fissures aux interfaces), diminuant ainsi la durabilité des

objets®.
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7.2 Perspectives

Si des recherches sont menees pour le développement de nouveaux matériaux pour
I’impression 4D, il est également nécessaire de faire évoluer les imprimantes et les logiciels de
CAD pour la conception de pieces multifonctionnelles par exemple. Ces derniers doivent
notamment prendre en compte le matériau intelligent avec lequel I’impression est réalisée, les
exigences structurelles et géométriques finales mais aussi les changements (plus
particuliérement de forme) que subissent ces matériaux:®.

En ce qui concerne les techniques d’impression et les imprimantes, des efforts doivent,
tout comme en impression 3D, étre faits pour les rendre plus rapides et plus économiques. Un
autre challenge (commun aux impressions 3D/4D) est I’impression de pi¢ces de plus grande
taille. Des techniques encore peu utilisées doivent également étre considérées, comme la
lithographie multi-photons (MPL) qui permet la mise au point d’objets de haute résolution

comportant des propriétés microscopiques ou eux-mémes imprimés a 1’échelle microscopique®.

Par ces développements, 1’enjeu majeur d’un usage pratique et a I’échelle industrielle
de ces structures directement aprés leur impression pourrait étre relevé. Quoi qu’il en soit, par
les développements vus au cours de ce chapitre, 'impression 4D contribue, en tant que
technologie émergente, a améliorer notre impact environnemental par la réduction de la dépense
des ressources naturelles, des colts a long terme et en offrant une alternative plus éco-

responsable a des objets existants.
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Introduction

Comme présenté dans la premiére partie de ce travail, la lumiére peut étre utilisée pour
déclencher une réaction de polymérisation, soit par effet direct de la lumiere
(i.e. photopolymeérisation) soit par effet photothermique (i.e. polymérisation thermique induite
par irradiation). Concernant la photopolymérisation, de nombreuses réactions sont menées sous
irradiation a des longueurs d’onde du domaine de [’ultraviolet (UV) et/ou du visible
(généralement entre 300 et 600 nm)*2. Ceci peut étre expliqué par la grande énergie apportée
au systeme par les photons, engendrant des réactions rapides et efficaces (avec les systemes
photoamorceurs (PIS) adaptés). Cependant, les désavantages liés a I’utilisation de ces longueurs
d’onde (e.g. faible pénétration dans la matiére, risque de 1ésions oculaires ou cutanées...) et le
développement de sources d’irradiation proche infrarouge (NIR) moins codteuses et plus
puissantes (e.g. LEDs de 810 et 850 nm a plus de 9 W.cm™2) ont permis la recherche et le
développement de systemes plus performants pouvant étre polymérisés sous irradiation par une

lumiére rouge et infrarouge®.

Les processus de polymérisation induits par irradiation dans le (proche)infrarouge
constituent donc un sujet majeur des recherches scientifiques et seront au cceur des études
abordées dans cette partie. Au cours des différentes recherches citées, I’ensemble du spectre
NIR a fait I’objet d’une découpe en bandes de longueurs d’onde plus étroites, appelées
fenétres optiques : de 650 a 950 nm (i.e. la fenétre thérapeutique), de 1100 a 1350 nm et de
1600 a 1870 nm. D’aprés les mesures d’atténuation optique, une quatriéme fenétre autour
2000 nm (2080 - 2340 nm) pourrait étre définie*®. Plusieurs avantages liés a I'utilisation
d’une lumiére rouge/NIR plutdt qu’une lumiére UV/Visible peuvent étre cités : une pénétration

dans le matériau plus profonde (notamment dans les tissus biologiques, le sang...) et une
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Introduction

diffusion plus réduite (comme exemplifié par la Figure 1°) donnant accés a des échantillons
épais et/ou chargés, une utilisation moins risquée pour le manipulateur (pas de risque de lésions
oculaires et/ou cutanées) et plus sobre d’un point de vue environnemental. Cependant, ces
avantages sont contrebalancés par une limitation de taille : la faible énergie des photons émis.
Effectivement, un photon NIR a 900 nm posséde une énergie trois fois plus faible qu’un photon
UV a 300 nm, raison pour laquelle ces longueurs d’onde étaient auparavant peu utilisées dans
des applications pratiques autres que celles du domaine médical. Parmi ces derniéres se trouvent
les approches avec une invasion minime voire non invasives, I’imagerie médicale pour la
détection d’anomalies, les thérapies photodynamiques ou photothermiques, le relargage
contr6lé de médicaments et plus récemment la désinfection bactériologique’!. Depuis
quelques années, grace au développement des sources d’irradiation et de systémes
photoamorceurs plus sensibles et réactifs a ces longueurs d’onde, les applications se sont
diversifiées dans les domaines du revétement, de la photopolymérisation, de I’optique et encore

de la synthése photochimiquement assistée®12-16,

470nm

- 980nm

"
1000

Scattering coefficient (mm™)

1 1 1
j1)0() 600 800
Wavelength (nm)

Figure 1: Evolution du coefficient de diffusion lumineuse en fonction de la longueur d’onde pour une résine
composite pour le domaine dentaire®
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Ainsi, le premier chapitre de cette partie se concentrera sur la recherche de nouveaux
systemes réactifs sous irradiation NIR (a 785 nm) et amorc¢ant une photopolymérisation tandis
que les deuxiéme et troisieme chapitres porteront sur la polymérisation via I’ utilisation de 1’effet
photothermique engendré par une irradiation a ces longueurs d’onde. Dans le but de contourner
le probléme de manque d’énergie des photons NIR, les systémes recherchés dans le chapitre 1
se basent sur le phénoméne d’UpConversion (UC) au cours duquel une irradiation de faible
énergie (genéralement NIR ou lumiére rouge) sera convertie en une irradiation de plus haute
énergie (UV/Visible). Quant a I’effet photothermique, particuliérement marqué dans le NIR, il
peut étre défini comme la conversion par le systeme de la lumiere incidente en chaleur. Sur
cette caractéristique a été construit le concept de polymérisation thermique induite par la
lumiére, qui ne fait pas intervenir d’autre concept ou réaction de photochimie que 1’absorption

de la lumiére incidente et sur lequel porteront les chapitre 11 et 1113,
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Chapitre I : Systemes d’UpConversion basés sur I’ Annihilation
Triplet-Triplet (TTA-UC) pour une photopolymérisation dans
le proche infrarouge (NIR)

Bien que mentionnée depuis quelques décennies, la photopolymérisation sous
irradiation proche infrarouge (NIR) reste un challenge, avec peu de rapports dans ce domaine,
a cause de la faible quantité d’énergie apportée au systémel. Pour tenter de surmonter cette
limitation, deux approches ont été envisagées pour induire une polymeérisation par irradiation
NIR?: (i) une excitation a deux photons via un laser femto seconde pour le déclenchement
d’une photopolymeérisation, technique assez limitée pour des pi¢ces a I’échelle macroscopique
par le colt du laser et des temps de polymérisation (point par point) relativement longs, et (ii)
I’utilisation de matériaux luminescents par UpConversion (UC). Ce processus non-linéaire et
impliquant un décalage anti-Stockes permet d’obtenir, par excitation du systéme sous une
lumiére de haute longueur d’onde donc de faible énergie (e.g. lumiére rouge, NIR), une
émission fluorescente dans une partie plus énergétique du spectre (e.g. lumiere bleue) via la
combinaison de I’énergie des plusieurs photons. Cette émission peut ainsi jouer le role d’une
source d’irradiation secondaire au cceur du matériau et amorcer une photopolymérisation grace
a lintégration de systémes photoamorceurs « classiques » (absorbant dans I’UV/Visible)?. La
conception et la synthése de nouveaux amorceurs n’étant pas nécessaire, ces polymérisations
présentent une grande polyvalence et pourraient étre efficaces pour des photopolymérisations
en profondeur, des polymérisations radicalaires controlées, des synthéses de macromolécules

chirales®...
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Les systemes d’UpConversion peuvent étre divisés en trois catégories selon les
matériaux impliqués et le processus engagé* : (i) absorption de deux photons cohérents (TPA),
(i) utilisation de nanoparticules (UCNPSs) ou de systemes dopés avec des ions de terres rares,
souvent des lanthanides, ou plus rarement avec des métaux de transition et (iii) annihilation
triplet-triplet (TTA) entre deux types de chromophores dans leurs états excités triplet. Le
processus de TPA nécessite I’absorption simultanée de deux photons de faible énergie sous une
irradiation obligatoirement puissante (~10% W.cm™2) a cause d’une dépendance quadratique
a I’intensité de la lumiére incidente et d’une faible section efficace d’absorption (~10* GM).
En conséquence, les applications accessibles par cette technique sont trés restreintes®*®°, En
opposition, une source d’irradiation non cohérente et de faible intensité (100 mW.cm ™2 voire
moins) comme des lampes au xénon ou des lasers continus peut étre utilisée pour des systemes
comprenant des UCNPs ou basés sur la TTA-UC, raison pour laquelle ces procédés sont
considérés comme une option plus économique, plus pratique, plus sire (1’énergie de la lumiére
émise par le systéme est bien plus importante que la lumiére incidente) et moins polluante que
les sources UV/Visible usuelles*®. Ce chapitre étant consacré au processus de TTA-UC, seule
une bréve description des systéemes dopés avec des ions terres-rares sera faite malgré le nombre

important de revues et d’articles sur leurs études’°,

Les UCNPs se basent sur un procédé optique coopératif entre deux types d’éléments
terre-rare i.e. un activateur et un sensibilisateur. Les ions lanthanides comme les ions erbium
Er3* ou holmium Ho3* sont la plupart du temps privilégiés comme activateurs car ils
presentent plusieurs avantages dont I’abondance des ions de configurations f (donc des niveaux

d’énergie), une longue durée de vie des états excités luminescents (~ ms) et une grande
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photostabilité**>!112, Pour minimiser la perte d’énergie engendrée par la relaxation croisée de
ces molécules (i.e. combinaison d’une molécule dans un état excité de haute énergie avec une
molécule dans son état fondamental résultant en deux molécules dans un état excité d’énergie
intermédiaire), ces ions sont introduits en trés faible quantité (< 2%;,,;). Pour améliorer
I’émission en Upconversion, les ions ytterbium Yb3* (ou autre élément des terres-rares) sont
géneralement ajoutés en tant que sensibilisateur. En effet, outre une section efficace
d’absorption plus large que celles des ions lanthanides utilisés en activateurs, ils présentent une
transition entre leurs niveaux d’énergie résonant avec différentes transitions f —f des ions Er3*,
Ho3* ou Tm3* encore (thulium).

Ces systemes dopés aux lanthanides se trouvent dans la plupart des technologies
impliquant un décalage de longueur d’onde pour des applications médicales malgré leurs
désavantages, comme des fenétres d’excitation étroites, des faibles coefficients d’absorption et
des rendements quantiques limités dans des milieux aqueux ou méme organiques®®. La
luminescence de ces nanoparticules étant inhibée lors de leurs interactions avec les molécules
environnantes, en particulier les molécules d’eau, leur utilisation comme sonde (via la
diminution rapide et notable de la luminescence des NPs) a été largement étudiée en imagerie
médicale!!. Dans des études plus récentes, ces matériaux ont été synthétisés sous forme de
particule noyau-enveloppe (ils présentent alors une durée de fluorescence prolongée) ou ont pu
étre intégrés dans des matrices inorganiques (matrices hotes) et utilisés dans des dispositifs

optiques ou pour des applications de lutte contre la contrefagon.

L’UpConversion via I’annihilation triplet-triplet (TTA-UC), aussi connue sous le nom
de fluorescence retardée de type p, a été reportée pour la premiere fois dans les années 1960 par
Parker et Hatchard'*. Ce mécanisme s’appuie sur une paire de chromophores, le sensibilisateur

noté Sen (parfois appelé donneur ou hote) et I’annihilateur noté An (aussi appelé accepteur ou
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émetteur). Le premier est responsable de I’absorption de la lumicére incidente de basse énergie
(de longueur d’onde A,), absorption au cours de laquelle il passe de son état fondamental a un
état excité singulet 1[Sen]* puis se relaxe par conversion inter-systéme (ISC) dans un état excité
triplet 3[Sen]*. L’énergie du Sen dans son état triplet est ensuite transférée par transfert
d’énergie triplet-triplet (TTET) a 1I’An. L’état triplet présentant des temps de vie relativement
longs, deux molécules d’annihilateur excitées dans leur état triplet ont la possibilité temporelle
de se combiner pour générer une molécule d’An dans un état excité singulet de haute énergie
1[An]* et une molécule d’An dans son état fondamental. C’est lors de la relaxation par
fluorescence de ce dernier qu’une lumiére de faible longueur d’onde A, est produite, comme

montré en Schéma 14,

[An]*

. sen]* Isc
S T\ Isen*
% — *[AN]* *[An]* Emission

' L e )

41\ Excitation v 2

/' ' <
‘[Sen] TET ‘[An]

Schéma 1: Diagramme énergétique général du processus d'UpConversion par Annihilation Triplet-Triplet
(TTA-UC) entre un sensibilisateur et un annihilateur

Sous irradiation constante, qui peut par ailleurs présenter une tres faible densité (i.e. 1 —
10 mW.cm™2), ce processus est continu et permet un procédé de TTA efficace au travers de la
production d’un grand nombre d’états triplets. Pour éviter 1’inhibition des états triplet et donc
la perte d’efficacité du procédé de TTA-UC, les concentrations en oxygene moléculaire et en
autres inhibiteurs de réaction doivent étre minimisées voire éliminées. Un autre parametre
important pour un processus efficace est le degré de mobilité rotationnelle et translationnelle

des Sen et An, qui doit &tre important pour promouvoir les transferts d’énergie
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intermoléculaires. En effet, le mécanisme de transfert d’énergie non-radiatif impliqué dans ce
processus est le mécanisme de Dexter : le transfert se produit alors via un procédé d’échange
de deux électrons par le recouvrement des orbitales moléculaires du sensibilisateur et de
I’annihilateur impliquées (requérant moins de 1 nm de distance entre les deux)*. Pour répondre
a ces besoins, le sensibilisateur et I’annihilateur doivent présenter des caractéristiques
spécifiques.

La plupart du temps, des structures macrocycliques conjuguées (comme des
porphyrines) contenant un atome de métal lourd (e.g. la platine Pt ou le palladium Pd), ou dans
le cas de structures sans métaux, un atome lourd (e.g. I’iode I, le brome Br...) sont utilisées
comme sensibilisateur. Celui-ci doit présenter une bonne solubilité dans la matrice hote et/ou
le solvant mais également une section efficace d’absorption importante a la longueur d’onde
d’irradiation. Pour un processus optimal, la concentration en Sen a 1’état excité triplet doit étre
haute, ce qui nécessite un haut coefficient de conversion intersysteme (ISC) et un taux de
désexcitation par phosphorescence trés bas. Pour finir, la différence énergétique entre les états
singulet et triplet doit étre assez faible et comparable a celle de 1’annihilateur. Ce dernier, pour
lequel des molécules polyaromatiques comme des dérivés de peryléne ou d’anthracéne sont
généralement utilisées, fait ’objet d’une attention moins marquée que pour le Sen et est
réguliérement limité aux composés commerciaux disponibles®. 1l existe cependant certains
prérequis : il ne doit pas absorber a la longueur d’onde d’irradiation et posséder un haut
rendement quantique de fluorescence. De plus, le transfert d’énergie triplet-triplet jouant un
role central dans le processus de TTA-UC, I’An doit présenter un niveau d’énergie triplet
adéquat, soit de plus faible énergie que celui du Sen mais d’énergie supérieure a la moitié de
celle de son état singulet. Enfin, la durée de vie de 1’état triplet de 1’ An doit étre suffisamment
longue pour permettre le peuplement du niveau d’énergie avant que le processus de TTA ne se

produise®. Un avantage souvent mis en avant de ce type de procédé est I’importance de la
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surface irradiée, qui ne se limite pas aux interfaces extérieures comme sous une irradiation
« classique » mais qui englobe 1’intégralité du systéme réactionnel grace a une irradiation au
cceur de ce dernier.

Dans un premier temps, ce processus n’était considéré comme possible que dans des
matrices liquides mais, apres la découverte quelques années apreés de la possibilité de réaliser
la TTA-UC dans les matériaux solides, de nouvelles applications ont pu étre envisagées,
notamment dans le stockage de données optiques, la détection d’oxygene, la microscopie
optique haute résolution mais aussi en photovoltaique, photocatalyse ou encore dans les
dispositifs de collecte de la lumiére'?!%17 _ Parmi les applications de ce phénomeéne citées, des
études poussées ont été réalisées dans le domaine biomédical pour I’imagerie et la détection
d’anomalies (avec une visualisation non invasive et en temps réel). Ce type de systéme présente
également un potentiel prometteur dans les appareils thermoélectriques®.

Ces derniéres années ont été marquees par une évolution importante du processus de
TTA-UC, de ses parametres intrinseques (et de leur compréhension) avec de nombreuses
avancées dans la conception et la synthése de nouveaux sensibilisateurs, d’émetteurs de
fluorescence et de substrats a 1’échelle nano- et microscopique. Certaines limitations pourraient
étre dépassées, comme la réduction de la désactivation de 1’état excité triplet par les molécules
d’oxygene dissoutes dans les milieux aqueux et/ou biologiques ou la production d’un photon
bleu a partir d’une irradiation NIR (qui nécessite un grand déplacement anti-Stokes combiné
avec la nécessité d’un sensibilisateur absorbant dans la fenétre thérapeutique (700 —
900 nm))8. Pour cela, différentes stratégies ont été envisagées pour améliorer le procédé de
TTA-UC ou I’intégrer dans de nouvelles structures : 1’intégration et/ou I’encapsulation de
chromophores donneurs/accepteurs dans des matrices nano- et microscopiques, la conception
de structures auto-assemblées, 1’utilisation de structures matricielles, de nanoparticules hotes®®.

Par exemple, une étude de Moth-Poulsen et al. présente un complexe au sein duquel le
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sensibilisateur et 1’annihilateur sont connectés et présentant des structures a antennes pour
guider le photon vers le lieu de réaction'®. Ainsi, le transfert d’énergie entre les états excités
pouvait étre réalisé via deux mécanismes : a travers la collision des atomes (processus habituel)
ou a travers le pont de coordination dans la molécule (qui doit étre le plus court possible pour

un transfert intramoléculaire efficace).

Dans notre étude, le but étant d’accéder a des polymeéres épais ou a la modification post-
impression 3D du polymere par augmentation du taux de conversion des fonctions réactives
piégées au cceur du matériau, un systéme bi-composant sensibilisateur/annihilateur présentant
le meilleur rendement de fluorescence a été recherché pour que, en complément d’un systéme
photoamorceur réagissant a la lumiére bleue (1,) émise par ce systéme d’Upconversion sous
irradiation NIR (Ay,z), une réaction de photopolymérisation soit amorcée. Le principe de

I’étude est schématisé en Schéma 2.

7\NIR

Sensibilisateur +
Annihilateur (TTA-UC)

Ay .
Systéeme Monomere
: R. — P I \
photoamorceur (PIS) — olymeére

Schéma 2: Principe de la réaction chimique recherchée

Le principal challenge des systemes étudiés réside dans le choix du sensibilisateur, sans
métal lourd pour I’accés a des applications industrielles plus variées. Dans cette optique,
differents composes ont été étudiés comme sensibilisateur et sont présentes en Figures 1 et 2 :

deux cyanines commerciales (la 1-butyl-2-(2-[3-[2-(1-butyl-3,3-dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-
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ylidene]-diphenylamino-cyclopent-1-enyl]-vinyl)-3,3-dimethyl-3H-indolium tetrafluoroborate
(S2025) et la 2-[2- [3- [2- (1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-ylidene)-ethylidene]-2-(1-
phenyl-1H-tetrazol-5-ylsulfanyl)-1-cyclohexen-1-yl]-ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium

chloride (S0507) et plusieurs composés synthétisés par une équipe de 1’Institut de Chimie
Radicalaire de Marseille avec laquelle nous avons collaboré sur plusieurs sujets au cours de
cette thése. Parmi ceux-ci, des dérivés de squaraine (synthétisés et étudiés pour un précédent
travail de thése, soutenu en 2019%°) et de bore-dipyrrométhenes (BODIPY), deux classes de
molécules présentant des absorptions dans le domaine du proche infrarouge et qui ont déja été

étudiées?t22,

Bodipy_7 Bodipy_8 Bodipy_9

Figure 1: Structures des dérivés de bore-dipyrrométhanes synthétisés pour ce travail et testés comme
sensibilisateur
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Figure 2: Structures des autres composés testés comme sensibilisateur dans les procédés de TTA-UC

En se basant sur les résultats de différents articles publiés par d’autres équipes avant le
début de cette étude, le pérylene*?®, un de ses dérivés (le 2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene —
TTBP)®2* et un dérivé d’anthracéne (1-Chloro-9,10-bis(phenylethynyl)anthracene — 1-
CBPEA)*®, dont les structures chimiques sont représentées en Figure 3, ont été choisis comme
annihilateur potentiel car ils présentent une fluorescence marquée dans les longueurs d’ondes

du Visible (i.e. entre 400 et 600 nm). Ces derniéres longueurs d’onde peuvent permettre

I’excitation d’un photoamorceur pour déclencher la polymérisation.
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Perylene TTBP 1-CBPEA

Figure 3: Structure du péryléne, du TTBP et du 1-CBPEA utilisés comme annihilateur potentiel

En ce qui concerne les systemes photoamorceurs, deux systémes ont principalement été
étudiés : un systéme de type I couramment employé sous irradiation UV/Visible, I’Irgacure 784
(1784), et un systeme de type Il comprenant de la camphorquinone (CQ) combinée avec le 4-
dimethylaminobenzoate d’éthyle (EDB). Le triacrylate de trimethylolpropane (TMPTA) a été
choisi comme monomere. Les structures de ces quatre composes sont représentées en Figure 4.
Toutes les expériences (i.e. spectroscopies d’absorption UV/Visible et d’émission,
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), calorimétrie différentielle a balayage
(DSC)) ont été menées dans le monomeére, pour évaluer des le début I’impact de la viscosité et
des interactions entre les différents composants sur la fluorescence (et son intensité) et les

capacités d’amorcage du PIS.

0
TMPTA
M°A SN
“ f ’//j @
| o ! F N .
EDB ca | 1784

Figure 4: Structures du monomere et des systéemes photoamorceurs testés au cours de cette étude
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Dans un premier temps, le but de I’étude était de déterminer quel systéme, i.e. quelle
combinaison de sensibilisateur Sen, d’annihilateur An et de photoamorceur/systéeme
photoamorceur, était le plus efficace. Pour cela, les spectres d’absorption UV/Visible et de
fluorescence ont été réalisés (dans des cuves optique de 10 x 10 mm en PMMA), suivi de
spectres FTIR avant/aprés irradiation avec une diode laser a 785 nm d’échantillons placés dans

des contenants circulaires, irradiation qui a d’ailleurs été enregistrée par caméra thermique.

Tableau 1: Récapitulatif d'une partie des tests préliminaires pour déterminer le meilleur systéme Sen/An/PIS
- Chaque échantillon était composé de 0,005 %,,,,; de Sen, 0,2 %,,,; de TTBP et 0, 5 %,,,,; de 1784 dans du
TMPTA — Pour la polymérisation, “+” indique la polymérisation de I’échantillon complet, “t” sa
polymérisation partielle et “-“ ’absence de polymérisation

Sensibilisateur  Emission de  Polymérisation
Fluorescence

par TTA-UC

Aucun - -
Ma_NIR_34 - -
Ma_NIR_35 - -
Ma_NIR_29 - -
Ma_NIR_59 - -
Ma_NIR_31 - -
Bodipy 1 - -
Bodipy 2 + +
Bodipy 3 + -
Bodipy 4 - -
Bodipy 5 - -
Bodipy 6 - -
Bodipy 7 + -
Bodipy 8 + -
Bodipy 9 + -
S2025 + +
S0507 + +
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Des exemples de résultats obtenus pour les premiers tests de mesure de fluorescence et
de passage sous irradiation sont présentés dans les Tableau 1 et Tableau 2. Le TTBP a été choisi,
d’apres les résultats d’une étude de Rovis et al., comme annihilateur de référence pour ces
premiers tests'®. De méme, cet article a été la base du choix des concentrations des composés
du systeme TTA-UC.

Apres ces premiers résultats, certains sensibilisateurs ont été laissés de c6té, afin de se
concentrer sur ceux qui présentaient le potentiel le plus important et dont les caractéristiques

seront étudiées et présentées plus en détail dans la partie suivante.

Tableau 2: Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour différents systéemes avec le S0507 (0, 005 %,,,01)
comme Sen, 0, 2 %,,,,; de An et 0,5 %,,,,; de PIS dans du TMPTA - Pour la polymérisation, “+” indique la
polymérisation de I’échantillon complet, “t” sa polymérisation partielle et “-“ I’'absence de polymérisation

TTBP 1- Perylene 1784 CQ/ TMPTA Polymérisation
CBPEA EDB
v v v +
v v -
v v -
v v -
v v +
v 4 v +

Un article, regroupant les données majeures les plus intéressantes obtenues au cours de
ces expériences avec les sensibilisateurs conservés (S2025, S0507 et Bodipy 3 — renommé
Bodipy dans I’article), a été publié dans le journal « Macromolecular Rapid Communication »

et est présenté dans la partie suivante.
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Near-Infrared Photolnitiating Systems: Photothermal vs. Triplet-Triplet

Annihilation - based UpConversion Polymerization

ABSTRACT: NIR light induced polymerization has attracted more and more attention in the
photopolymerization field due to the possibility to use safer and more penetrating wavelengths,
reducing the hazardousness. Here, a novel perspective for the Free Radical Polymerization
(FRP) of acrylate-based monomers based on Triplet-Triplet Annihilation UpConversion (TTA-
UC) is proposed, avoiding the introduction of heavy metals, usually required in the TTA
processes. Thermal imaging experiments and Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy
have been respectively used to record the temperature during NIR irradiation and measure the
reactive function conversion. The competition between the TTA-UC and the NIR photothermal
activation was investigated to compare the relative efficiency of both NIR processes. In view
of the results obtained by the different methods, the photothermal effect seems to get the upper

hand over the photoactivation of the system.

Near-Infrared (NIR) induced processes is one of the major research subjects since
decades. The development of NIR lasers and LEDs technologies has triggered the possibility to
replace the commonly used UV-Visible light in photochemistry. Indeed, a large part of reaction
exploited until now relies on this range of wavelengths, i.e. 300 - 500 nm, because of the great
amount of energy brought to the system. Nonetheless, problems of user’s safety (skin and eyes
damages)?® as well as the environmental concerns induced by the use of UV light can be
overcome by the use of Near-Infrared light. Through various studies”?%, the NIR range has been

finally subclassed into three different categories, called windows: the first one, called the
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biological transparency window?, covers the 650 to 950 nm range, then at 1100 to 1350 nm
comes the second window and finally the third one from 1600 to 1870 nm?’. A fourth one
centered at 2200 nm seems to emerge according to the optical attenuation measurements but
this point is still under discussion as the sensitivity of the detectors still needs to be improved?’.
All these windows offer, at different scales, a deeper light penetration than visible light in
materials, especially in biological tissues in which minimal absorption is observed. These
advantages make that Near-Infrared light is more and more widely study, in many research
fields such as coatings?®, photopolymerization?®3!, optics®?, photochemically assisted
synthesis® and in medical applications. Notably, NIR light is a powerful tool that can be
advantageously used for bioprinting while applying a minimally invasive or non-invasive
approach®. NIR light can also be used for tissue imaging (detection of abnormalities)’-26:2735,
for photodynamic therapy® or for controlled drug release®’. In this study, the focus will be made
on the first NIR window (with an irradiation centered at 785 nm) as a powerful tool for

photopolymerization.

Triplet-Triplet Annihilation (TTA), rare-earth ion (lanthanide) Upconversion (UC) and
Two-Photon Absorption (TPA) constitutes the three main Upconversion processes known at
present*. TTA-UC is based on nonlinear anti-Stokes shift process. Indeed, the TTA bimolecular
mechanism, known since the beginning of the 1960s%, is based on the emission of a photon at
a higher energy than the energy of the incident photon. This process requires two different
species: the sensitizer (also called the donor) which absorbs the incident light and the annihilator
(or acceptor) which emits at a shorter wavelength. The generally accepted mechanism for the
process, presented in Scheme 1, can be decomposed into the following steps: first of all, the
sensitizer, in the ground state (*[Sen]), is excited by a long-irradiation wavelength to the singlet

excited state ({[Sen]*) and converted by Intersystem Crossing (ICS) into a triplet excited state
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([Sen]*). Then, through a Triplet Energy Transfer (TET), the annihilator (*[An]) is pumped to
its triplet excited state (’[An]*). Finally, two annihilators triplets populate the first singlet
excited state, which is at a higher energy than the singlet excited state of the sensitizer. Finally,
the [An]* returns to its ground state through a radiative transition process. Remarkably, the

generated light can be used to activate in depth an appropriate photoinitiator.

TAn]*
. ‘[Sen]* IsC
o *ISen]*
QL \‘L 3rAnT* 3rAnT* Emission
uc_] \ [An] [An]
41\ Excitation v 4
/I N ~
‘[Sen] TET ‘[An]

Scheme 1: General energetic diagram of the Triplet-Triplet Annihilation Upconversion (TTA-UC) mechanism
between the sensitizer (Sen) and the annihilator (An)*®

TTA-UC has been extensively regarded for its possibility to generate a blue light (short
wavelength) upon irradiation with a less energetic light (e.g. at long wavelength such as the
NIR light). Another great advantage of this chemistry is the generation of an in-deep light,
increasing the size of the irradiated area, from the surface to the whole reaction vial. TTA-UC
can be found in a wide range of applications including solar energy conversion'®%, optical and

electrical devices, polymeric materials®.

Concerning the chemical compounds involved in TTA-UC when applied to
photopolymerization, the sensitizer needs to have a sufficient solubility in the solvent/monomer
used, should be carefully selected to greatly absorb around the emission wavelength of the
irradiation source and should exhibit a small energy gap between the singlet and the triplet

excited sate, as well as an efficient Intersystem Crossing (ISC)*. To the best of our knowledge,
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a large majority of the sensitizers reported in the literature contains heavy metals such as
palladium (Pd), platinum (Pt) but also zinc (Zn) among others™*2-°, This might be considered
as a brake on development in polymer chemistry, as this type of chemistry doesn’t have a lot of
industrial prospects and is still underrepresented in applications. But a new trend consisting in
developing a metal-free system is a key factor for a potential transfer to the polymer industry.
A few studies devoted to this topic have already been reported in the literature (as exemplified
with 2,4,5,7-tetraiodo-6-hydroxy-3-fluorone (TIHF) or BODIPY-derivatives structure)?t2240,
As the main advantages, these organic compounds are more cost-efficient and environmentally
benign compared to the “traditional” metalated sensitizers. Furthermore, organic compounds
can easily be chemically modified so that their absorption bands can be finely tuned to perfectly
fit with the emission wavelength of the irradiation sources.

As previously mentioned for the sensitizer, the annihilator needs to meet some
requirements: the triplet excited state should be energetically-higher to that of the sensitizer’s
one to maximize the anti-Stokes shift. The efficiency of the initiation step of the polymerization
relies on its fluorescence quantum yield which have to be high and to recover the absorption
band of the photoinitiator. Choice of polycyclic aromatic hydrocarbon compounds (PAHS) as
annihilator is commonly done in the literature, and anthracenes or tetracenes can be cited as the

most common structures*518:19,

As mentioned before, Near-Infrared (NIR) light has attracted much attention as it offers
a deeper light penetration into the materials and constitutes a safer alternative to the UV light.
Moreover, the lack of energy of the NIR light which is frequently mentioned as an obstacle for
its utilization in photopolymerization can be directly overcome by the TTA-UC principle itself.
In this work, a combination of sensitizer and annihilator which can be used as an efficient NIR-

to-blue Upconversion system and which does not contain heavy metals is proposed. Structures
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of the chemicals employed in these experiments are presented in the Chart 1 and in the Chart
2. Two Photoinitiating Systems (PISs) have been tested: a generally used Type |
photoinitiator®, Irgacure 784 (1784), and a Type Il photoinitiator*', camphorquinone (CQ)
combined with ethyl 4-dimethylaminobenzoate (EDB). Concerning the annihilators, three
molecules have been chosen based on the literature: 2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene
(TTBP)!>? 1-Chloro-9,10-bis(phenylethynyl)anthracene (1-CBPEA)*® and perylene*?3. The
results presented here are focused on three different sensitizers: 1-butyl-2-(2-[3-[2-(1-butyl-3,3-
dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-ylidene]-diphenylamino-cyclopent-1-enyl]-vinyl)-3,3-dimethyl-
3H-indolium tetrafluoroborate (52025), 2-[2- [3- [2- (1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-
ylidene)-ethylidene]-2-(1-phenyl-1H-tetrazol-5-ylsulfanyl)-1-cyclohexen-1-yl]-ethenyl]-

1,3,3-trimethyl-3H-indolium chloride (S0507) and a Bodipy derivative. This latter has been

synthesised following the pathway described in «Annexe | (placed at the end of the chapter) ».

X

oK 88
N o) ¢ b ~<j
1784

EDB cQ

Chart 1: Monomer and photoinitiating systems used in this study
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[ Annihilators ]

TTBP
\_, Cl
V _ ’ T\
SN/ A/
/
\ 7
1-CBPEA

Chart 2: Sensitizers and annihilators investigated in this work

The first tests realized during this study consisted in irradiating different photoinitiating
systems composed of a combination of sensitizers and annihilators, as well as one of the two
PISs in the trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) selected as the benchmark monomer. No
storage inhibitors are introduced in the system. Monitoring of the polymerization kinetics was
performed by Fourier Transform InfraRed spectroscopy (FTIR) combined with a thermal
imaging camera. Polymerization experiments were carried out upon irradiation of the samples
with a laser diode at 785 nm (I, = 2.5 W/cm?). To get a deeper insight into the system’s
characteristics, absorption and emission spectra of the systems were also measured. The
different absorption spectra obtained for the different systems are presented in «Annexe I» (See

Figures S1 to S4), even though there are quite saturated due to the dimension of the cuvettes
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used for the analyses. The purpose of presenting them is to underline the two different
absorption bands, the first one below 500 nm caused by the photoinitiating system and the
second one above 680 nm due to the presence of the sensitizer. Emission spectra of the
different systems made with S2025 as the sensitizer for an excitation at 785 nm are presented
in Figure 1. No emission is detected for the Figure 1 (curve 5) as no annihilator has been
introduced in the reactional system. This can be considered as a first proof that the annihilator
is necessary to generate light through TTA-UC. Emission spectra of the systems with S0507
and Bodipy are presented in «Annexe I», Figures S3 and S4.

A picture of a sample took during an experiment upon excitation @785 nm is also
shown in the Figure 2.A. A scheme detailing what is observed in the Figure 2.A is presented in
the Figure 2.B. Notably, presence of a blue emission upon irradiation at 785 nm is clearly

detected in the Figure 2.A.

20 +

= =
o 3
1 1

Normalised emission (a.u.)
(63}
1

450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Figure 1: Visible emission spectra (in PMMA optic cuvette of 10 x 10 mm) of 0.5x10-3 %mol. S2025 in TMPTA
with (1) 0.2 %mol TTBP, 0.28 %mol 1784; (2) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784; (3) 0.2 %%mol 1-CBPEA,
0.28 %mol 1784; (4) 0.2 %mol TTBP, 1.8 %mol CQ, 1.5 %mol EDB; (5) 0.28 %mol 1784
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A B

785 nm laser

’ Blue light generated by TTA-UC ‘

—1  Sample in optic cuvette

Sample’s holder

Figure 2: (A) Picture of a sample made of 0.5x10-3 %mol. $S2025, 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol. 1784 in TMPTA,
taken under a 785 nm irradiation (irradiated by the top of the sample); (B) Simplified scheme of the sample
environment when the picture was taken

At this point, several preliminary conclusions can be established in addition to the very
promising initial results, i.e. the observation of a blue light generated by TTA-UC. The
wavelengths of emission’s peaks are in agreement with the literature, i.e. around 500 nm for
the TTBP'®, 445 nm for the perylene?! and around 500 nm for the 1-CBPEAZ?, First of all,
most of the photoinitiating systems examined in this work are appropriated for photoinitiation
due to the good agreement between their respective absorptions and that of the emitted light
originating from TTA-UC and generated by the different sensitizer/annihilator couples
examined in this work (See Figures S1 to S4). Conversely, the CQ/EDB system has a narrow
and slightly blue-shifted absorption band compared to that of the other systems comprising 1784
(See curves 1 and 4 in Figure S3 or S4). The only exception is observed for the 1-CBPEA, for
which a red-shifted emission is detected compared to that of the other annihilators and which
make the emitted light of this annihilator less appropriate for photoinitiation with regards to the
absorption of the different photoinitiating systems (Figure 1, curve 3). As a reminder, the
camphorquinone absorbs between 425 and 495 nm with a maximum at 470 nm*? whereas the
1784 absorbs between 360 and 500 nm with two maximums at 380 and 470 nm. If the
different annihilators only slightly differ by the absorption spectra, on the opposite, major
differences can be found concerning their emission spectra. To illustrate this, TTBP seems to

be a more appropriate annihilator than perylene as the generated light is brighter. A possible
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explanation to this phenomenon is the difference in the energy level of the two excited states
caused by the tert-butyl substituent groups. The last observation is that, for S2025 and Bodipy
derivative before normalization, a higher emission peak is measured when the two-component
system CQ/EDB is used, which can be explained by the fact that there is no absorption of the

emitted light by the PIS (i.e. CQ is characterized by a lower absorption coefficient than 1784).

In a second step, irradiation of the different photoinitiating systems with a laser diode at
785 nm was performed. Each irradiation has been recorded by the thermal imaging camera.
The maximum temperature reached by the systems and the physical description of the polymer
after irradiation are summarized in the Table 1. The formulations were in laminate in order to
significantly reduce the oxygen inhibition and preserve as far as possible the excited state of
the TTA-UC system. By combining the temperatures reached with the absorption/emission
spectra, the FTIR data and visual observations, TTBP or perylene and 1784 could be selected
as the most efficient annihilator and photoinitiator respectively. Indeed, none of the three
formulations containing CQ/EDB has shown any double bond conversion and as suggested

before, the anthracene derivative does not fully match with the PIS tested.

Table 1: Maximum temperatures reached by the different systems in TMPTA during irradiation with a laser
diode at 785 nm, 2.5W/cm? and recorded by Thermal Imaging Camera and their polymerization state after
irradiation (“+” indicates the polymerization of the entire formulation, “+” partly polymerized and “-“ its
absence of polymerization).

Entry o Polymerization state
System U8 after irradiation
1 CQ/EDB 152
2 TTBP / 158
3 >200 +
S2025
4 Perylene 1784 166 +
5 1-CBPEA 155 *
6 / / 148
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7 CQ/EDB 122 +

8 TTBP / 137

9 153 +
S0507

10 Perylene 1784 149 +

11 1-CBPEA 108

12 / / 142

13 CQ/EDB 70

14 TTBP / N.D.

15 77
Bodipy

16 Perylene 1784 72

17 1-CBPEA 66

18 / / 82

19 TTBP 21

20 / Perylene 1784 24

21 1-CBPEA 27

N.D.: not determined.

Then, regarding the sensitizer, similar results, i.e. temperatures and physical states of
the samples after irradiation, are obtained for S2025 and S0507 in terms of polymerization and
temperatures reached by the samples (see Table 1, entries 1 to 12). Conversely, the Bodipy
derivative proved to be inefficient irrespective of the annihilator and the PIS introduced (see
Table 1, entries 13 to 18). Concerning the system in its integrality, the entries 3,4,5 compared
to the entry 2 of the Table 1 prove that the three components, i.e. the sensitizer, the annihilator
and the PI, are necessary to initiate the polymerization. This observation can also be based on
the entries 9 and 10 compared to the entry 8 of Table 1. These results are confirmed by
comparing the FTIR spectra before/after irradiation (See Figure 3.A and 3.B) and an example
of thermal imaging recorded during an irradiation (Figure 3.C.) is presented in the Figure 3

using S0507. The totality of these results can be found in the Figure S5 and S6.

148



Chapitre | : Systemes d’UpConversion basés sur I’ Annihilation Triplet-Triplet pour une
photopolymérisation dans le NIR

A 1,0 - B 105

08 1 084 5
S S
S 06 S 06 1
c c
= S
=3 =3
2 2
2 04 2 0.4
ox 2 ox
F =
o2 L o024

0'0 T T T 1 0'0 T T T 1

6300 6250 6200 6150 6100 6300 6250 6200 6150 6100
Wavenumbers (cm™) Wavenumbers (cm™)
C 128.4°C

MIN=81.5
MAX=131.8
MOY=117.6

BG=22.0
7/21/20 03:09:18 AM  T=100%

Figure 3: (A), (B): FTIR Spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at 785
nm, 2.5 W/cm?, RT, laminate. (A) 0.5.10-3 %mol. $2025, 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol. 1784 in TMPTA; (B)
0.5x10-3 %mol. Bodipy, 0.2 %mol. TTBP, 1.8 %mol. CQ, 1.5 %mol. EDB. (C) Example of thermal imaging

experiment during irradiation of formulation (0.5x10-3 %mol. S0507, 0.2 %mol. Perylene 0.28 %mol. 1785 in

TMPTA) placed in a 5 mL mold.

Considering the high temperatures systematically reached by the polymerized samples
(see Table 1, entries 3-4-5-9-10 and Figure 3.C.), a second series of samples without annihilator
or PIS have been formulated to confirm that the blue light observed and generated by Triplet-
Triplet Annihilation Upconversion was responsible of the polymerization. Actually, if the
temperature doesn’t exceed 100°C, no change in the viscosity or the physical state of the
formulations could be observed, suggesting that a photothermal effect also plays a major role.
As none of the formulation containing the Bodipy derivative as the sensitizer could show

promising results, the rest of the study was focused on S2025 and S0507. Table 2 summarizes
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the maximum temperatures reached during a 5 min irradiation at 785 nm and the physical state

of the sample after irradiation.

Table 2: Maximum temperatures reached by the different systems in TMPTA during irradiation with a laser
diode at 785 nm, 2.5W/cm? and recorded by Thermal Imaging Camera and their state after irradiation (“+”
indicates the polymerization of the entire formulation, “t+” of only a part and “-“ its absence)

-~ o State after
y System Tmax (°C) | i radiation
1 1784 >200 +
TTBP
2 $2025 / 158
3 / 1784 >200 +
A 1784 153 =
TTBP
5 50507 et
5 / 1784 174 +

Emission spectra of the systems have also been measured and the results are presented
in «Annexe I» (Figure S7). They corroborate the visual observations: a blue-light could be
clearly emitted when both the sensitizer (S2025 or S0507) and the annihilator (TTBP) were
present in the formulation. The intensity difference of the emitted light, for the systems with
and without 1784, when S2025 was used as the sensitizer, is qualitatively quite huge and can be
explained by the direct absorption of a part of the emitted light by the photoinitiator.

The polymerization, or its beginning, under Near-Infrared irradiation of the systems
without TTBP (See Table 2, entries 3 and 6) confirmed that the sensitizer has also a heater
effect, corroborated by the temperatures reached by the sensitizers alone (See Table 1, entries
6,12 and 18). To guarantee this fact and in order to have a better idea of the critical temperature,
samples were placed in the oven less than 8 minutes at 100, 150 and 180°C. Simple visual
observations (See Figure 4.A) and pictures of the samples before and after heating in the oven

(Figure 4.B and C) are shown in Figure 4.
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A Svstem S5minat | 7 minat 5 min at
Y 100°C 150°C 180°C

Bodipy - TTBP -
1784 in TMPTA

$§2025 - TTBP -
1784 in TMPTA

S0507 - TTBP -
1784 in TMPTA

Figure 4: (A) Visual observations of the physical state of the different systems in TMPTA after few minutes in
oven (+ indicates the polymerization of the entire formulation and - its absence). (B), (C): Pictures of
formulation containing (1) 5.10° %mol. Bodipy 3, 0.2 %mor. TTBP, 0.28 %mol. 1784, (2) 5.10° %mo1. $2025, 0.2 %mol.
TTBP, 0.28 %mol. 1784 and (3) 5.10° %mol. 0507, 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol. 1784 in TMIPTA (B) before and (C)
after five minutes at 180°C

At this point, it seems that the Triplet-Triplet Annihilation Upconversion occurs under
Near-Infrared irradiation (see Figure 3.A., Figure S5.B. and S6), but this phenomenon strongly
competes with the thermal effect of the sensitizer (see Figure 4.C. and Table 2, entries 3,6).

To be even more precise about the photothermal initiation, Differential Scanning
Calorimetry (DSC) experiments have been carried out in order to simulate the thermal
polymerization without light; the results are presented in the Figure 5. TMPTA has also been
tested alone: its decomposition begins after 180°C (See Figure S9) and could influence the
polymerization realised in the test Figure 4. Nevertheless, the decomposition’s temperatures of

the system with and without sensitizers reveal to be weaker than the TMPTA’s one, suggesting
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the role of the photothermal effect. The theoretical enthalpy value for a complete conversion of
the acrylate’s double bonds (AHpeor = 78.2 kJ.mol™1)*® has been used to calculate the
conversions in reactive functions obtained by thermal process. Therefore, for the system
without sensitizer, 54% of the reactive functions of the monomer has been converted, whereas
49 and 46% of conversions could be determined with S0507 and S2025, respectively.
Considering that, due to its trifunctional character, reaching 100% of acrylate function
conversion is impossible, these conversions are relatively high, confirming the photothermal

effect.

1,2
0,8
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Heat flow (W.g™)

0,0 4
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r T r T r
50 100 150 200 250
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Figure 5: Thermal polymerization experiments (heat flow vs heating temperature) between 25°C and
250 °C, heating rate: 10°C/min, under N2, in TMPTA. (1) 0.28 %mol. 1784; (2) 0.5%10°% %mol. S2025, 0.2 %mol.
TTBP, 0.28 %mol. 1784.; (3) 0.5%10°3 %mol. 50507, 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol. 1784.

The second information noticed in the DSC tests was the temperatures at which the
polymerization began. As lower temperatures than those reached during irradiation (see Table
1 or 2) have been determined (see Figure 5), an incertitude about the major phenomenon

involved in the polymerization process persists and the thermal effect can’t be ruled out.

Conclusion:
This study presents promising results in the field of heavy metal-free Triplet-Triplet

Annihilation UpConversion systems as a source of blue light while exciting the systems with a
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Near-Infrared irradiation. Polymerization has even been performed in some cases, with S2025
or S0507 as the sensitizers. Nevertheless, the temperatures reached during irradiation and the
results obtained by DSC suggest that the photothermal effect prevail the TTA-UC effect, more

specifically for the S2025.

Experimental part:

All commercial chemicals were selected with the highest purity available and used as
received. 1-Butyl-2-(2-[3-[2-(1-butyl-3,3-dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-ylidene]-
diphenylamino-cyclopent-1-enyl]-vinyl)-3,3-dimethyl-3H-indolium tetrafluoroborate (S2025)
and 2-[2- [3- [2- (1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-ylidene)-ethylidene]-2-(1-phenyl-
1H-tetrazol-5-ylsulfanyl)-1-cyclohexen-1-yl]-ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium  chloride
(S0507), purchased from Few Chemicals, and the Bodipy derivative, whose the synthesis
pathway is available in «Annexe I», were used as Upconversion sensitizers. Concerning the
annihilators, 2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene (TTBP), was received from Sigma Aldrich, as
trimethylolpropane triacrylate (TMPTA). The two other annihilators, 1-Chloro-9,10-
bis(phenylethynyl)anthracene (1-CBPEA) and perylene, were acquired from TCI chemicals,
with the camphorquinone (CQ). Ethyl 4-dimethylaminobenzoate (EDB) and Irgacure 784
(1784) were purchased respectively from Lambson Ltd and BASF.

The percentage of Upconversion sensitizers and annihilators were calculated from the
monomer content (in molar). The percentages of the different Photoinitiators/ Photoinitiator
systems were calculated in weight from the monomer content but expressed in this paper in

molar percentage for constancy.

For the polymerization experiments, a Thorlabs laser diode was used to irradiate the

sample placed in a 5mL mold at 785 nm, 2.5 W.cm during 5 min, at room temperature (RT)
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and in laminate which just means with a piece of polypropylene at the top of the formulation.
The temperature reached by the samples has been recorded during the irradiation time thanks
to an infrared thermal imaging camera Fluke TiX500. Infrared absorption spectra have been
acquired before and after irradiation using a Jasco 6600 Fourier Transform Infrared
spectrometer (FTIR). The acrylate bands of interest (6100 - 6250 cm™1) were compared
before and after irradiation to confirm the polymerization. A Jasco V730 spectrophotometer has
been used to measure the absorbance of the formulation (in PMMA optic cuvette of
10 x 10 mm) in the visible — NIR region (between approximatively 400 and 1100 nm) with a
scan speed of 400 nm/min. The emission spectra have been measured by a spectrofluorimeter
Jasco FP-6200 under irradiation at 785 nm. A Mettler-Toledo DSC 1 differential scanning
calorimeter has been employed to thermally polymerize the formulations placed in an
aluminium 100 pL crucible, from 25 to 500 °C with a heating rate of 10°C /min under nitrogen

flow (100 mL/min).

Pour conclure, le phénomeéne d’UpConversion par Annihilation Triplet-triplet, dont le
principe a été expliqueé en introduction de ce chapitre, a été observé dans certains des systémes
¢tudiés, bien que les sensibilisateurs choisis ne comportaient pas d’atome de métal lourd, mais
n’a pas été assez puissant pour déclencher, a lui seul, la polymérisation. Pour compléter ces
travaux, il aurait pu étre judicieux d’approfondir les relations structurelles et les interactions
entre les sensibilisateurs et les annihilateurs selon les niveaux d’énergie de chacun, afin
d’optimiser le procédé de TTA-UC. Cependant, la découverte de 1’effet photothermique dans

ces sensibilisateurs est un point trés intéressant et a eté étudié a la suite de ce travail.
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Figure S1: Visible-to-NIR absorption spectra (in PMMA optic cuvette of 10 x 10 mm) of 0.5%1073 %moi. 52025 in
TMPTA with (1) 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol 1784; (2) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784; (3) 0.2 %mol. 1-CBPEA,
0.28 %mol 1784; (4) 0.2 %mol. TTBP, 1.8 %mol. CQ, 1.5 %mol. EDB
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Figure S2: Visible-to-NIR absorption spectra of (1) 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %m0l 1784; (2) 0.2 %mol. 1-CBPEA,
0.28 %mol 1784; (3) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784 in TMPTA
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Figure S4: (A) Visible-to-NIR absorption spectra and (B) Visible emission spectra (in PMMA optic cuvette of 10
x 10 mm, excitation wavelength at 785nm) of 0.5x10°3 %mol Bodipy 3 in TMPTA with (1) 0.2 %mo. TTBP,
0.28 %mol 1784; (2) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784; (3) 0.2 %mol. 1-CBPEA, 0.28 %mo 1784; (4) 0.2 %mol. TTBP,
1.8 %mol. CQ, 1.5 %mol. EDB
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Figure S3: (A) Visible-to-NIR absorption spectra and (B): Visible-to-NIR emission spectra (in PMMA optic
cuvette of 10 x 10 mm, excitation wavelength at 785nm) of 0.5x103 %mol S0507 in TMIPTA with (1) 0.2 %mol.
TTBP, 0.28 %m0l 1784; (2) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784; (3) 0.2 %mol. 1-CBPEA, 0.28 %mol 1784; (4) 0.2 %mol.
TTBP, 1.8 %mol. CQ, 1.5 %mol. EDB
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Figure S5: FTIR Spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at 785 nm,
2.5 W/cm?, RT, laminate for systems containing 0.5%103 %mo $2025 in TMPTA with (A) 0.2 %mol. Perylene,
0.28 %mol |784, (B) 0.2 %mol. 1'CBPEA, 0.28 %mol |784, (C) 0.2 %mol. TTBP, 1.8 %mol. CQ, 1.5 %mol. EDB

162



Chapitre | : Systemes d’UpConversion basés sur I’ Annihilation Triplet-Triplet pour une
photopolymérisation dans le NIR

Ao B 1o-
1
0.8 08
1
3 3
8 064 8 064
S 2 S
= =
2 2 2
2 04 2 04-
< <
o o
T m
0,2 0,2 4
0.0 - . . : : : : , 0,0 : : : : : :
6300 6250 6200 6150 6100 6300 6250 6200 6150 6100
Wavenumbers (cm™) Wavenumbers (cm™)
1,0 4 1,0 -
0,8 2 0,8 4
5 3
S 06 1 S 0,6 1
c c
il K]
g =
2 2
2 04 2 o04]
< <
@ @
i s
0,2 4 0,2 2
0’0 T T T 1 O'o T T T 1
6300 6250 6200 6150 6100 6300 6250 6200 6150 6100
Wavenumbers (cm™) Wavenumbers (cm™)

Figure S6: FTIR Spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at 785 nm,

2.5 W/cm?, RT, laminate for systems containing 0.5%103 %mol $0507 in TMPTA with (A) 0.2 %mol. TTBP, 0.28

%mol 1784; (B) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %mol 1784; (C) 0.2 %mol. 1-CBPEA, 0.28 %moi 1784; (D) 0.2 %mol. TTBP, 1.8
Y%omol. CQ, 1.5 %mol. EDB
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Figure S7: FTIR Spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at 785 nm,
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T
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2.5 W/cm?, RT, laminate for systems containing 0.5%10°3 %mol Bodipy in TMIPTA with (A) 0.2 %mol. TTBP, 0.28
%mol 1784; (B) 0.2 %mol. Perylene, 0.28 %moi 1784; (C) 0.2 %mol 1-CBPEA, 0.28 %m0l 1784
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Figure S8: Visible emission spectra (in PMMA optic cuvette of 10 x 10 mm, excitation wavelength at 785nm)
of (A) 0.5x10 %mor $2025 in TMPTA with (1) 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %mol 1784; (2) 0.2 %moi. TTBP; (3) 0.28 %mol
1784; (B) 0.5%x10°3 %mol S0507 in TMPTA with (1) 0.2 %mol. TTBP, 0.28 %moi 1784; (2) 0.2 %mor. TTBP; (3) 0.28 %mol
1784
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Figure S9: Thermal polymerisation experiments (heat flow vs heating temperature) between 25°C and 250 °C,
heating rate: 10°C/min, under N2, of TMPTA

« Synthesis of BODIPY

All reagents and solvents were purchased from Aldrich, TCI, Fluorochem or Alfa Aesar and
used as received without further purification. Mass spectroscopy was performed by the
Spectropole of Aix-Marseille University. ESI mass spectral analyses were recorded with a 3200

QTRAP (Applied Biosystems SCIEX) mass spectrometer. The HRMS mass spectral analysis
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was performed with a QStar Elite (Applied Biosystems SCIEX) mass spectrometer. Elemental
analyses were recorded with a Thermo Finnigan EA 1112 elemental analysis apparatus driven
by the Eager 300 software. 1H and 13C NMR spectra were determined at room temperature in
5 mm o.d. tubes on a Bruker Avance 400 spectrometer of the Spectropole: *H (400 MHz) and
13C (100 MHz). The 'H chemical shifts were referenced to the solvent peaks: DMSO (2.49
ppm), CDCls (7.26 ppm) and the *3C chemical shifts were referenced to the solvent peaks:
DMSO (49.5 ppm), CDCls (77.0 ppm), respectively. All photoinitiators were prepared with
analytical purity up to accepted standards for new organic compounds (>98%), which were
checked by high field NMR analysis.

» Synthesis of 10-(4-(dodecyloxy)phenyl)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-414,514-

dipyrrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinine

Chart S1: Chemical structure of 10-(4-(dodecyloxy)phenyl)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-4/4,5/4-
dipyrrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinine

This compound was synthesized by adapting a procedure previously reported in the literature?.
4-Dodecyloxybenzaldehyde (25.0 mmol, 7.26 g) and 2,4-dimethylpyrrole (57.0 mmol, 5.0 mL)
were dissolved in 750 mL of dry CH2CI2 (stabilized with Ethanol) in a round-bottom flask and
degassed with bubbling of argon for 10 min. Five drops of trifluoroacetic acid (TFA) were
added to the reaction mixture, and the resulting mixture was stirred in the dark for 12 hours
under a nitrogen atmosphere and at room temperature. After the complete consumption of the
aldehyde (which was confirmed by TLC), the solvent was removed under reduced pressure and

the product was used in the second step without purification. The product and 2,3-dichloro-5,6-
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dicyano-1,4-benzoquinone (25.0 mmol, 5.68 g) were dissolved in 100 mL CH2CI2. The
mixture was stirred for 5 min. at room temperature. 24 mL Triethylamine and 22 mL of boron
trifluoride diethyl etherate were added dropwise to the mixture. The mixture was stirred at room
temperature for 1 hour. The solution was extracted several times with water and the organic
phases were combined, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under reduced
pressure. The residue was filtered on a plug of silicagel using pentane as the eluent. The solution
was dried under reduced pressure to obtain a dark brown crystalline solid (7.32 g, 57% yield).
1H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 7.15 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 5.97 (s, 2H),
4.00 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.55 (s, 6H), 1.87 — 1.76 (m, 2H), 1.51 — 1.45 (m, 2H), 1.44 (s, 6H),
1.37-1.26 (m, 16H), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCI3) 4 160.08, 155.55,
143.52, 142.35, 132.22, 129.59, 129.38, 127.17, 121.39, 115.56, 115.29, 68.54, 32.24, 29.98,
29.93, 29.77, 29.67, 29.59, 26.40, 23.02, 15.02, 14.77, 14.52, 14.34; HRMS (ESI MS) m/z:
theor: 509.3509 found: 509.3512 ([M+H]+ detected).

« Synthesis of [(1E)-2-[5-[[5-[(1E)-2-ferrocenylethenyl]-3-methyl-2H-pyrrol-2-ylidene-kN](4-

iodophenyl)methyl]-4-methyl-1H-pyrrol-2-yl-kN]ethenyl]ferrocenato]difluoroboron (Bodipy)

Chart S2: Chemical structure of Bodipy

10-(4-(Dodecyloxy)phenyl)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-414,514-dipyrrolo[ 1,2-c:2',1'-
f][1,3,2]diazaborinine (0.51 g, 1.0 mmol, M = 508.50 g/mol, 1 eq.) and ferrocene-

carboxaldehyde (0,64 g, 3.0 mmol, M = 214.04 g/mol, 3 eg.) was added in 20 mL of ethanol. 2
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mL of piperidine were added to the solution and the solution was heated under reflux overnight.
After the complete consumption of 10-(4-(dodecyloxy)phenyl)-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetramethyl-5H-414,514-dipyrrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinine (which was confirmed by
TLC), the solution was cooled to room temperature and was filtered. The crude product was
purified by column chromatography using dichloromethane to obtain a dark blue crystalline
solid (0.52 g, 58% vyield).

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 7.33 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.09 (d, J =
16.1 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.55 (s, 2H), 4.64 (s, 4H), 4.43 (s, J = 1.5 Hz, 4H), 4.19
(s,J =4.1 Hz, 10H), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.88 — 1.79 (m, 2H), 1.49 (s, 6H), 1.37 — 1.25 (m,
18H), 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 3H);*C NMR (101 MHz, CDCls) § 160.10, 152.69, 141.81, 137.91,
136.51, 133.89, 130.11, 127.90, 117.74, 117.64, 115.41, 82.76, 70.83, 70.13, 68.67, 68.55,
32.38, 30.12, 30.10, 30.06, 30.03, 29.91, 29.81, 29.74, 26.54, 23.14, 15.26, 14.57, 14.50; HRMS

(ESI MS) m/z: theor: 900.3387 found: 900.3383 ([M+H]" detected).
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Figure $10: 1H NMR spectrum of Bodipy
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Figure S11: 3C NMR spectrum of Bodipy
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Chapitre II: Les Complexes a Transfert de Charge (CTC)
comme amorceurs pour une polymeérisation thermique induite

par irradiation proche infrarouge (NIR)

C’est un fait avéré et connu que la photopolymérisation sous lumiére rouge/proche
infrarouge (NIR) produit de maniére assez efficace de la chaleur, en quantité d’autant plus
importante lorsque des molécules absorbant dans 1’infrarouge et capables de convertir 1’énergie
photonique en énergie thermique (par dégradation) sont intégrées au systéme réactionnel. Ces
molécules, i.e. des photosensibilisateurs, sont généralement inclues dans la famille des
colorants (ou chromophores), méme si elles présentent une absorption étendue dans le proche
infrarouge (4 > 750 nm).

Lors du chapitre précédent, un effet photothermique, i.e. une augmentation importante
de la température engendrée par irradiation NIR, a pu étre constaté par certains des systemes et
plus particuliérement certains des sensibilisateurs d’Upconversion étudiés. Dans une optique
de polymérisation d’échantillons épais sous irradiation dans le proche infrarouge (NIR), le
potentiel de ces molécules pour décomposer des amorceurs thermiques, ici des complexes a
transfert de charge (CTC), et ainsi amorcer la réaction a été évalué. La premiére partie de ce
chapitre comprend donc une bréve description des différentes classes de photosensibilisateurs
et des complexes a transfert de charge tandis que la deuxiéme partie sera centrée sur les
expériences menées sur les systémes les plus prometteurs, avec notamment la présentation d’un
article intitulé « Near-Infrared —induced photothermal decomposition of Charge Transfer
Complexes : A new way to initiate thermal polymerization » publié dans le journal « Journal of

Polymer Science ».
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Depuis des temps préhistoriques, I’Homme a toujours été fasciné par les couleurs. Parmi
les molécules colorées se distinguent les colorants et les pigments. D’apres les définitions de
I’ETAD («Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments
Manufacturers »), un colorant est une substance organique tres colorée ou fluorescente,
apportant une couleur & un substrat dans lequel elle est solubilisée via une absorption sélective
de la lumiére tandis qu’un pigment est défini comme une particule solide (in)organique colorée,
blanche, noire ou fluorescente, la plupart du temps non affectée physiquement ou chimiquement
par le substrat ou le milieu environnant (dans lequel elle est insoluble). Un pigment impacte la
couleur de I’objet entier par une absorption lumineuse spécifique ou par la dispersion de la
lumiére recuel. Les composés colorés ont longtemps été limités aux molécules naturelles
extraites des plantes, des arbres, des minerais et méme de certains insectes et mollusques
(e.g. carbonate de calcium dans le charbon, les chromophores présents dans la malachite,
I’orpiment, la lapis-lazuli...). Cependant, au travers des siccles, seule une douzaine des
molécules colorées naturelles a pu étre utilisée dans des applications pratiques, mettant en
évidence la grande instabilité de ces molécules et la nécessité de composés synthétiques
possédant de meilleures propriétés (ainsi qu’une plus grande reproductibilité). Ces derniers ont
été largement développés a partir de la premiere révolution industrielle (début du XV1I1¢siécle)
avec par exemple la synthése de nombreux pigments (bleu de Pusse, le vert de Paris...)%3. C’est
a cette méme époque que la premiére synthése d’un colorant, nomme la mauveine et dont la
structure est présentée en Figure 1, a été réalisée de maniere fortuite par William Perkin en
1856, entrainant de nombreuses autres études dans le domaine des colorants. Malgré ces

découvertes, les recherches concernant la corrélation entre la structure des composés et leurs
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propriétés photochimiques ne prennent leur essor qu’a la fin du XIX® siécle, grace au chimiste
allemand F. Kekulé qui postule sur la théorie de la valence des atomes de carbone et leur
capacité a former des liaisons simples ou multiples. 1l décrit également la structure du benzéne,
les précédentes recherches étant menées sans connaitre la structure de base des amines
aromatiques impliquées®. Ces découvertes ont dans un premier temps mené a la synthése de
deux molécules colorées naturelles, 1’ Alizarine et 1’Indigo, avant de permettre la découverte et
la synthése de nombreux autres chromophores (e.g. a base de xanthéne, de phénothiazines, de
sulfure...). Ce terme de «chromophore », introduit en méme temps que ceux de
« chromogene » et «auxochrome » dans une théorie formulée par O. Witt, définit un
groupement d’atomes, la plupart du temps inclut dans un systéme conjugué, responsable de
I’absorption de lumicre et donc de la couleur du colorant si les longueurs d’ondes absorbées se
situent dans le domaine du visible. La molécule comprenant un ou plusieurs chromophore(s),
vue de maniere colorée ou non, est appelée chromogéne. En complément de chromophore(s),
un auxochrome peut étre ajouté au chromogene : il s’agit d’un groupe fonctionnel d’atomes
rattaché au chromophore et capable de modifier ses propriétés optiques, que ce soit en termes
de longueurs d’onde absorbées (avec un décalage vers des longueurs d’onde plus grandes) ou
d’intensité d’absorption®. Ainsi, un chromogéne qui apparaissait initialement peu voire non
coloré peut ensuite étre coloré apres ajout de substituants auxochromes comme un hydroxyle

- OH, un amino - NH, ou un carboxylate - COO~.

Figure 1: Structure chimique de la mauvéine
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La théorie de Witt a été le premier pas vers 1’explication de la coloration et/ou de
I’absorption de la lumiére au travers de la structure chimique des colorants et a permis la mise
en évidence de I'importance des chaines conjuguées et, par la suite, du phénomeéne de
résonnance®®. Ce phénomeéne, amplifié¢ par la présence des groupes auxochromes, s’appuie
notamment sur la distinction entre les différents types de liaisons (e.g. covalentes, simples ou
multiples...) et les transitions €électroniques (et non par le déplacement d’atomes) au sein de la
molécule pour mettre en relation 1’absorption lumineuse et la présence de groupement(s)
chromophore et/ou auxochrome (et leur positionnement dans la molécule). Ces recherches ont
¢galement mené a 1’application méthodique de principes de mécanique quantique pour la
détermination des structures des molécules plutot que leur déduction a partir d’observations
expérimentales’. Ces principes stipulent notamment que 1’absorption est possible lorsqu’un
atome ou une molécule possede plusieurs niveaux d’énergie, faisant intervenir la notion
d’orbitales moléculaires liantes o et 7, hon liante n et anti-liantes o* et ©* représentées en

Schéma 1.
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Schéma 1: Représentation schématique des transitions observables entre les orbitales liantes, non liante et
anti-liantes en fonction de leurs niveaux d’énergie

Parmi les six transitions électroniques possibles, les deux plus fréguentes dans les

photosensibilisateurs sont les transitions nt*, symétriqguement interdites et qui présentent donc
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de faibles coefficients d’extinction molaire (qui reflétent la probabilité faible) et font intervenir
des excitations localisées, et les transitions ™, symétriquement autorisées donc présentant un
haut coefficient et qui peuvent se produire entre des orbitales fortement délocalisées®.

Depuis ces découvertes, et basés sur des chromogénes dont la plupart ont été découverts
au cours des précédents siécles, de nombreux chromophores ont été synthétisés avec comme
criteres généraux, quels que soient les domaines d’applications finaux (e.g. art, textile,
alimentaire, chimie...), la qualité et la non-toxicité du produit, la rentabilité de la synthése et la
protection de 1’environnement. Selon la classification du « Colour Index Classification », les
colorants peuvent étre différenciés selon leurs applications finales ou selon leurs structures
chimiques. C’est a partir de ce deuxiéme systéme de classification que les principales familles
de photosensibilisateurs absorbant les lumiéres rouges ou dans le (proche) infrarouge
(i.e. 700 - 2000 nm) ont été définies® : les complexes métalliques, les molécules push-pull,
les polyméthines, les dérivés de cyanines, les composés avec des groupements —azo... Les
propriétés optiques et électroniques de ces molécules reposent sur la différence d’énergie entre
I’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO) et I’orbitale moléculaire vacante
de plus basse énergie (LUMO), différence qui doit étre la plus faible possible pour absorber
dans les hautes longueurs d’onde (< 150 kJ.mol~1)1. Le décalage des spectres d’absorption
et d’émission vers le rouge/NIR résulte notamment de la diminution de cette différence
d’énergie qui peut par ailleurs étre réalisée en jouant sur plusieurs facteurs : la longueur de la
conjugaison des systémes, 1’alternance de la longueur des liaisons (via leur multiplicité) et les
transferts de charge donneur-accepteur intramoléculaires'®t. Par soucis de clarté, seules les

principales classes de photosensibilisateurs seront présentées plus en détails dans la suite de ce

travail.
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Les cyanines sont définies dans le systeme IUPAC comme des « colorants synthétiques
de formule générale R,N[CH = CH],CH = N*R,R,N* = CH[CH = CH],,NR, dans lesquels
I’azote et le systéme conjugué sont intégrés dans un hétérocycle, comme un imidazole, une
pyridine, un pyrrole, une quinoléine et un thiazole e.g.»'%. Les cyanines sont donc formées a
partir d’atomes d’azote reliés par une chaine polyméthine. En fonction des structures chimiques
et des substituants R, — R, (Figure 2.1), de nombreux types de cyanines, dont certains sont
donnés en exemple en Figure 2, peuvent étre différenciés®®. La taille du pont polyméthine reliant
les groupements azotés (définis par la valeur de n, Figure 2), la présence de substituants
électrodonneurs ou électroaccepteurs permet de contréler les propriétés optiques de ces

composés, méme si ces derniers présentent tous un important coefficient d’extinction molaire®.

R R
\N \ \N"" W /
Iz n |4
N~

(1)

(3) (4)

Figure 2: Structures générales de cyanines non substituée (1), a chaines ouvertes (2), a chaines fermées (4)
et d'hémicyanine (3)

Diverses catégories de cyanines sont régulierement étudiées parmi lesquelles les
phtalocyanines, les naphtalocyanines et les squaraines dont les structures sont présentées en
Figure 3°14, Les phtalocyanines, dont la synthése n’est pas considérée comme compliquée (avec
de bons rendements), comportent des macrocycles conjugués pouvant contenir différents

métaux ou métalloides (désigné par la lettre M dans la Figure 3)'°. Les longueurs d’onde
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absorbées par les phtalocyanines et les naphtalocyanines peuvent, via la modification chimique
des structures de celles-ci, étre contrdlées entre 650 et 800 nm (un premier décalage
bathochrome est observé entre les phtalo- et naphtalocyanines)®. Quant a elles, les squaraines,
qui étaient originellement étudiées pour des cellules photovoltaiques puis en électro-
photographie (i.e. xérographie), comportent un motif chargé de type carboxylate au centre du

chromophore, accentuant la délocalisation des €electrons.

(4)

Figure 3: Structures générales d'une phtalocyanine (1), de la 1,2-naphtalocyanine (2), de la 2,3-
naphtalocyanine (3) et d’'une squaraine (4)°

Les pyrrométhénes (synthétisés a partir de la fin des années 1980) et les bore-
dipyrrométhenes (BODIPY), dérivant du 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene, peuvent
étre percus comme des dérivés de cyanines, plus particulierement de cyanines cycliques. Les
structures, dont celle des pyrrométhénes est présentée en Figure 4, sont basées sur une

fluoroboration de deux groupes pyrroles liés par une chaine conjuguée.

Figure 4: Structure générale d'un pyrrométhéne
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Les stratégies de conception des différents BODIPYs absorbant dans les hautes
longueurs d’onde et possédant un haut rendement quantique de fluorescence passent par
I’extension de la longueur de conjugaison des systémes, la diminution de I’énergie de
résonance, I’introduction de cycles rigides et fusionnés ou encore la substitution par des groupes
a fort potentiel électrodonneur!!. Par exemple, une faible modification de leur structure, avec
un changement de substitution en position méso, o ou p du groupe BF, au sein du cycle
BODIPY, permet I’optimisation de leurs propriétés optiques (e.g. fluorescence)™®.

Ces molécules présentent une bonne photostabilité ainsi que de grands coefficients
d’extinction molaire dans la région visible/NIR. De plus, elles sont relativement indifférentes a
la physicochimie de leur environnement (e.g. la polarité, le pH) et peu sensibles aux
phénoménes d’auto-agrégation en solution. Ces caractéristiques ont été a I’origine de
I’approfondissement des recherches les concernant durant les deux derniéres décennies et
placent les BODIPYs comme des structures de base idéales pour des matériaux fluorescents
et/ou utilisés en optoélectronique, imagerie médicale, ou comme biocapteursl’!8, Les
BODIPYs ont par ailleurs démontré leur efficacité, plus importante parfois que celles des

rhodamines qui faisaient jusqu’alors office de référence dans le domaine des lasers?®.

Les molécules push-pull, dont la structure générale donnée en Figure 5, comprennent
des groupements donneur (présentant une HOMO de haute énergie) et accepteur (présentant
une LUMO de basse énergie) d’électrons séparés par un systéme conjugué 7 (ou plus rarement
par un systéeme non-conjugue o). Ces molécules sont de plus en plus étudiées pour la possibilité
de décaler les longueurs d’onde d’absorbance vers le rouge ou le proche infrarouge via un choix
judicieux de groupements donneur et accepteur d’électrons entre lesquels se produit un transfert

de charge intramoléculaire'*%,
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Systeme

. ) Donneur
conjugue T

Figure 5: Structure générale d'une molécule push-pull

Typiquement, les diarylamines, les thiophenes ou les fluorenes sont choisis comme
groupes donneur tandis que des hétérocycles sont principalement retenus comme groupe
accepteur. Le choix du systéme conjugué intermédiaire va egalement impacter les propriétés
finales de la molécule, notamment la longueur d’onde d’absorption maximale, via son influence

sur les propriétés de transfert de charge intramoléculaire*??,

Les colorants présentant une forte absorbance dans la région du proche infrarouge
peuvent en réalité étre utilisés comme agents photothermiques puisque 1’énergie photonique
absorbée est convertie, a des degrés plus ou moins importants et en complément d’une émission
radiative, en chaleur??. En plus de posséder des bonnes propriétés d’absorption dans les gammes
d’irradiation d’intérét, ces molécules doivent également posséder une grande efficacité de
conversion photothermique et, malgré tout, une bonne photostabilité. Parmi ces derniéres se
trouvent les photosensibilisateurs a base de métal et d’oxydes de métal, a base de carbone
(notamment avec [I’intégration assez répandue de nanotubes de carbone) et les

photosensibilisateurs organiques présentés précedemment?,

Comme precise au début de ce chapitre, les complexes a transfert de charge (CTC), aussi
appelés complexes donneur-accepteur d’électrons, ont ¢été choisis comme amorceurs
thermiques pour la polymérisation des systémes étudiés. Les CTC donneur-accepteur sont

connus depuis de nombreuses années, avec le premier systéeme tétrathiafulvaléne (TTF) /
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tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) découvert en 1973 par Ferraris et al.?*. Depuis, d’autres
systéemes mono- (faisant intervenir des transferts intramoléculaires) ou bi-composants (étudiés
dans ce chapitre), majoritairement utilisés dans le domaine de la photopolymérisation, ont été
mis au point (e.g. morpholine/brome, morpholine/dioxyde de soufre, amine/iode, systemes a
trois composants a base de titanocéne), méme s’il faut attendre les années 1990 et les travaux
de Yagci et al. pour des avancées majeures®>=°,

Dans cette étude, des amines et un sel d’iodonium ont été choisis comme donneurs et
accepteur d’électron. Ce choix a été motivé par des précedentes études menées au sein du
groupe de recherche qui prouvaient 1’efficacité de I’utilisation de CTC formés a partir de
diverses phosphines, amines N-aromatiques (e.g. indoles, pyrroles) et sels d’iodonium, de
sulfonium ou encore de pyridium alkoxylé, en tant qu’amorceurs thermiques, que
photoamorceurs ou qu’amorceurs pour du dual cure (Partie I — Chapitre 1)3%%. D’autres
avantages ont également motivés ce choix : ces systemes bi-composants sont formés in-situ a
partir de composés sans métaux et commercialement disponibles, ils ne nécessitent donc pas de
synthese spécifique comme les amorceurs thermiques classiques ; de plus, contrairement a ces
derniers, ils présentent une grande stabilité thermique, une émission réduite de composés
organiques volatils (COV), une toxicité plus faible pour les manipulateurs ainsi qu’une
meilleure solubilité dans les monomeres acrylates. Ces systemes bi-composants sont donc
formés a partir de 1’échange d’électron entre le composé donneur, riche en électrons et
possédant un faible potentiel d’ionisation (i.e. un agent réducteur, un nucléophile), via son
orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO) et le composé accepteur, pauvre
en électron mais présentant une forte affinité avec ces derniers (i.e. un agent oxydant, un
électrophile), via son orbitale moléculaire vacante de plus basse énergie (LUMO)%®. Les CTC,

a cause de leur interaction non directionnelle et de trés faible énergie, sont sensibles aux

variations de température, de solvant ou de concentration de leur milieu. De 1’échange
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réversible entre les états fondamentaux de ces structures résulte un complexe présentant une
différence d’énergie AE;ypo0-nomo Plus faible que la différence d’énergie de ces mémes
niveaux sans complexation. Ce complexe, dont la formation en solution repose sur 1’équilibre
Donneur + Accepteur = [Donneur — accepteur]|.rc, présente par ailleurs une nouvelle
bande d’absorption dans I’UV/Visible, en général issu du déplacement bathochrome de
bande(s) d’absorption des composés séparés. D’autres propri¢tés notables comme le moment
dipolaire, la solubilité ou encore la conductivité sont impactées par la formation d’un tel
complexe (par rapport a ses composants pris séparément)>2¢. Sous thermo- ou photolyse, ces
complexes ont la capacité de générer des radicaux, utilisés en synthese organique ou depuis

plus récemment, en polymérisation :

A ou hv
[donneur — accepteur] ——

Trois facteurs importants sont a prendre en compte lors du choix des amines comme
groupements donneur pour des CTC32: (i) le caractére non-plan de la structure de 1’atome
d’azote riche en électrons (pour ne pas géner 1I’approche du seul d’onium) et (ii) un caractére
donneur renforcé par la localisation des électrons pour une formation facilitée du CTC, ainsi
que (iii) la présence de cycles aromatiques (et N-aromatiques) riches en électrons et présentant
de bonnes propriétés de solubilité dans le(s) monomere(s). En ce qui concerne les capacités
d’amorcage thermique des CTC, la variation dans la structure des amines entrainent des
variations dans la température d’amorgage et dans les taux de conversion atteignables. Il a été
démontré précédemment que les CTC qui possedent des bonnes propriétés de photoamorcage
présentent également, a partir des mémes amines les constituant, des températures d’amorcage
thermique plus faibles (<150 °C), prouvant leur capacité a amorcer une photo- ou
thermopolymérisation. Comme pour les composés donneurs, les accepteurs doivent montrer

certaines propriétés, notamment une LUMO localisée, raison pour laquelle tous les sels d’onium
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ne favorisent pas la formation du CTC. Le contre-anion montre egalement son importance dans
la formation du CTC via la géne stérique qu’il peut engendrer>’.

Finalement, il a été montré, expérimentalement mais également théoriquement avec le
calcul et la visualisation des orbitales moléculaires fronti¢res, qu’avec différentes substitutions
des accepteurs ou des donneurs, la formation et les proprietés (e.g. les longueurs d’onde
absorbées) du CTC peuvent étre modulées. Par exemple, la présence de groupes électro-
attracteurs sur les cycles aromatiques du composé donneur ou la substitution de 1’anion (e.g. par
un atome de fluor) entrainent, respectivement, une diminution de 1’absorption de la lumiére
visible et donc des propriétés de photoamorcage et un appauvrissement électronique de la
structure, favorisant la formation du CTC3L. Certains CTC montrent également une résistance
accrue a I’inhibition par I’oxygene, ce qui les rend particulierement attrayant pour des
applications comme les revétements®”3. Au travers des différents articles, un challenge reste
régulierement cité : la préparation de composites a base de fibres de carbone par des procédés

de photopolymérisation

En se basant sur les résultats précédemment obtenus dans les systémes bi-composants
pour I’Upconversion par annihilation triplet-triplet (TTA-UC), les deux cyanines S0507 et
S2025 ont été intégrées a des systemes complexes a transfert de charge/monomeére afin
d’induire, sous irradiation infrarouge, une thermopolymérisation, comme montré dans le

Schéma 2.

CTC » Amorcage thermique

A

hv(785 nm)
Cyanine

Schéma 2: Principe de I'amorgage de la polymérisation des systémes étudiés
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L’article découlant de ce travail présente les principaux résultats, les différentes
techniques de caractérisation ainsi que I’application consécutive de ces systemes pour la mise
au point de composites. Ce dernier point a notamment ét¢ possible grace a I’utilisation d’une
lumiere proche infrarouge, pénétrant plus dans le systéme et possedant un bon rendement de

conversion de I’énergie photolytique en énergie thermique.

Near-Infrared induced photothermal decomposition of Charge

Transfer Complexes: a new way to initiate thermal polymerization

ABSTRACT: A new approach for the Near-Infrared induced free radical
photopolymerization (FRP) of (meth)acrylate-based polymers through the use of Charge
Transfer Complex (CTC) is proposed. This challenging strategy is based on Near-Infrared
sensitizers (e.g. cyanines) which act as very efficient heat generator (heater) upon NIR
irradiation, allowing the activation of CTC in-situ formed between an electron rich N-aromatic
amine and an iodonium salt used as an electron acceptor. The thermal ability of the different
systems to initiate a polymerization upon thermal activation has been investigated by
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and their behaviors upon NIR irradiation have been
examined by thermal imaging experiments. The role of cyanines has also been highlighted by
spectrophotometry as well as Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrometry. Finally, to
highlight the huge potential of the proposed approach, these systems have been tested on glass

and carbon fibres prepregs to the composite’s development.

Polymers can be found almost in every material used in our daily life so that the
development of safer, environmentally friendly and more efficient initiating systems are

actively researched. In this field, Charge Transfer Complexes (CTC) between N-aromatic

183



Chapitre Il : Les CTC comme amorceurs pour une polymérisation thermique induite par
irradiation NIR

amines (donors) and iodonium/sulfonium salts (acceptor) constitute an efficient strategy to
design thermal-, photo- or duals initiators i.e. activable under both thermal and photochemical
stimuli (Scheme 1)%233%, Their high stabilities, their lower hazards and their in-situ formations
establish them as ideal alternatives to the classical free radical polymerization (FRP) initiators.
Indeed, FRP initiators usually contain peroxides (O-O) or azo (N=N) compounds, which are
well-known for being unstable and to present a poor stability in resins. CTCs also constitute a
versatile approach for the design of photoinitiating systems as a careful selection of both the
donor and the acceptor allow to efficiently tune the absorption maximum as well as the molar
extinction coefficient. Lastly, near-infrared wavelengths have been regarded as an appropriate
spectral range for initiating a polymerization process as these long wavelengths offer a deeper
light penetration than UV light'®®. As a result of this, the scope of application of
photopolymerization has been revolutionized, giving access to the unprecedented
polymerization of thick samples*'. Parallel to this, NIR light is also safer than UV light for
manipulators, addressing the safety concerns that have come to the forefront about the use of
UV light sources.

Nevertheless, considering the NIR light is less energetic than UV light, initiating
systems that are activated in this spectral range have also to be extremely reactive in order to
overcome the low energy provided by the system. At present, two distinct strategies have been
developed in the literature concerning the use of NIR light for photoinitiation. First, by
combining a NIR photosensitizer with the appropriate additives, the FRP of acrylates could be
efficiently promoted®®. Second, due to the heat released by excitation of a NIR dye, the
decomposition of a thermal initiator could be controlled, inducing the polymerization®°. Aim of
this study is therefore to conjugate the beneficial effects of a NIR irradiation, enabling to use
NIR sensitizer as heaters with those of the CTCs which can be highly reactive initiating systems

(See Scheme 1). Especially, the challenge in this work consisted in the initiation of a
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polymerization process while providing a minimum of energy to the system, what can be
achieved while selecting NIR light sources for irradiation. The two cyanines selected for this
work have been chosen for their ability to act as NIR heaters. Notably, their capacities to reach
elevated temperature upon photoexcitation and thus to induce a thermal polymerization have
been demonstrated in previous works*042-44,

Based on these requirements, two NIR sensitizers were selected, namely S2025 and
S0507. To form the Charge Transfer Complexes, 1,3-phenylenediamine (PDA), N,N-dimethyl-
p-toluidine (DMPT) and N,N,3,5-tetramethylaniline (TMA) were selected as representative
amines and bis-(4-tert-butylphenyl)-iodonium hexafluorophosphate (lod) as the electron
acceptor. Chemical structures of the different compounds used in this study are presented in the

Chart 1.

Previous work
hV405 nm

Phosphines/Amines/  lodonium salt / __~ 1 . [CTCS]' <:Photo-initiators bual initiators

Indole/Pyrrole Sulfonium salt A Thermal initiators
This study
[Amines —iodonium salt]crc . » Thermalinitiators
hV(785 nm)

NIR Dye

Scheme 1: Previous [Phosphines/ Amines/ Indole/ Pyrrole - lodonium/Sulfonium Salt] CTC proposed as dual
initiators and newly approach for the thermal initiator through a NIR irradiation
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Chart 1: Main Chemical Compounds used in this study

The first step of this study consisted in comparing the polymerization results obtained
with different CTC-based systems containing or not a NIR sensitizer. Different characterization
methods were combined to have a full picture. Notable, the monomer conversion was moni-
tored by FTIR measurements. The FTIR spectra collected before and after irradiation with a
laser diode at 785 nm (I, = 2.5 W /cm?) are presented in the Figure 1A and 1B and illustrate
the crucial role of S2025 in the polymerization initiated by the [PDA — lod]ctc in TMPTA.
Indeed, a huge difference of the absorption intensity can be noted for the acrylate peak at
6160 cm ™1 for the system containing the NIR sensitizer whereas only a weak difference could
be found before and after irradiation for the resins without NIR sensitizer. A final acrylate
function conversion of 72 % could be calculated for the system containing the NIR sensitizer,
against only 28 % without it.

A similar calculation could be made for a second initiating system presented in the
Figure S1 in Annex (52025 — TMA — lod in TMPTA) and that differs from the former one by

the choice of the amine (TMA instead of PDA). Even if the conversion obtained with this
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second initiating system still comprising S2025 as the NIR dye was only of 35 % for the
reactive function, no conversion could be observed for the CTC system alone in TMPTA. This
conclusion is reinforced by the physical state and the aspect of the samples after irradiation:
while the TMPTA resin containing the [PDA-lod]ctc system remained liquid after irradiation,
the same resin containing S2025 was totally cured (See Figure 1C) due to an efficient

polymerization process.
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Figure 1: A, B: FTIR Spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at
785 nm, 2.5 W/cm?, RT, laminate. A: 0,005 %mol. S2025 + 2 %wt. PDA + 2 %ut. lod in TMPTA; B: 2 %w:. PDA +
2 %w:x. lod in TMPTA. C: Pictures of formulation containing 0,005 %mol. $2025 + 2 %wt. PDA + 2 %ut. lod in
TMPTA after irradiation. D: Visible to NIR absorption spectra (in PMMA optic cuvette of 10 x 10 mm) of 2 %wut.
PDA + 2 %wt. lod in TMPTA without (1) and with 0,005 %mol. $2025 (2)

Comparison of the visible to NIR absorption spectra of the S2025/PDA/lod and
PDA/lod systems definitely established that the cyanine S2025 was the only compound capable
of absorbing and generating heat upon excitation with an incident NIR light at 785 nm (See

Figure 1D). Similar conclusions in terms of absorption can be formulated when the second N-
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aromatic amine (TMA) was used to form the CTC. Besides, with this second CTC, lower
acrylate function conversions were determined. To completely remove any other mechanism
than the photothermal decomposition of the CTC leading to the polymerization, tests have been
done for the formulation containing only the cyanine and the iodonium salt in the monomer (in
the same proportion). The different results are presented in Annex (Figure S1 and S2) and
clearly show that Charge Transfer Complex has to be formed, i.e. the donor part has to be
present in the monomer, to initiate the polymerization.

In a second step, the thermal initiation properties of the charge transfer complexes have
been explored by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and the main data of these
measurements are gathered in the Table 1A (the DSC traces are available in Annex; Figure S3).
As interesting finding, it can be noted that two CTC systems, namely [DMPT — lod]cTc and
[TMA — lod]cTc have to be heated at least at 80 °C to activate the CTC and at 105 °C to properly
initiate the polymerization.

The conversions in reactive functions have been calculated, based on the theoretical
enthalpy value for a complete conversion of the acrylate’s double bonds (AH;peor =
78.2 kJ.mol™1). Conversions of 63, 70 and 80 % could be respectively determined for the
PDA, TMA and DMPT-based systems. These conversions are relatively high, considering that
a trifunctional monomer has been used in this work. Indeed, due to the multifunctionality of
TMPTA, a complete monomer conversion is not possible, reactive acrylate functions remaining

inaccessible in the polymer network or isolated without partners to react.
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Table 1: A. Integrated Enthalpies and corresponding Peak Temperature for the CTCs used as Thermal
Initiating Systems in TMPTA (DSC acquisition in Supporting Information); B. Maximum temperatures reached
by the different systems in TMPTA during irradiation with a diode laser at 785 nm, 2.5 W/cm? and recorded
by Thermal Imaging Camera

A System AH Thbeginning Tmax B
U/g) (°C) peak (°C) peak System Tmax (°C)
[PDA - Iod]crc 499 95 128 $2025 - [PDA - Iod]crc 126
[TMA - Iod]crc 556 75 105 [PDA - Iod]crc 32
[DMPT - Iod]crc 635 72 105 $2025 - [TMA - Iod]ctc 184

[TMA - Iod]crc 25

To determine the exact temperature reached by the considered systems during NIR
irradiation, an infrared thermal imaging camera has been used. An example of the temperature
profile reached at the surface of a formulation is proposed in Figure 2. As shown in this Figure,
only the irradiated area is heated upon NIR light exposure offering a possibility of a spatial
control for the photothermal reaction. The temperatures reached by the different systems are
summarized in the Table 1B. Two conclusions emerge from these different experiments: (i) the
NIR sensitizer generate a great amount of heat as differences of almost 100 °C for [PDA-
lod]ctc and more than 150 °C for [TMA—lod]cTc can be noticed between the systems with and
without NIR sensitizer, and (ii) the heat reached by the system upon photoexcitation is sufficient
to exceed the CTC’s activation temperature so that the polymerization could be efficiently
initiated. Finally, to evidence the versatility of our system, a methyl methacrylate-based (MMA.-
based) system was also used instead of the acrylate monomer (TMPTA).

To attest the broadness of applicability of our CTC-based systems, all of them have also
been tested on glass and carbon fibers prepregs. Actually, composite materials present
strengthened mechanical properties as well as an extended durability compared to the pure
polymer®4, These new initiating systems composed of NIR sensitizer dispersed into a CTC-

based resin offer the great advantage of being present in a unique formulation, reducing the
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preparation time and making it easier to apply on the wanted surface compared to systems based

on classical thermal initiator (e.g. peroxides) which are not stable in the monomer.

26.5

£=0.95
o BG=22.0
2X 2/18/20 08:23:59 AM  1=100%

0.2 cm

Figure 2: Example of thermal imaging experiment during irradiation of formulation (52025 — [PDA - lod]crcin
TMPTA) placed in a 5 mL cork

A previous work has demonstrated that it was possible to use CTC on prepregs with a
405 nm irradiation®? but the present work is, to the best of our knowledge, the first attempt that
a CTC is activated with a NIR light source. Few milliliters of formulation were dropped off on
prepregs, previously sliced. The different irradiation times and results to cure the composites
for two types of CTCs are gathered in the Table 2. Remarkably, fast curing of the prepregs are

always obtained with the proposed approach (in less than 240 s; Table 2).
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Table 2: Maximum temperatures reached by the different systems during irradiation with a laser diode at
785 nm, 2.5W/cm? on two types of support and recorded by Thermal Imaging Experiments.

System Irradiation Result on
time (s) prepregs

0.005 %mol. S2025 + 1 %wt.
[PDA-Iod]crc in MMA-based
system on glass fibers
prepregs

206

0.005 %mol. S2025 + 1 %wt.
[PDA-Iod]crc in MMA-based
system on carbon fibers
prepregs

240

0.005 %mol1. S2025 + 1 %wt.
[TMA-Iod]crc in MMA-based
system on glass fibers
prepregs

180

0.005 %mol. S2025 + 1 %wt. 180
[TMA-Iod]crc in MMA-based
system on carbon fibers
prepregs

Different experiments done for the three CTC systems in TMPTA based prepregs can
be found in the following Table 3; in all cases efficient curing were observed upon NIR light.
Systems composed of a CTC formed with DMPT and the different CTC-based systems in which
S2025 has been replaced by S0507 have been added to show the versatility of the proposed
approach. Several conclusions can be drowned: first of all, MMA monomer can be used as a
benchmarked resin to obtain tack free composites. Secondly, the irradiation time do not change
in function of the prepregs, which can entail that the NIR wavelength efficiency is not strongly
affected by material’s absorbance (glass vs. carbon fibers — Table 2). Moreover, the temperature
reached for the different fibers tested are rather similar for MMA based systems (Table 2).
Finally, the system containing PDA needed a longer irradiation time than TMA system to

decompose and initiate a polymerization. This can be assigned to the higher decomposition
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temperature of [PDA — lod]crc, requiring more time for the appropriate temperature to be
reached.

Table 3: Maximum temperatures reached by the different systems in TMPTA based glass fibers prepregs
during irradiation with a laser diode at 785 nm, 2.5 W/cm?; recorded by Thermal Imaging Camera (cyanine
introduced in 0.005 %mol. and CTC in 2 %uwt).

System Tmax (°C) on
glass fibres
prepregs
$2025 - [TMA - Iod]crc 119
$2025 - [PDA - Iod]crc 152
$2025 - [DMPT] - 142
TIod]crc
S0507 - [TMA - Iod]crc 102

Conclusion:

The results obtained with S2025 and S0507, combined with Charge Transfer Complexes
between lod and TMA/PDA/DMPT suggest that a Near-Infrared induced thermal
polymerization of both acrylate and methacrylate monomers can be achieved. A new way to
polymerize in depth opagque sample without peroxide is proposed here through the photothermal
activation of in-situ stable CTCs. The role of S2025/S0507 has been highlighted as no
polymerization is observed when the system does not contain cyanines. Complementary work
will be performed in order to completely control the amount of heat released by the system,
avoiding monomers and polymers degradation. For bigger samples, irradiation sources should
be adapted in a way to increase the spot area. But the results obtained on glass and carbon fibres
prepregs are promising for industrial applications, especially for composites. The use of this

concept in 3D printing can also be examined in forthcoming works.
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Experimental part:

All commercial chemicals were selected with the highest purity available and used as
received. 1-Butyl-2-(2-[3-[2-(1-butyl-3,3-dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-ylidene]-diphenylami-
no-cyclopent-1-enyl]-vinyl)-3,3-dimethyl-3H-indolium tetrafluoroborate (S2025) and 2-[2- [3-
[2-(1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-ylidene)-ethylidene]-2-(1-phenyl-1H-tetrazol-5-
ylsulfanyl)-1-cyclohexen-1-yl]-ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium  chloride  (S0507),
purchased from Few Chemicals, were used as NIR sensitizers. CTCs systems were composed
of an iodonium salt, bis-(4-tert-butylphenyl)iodonium hexafluorophosphate (lod) from
Lambson Ltd, and N-aromatic amines. For those latter and based on previous works, 1,3-
phenylenediamine (PDA), N,N-dimethyl-p-toluidine (DMPT) were received from TCI and
N,N,3,5-tetramethylaniline (TMA) was purchased from Alfa Aesar. Two monomers have been
tested as benchmarked polymerizable systems: trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) and a
methyl methacrylate (MMA-based) monomer received from Sigma Aldrich.

The percentages of the different chemicals involved in the charge transfer complexes
were calculated from the monomer content (in weight). The percentage of NIR sensitizers were

calculated from the monomer content (in molar).

For the polymerization experiments, a Thorlabs laser diode was used to irradiate the
sample placed ina 5 mL cork at 785 nm, 2.5 W.cm™~2 during 5 min, at room temperature (RT)
and under air. The temperature reached by the samples has been recorded during the irradiation
time thanks to an infrared thermal imaging camera Fluke TiX500. Infrared absorption spectra
have been acquired before and after irradiation using a Jasco 6600 Fourier Transform Infrared
spectrometer (FTIR). The acrylate bands of interest (6100 - 6250 cm™1) were compared

before and after irradiation to confirm the polymerization. A Jasco V730 spectrophotometer has
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been used to measure the absorption of the formulation (placed in plastic cell) in the visible —

NIR region (between approximatively 400 and 1100 nm) with a scan speed of 400 nm/min.

Au travers de ces expériences, il a ét¢ démontré qu’une thermopolymérisation induite
sous irradiation proche infrarouge était possible, tout en utilisant des amorceurs thermiques,
formés in-situ, plus stables et moins dangereux que les amorceurs thermiques classiques. Cette
technique de polymérisation peut par ailleurs permettre la conception de composites a base de
fibre de carbone, matériaux recherchés mais difficilement accessibles en photopolymérisation
pure a cause de la faible pénétration de la lumiére dans les fibres.

L’approche de la formation in situ des amorceurs pour une polymérisation sous
irradiation proche infrarouge a été approfondie dans le troisieme et dernier chapitre de cette

partie, avec d’autres composés que les CTC.
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Figure S1: A, B: FTIR spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at
785 nm, 2.5 W/cm?, RT, laminate. A: 0,005 %mol. 52025 + 2 %wt. TMA + 2 %uwt. lod in TMPTA; B: 2 %wt. TMA +
2 %wr. lod in TMPTA. C: Visible to NIR absorption spectra (in plastic cell) of 2 %wt. TMA + 2 %w:. lod in TMIPTA
without (1) and with 0,005 %moi. $2025 (2)
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Figure S2: A, B: FTIR spectra measured before (1) and after (2) 5 min of irradiation with a laser diode at 785
nm, 2.5 W/cm?, RT, laminate. A: 0,005 %mol. S0507 + 2 %wt. lod in TMPTA; B: 0,005 %$mol. $2025 + 2 %wt.

lod in TMPTA. C: Visible to NIR absorption spectra (in plastic cell) of 0,005 %mol. S0507 + 2 %wt. lod in
TMPTA (1) and 0,005 %mol. S2025 + 2 %wt. lod in TMPTA (2)
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Figure S3: Thermal polymerisation experiments (heat flow vs heating temperature) between 25°C and 500 °C,
heating rate: 10 K/min, under N2, in TMPTA. 1: 2 %ut. PDA, 2 %wt. lod; 2: 2%wt. TMA, 2 %w:. lod; 2: 2%wt. DMPT,
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Chapitre III : Formation in situ d’un photosensibilisateur
proche infrarouge par complexation de deriveés de chalcone par

du fer (III) pour une polymeérisation thermique photoinduite

Afin de diversifier les systémes réagissant sous irradiation proche infrarouge (NIR) tout
en conservant 1I’approche de la formation in situ des colorants (pour éviter des synthéses trop
compliquées, trop énergivores et/ou dont le rendement est trés faible), notre intérét s’est porté
sur les chalcones et leurs propriétés apres complexation par un ion métallique. Par comparaison
avec les systémes d’Upconversion, les chalcones, qui sont une famille de colorants pour la
plupart naturels, présentent I’avantage non négligeable d’étre plus accessibles avec notamment
une facilité de synthese (une seule étape de condensation d’un aldéhyde et d’une acétophénone
sous différentes conditions), une grande sélectivité et sensibilité (aux ions métalliques) ainsi
que des bonnes propriétés d’adaptabilité et de rentabilité>?. De plus, pour respecter des normes
environnementales et de sécurités, les molécules biosourcées ou bio-inspirées comme les
chalcones sont de plus en plus recherchées.

L’idée premicre de ces recherches, résumées en Schéma 1, était donc ’utilisation d’un
photosensibilisateur obtenu par complexation in situ entre une chalcone et du fer (du chlorure
de fer (I11) FeCl; plus précisément), pour amorcer une photopolymérisation aprés un processus
de transfert d’énergie non radiatif photoinduit au photoamorceur. Si le processus
photochimique n’a pas été jugé assez efficace (avec deux systémes photoamorceurs différents
testés), il s’est avéré que les complexes formés, contrairement a leurs composants seuls,
absorbent dans le NIR et ont pu étre employés pour décomposer des amorceurs thermiques par
effet photothermique, tout comme les cyanines précédemment (Chapitre I1). Ces complexes ont
donc pu étre utilisés pour déclencher, de maniere trés efficace, une thermopolymerisation

induite par irradiation NIR.
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NIR

3 S

Chalcone + Fer(lll)j = [ChalconeeesFer]

Photopolymérisation

Thermopolymérisation photoinduite

Schéma 1: Récapitulatif des recherches menées avec les complexes chalcones - fer (111)

Les chalcones sont des molécules d’origine naturelle (isolées de plantes, de fruits, de
légumes...) et présentant de nombreuses activités biologiques (e.g. antibactériennes,
antivirales, anticancéreuses...)°. La structure générale d’une chalcone, présentée en Figure 1,
comprend deux cycles aromatiques liés entre eux par un groupement carbonyle de (minimum)
trois atomes de carbone a-, B-insaturés, créant une conjugaison continue au sein de la molécule.
Ces cétones aromatiques, aussi vues comme des (iso)flavonoides a chaines ouvertes, constituent
des intermédiaires tres intéressants dans la synthése de composes pharmaceutiques et sont au
cceur de nombreuses recherches grace a 1’ajustement de leurs propriétés (via la substitution des

deux cycles et/ou I’extension du systéme m-conjugué)>

. Que les chalcones soient d’origine
naturelle ou synthétique, les deux cycles se trouvent dans la majeure partie des cas en position

—trans puisque la position -cis est thermodynamiquement trés instable®.

Figure 1: Structure générale, sans substitution, d'une chalcone
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Les chalcones présentant une structure groupe donneur — systéme 7 — groupe accepteur
(D-n-A) sont utilisées dans de nombreuses applications autres que médicales : en optique non-
linéaire, comme filtres UV dans les polymeres, dans les polymeres photoréfractifs, les
matériaux d’enregistrement holographiques...>*®8, Ces molécules, utilisées comme sondes au
méme titre que les coumarines ou les cyanines, sont a la base de nombreuses méthodes
d’analyse (non destructive, rentable et facile de mise en ceuvre) des milieux biologiques et
environnementaux. En effet, elles subissent des changements dans leurs propriétés d’absorption
et/ou d’émission lorsqu’elles se lient avec des ions métalliques (e.g. Pb2*, Cu?*, Pd?*, AI3Y,
Fe3*...) ou d’autres molécules comme les thiophénols®*2, Les effets observés aprés
complexation sont totalement dépendants de la nature du cation et de sa concentration?. En
outre, les parametres physiques tels que les longueurs d’onde d’absorption et d’émission, le
coefficient d’extinction molaire ou encore le rendement quantique de fluorescence dépendent
de la densité électronique le long de la molécule : il est donc possible de contrdler les propriétés
optiques via une substitution appropriée des chalcones. Par exemple, des chalcones avec une
substitution par des groupes fonctionnels donneurs d’électrons sur les deux cycles aryles ont
été notifiées comme fluorescentes. Toutes ces propriétés, bien que tres intéressantes, n’ont pas
¢té au cceur de notre recherche mais le controle sélectif et sensible des ions métalliques avec
une grande précision et le décalage de Stockes consécutif a la complexation des chalcones ont
été utilisés pour concevoir des molécules absorbant dans le NIR!. Cette stratégie permet par
ailleurs d’obtenir une sonde chromogénique dans la région du proche infrarouge, peu

nombreuse en comparaison a celles existant pour la région de I’UV/Visible.

Deux principaux objectifs ont été identifiés au début de cette étude. Tout d’abord, il

s’agissait de mettre en évidence la complexation des différents dérivés de chalcones testés
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(synthétisés par une équipe de I’Institut de Chimie Radicalaire de Marseille), dont les structures
sont présentées en Figure 2, par du fer (I11) via la mesure de leur spectre d’absorption dans le
monomere. Ensuite, le deuxieme objectif initial était de vérifier les propriétés photosen-
sibilisantes de ces complexes par irradiation des systemes {Chalcone + FeCl; + PIS +
monomeére} par une diode laser a 785 nm, 2,5 W /cm?. Comme expliqué plus en détails dans
la premicre partie de ce chapitre, ces systémes n’ont pas montré de propriétés de photoamorcage
suffisantes mais, comme pour les cyanines utilisées dans les systémes d’UpConversion
présentés en Chapitre | et 11, un effet photothermique important a été mis en évidence (par suivi
de [lirradiation avec la caméra thermique) et employé pour 1’amorcage d’une
thermopolymeérisation sous irradiation proche infrarouge. Les différents tests réalisés avec deux

amorceurs thermiques différents sont présentés dans la deuxieme partie de ce chapitre.
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Figure 25: Structure des dérivés de chalcones synthétisés a I'ICR et testés dans la premiére partie de ce
travail

Dans la publication de Diwan et al. utilisee comme inspiration de ce travail3, seuls deux
ions metalliques testés permettaient d’obtenir un changement de couleur visible a I’ceil nu dans

différents solvants: Cu?* et Fe3*. Aprés les premiers tests réalisés avec du chlorure de fer (111),
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les mémes essais ont été réalisés avec du chlorure de cuivre (1) CuCl, mais seul un faible
décalage (voire un décalage nul) des longueurs d’onde absorbées vers le NIR n’est obtenu. C’est
pourquoi, et pour ne pas apporter de confusion, les résultats des expériences avec le cuivre (I1)

ne seront pas présentés dans ce chapitre.

Le but des premiers tests était donc la mise en évidence de la complexation des dérivés
de chalcone par du fer, menant a la génération de colorants NIR. Pour cela, et pour se rapprocher
au plus pres des conditions d’irradiation appliquées par la suite, les expériences ont été réalisées
dans le monomere utilisé, le triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA), en présence du
premier photoamorceur testé, 1’Irgacure 784 (1784), un titanocéne fréqguemment employé en

tant que photoamorceur de type I. Les structures de ces composés sont présentées en Figure 3.

O 0] i N@

JOXO& Q Q -
T"‘u,,%

Or @/ F ”%:/(F X S

TMPTA 1784

Figure 3: Structures chimiques du monomeére (TMPTA) et du premier photoamorceur testé (1784)

En prenant en compte la coordination de la majorité des complexes attendus, comme
celui attendu avec Chal présenté en Figure 4, un ratio minimal de 1 :1 entre les dérivés de
chalcone et le fer est nécessaire. Au vu de la complexité de la manipulation du chlorure de fer
(manque de stabilité a I’air libre), ce dernier sera introduit en large exces par rapport aux dérivés

de chalcone.
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Figure 4: Structure du complexe attendu entre Chal et le fer (lll)

Avant méme I’ajustement des concentrations en chalcones (~1 X 1072 %,,,,) et FeCl;
(~4 X 1072 %;,,,.) par rapport au monomére et la mesure des spectres d’absorption, un
changement de couleur a pu étre observé a I’ceil nu pour certaines des formulations qui
comprennent également de 1’1784 (~0,2 %, Soit ~0,1%,,,;). La Figure 5 regroupe des
exemples de spectres et de photos de deux systemes dont I’un présente un changement de
couleur et donc une complexation (les spectres et photos des autres systemes sont présentés en

Annexe Il — Figures S1 a S10 — placée a la fin de ce chapitre).

A — Chal + FeCl, dans 1784+TMPTA

25—
—— Chal dans I784+TMPTA
FeCl, dans I784+TMPTA
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B 2,5
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Figure 5: Spectres d'absorption et photos des formulations complétes (Chalcone, FeCl;, 1784 dans TMPTA),
sans FeCl; et pour (A). Chal et (B). Cha2

En se basant sur les spectres d’absorption, seuls quatre dérivés de chalcone sont gardes
pour la suite des expériences : Chal, Cha5, Cha6 et Cha9. En effet, ces dérivés, par ailleurs tous
substitués par des fonctions amines (i.e. donneurs d’électrons), présentent un décalage de leur
absorption vers les longueurs d’onde NIR apres complexation et sont donc les plus prometteurs
pour réagir sous irradiation a 785 nm. Pour compléter ces données, la calorimétrie différentielle
a balayage (DSC), dont un thermogramme est présenté en Figure 6 (les autres thermogrammes
sont présentés en Annexe Il — Figure S11 a S14), a été employée afin d’obtenir des
informations sur la stabilité thermique de ces mélanges. Si peu de différences sont notées dans
les conversions calculées (respectivement 64, 61 et 58 % pour la chalcone, le fer et le complexe
formé), une tendance se dessine pour chaque systeme : la formation du complexe stabilise
I’ensemble de la formulation et augmente la température de début de

dégradation/polymérisation de celle-ci.
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154 — chalcone 1 + FeCI3
1 — Chalcone 1
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Figure 6: Flux thermique (W/g) en fonction de la température (°C) entre 25 et 500 °C - vitesse de chauffage
10 °C/min, sous N, pour le systeme Chal, FeCl;, 1784 dans TMPTA, sans FeCl; et

Afin de vérifier si ces complexes, présentant une bonne absorption dans le NIR (Figure
5.A.), peuvent effectivement étre utilisés comme photosensibilisateur, les systéemes ont été
irradiés par une diode laser a 785 nm pendant 5 min a température ambiante (RT) et sous air
(UA). Les spectres infrarouges, mesurés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) avant et aprés irradiation des systemes en laminé (i.e. recouverts d’un film de
polypropylene) pour minimiser I’inhibition par 1’oxygeéne, ne montrent aucune différence (les
conversions des pics d’intérét ne dépassent pas 10 %). Un point important noté est
I’augmentation de la température des systémes composés de 0,15 %,,,; de chalcone,
0,15 %01 FeCls et 0,15 %y, 1784 (soit 0,25 %,,,) dans du TMPTA lors de leur irradiation.
En effet, le suivi de cette derniere par une caméra thermique a permis de pointer une forte
augmentation des températures de ces systémes, regroupées dans le Tableau 1, par rapport aux

systemes sans chlorure de fer (111).
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Tableau 1: Récapitulatif des températures atteintes par les systémes (0, 15 %,,,; Chalcone, 1784 dans
TMPTA) avec et sans FeCl; lors de leur irradiation par une diode laser a 785 nm, 2,5 W/cmz, RT, laminé
(observation par une caméra thermique Fluke TiX500)

Formulation Température relevée (°C)
Chal - FeCl; > 200
Chal ~29
Cha5 — FeCl; 174
Cha5 ~29
Cha6 — FeCl; 170
Cha6 28
Cha9 - FeCl; 162
Cha9 ~29

Deux explications sont envisagées pour justifier I’absence de (début de) polymérisation
malgré ’absorption lumineuse : le transfert d’énergie par PET entre le complexe formé et
I’Irgacure 784 n’est pas assez efficace et/ou la quantité d’énergie apportée au systeéme est trop
faible pour décomposer le Pl (trés stable thermiquement) et amorcer la réaction de
polymérisation. Suite a ces hypotheses, un deuxiéme systeme photoamorceur, un complexe a
transfert de charge entre la 4,N,N-trimethylaniline (TMA) et 1’hexafluorophosphate de bis-(4-
tert-butylphenyl)-iodonium (lod) (structures en Figure 7), nécessitant moins d’énergie pour étre

activé, a été testé.

Figure 7: Structures chimiques du sel d'iodonium (lod - a gauche) et de I'amine (TMA - a droite) utilisés

Si I’irradiation des systémes composés des dérivés de chalcone (Chal, Cha5, Cha6 et

Cha9), de FeCl;, de TMA et d’lod n’a pas engendré de modification des spectres infrarouge,
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une augmentation de la température a néanmoins éte relevée : environ 40, 55, 67 et 75 °C pour,
respectivement, Chal, Chab, Cha6 et Cha9. Malgré les températures élevées atteintes, aucun
changement de viscosité ou aucune polymérisation n’a été remarqué. De nouveau, les deux
hypothéses émises pour 1’1784 peuvent étre appliquées pour ce CTC pour justifier de 1’absence
de réaction. Une troisiéme conjecture faite se base sur les structures des dérivés de chalcones :
les complexes formés empécheraient la formation du CTC et/ou ce dernier serait issu de
I’assemblage de I’lod avec les dérivés de chalcone (grace aux groupements électrodonneurs)
plutdét qu’avec la TMA. Pour explorer cette piste, les spectres d’absorption de mélange
chalcone/lod dans du TMPTA ont été réalisés : ils ne montrent que peu voire pas de différence
avec ceux des dérivés de chalcones, indiquant des absorptions lumineuses sans fer 111 nulles au-
dela de 550 - 600 nm.

Pour conclure, les complexes a base de dérivés de chalcone et de fer ne montrent pas de
propriétés photosensibilisantes suffisantes pour amorcer une photopolymérisation. Cependant,
I’augmentation des températures, que ce soit des systemes a base d’I784 ou de CTC, est une
piste intéressante pour I’utilisation de ces complexes formés in situ comme photosensibilisateur

pour une thermopolymeérisation.

Afin de privilégier une source d’irradiation dans le proche infrarouge, les propriétés
photothermiques suspectées apreés 1’augmentation de la température lors des expériences
précédentes ont été examinées plus en détails. Pour cela, le systeme photoamorceur (1784 ou le
CTC) a été remplacé par I’hydroperoxyde de cuméne (cum. HP), un amorceur thermique plus
stable que le peroxyde de benzoyle (BPO), qui se décompose aux alentours de 92 °C (voir la

courbe DSC en Annexe Il — Figure S14). La structure de cet amorceur thermique ainsi que
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celle du BlocBuilder-Ma (BBMa), le deuxiéme amorceur synthétisé par 1’équipe de I’Institut

de Chimie Radicalaire de Marseille et testé en seconde option, sont présentées en Figure 8.

OH
- HO ¥
@) o
O EtD—I?:D
OEt
Cum. HP BBMa

Figure 8: Structures chimiques des deux amorceurs thermiques testés pour une thermopolymérisation

Pour ces expériences, il a été décidé que la concentration molaire en dérivés de chalcone
et en chlorure de fer (111) serait gardée constante a 0,15 %.,,,; par rapport au TMPTA (conservé
comme monomeére de référence). Les premicres expériences d’irradiation par une source NIR
avec le cum. HP ont démontré la grande efficacité photothermique du complexe chalcone/fer.
Des températures tres importantes (> 100 °C) ont été relevées pour les quatre différentes
formulations, comme montré en Figure 9 avec le tracé des températures relevées par la caméra
thermique au point le plus chaud du site irradié en fonction du temps d’irradiation pour des
systemes laminés. L’irradiation de ces systémes, commencée a t = 0 s en Figure 9, a duré en
majorité moins d’une minute et a €té stoppée lorsqu’une augmentation brutale des températures
était relevée via la caméra thermique. Bien qu’une forte augmentation de la température soit
observée et dans un cas (avec la Chal) un « polymére » brilé obtenu, les spectres FTIR avant
et apres irradiation (lorsqu’il a ¢€té possible de les mesurer) ne montrent qu’une faible
conversion du monomere.

La complexation entre le dérivé de chalcone et le fer (111) et le r6le de ce complexe ont
également été mis en évidence par le passage sous irradiation de formulations équivalentes mais
ne comprenant pas de chlorure de fer : une augmentation de moins de 10 °C est enregistrée et

aucun changement d’aspect (€.g. couleur, viscosité) n’est remarqué aprés 5 min d’irradiation.
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Les mémes observations sont également possibles pour un systéeme avec FeCl; mais sans dérivé
de chalcone. Ces comparaisons montrent le r6le unique du complexe chalcone/fer pour

I’obtention de I’effet photothermique sous irradiation NIR.

350 -
——~Chal - FeCI3 - Cum.HP. - 20s irradiation

—— Chab - FeCI3 - Cum.HP. - 20s irradiation
Chab - FeCI3 - Cum.HP. - 65s irradiation
—— Cha9 - FeCI3 - Cum.HP. - 25s irradiation
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200 A
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Figure 9: Températures des formulations laminées (dans du TMPTA) en fonction du temps d’irradiation pour
une irradiation (début a t = 0 s) par une diode laser 3 785 nm, 2,5 W/cm?, RT

D’autres formulations ont été réalisées avec une quantité plus faible de cum. HP, en
particulier pour la Chal (voir les pourcentages molaires et massiques par rapport au monomere
en Annexe Ill — Tableau S1. B.). Les températures atteintes lors de I’irradiation sont, en
conséquence, plus faibles : par exemple, dans les mémes conditions d’irradiation, le systéme
comprenant la Chal n’atteint que 150 — 160 °C. Si, lors des premieres expériences, aucun
polymére n’était obtenu malgré les augmentations importantes de température (mis a part pour
la formulation avec Chal qui était brilée), ces deuxiemes expériences ont montré plus de
résultats : des gélifications avancées, confirmées par des conversions FTIR en monomeére plus
importantes, ont été notifiées pour les systemes comprenant Chal — Cha5 — Cha6. Quant au
systeme avec la Cha9, un polymere 1égerement briilé (qui semble par ailleurs s’€tre expansé au
cours de I’irradiation) est obtenu, rendant impossible la mesure post-irradiation de son spectre

FTIR.
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Ces mémes formulations (Chalcone, FeCl;, cum. HP dans du TMPTA) ont été irradiées
cette fois sous air : les températures maximales atteintes sont plus faibles, méme aprés des
temps d’irradiation bien plus longs, comme le montre la Figure 10. Ceci peut étre da a
I’inhibition par 1’oxygéne et/ou par une dissipation bien plus importante de la chaleur (le film

de polypropyléne faisant effet d’un isolant lorsqu’il est présent).

300 -

Laminate - 1min16s irradiation
Under air - 5min irradiation

270 _
240 -
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180 -
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90

60 |

30

0 60 120 180 240 300 360 420
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Figure 10: Températures en fonction du temps d’irradiation atteintes par le systéme Cha9 — FeCl; — cum. HP
dans du TMPTA pour des irradiations (début a t = 0 s) sous air ou en laminé par une diode laser a 785 nm,
2,5 W/cm?, RT

Les différentes expériences menées ont démontré que cet amorceur (le cum. HP), bien
que tres efficace et présentant une cinétique de polymérisation trés rapide, ne permet pas de
controler pleinement la polymérisation et conduit a I’obtention d’un polymére quasiment
systématiquement endommagé thermiquement a cause des trop grandes températures atteintes.
La prochaine étape a donc ¢été le changement d’amorceur pour un amorceur présentant une
température de décomposition plus basse (60 °C) : le BlocBuilder-Ma (BBMa). Ce dernier,
bien que principalement employé en polymérisation contrdlée par NMP pour des méthacrylates,

peut néanmoins étre utilisé en tant qu’amorceur thermique. Effectivement, en diminuant la
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température de début de décomposition du thermoamorceur, la température atteinte au cours de

I’irradiation est plus faible et les risques de dégradation thermique du polymere plus modérés.

Pour éviter cet effet de dégradation du polymere, les premiéres expériences ont été
réalisées avec des concentrations massiques en BBMa de 1,25 %,,, par rapport au monomere.
Les courbes présentées en Figure 11, obtenues par spectroscopie Visible/NIR (Figure 11.A) et
par DSC (Figure 11.B), montrent clairement I’effet de (i) la complexation des dérivés de
chalcones par le chlorure de fer et (ii) I’ajout de I’amorceur thermique. Etonnement, une

modification de I’absorption apres 1’ajout de ce dernier est remarquée.

A 2,0 4 B 6,0
—— Cha9 —— Cha9
—— Cha9 + FeCl 544 —— Cha9 + FeCl,
3
1,6 Chag + FeCl, + BBMa 48 Cha9 + FeCl, + BBMa
42 ]
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400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 50 100 150 200 250 300 350

Wavelength (nm) Temperature (°C)

Figure 11: (A). Spectres d’absorption visible/NIR (de formulations diluées pour éviter une saturation trop
importante de I'absorption : 0, 045 %,,,; Cha9, 0,045 %,,,, FeCl; 0,38 %,, BBMa) et (B). Flux thermique
en fonction de la température pour Cha9 seul, avec le FeCl; et pour dans du
TMPTA (0, 15 %0, Cha9, 0,15 %,,,,; FeCl3 1,25 %,,, BBMa)

Lors de I’irradiation des systemes (en laminé) de chaque dérivés de chalcone avec et
sans FeCl; et BBMa dans du TMPTA, des augmentations de températures sont relevées deés
que les deux composants du complexe sont présents. Cependant, aucune gélification et/ou
polymérisation n’est amorcée, raison pour laquelle la concentration en BBMa a ensuite été
augmentée a 5 %,,.. Suite a cette augmentation, diverses observations ont été faites : tout
d’abord, aucun changement dans les longueurs d’onde absorbées par les différents systémes n’a

été constaté (ce qui est en corrélation avec le spectre d’absorption du BBMa seul dans du
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TMPTA —Figure 12.A). Ensuite, le premier pic de DSC, qui était précédemment plus ou moins
deviné par une tres legere augmentation du flux thermique vers 60 °C (qui correspond a la
décomposition de I’amorceur thermique) est dorénavant bien plus visible (Figure 12.B), mettant
en évidence I'insuffisance d’amorceur thermique pour déclencher la polymérisation dans les
expériences précédentes. Enfin, I’impact des différents composés des formulations (dérivés de
chalcone, FeCl; et BBMa) sur les températures atteintes lors de I’irradiation a été confirmé par
le tracé des températures en fonction du temps d’expérience des systéemes (Figure 12.C). En
outre, une réaction de polymérisation est amorcée (sauf pour le systeme contenant Cha6) mais
n’est toujours pas controlée ce qui donne lieu a des polymeres brulés. Des exemples de courbes
de DSC, de suivi de température sous irradiation a 785 nm et une photo de polymere obtenu
sont présentés en Figure 12 pour les différents systemes a base de Cha9, FeCl; et BBMa dans
du TMPTA. Pour une analyse plus compléte, les spectres d’absorption ont également été joints.
Ces mémes courbes mais pour les systéemes composés de Chal, Cha5 et Cha6 sont présentées
en Annexe Ill — Figure S14 a S16. Pour les tracés des températures de chaque systéeme durant
I’irradiation, le début et I’arrét de celle-ci sont marqués par des traits verticaux pleins (début et
arrét aprés 5 min d’irradiation) ou discontinus (pour les arréts et/ou la reprise de I’irradiation
lorsque la température augmentait de trop). Il est également a noter que certaines Iégeres baisses
de températures peuvent étre dues au changement dans 1’épaisseur du matériau : effectivement,
les expériences ont ¢t¢ menées dans des moules en plastique constitués de deux cercles I’un
dans I’autre et les températures trop grandes ont pu endommagées le plus petit de ces derniers

(créant une « fuite » dans le moule).
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Figure 12: (A). Spectres d'absorption, (B). flux thermiques en fonction de la température (DSC) et (C).
températures relevées (par caméra thermique) au cours de l'irradiation des différents systemes a base de
Cha9 (0,15 %,,,1), FeCl; (0,15 %,,,; ) et/ou BBMa (5 %,,,) dans du TMPTA. (D). Photos du polymére
(Cha9, FeCl;, BBMa présents) briilé obtenu aprés 1 min 10 s d’irradiation a 785 nm, 2,5 W/cm?, RT,
laminé

Comme pour les expériences avec 1I’hydroperoxyde de cumeéne, des essais ont été
réalisés afin de contrdler la température atteinte lors de I’irradiation et ainsi obtenir un polymere
integre en modulant la concentration en amorceur thermique (1,50 — 2,50 ou 3 %,,;) Ou en
complexe (concentration en dérivés de chalcone et chlorure de fer a 0,08 %,,,; ). Pour une
optimisation du temps, seules les Chal et Cha9, qui montraient jusque-la les meilleurs résultats,
ont été testées. Les résultats du suivi de polymérisation par FTIR et de I’irradiation par caméra
thermique ont montré que l’effet photothermique engendré apres la réduction de la

concentration en complexe n’était pas suffisant pour initier la polymérisation. Un résultat
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similaire est obtenu lorsque la concentration en amorceur thermique est trop faible : une
augmentation de la température (jusqu’a en moyenne 100 - 120 °C) est observée mais reste
insuffisante (méme pour des temps d’irradiation plus longs) pour déclencher la décomposition
de I’amorceur thermique et I’amorgage/la propagation de la polymérisation. Pour rappel, le
mécanisme de polymérisation en présence du BBMa se déroule en deux étapes, engendrant les
deux pics différents observés en DSC : (i) intégration d’un premier motif monomeére dans la
structure du BBMa et (ii) décomposition de la molécule obtenue pour ajout successif de motifs
monomere (croissement des chaines). C’est d’ailleurs cette deuxiéme étape, nécessitant
d’atteindre des températures plus élevées (a cause de la formation de produits moins stables que
les réactifs), qui est suspectée d’étre a ’origine de 1’emballement de la réaction et de
I’augmentation importante et trés brutale de la température. Pour contrer ce phénomeéne, deux
pistes ont été explorées : la réduction de la taille du moule (de 1,2 x 0,3cm a 0,9 x 0,2 cm)
et le remplacement du TMPTA par une résine méthacrylate. En effet, la constante de
propagation des méthacrylates et I’exothermie de leur polymérisation étant plus faibles que
celles des acrylates, le phénomeéne d’auto-accélération devrait étre réduit. Cette résine, Mixl1,
est donc composée d’un mélange de trois monomeres acrylates (en proportions massiques
équivalentes) dont les structures sont présentées en Figure 13 : le 2-hydroxypropyle de
méthacrylate (HPMA), le 1,4-butanediol diméthacrylate (BDDMA) et

I’uréthanediméthacrylate (UDMA).
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-~ \/\\/
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Figure 13: Structures chimiques des monomeéres composant la résine méthacrylate (Mix1)
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Les résultats de ces deux voies sont trés prometteurs pour la suite de 1’étude de ces
systemes (les conditions d’irradiations sont gardées les plus proches des précédentes : laser
diode a 785 nm, 2,5 W /cm?, laminé, température ambiante). En ce qui concerne les derniers
essais dans le TMPTA, la diminution de la taille du moule semble étre efficace comme,
contrairement a la majeure partie des essais réalisés jusque-la, une geélification avancée voire
des polymeres sont obtenus. La gélification peut venir de la fonctionnalité du monomere qui
crée un début de réseau a des taux de conversion tres faibles et empéche 1’accés a I’ensemble
des fonctions réactives. Une diminution de la quantité d’énergie (par une diminution de la
densité d’irradiation totale) et/ou une des pertes thermiques plus importantes peuvent étre a
I’origine de ’obtention de polymeére inteégres (et non brilés).

La deuxieme voie était donc le remplacement du TMPTA par la Mix1, une résine
méthacrylate. Etonnement, les thermogrammes de DSC, présentés en Figure 14.A. et 14.B., ne
montrent qu’un seul pic thermique (aux alentours de 75 et 50 °C) correspondant a 1’activation
de I’amorceur thermique (que ce soit pour le cum. HP ou pour le BBMa respectivement). De
plus, la taille du moule n’a pas I’air d’avoir une influence aussi importante qu’avec le TMPTA
puisque des conversions similaires en monomere sont mesurées par FTIR pour les deux tailles
de moule. Ces données sont corrélées par les tracés des températures durant 1’irradiation des
systemes a base de BBMa, qui suivent les mémes tendances qu’importe la taille du moule
utilisé. En effet, les températures durant I’irradiation de 5 min montrent une augmentation
avant de subir, sans arrét de cette I’irradiation, une diminution progressive (Figure 14.C). En
outre, des polymeres trés bien définis sont obtenus dans les plus gros moules, comme le

montrent les photos en Figure 14.D.
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Figure 14: Flux thermique en fonction de la température (DSC) pour les systémes a base de (A). BBMa et (B).
cum. HP dans la résine Mix1 ; (C). Températures relevées (par caméra thermique) au cours de l'irradiation
des différents systémes a base de Cha9 (0, 15 %,,,,;), FeCl3 (0,15 %,,,;) et BBMa (3,75 %,,; ) dans du
Mix1 ; (D). Photos des polyméres obtenus aprés 8 min d’irradiation a 785 nm, 2,5 W/cm?, RT, laminé

Les suivis de températures pendant 1’irradiation des formulations « témoins », i.e. dont
au moins un composé est absent, pour 1’utilisation du cum. HP (pour lequel des températures
plus importantes sont relevées) ont été placés en Annexe Il — Figure S18 et prouvent

I’importance de chaque élément, méme avec la résine méthacrylate.

Pour conclure, cette étude a offert la possibilité d’étudier un nouveau systéme se formant
in situ pour des polymeérisations induites par irradiation proche infrarouge. De maniére
remarquable, des molécules montrant des proprietés photothermiques sous irradiation proche

infrarouge (NIR) sont généreées in situ par complexation de dérivés de chalcone par du fer (111)
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et permettent une polymérisation photothermique trés efficace. Malheureusement, par manque
de temps, certaines expériences pour approfondir nos connaissances sur ces complexes
(e.g. spectre de masse) n’ont pas pu étre menées a bien. Il aurait également été souhaitable
d’étudier plus en détail les relations de transfert d’énergie entre les complexes formés et les
photoamorceurs (pour optimiser les structures et les concentrations de ces derniers) et ainsi
pleinement exploiter le contr6le temporel manquant aux thermopolymeérisations.

Concernant ces derniéres, des résultats prometteurs ont été obtenus avec les systemes
BBMa dans la résine méthacrylate (Mix1): il a été possible de polymériser certaines
formulations sans engendrer d’emballement de la réaction (se traduisant par une dégradation
du polymeére apres une augmentation brutale et conséquente des températures). En complément
des expériences qui ont été réalisées, la longueur d’onde utilisée et I’intensité de I’irradiation
pourraient étre optimisées pour ces systémes avant d’augmenter 1’épaisseur de ces derniers
et/ou les utiliser dans des applications pratiques.

Enfin, il serait également intéressant d’étudier ces systemes pour d’autres métaux ou

d’autres ligands.
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Figure S3: Spectres d'absorption et photos des formulations complétes (Cha5, FeCl;, 1784 dans TMPTA),
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Figure S6: Spectres d'absorption et photos des formulations complétes (Cha8, FeCl3, 1784 dans TMPTA),
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Figure S9: Spectres d'absorption et photos des formulations complétes (Chall, FeCl;, 1784 dans TMPTA),

sans FeCl; et sans Chall
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Figure S10: Spectres d'absorption et photos des formulations complétes (Chal2, FeCl;, 1784 dans TMPTA),
sans FeCl; et
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Figure S11: Flux thermique (W/g) en fonction de la température (°C) entre 25 et 500°C — vitesse de
chauffage 10°C/min, sous N,, pour le systéeme Cha5, FeCl3, 1784 dans TMPTA, sans FeCl; et
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Figure $12: Flux thermique (W/g) en fonction de la température (°C) entre 25 et 500°C - vitesse de
chauffage 10°C/min, sous N,, pour le systeme Cha6, FeCl3, 1784 dans TMPTA, sans FeCl; et
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Figure S13 : Flux thermique (W/g) en fonction de la température (°C) entre 25 et 500°C - vitesse de
chauffage 10°C/min, sous N,, pour le systeme Chal, FeCl3, 1784 dans TMPTA, sans FeCl; et
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Chapitre Il : Formation in situ d’un photosensibilisateur NIR pour une polymérisation
thermique photoinduite

Tableau S1: Tableaux récapitulatifs des pourcentages molaires et massique des composants des formulations
réalisées pour (A). les premiéres expériences de vérification de I'efficacité de I’effet photothermique et (B).
les expériences pour essayer de contréler cet effet

ChaX Yomor. Yomor. (FeCls)|cum HP (%wt)
A Chal 0,148 0,154 0,758
Cha5 0,146 0,157 0,266
Chab 0,152 0,148 0,233
Cha9 0,148 0,147 0,179
B ChaX %mo[. %mol.(FQCl3) cum HP (%Wt.)
Chal 0,148 0,145 0,227
Cha5s 0,248 0,145 0,252
Chab 0,088 0,148 0,253
Cha9 0,139 0,158 0,296
——=Ch
A 35— ———Chal B e thi +FeCl,
/1/ FeCl, 20 Chal + BBMa
304 Chal + FeCl —— Chal + FeCl, + BBMa
—Chal + BBMaa FeCI3 + BBMa
2,5 BB 1,5 FeCI3
- ——Chal +FeCl, + BBMa . BBMa
% 20+ g 1,0 4
‘g § 0,5 4
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Figure S15: (A). Spectres d'absorption, (B). courbes de DSC (flux thermique en fonction de la température) et
(C). températures relevées au cours de I'irradiation (785 nm, 2, 5 W/cm?, RT, laminé) des différents
systéemes a base de Chal (0, 15 %,,,; ), FeCl; (0, 15 %,,,; ) et/ou BBMa (5 %,,, ) dans du TMPTA.
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Figure S16: (A). Spectres d'absorption, (B). courbes de DSC (flux thermique en fonction de la température) et
(C). températures relevées au cours de I'irradiation (785 nm, 2, 5 W/cm?, RT, laminé) des différents
systémes a base de Cha5 (0, 15 %,,,,; ), FeCl; (0, 15 %,,,; ) et/ou BBMa (5 %,,,) dans du TMPTA.
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Figure S17: (A). Spectres d'absorption, (B). courbes de DSC (flux thermique en fonction de la température) et
(C). températures relevées au cours de I'irradiation (785 nm, 2, 5 W/cm?, RT, laminé) des différents
systémes a base de Cha6 (0, 15 %,,,,; ), FeCl; (0, 15 %,,,; ) et/ou BBMa (5 %,,, ) dans du TMPTA.
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Conclusion et perspectives

Au cours de ces travaux, différents concepts de polymérisation induite par irradiation
proche infrarouge (NIR) ont été explorés. Ainsi, une Upconversion basée sur 1’annihilation
triplet-triplet (TTA-UC) d’un systéme sensibilsateur/annihilateur a été mise en évidence et ce,
contrairement & la majorité des études publiées, sans avoir recours & un sensibilisateur & base
de métal lourd. Cependant, malgré 1’émission d’une lumiére bleue sous irradiation NIR, le
mécanisme de polymérisation reste flou puisqu’une forte augmentation de la température est
relevée (notamment avec les dérivés de cyanine), rendant incertain le role de la
photopolymérisation. La mise au point d’un systéme purement photochimique sans métal lourd
semble néanmoins réalisable, en adaptant entre-autre la nature du sensibilisateur et de
I’annihilateur de telle sorte que leur niveaux d’énergie triplet présentent une trés bonne
concordance. Un systeme photoamorceur (PIS) réactif et dont le spectre d’absorption
correspond le plus possible au spectre d’émission du systéme TTA-UC doit également étre
choisi.

A partir de ces systémes et en utilisant des complexes a transfert de charge comme PIS,
des polymérisations thermiques photoinduites ont été réalisées, menant a la mise au point de
composites a base de fibres de verre et de fibres de carbone.

L’approche de la formation in situ du photosensibilisateur ou du systeme photoamorceur
pour éviter les contraintes temporelles ou économiques des syntheses a été approfondie. Pour
cela, un photosensibilisateur a base de dérivés de chalcone complexés par du fer (I1I) a été
¢tudié. Si le mécanisme purement photochimique n’a pas été assez efficace pour étre retenu
avant d’étre mis en application, ces complexes ont montré des propriétés photothermiques

suffisantes pour amorcer une polymérisation radicalaire thermique photoinduite.
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Conclusions et perspectives

D’un point de vue plus général, ’effet photothermique engendré, bien qu’intéressant
pour tirer parti des systemes initialement destinés a des réactions photochimiques, a montré ses
limites a cause du manque de contrdle sur la polymérisation, désavantage souvent cité par

rapport a une photopolymeérisation pure.
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Introduction

Dans la premiére partie de ce travail, différentes voies ont été explorées pour I’utilisation
de sources d’irradiation dans le proche infrarouge (NIR) pour amorcer une réaction de
polymérisation. Au-dela des risques modérés liés a I’utilisation de ces longueurs d’onde par
rapport a celles dans I'ultraviolet ou, dans une moindre mesure, le visible, ’utilisation de ce
type de ces longueurs d’onde a pour but I’augmentation de 1’épaisseur de polymérisation dans
des conditions de pénétration de la lumiére difficiles et/ou la modification post-impression 3D
de matériau épais (plus que quelques millimétres). Bien que des polymeérisations puissent étre
obtenues par irradiation NIR des systemes étudies, celles-ci reposent en majeure partie, comme
constaté dans la premiére partie de ce travail de thése, sur I’exploitation d’un effet
photothermique plutdét que sur un mécanisme photolytique pur. Avec ce méme objectif
d’augmentation de I’épaisseur du polymeére, deux autres procédés basés sur un amorcgage
photochimique ont été explorés : la polymérisation frontale (PF), présentée en Chapitre |, et
I’exploitation de la chimiluminescence (CL) pour déclencher une photopolymérisation,
présentée en Chapitre 11. La possibilité de déclencher des polymérisations en profondeur et dans

des environnements difficiles d’acces par irradiation a motivé 1’étude de ces deux procédés.
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Chapitre 1 : Obtention de polymere €pais par polymérisation

frontale thermique photoinduite

C’est un fait reconnu que la photopolymérisation ne permet pas d’obtenir des polymeéres
aussi €pais qu’avec une polymérisation thermique. Les échantillons colorés, comportant des
charges (particulierement des fibres de carbone) ou tout simplement des zones non accessibles
par la lumiére (i.e. zones d’ombre) sont donc un frein a I’utilisation de la photopolymérisation.
Pour depasser ces limites, deux voies ont été principalement explorées: (i) I’utilisation
d’amorceurs qui se décolorent lors de la polymérisation, diminuant 1’effet de filtre interne et
permettant une plus grande pénétration de la lumiere (i.e. phénoméne de photo-
blanchiment) et/ou, comme explorée dans la Partie Il de ce travail de theése, (ii) I’augmentation
des longueurs d’onde vers le proche infrarouge (NIR)?. Bien que pouvant répondre a la majorité
des problématiques, ces techniques ne permettent pas la polymérisation d’échantillons épais
dans des zones d’ombre.

Pour tenter de surmonter cette limitation, la polymérisation frontale (PF), qui est un
processus au cours duquel une polymérisation se produit de fagon unidirectionnelle dans une
zone réactive localisée via un front de polymérisation, a été étudiée depuis les années 1960%2.
Les premieres polymérisations frontales réussies ont été reportées en 1972 par une équipe de
scientifiques russes pour un systeme utilisant du méthacrylate de méthyle (MMA) et du
peroxyde de benzoyle comme monomére et amorceur thermique respectivement®. Depuis, et
grace a des avantages communs aux photopolymeérisations « classiques » (e.g. gain de temps
avec des taux de réactions importants, systemes sans solvants, bonne uniformité des
produits...), cette technique a été au cceur des recherches pour des applications dans les

(nano)composites, les polymeéres a gradient de fonctionnalité (e.g. gradient optique), les
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Chapitre | : Obtention de polymere épais par PF thermique photoinduite

hydrogels, les réseaux de polyméres interpénétrés (IPN)3°2°... Depuis les premiéres études,
trois types de mécanismes de PF sont décrits dans la littérature selon les stimuli déclenchant les
fronts de polymérisations®>'%! : (i) la polymérisation frontale thermique ; (ii) la polymérisation
isothermique (IFP), qui utilise I’effet de gel pour créer une zone localisée de propagation a
partir d’un germe de polymere ; et (iii) la photopolymérisation frontale, aussi appelée PF
photoinduite (PFP), basée sur une irradiation continue. La méthode purement thermique, la plus
fréquemment reportée dans la littérature par ailleurs, peut étre déclenchée par n’importe quel
systéeme amenant la surface du milieu réactif a une température suffisamment élevée pour que
le taux de production de la chaleur excede le taux de perte de chaleur (e.g. composés chauffant
apreés soumission a un courant électrique, utilisation d’un décapeur thermique pour des
applications dans le batiment). Dans notre étude, la PF sera déclenchée par la dissociation d’un
amorceur thermique sous I’effet de 1’exothermie d’une photopolymérisation de surface
déclenchée par irradiation du systéme réactionnel a 1’aide d’une diode électroluminescente

(LED) a 405 nm. Ce principe est schématisé ci-dessous (Schéma 1) :
J
AL

A

} Monomere + PIS + .
—— Polymere

amorceur thermique

J

Monomere + PIS +

. — Polymere
amorceur thermique

Schéma 1 : Principe de la polymérisation frontale thermique photoinduite étudiée dans ce travail

La polymérisation frontale (PF) thermique induite par irradiation est déclenchée par la

création de radicaux apres dissociation de 1I’amorceur thermique sous I’effet de la chaleur

240



Chapitre | : Obtention de polymere épais par PF thermique photoinduite

dégagée par une réaction, en surface, de photopolymérisation. Les systémes pour une PF
thermique induite par irradiation nécessitent donc la combinaison de deux types d’amorceurs :
un photoamorceur (PI) pour initier la réaction sous irradiation et un amorceur thermique,
décomposé par la chaleur produite par la réaction elle-méme.

La thermopolymérisation, également exothermique, va ainsi s’autoalimenter et le front
de polymérisation va progresser entre le polymere et son(ses) monomere(s) dans toutes les
dimensions spatiales (y compris dans les zones d’ombre) sans besoin d’irradiation continue,
comme présenté dans le Schéma 2. Le front de polymeérisation peut donc étre percu comme une
vague thermique basée sur les lois de conductivité et possédant des conditions d’existence par
rapport a la perte de chaleur au sein du milieu réactionnel (i.e. la quantité de chaleur produite
doit étre plus importante que les pertes de chaleur). Une large gamme de vitesse de
polymérisation ainsi que des chimies variées sont accessibles par cette technique'**2. En
fonction du temps, trois sections peuvent étre différenciées dans les profils de température a un
point fixe du systéme réactif : en premier, une phase stable lorsqu’aucune polymérisation n’est
amorcée (T =T; avec T; la température initiale) ; ensuite, la température augmente par
diffusion thermique a I’approche du front de polymérisation jusqu’a subir une brusque et nette
augmentation (polymérisation exothermique permettant d’atteindre la température maximale
Tmax) €t enfin, la diminution progressive de la température par diffusion thermique apres
passage du front de polymérisation®. De plus, 1’augmentation de la température dans la seconde
partie du processus peut se faire en une ou plusieurs étape(s) selon les amorceurs employés (et

leurs énergies d’activation de décomposition)®2,
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S

Monomére + Amorceurs

Schéma 2: Principe de la polymérisation frontale thermique induite par irradiation

La vitesse de polymeérisation frontale vpp (i.e. la vitesse d’avancée du front de
polymérisation, généralement donnée en cm/min) est un des parameétres les plus critiques pour
ce genre de polymérisation et peut notamment grandement affecter ’apparence et I’intégrité du
polymere final. De plus, méme si une PF est normalement déterminée par une vyp constante,
les pertes de chaleurs et de nombreuses instabilités (évoquées ultérieurement) peuvent étre a
I’origine de la création d’une gamme tres variée de comportements dynamiques. Les amorceurs
auront un rdle primordial dans la détermination de I’existence du front de polymérisation et, le

cas échéant, dans le profil de température et la vitesse de propagation de celui-ci.

De nombreux parametres interviennent dans 1’efficacité et le maintien du front de
polymérisation, ainsi que sa forme et sa vitesse : la température initiale du systéme réactionnel,
les types et les concentrations initiales des amorceurs mais également les ratios des monomeéres
(pour les copolymérisations?#) et par conséquent, le taux de conversion, la température de
transition vitreuse du monomére et la distribution des masses moléculaires du polymeére?32°,
Par exemple, un amorceur thermique plus réactif augmente la vitesse de polymérisation mais
diminue le taux de conversion finale (e.g. épuisement de I’amorceur avant la réaction compléte
du monomére®®). Une solution possible pour obtenir a la fois une vitesse de front de

polymérisation et une conversion finale élevées est de combiner deux amorceurs avec des
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énergies d’activation trés différentes : le moins réactif, controlant le taux de conversion, sera
décomposé aprés la consommation totale du plus réactif, qui controle la vgp®. D’autres études
ont eu pour but de combiner, au sein d’'une méme molécule, un photoamorceur et un amorceur
thermique pour avoir un transfert d’énergie plus efficace et plus rapide. En effet, pour des
systemes amorceurs distincts, les concentrations locales de ces derniers ne sont pas toujours
suffisantes pour amorcer la thermopolymérisation et/ou le transfert d’énergie est trop réduit
pour entretenir cette derniére?.

D’autres parametres, parmi lesquels des paramétres de configuration expérimentale,
peuvent également entrer en jeu dans 1’auto-alimentation de la polymérisation : la taille, la
forme, 1’orientation et I’isolation thermique du réacteur (qui a un impact majeur sur les pertes
de chaleur), la présence et les propriétés des charges (e.g. taille, forme, réactivité) ainsi que la
pression a laquelle est menée la réaction. Tous ces parameétres peuvent cependant entrainer des
instabilités lors de la polymérisation et/ou I’endommagement de polymeére obtenu. Une partie
des probléemes de maintien du front de polymeérisation peuvent, par exemple, étre résolus par
I’utilisation de moules de diameétre plus important et/ou par le préchauffage du milieu
réactionnel®®. Par ailleurs, dans le cas de systémes chargés, une étude de Goli et al. a montré
que I’intégration d’une faible fraction volumique de fibres de carbone (i.e. thermiquement
conductrices) améliorait la vitesse du front de polymérisation tandis qu’a partir d’une certaine
fraction volumique trop importante, la vgp décroit progressivement a cause de la faible quantité
de monomére et donc de 1’exothermie de réaction trop limitée®. Dans une autre étude, il a
également été prouvé que la forme du front de polymérisation était influencée par la présence

de charges conductrices, comme montré en Figure 1%
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Figure 1: Représentation schématique de la PF (et du front de propagation) en présence de fibre continue
non conductrice et d’une fibre continue conductrice de la chaleur?’

De plus, au-dela de 1I’amélioration des propriétés thermomécaniques et de la réduction
du codt du polymere, les charges peuvent également étre responsables de la réduction voire de
I’élimination de certaines instabilités (e.g. diminution du phénomene de retrait lors de
polymérisation)®*8, Par exemple, la digitation visqueuse, aussi appelée instabilité de Saffman-
Taylor lorsque les fluides mis en jeu sont immiscibles et qui intervient a I’interface de deux
fluides de différentes viscosités, peut notamment étre supprimée®*°. En outre, contrairement a
des polymérisations classiques dans lesquelles des problémes de sédimentation peuvent étre
observés avec des particules ou des fibres de petite taille (et qui engendrent des gradients dans
la composition et les propriétés du matériau final), ces effets sont trés amoindris en PF. D’autres
instabilités provenant de la convection due a la poussée hydrostatique ou a la tension de surface
sont généralement relevées durant les procédés de polymérisation frontale®-22,

Outre les instabilités, des problémes d’uniformité et/ou des dommages peuvent
également étre relevés. Notamment, un probléme récurrent est la présence de bulles d’air
provenant de la décomposition des amorceurs et/ou des monomeres (sous-produits volatils), de

gaz et/ou d’eau dissouts dans le monomére et qui peuvent fragiliser le polymére obtenu®'°. Des

dommages peuvent également survenir lorsque la température atteinte est trop élevée ou si le
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front de polymérisation est trop rapide et qu’il existe une différence de propriétés, notamment
de densité ou de viscosité, entre le monomere et son polymere. Ces instabilités, pouvant
également opacifier les polymeéres initialement transparents, peuvent étre minimisées voire
¢liminées par I’ajustement des parameétres expérimentaux, par exemple avec 1’application d’une
pression sur le systeme lors de la réaction (i.e. reduction du nombre et/ou de la taille des bulles
d’air) ou par la réduction de la température maximale T,,4,'°. Le monomére choisi doit par
ailleurs étre extrémement réactif pour maintenir la réaction malgré la perte d’énergie thermique
(influencée entre-autres par la taille/le diametre du moule dans lequel se déroule la PF). C’est
pourquoi la polymérisation radicalaire, contrdlée (e.g. polymérisation radicalaire par transfert
d’atomes - ATRP) ou non, est trés adaptée et est a la base de nombreux processus de PFZ. En
effet, les réactions impliquées peuvent étre treés exothermiques, rapides, avec une énergie
d’activation élevée et controlée par le type d’amorceur>!?. Cette technique n’est par ailleurs pas
limitée aux réactions radicalaires : des polymérisations cationiques et d’ouverture de cycle ont

également été étudiées®124,

Dans le cadre de ce travail de these, cette technique pourrait permettre d’accélérer les
processus d’impression 3D, de modifier les propriétés des polymeres obtenus et/ou d’obtenir
des objets plus grands (pour des temps d’impressions semblables). La PF a d’ailleurs déja été

couplée avec succes aux technologies de fabrication additive, en particulier celles basées sur

I’extrusion comme la FDM, présentée en Partie | Chapitre II de ce manuscrit®®>?’,

Le but de cette étude était donc d’utiliser le mécanisme de polymérisation frontale
photothermique (i.e. induite par irradiation) pour pouvoir obtenir des polymeres épais et

chargés. Pour ceci, un systeme photamorceur (PIS) et un amorceur thermique, ici un complexe
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a transfert de charges (CTC), étaient requis. En ce qui concerne le PIS, deux molécules ont été
testées, ’oxyde de phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine (BAPO) et la 2-
isopropylthioxanthone (ITX), renforcée par la N-(2-hydroxyethyl)-N-methyl-para-toluidine
(MHPT). Les CTC étaient quant a eux basés sur 1’hexafluorophosphate de bis-(4-tert-
butylphenyl)iodonium (lod) comme électro-accepteur et sur la 4,N,N-trimethylaniline (TMA)
ou la m-phenylenediamine (PDA) comme donneurs d’électrons. Le triacrylate de
triméthylolpropane (TMPTA) a de nouveau été utilisé comme monomere de référence. Les

structures chimiques de ces sept composes sont présentées en Figure 2.

/ Monomeére \
0]
Q)J\O O)I\¢
=~
(0]

X

Triacrylate de triméthylolpropane
\ TMPTA /
f Donneurs N\ f Accepteur \

P Ca|| ooy

N N-trimethylaniline m- Phenylenedlamp \Di-tert-butyl-diphenyl iodonium hexafluorophosph@

TMA PDA lod
Photoamorceurs \
/&Ljﬁ \N/\\/OH
Phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide 2-isopropylthioxanthone N-(2-hydroxyethyl)-N-methyl-para-toluidine
\ BAPO ITX MHPT J

Figure 2: Structures chimiques des différents composés utilisés

Pour les premiéres études, les systemes PDA/lod/BAPO et TMA/lod/ ITX/MHPT ont

été testés sous irradiation par une LED a 405 nm, 1,5 A, pendant 30 s, sous air (UA) et a
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température ambiante (RT). Les irradiations, réalisées en premier dans des moules de 1,4 mm
d’épaisseur puis dans des piluliers de 1,6 cm de diamétre, ont été suivies par caméra thermique.

De maniere intéressante, pour les systemes a base de BAPO/PDA/Iod, la température
maximale du systéme est supérieure @ 100 °C et une polymérisation est relevée dans I’entiéreté
du pilulier alors que pour le systeme sans BAPO (PDA/lod seul), seule une tres faible
augmentation de la température (une dizaine de degrés) n’est mesurée et une faible couche de
surface est polymérisée. Ce début de photopolymérisation malgré 1’absence du PIS peut étre
expliqué par la double capacité du CTC, qui peut également étre utilise comme photoamorceur.
Pour les systémes a base d’ITX, une polymérisation des quatre formulations testées
(i. e. formulation complete, sans amine, sans ITX ou sans MHPT) s’accompagnant d’une forte
augmentation de la température (au-dela de 170 °C) est observée.

Comme les premiers résultats obtenus, bien que trés encourageants, ne permettent pas
de suivre la polymérisation a cause, entre-autre, d’une trop grande réactivité et de la diffusion
de chaleur le long des parois en verre du pilulier, du noir de carbone a été introduit a 0,25 %.,,;.
par rapport au monomere. Le but de cet ajout était d’augmenter la dispersion de chaleur, de
ralentir la vitesse de polymérisation et de minimiser les bulles et/ou fissures (induites par une
vitesse d’expansion du polymere et/ou des températures locales trop €levées). Lors de ces tests,
seule une faible portion des formulations a été polymérisée (la surface irradiée et le long des
parois), ce qui peut étre expliqué par une faible efficacité du photoamorcage de la réaction (due
par une pénétration tres limitée de la lumiére dans le systéme) et une exothermie de réaction
trop limitée pour décomposer les amorceurs thermiques. La quantité de noir de carbone a donc
été réduite a 0,08 %,,, par rapport au TMPTA. Parmi tous les systémes testes, seuls les
systéemes avec I'ITX, la TMA et I’lod (avec et sans la MHPT) présentent un début de

polymeérisation.
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Afin d’obtenir des formulations dans lesquelles la lumicere peut pénétrer plus
profondément et ainsi augmenter I’efficacité de I’amorcage de la photopolymérisation (et de la
thermopolymérisation subséquente), le noir de carbone jusque-la utilisé comme charge a été

remplacé par 1 %,,.. (par rapport au TMPTA ) de particules de silice inertes.

En plus des tests réalisés dans les piluliers, des pipettes pasteurs (dont la partie la plus
fine a été obstruée) ont été utilisées comme « réacteur ». Les systémes, a base de 1 %,,, de
silice dans du TMPTA, étaient composés de PIS (ITX ou BAPO), lod, PDA ou TMA (a
0,5 %,,¢. par rapport au monomere) et/ou de MHPT (a 0,25 %,,,. par rapport au monomere).
Les pipettes pasteurs ont notamment permis, grace a leur géométrie, le suivi des températures
du systéme sous irradiation LED a 405 nm a différentes profondeurs. Ce suivi a été réalisé
grace a la caméra thermique qui possede une fonctionnalité permettant de placer manuellement
des marqueurs. Le Schéma 3 est fourni afin de mieux visualiser la configuration expérimentale

développée.

1 0,5cm

Marqueurs de la
caméra thermique

b

Echantillon——

Schéma 3 : Dispositif expérimental d’irradiation et positionnement des marqueurs de la caméra thermique
pour un suivi du front de polymérisation
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Afin de connaitre avec précision les températures minimales a atteindre pour
décomposer les amorceurs thermiques et ainsi entretenir la polymérisation en profondeur, la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), dont les thermogrammes sont présentés en Figure
3, a été employée. Cette technique de caractérisation a également permis de mettre en évidence
les différences de conversions selon les composants de la résine (les données brutes extraites

des thermogrammes sont données en Annexe IV — Tableaux S1 a S4).
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Figure 3: Flux thermique (W/g) en fonction de la température (°C) pour les systémes a base de (A) BAPO,
TMA, lod ; (B) ITX, TMA, lod, MHPT ; (C) BAPO, PDA, lod ; (D) ITX, PDA, lod, MHPT dans du TMPTA chargés
avec des particules de silice

Le dispositif expérimental testé ainsi que 1’utilisation des marqueurs ont permis de
mettre en évidence plusieurs points concernant le front de polymérisation. Tout d’abord, le CTC

avec la PDA comme donneur d’électrons, contrairement a la TMA, montre une efficacité
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relativement faible (seule la zone irradiée est polymérisée). Ceci peut étre expliqué, en plus
d’une pénétration plus faible suite a la coloration noire du PDA lors de I’irradiation (Figure 4),
par la plus faible exothermie de réaction (environ 440].g~! pour TMA/lod contre

350 J. g~ tpour PDA/lod).

C

Figure 4 : Photos des échantillons aprés irradiation (30 s, 405 nm, 1, 2 A, RT, UA) et aprés démoulage pour
les systémes (A) ITX, PDA/lod, MHPT, silice dans du TMPTA ; (B) ITX, lod, MHPT, silice dans du TMPTA ; (C)
ITX, MHPT, silice dans du TMPTA

Ensuite, le systeme a base de BAPO semble beaucoup trop réactif et ne permet pas de
suivre aussi efficacement 1’avancement de la réaction qu’avec I’'ITX (plus stable) car la
température augmente soudainement et de maniere trop prononcée dans 1’ensemble de
’échantillon (résultat qui est en corrélation avec la littératurel®). Cet effet, moyennant les
résultats des différentes expériences menees, est illustré par la Figure 5.A. qui montre
I’évolution des températures aux trois marqueurs de la caméra thermique pour le systeme
« complet » et par la Figure S1 (en Annexe IV) pour un systéme sans CTC. Dans les deux cas,
de hautes températures sont atteintes et les trois « vagues » de température attendues se

déroulent quasiment simultanément, preuve de la réactivité du BAPO comme PIS.
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180 - —— A 0,5 cm de la surface irradiée
—— A 1,4 cm de la surface irradiée
160 A 2,2 cm de la surface irradiée
fffff Température de décomposition du CTC
140
O 1204
[
9 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
5 100+
[
8. 80 4
£
o
60 |
40 J
20 T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210
Time (s)
—— A 0,5 cm de la surface irradiée
160 - —— A 1,4 cm de la surface irradiée
A 2,2 cm de la surface irradiée
N N A NC R Température de décomposition du CTC
120
O Ve N S e
< 100
g
=2
S god
Q
Q.
£
2 60
40
20 T T T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210
Time (s)

Figure 5: Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour les systémes
(A) BAPO avec TMA/lod et (B) ITX, TMA/lod avec MHPT dans le mélange silice/TMPTA. La zone hachurée en
bleu correspond au temps d’irradiation a 405 nm, 1, 2 A4, RT, UA et la fleche en rose au déplacement du
front de polymérisation

Contrairement aux résultats des formulations basees sur le BAPO, ceux des résines a
base d’ITX permettent de mettre en évidence le principe de PF. En effet, les profils de
température, dont 1’apparition progressive se déroule apres arrét de 1’irradiation, peuvent étre
clairement identifiés lors du tracé des températures du systeme aux trois profondeurs choisies,
comme montré en Figure 5.B. A partir de ces données, il a été possible de calculer le front de
polymérisation qui est d’environ 1,5 cm/min. De plus, lorsque le sel d’iodonium est supprimé,

I’augmentation de la température est tres limitée en profondeur, comme mis en évidence par le
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tracé des courbes de température (Annexe IV — Figure S2). Ces différentes constatations ont
motivé la décision de continuer les expériences avec un seul systéme basé sur I’'ITX comme

PIS.

Afin d’optimiser ce systéme et les parameétres d’expériences, I’influence de la présence
du MHPT et des concentrations en PIS et composants du complexe a transfert de charge a été
¢tudiée au méme titre que I’intensité et le temps d’irradiation.

Tout d’abord, la MHPT a été mis en premier lieu pour renforcer I’efficacité du systéme
photoamorceur (i.e. en tant que co-amorceur). Pour vérifier son efficacité, chaque systeme
(avec 0,5 %y, ’ITX, de TMA, d’lod et 1 %,,;, de charge de silice par rapport au TMPTA) a
été testé, pour des mémes concentrations et conditions d’expérience, avec et sans MHPT. Pour
les systemes comportant le PIS et le CTC, la présence de MHPT semble augmenter la
température maximale puisque des températures aux environs de 110 °C sont atteintes lorsque
la MHPT est présente, contre 90 °C sans cette derniére. Deux polyméres d’épaisseur
équivalente (~3 c¢m) ont cependant été obtenus a partir de ces deux formulations (Annexe —
Figure S3). De plus, lors des tests sans TMA, il semblerait que la formation du CTC avec la
MHPT comme donneur d’électron soit loin d’étre aussi favorable qu’avec la TMA : méme si
une plus forte augmentation de la température est enregistrée pour le systeme sans TMA mais
avec la MHPT (~42 °C sans MHPT contre ~120 °C avec), celle-ci reste en surface et aucune
augmentation de la température n’est relevée en profondeur (donnant lieu a des polymeres
d’épaisseur équivalente, autour de 0,6 cm). Lorsque la partie accepteur d’électron du CTC
(i.e. Ie sel d’iodonium) est cette fois supprimée, un effet inverse est observé : des températures
plus élevées sont relevées pour le systeme sans MHPT.

Ensuite, I’impact des concentrations des différents composants de la résine a été étudié.

La diminution par moitié de la concentration massique en amorceurs (ITX, TMA, lod) avec la
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MHPT a concentration constante, diminue Iégerement les températures atteintes en surface de
I’échantillon. La différence notable provient du profil de températures a des profondeurs plus
importantes : les températures atteintes a 1,4 et 2,1 cm ne dépassent pas, respectivement, 80 et
55 °C pour les systémes avec moiti¢é moins d’amorceurs (contre ~147 et ~138 °C pour des
concentrations plus élevées). De plus, un front de polymérisation, & 1,6 cm/min, peut étre

déterminé pour les concentrations plus basses, comme illustré en Figure 6.
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Figure 6 : Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour les
systémes (A) avec 0,26 %,,, d'ITX, 0,49 %,,,de TMA, 0,53 %,,, d’lod, 0,41 %,,, de MHPT et 1 %,,, de
charge dessilice et (B) 0,50 %,,, d'ITX, 0,37 %,,.de TMA, 0,25 %,,, d’lod, 0,44 %,,, de MHPT et 1 %,,, de
charge de silice dans du TMPTA. La zone hachurée en bleu correspond au temps d’irradiation a 405 nm,
1,2 A, RT, UA et la fleche en rose au déplacement du front de polymérisation
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Toutes ces comparaisons ont également été effectuées pour des systémes avec et sans
MHPT. Comme des comportements équivalents sont notés apres arrét de 1’irradiation et des
polymeres d’épaisseurs équivalentes sont obtenus, la MHPT ne sera, par la suite, plus ajoutée
au systeme ITX, TMA, lod.

Aprés avoir modifié les concentrations en molécules actives, ’impact de la quantité de
charge inerte (particules de silice) sur le systtme a été étudié. D’aprés les recherches
bibliographiques effectuées et en toute logique, I’augmentation de la quantité de charge devrait
mener a une diminution des températures atteintes en profondeur, donc a une réduction de
I’épaisseur des polymeres. De maniére surprenante, quasiment aucun effet n’est remarqué
lorsque le taux de charge passe de 1 a 5 %,,;. (Figures 7.A. et 7.B.), ce qui peut étre expliqué
par les températures atteintes au-dela de 0,5 cm de profondeur, insuffisantes pour décomposer
le CTC et amorcer la thermopolymeérisation. Contrairement a ces résultats, une augmentation
des températures (T > Tgecomposition au crc) €St observée en profondeur lorsque 10 %,,, de
charges inertes sont ajoutées au systéme, comme illustré en Figure 7.C. (pour une vitesse de
front de polymérisation d’environ 0,9 cm/min). Des pourcentages de charge plus élevés n’ont
pas pu étre testé pour des raisons de viscosité et de solubilisation des composés dans le TMPTA

chargé.
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Figure 7 : Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour les
systémes avec 0,25 %, d’ITX, 0,5 %,,, de TMA, 0,5 %,,, d’lod et (A) 1 %, (B) 5 %,,.. et (C) 10 %,,, de
charge de silice dans du TMPTA. La zone hachurée en bleu correspond au temps d’irradiation a 405 nm,

1,2 A,RT,UA

Les deux derniers paramétres a avoir été testés sont la durée et la puissance d’irradiation.

Dans un premier temps, les systemes ont été irradiés pendant 15, 30 ou 45 s par une LED a

405nm,1,2 A, RT, UA tandis que, dans un deuxiéme temps, des puissances de 0,7, 1 et

1,2 A ont été testées. Pour I’ensemble des systémes, il a été remarqué qu’une irradiation de 15 s

semblait étre insuffisante pour amorcer la photopolymérisation de telle maniére que

I’exothermie de cette derniere déclenche ensuite la polymérisation thermique de manicre

efficace. Les résultats obtenus pour 30 et 45 s d’irradiation montrent quant a eux une trés légere

augmentation des températures maximales des deux « vagues » thermiques a 1,4 et 2,1 cm.
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Dans les deux expériences, des polymeres d’environ 4 cm ont pu étre obtenus (Annexe IV —
Figure S4).

En ce qui concerne la puissance d’irradiation, de meilleurs résultats sont obtenus lorsque
celle-ci est au plus bas i.e. 0,7 A. L hypothése retenue comme explication est que la vitesse de
polymérisation étant plus faible, un taux de conversion du monomeére plus important, et donc
une exothermie plus élevée, peut étre atteint (les chaines du polymere restent également mobiles
plus longtemps). Ainsi, pour le systéme présenté en Figure 8, une diminution de 20 et 60 °C de
la température maximale atteinte a 1,4 cm de la surface irradiée est enregistrée pour une

irradiation a, respectivement, 1 et 1,2 A par rapport a 0,7 A.
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Figure 8 : Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour les

systemes avec 0,25 %,,, d’ITX, 0,5 %,,, de TMA, 0,5 %,,, d’lod et 1 %,,, de silice dans du TMPTA. La zone
hachurée en bleu correspond au temps d’irradiation a 405 nm,a(A) 0,7 4,(B) 1 Aet(C) 1,2 A, RT, UA
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Au cours de ces essais, la polymérisation frontale (PF) a été mise en évidence pour des
systémes a base d’ITX comme photoamorceur et de complexe a transfert de charge amine/sel
d’iodonium comme amorceur thermique. Bien que ces derniers aient déja été utilisés comme
amorceurs thermiques et photochimiques au sein d’une méme résine?®, il a été montré qu’avec
les concentrations et conditions d’expériences appliquées ici, un photoamorceur d’une autre
nature était nécessaire. Divers parametres tels que la présence d’un co-amorceur (la MHPT), la
concentration en amorceurs ou la durée de I’irradiation ont été étudiés pour optimiser le
systéme. Ainsi, un polymére d’environ 4 cm a pu étre obtenu. Pour augmenter cette profondeur,
d’autres pistes seraient a explorer : I’augmentation du diametre du réacteur, le remplacement
des particules de silice par des charges actives.

Néanmoins, cette technologie pourrait étre appliquée aux technologies d’impression 3D
pour augmenter la profondeur de photopolymérisation, diminuer le temps d’irradiation ou
encore augmenter I’adhésion des différentes couches (e.g. lors d’une impression 3D par DLP).
Un autre avantage serait une réduction du temps de post-traitement, étape au cours de laquelle
I’objet imprimé est irradi¢ afin d’obtenir des propriétés finales physicochimiques, mécaniques

et visuelles optimales.
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Annexe IV

Tableau S1: Données brutes extraites de I’analyse des thermogrammes obtenus par DSC pour les systémes a
base de 0,5 %,,, BAPO, TMA et/ou lod dans du TMPTA chargé avec des particules de silice (1 %,,,)

Systémes Taeput (°C) Tmax (°C) Conversion (%)
BAPO + TMA/lod 97,2 118,4 54,8
BAPO + TMA 108,2 131,2 238
BAPO + lod 141,1 177,9 58,4
TMA/Iod 104,1 136,4 54,7
BAPO 114,6 121,7 2,4

Tableau S2 : Données brutes extraites de I'analyse des thermogrammes obtenus par DSC pour les systemes a
base de 0, 5 %,,; ITX, TMA, lod et/ou de 0,25 %,,, MHPT dans du TMPTA chargé avec des particules de
silice (1 %y, )

Systémes Taeout (°C) Tmax (°C) Conversion (%)
ITX + TMA/lod +
MHPT 95 118 53
ITX + lod + MHPT 109 138 49,4
ITX+TMA +
MHPT 101 125 25
TMA/lod + MHPT 104 136 54,7

Tableau S3: Données brutes extraites de I’analyse des thermogrammes obtenus par DSC pour les systémes a
base de 0, 5 %,,, BAPO, PDA, lod dans du TMPTA chargé avec des particules de silice (1 %,,,)

Systémes Taeout (°C) Tmax (°C) Conversion (%)
BAPO + PDA/Iod 109 1457 34,4
BAPO + PDA 137,5 166,2 8,3
BAPO + lod 1411 177,9 58,4
PDA/lod 102,4 143 45,3
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Tableau S4 : Données brutes extraites de 'analyse des thermogrammes obtenus par DSC pour les systemes a
base de 0,5 %,,; ITX, PDA, lod et/ou de 0, 25 %,,, MHPT dans du TMPTA chargé avec des particules de silice

(1 %we)
Systémes Taeput (°C) Tmax (°C) Conversion (%)
ITX + PDA/lod +
VT 109,8 143,1 41,7
ITX + PDA + 156,1 192,5 8,5
MHPT 2228 2797 45,4
ITX + lod + MHPT 102,3 140,4 59
PDA/lod + MHPT 106,4 143,3 43,9
ITX + MHPT 147 189,4 25,5
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Figure S1 : Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour le BAPO
seul dans le mélange silice/TMPTA. La zone hachurée en bleu correspond au temps d’irradiation a 405 nm,
1,2 A,RT,UA
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Figure S2 : Températures relevées par caméra thermique en fonction du temps d’expérience pour le systeme
ITX, TMA, MHPT dans le mélange silice/TMPTA. La zone hachurée en bleu correspond au temps d’irradiation
a405nm,1,2 A4, RT, UA

P TR

ﬂlnllllllllllll- Yz.|||':'i-
P llwrml L‘WWN e~
0 : 0 ] 2 ] ¢

Figure S3 : Photos des polymeéres obtenus a partir de la formulation avec de I'ITX, de la TMA, de I'lod, avec (a
gauche) et sans (a droite) MHPT dans du TMPTA chargé avec des particules de silice (1 %,,,) aprés 30 s
d’irradiation avec une LED a 405 nm, 1,2 A, RT, UA
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Figure S4 : Photos des polymeéres a base de 0, 5 %,,; d’ITX, de la TMA, de I'lod dans du TMPTA chargé avec
des particules de silice (1 %,,. ) et aprés 30 s (a gauche) et 45 s (a droite) d’irradiation avec une LED a
405nm, 1,2 A,RT, UA
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Chapitre II : Utilisation du phénomene de chimiluminescence
comme source d’irradiation interne pour la polymérisation

d’echantillons opaques

Comme précisé précédemment, un des objectifs de cette thése est d’obtenir, via
I’utilisation de la lumicre, des polymeres épais. Pour cela, sur un principe similaire a
I’Upconversion étudiée en Partie II — Chapitre 1, il a été recherché des systémes pour lesquels
le photoamorgage ne serait pas limité aux surfaces de I’échantillon mais serait également réalisé
au cceur du milieu réactionnel. Deux phénomenes de génération photochimique de lumiere au
sein de ce dernier ont été reportés au cours des recherches bibliographiques : la
chimiluminescence et 1’émission induite par agrégation (AIE)'®. Ce deuxiéme phénomeéne
étant déclenché lors de la réduction des mouvements intramoléculaires (par une forte
diminution du taux des processus de désexcitation non radiatifs), il ne peut donc pas étre utilisé
pour amorcer la réaction de polymérisation. En revanche, la chimiluminescence (CL), définie
comme la luminescence produite au sein d’un environnement chimique ou biologique par une
réaction chimique au cours de laquelle un électron excité retourne a son état fondamental via
un processus radiatif, peut étre utilisée comme source d’irradiation interne (émettant des
longueurs d’ondes ultraviolettes, visibles ou proche infrarouge) pour déclencher une

photopolymérisation®.

La chimiluminescence est un procédé utilis¢ dans de nombreuses méthodes d’analyses
(e.g. comme outil de détection et de diagnostic) et dans 1’élaboration de biomatériaux grace a

sa compatibilité avec des environnements trés variés’'%. Ce n’est que trés récemment que son
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utilisation dans les processus de photopolymérisation a été étudiée?. 1l a alors été mis en
évidence 1’utilité que pourrait avoir ce type de réaction pour remplacer les sources lumineuses
utilisées jusque-la (i.e. lasers et LEDs), énergivores et nécessitant parfois un mateériel
sophistiqué®®t, Plusieurs autres avantages ont été mis en avant, comme la possibilité d’amener
la lumicre directement au site réactionnel (grace a I’état liquide du systéme chimiluminescent)
ou 'uniformité de I’irradiation dans 1’ensemble de la résine photosensible. Cependant, une
faible intensité lumineuse émise ainsi que la nécessité de séparer physiquement les deux milieux
réactionnels (i.e. réaction de chimiluminescence et de photopolymeérisation) constituent une

forte limitation a 1’industrialisation de cette technologie.

Le but des recherches menées a donc été de déterminer si la réaction de
chimiluminescence et la photopolymérisation déclenchée par cette derniere pouvaient étre
réalisées dans un milieu réactionnel unique, comme montré en Schéma 1 (droite). Plusieurs
articles scientifiques traitant de la polymérisation induite par chimiluminescence dans deux
milieux distincts (Schéma 1 — gauche), en particulier deux articles de Y. Yagci et al.'!!, ont été

a la base de ces recherches.

Photo-
polymérisation

Réaction de
chimiluminescence

Schéma 1: Objectif de cette étude pour une photopolymérisation déclenchée par chimiluminescence
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Les systemes etudiés ont éte intégrés dans un dispositif bi-composants (i.e. cartouches
A et B) pour que la réaction de chimiluminescence ne soit déclenchée qu’au mélange de ces
derniers. Cette irradiation au cceur du milieu réactionnel permettrait alors 1’irradiation

homogeéne du systeme photosensible, comme illustré en Schéma 2.

Cartouche[A]
(Réactifs CL + PIS +

monomere) HI]:I

Cartouche[B]
(Réactifs CL)

Chimiluminescence

Systéme photoamoceur (PIS) R* - Polymere
Monomere

Schéma 2: Principe des réactions de chimiluminescence et de photopolymérisation subséquente recherchées

Differents tests, décrits plus précisément par la suite, ont été réalisés afin de déterminer
I’impact de I’intégration des réactifs de la photopolymérisation dans I’une ou 1’autre cartouche.
Plusieurs paramétres ont été pris en compte lors du choix des réactifs notamment la faible
intensité lumineuse émise par CL et par conséquent la nécessité d’avoir un photoamorceur (Pl)
dont le spectre d’absorption correspond le plus au spectre d’émission en CL. De plus, le PI doit
étre tres réactif ou en concentration élevée pour amorcer de maniére efficace la polymérisation.
Cependant, une trop forte concentration en P1, composé généralement coloré, accroit le risque
de filtre interne, phénomeéne a prendre en compte malgré une irradiation « interne ».

Finalement, le méme systéme CL que celui utilisé dans les articles a été choisi et était
composé de bis(2,4,6-trichlorophenyl) oxalate (TCPO) comme précurseur, du peroxyde
d’hydrogéne (HP), de I’acétate de sodium (AcNa) dans du phtalate de diéthyle (DEP) comme
solvant et fixateur de pH et du 9,10-diphenylanthracéne (DPA) comme fluorophore. La réaction
chimique impliquée est détaillée en Schéma 3. La spectrofluorométrie a été employée comme

technique principale d’analyse pour mesurer I’émission de lumiére bleue.
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OH
Transfert
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TCPO HP

2C0,
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Schéma 3: Principe de la réaction de chimiluminescence impliquée

Concernant la réaction de photopolymérisation, trois systemes photoamorceurs (PIS),
absorbant dans les longueurs d’onde émises par le DPA (i.e. 430 nm), ont été testés : deux
photoamorceurs de type |, I’Irgacure 784 (1784) et I’oxyde de phenylbis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phosphine (BAPO), ainsi que le systeme photoamorceur de type Il combinant
la camphorquinone (CQ) et le 4-dimethylaminobenzoate d’éthyle (EDB) (en ratio 1 :1). Deux
résines ont été utilisées : un monomere seul, le tétraacrylate de di(triméthylolpropane) (TA), et
la Mix1, un mélange de 2-hydroxypropyle de méthacrylate (HPMA), de 1,4-butanediol
diméthacrylate (BDDMA) et d’uréthanediméthacrylate (UDMA). Les structures de ces

composés sont présentées en Figure 1.
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Figure 1: Structures chimiques des composes utilisés
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Chapitre Il : Utilisation du phénomeéne de CL comme source d’irradiation interne pour la
polymérisation d’échantillons opaques

Comme précisé précédemment, chaque systeme est composé de deux cartouches notées
[A] et [B] : I’'une contenant le TCPO, le DPA (en [A]) et I’autre contenant 1’AcNa, le DEP,
I’HP (la [B]). La résine a été introduite dans la cartouche [A] puis [B] puis dans les deux
cartouches (en quantités égales) sans différence notable donc, pour des raisons expérimentales
(solubilisation des composés), elle a été placée dans la cartouche [A]. Ainsi, et comme montré
en Schéma 2, I’intégralité des composés nécessaires aux réactions de chimiluminescence et de
photopolymérisation a été intégrée dans un systeme bi-composants pour une utilisation de la
lumiere produite in situ comme source d’irradiation. Un systeme ne contenant que les réactifs
de chimiluminescence a été formulé comme référence. Ce dernier a également été utilisé pour
réaliser I’expérience dans les mémes conditions que dans 1’article de Yagci et al., i.e. avec le
systéme photosensible entouré du systéme chimiluminescent!!. Des photos de ces trois
systemes, la référence (systéeme de CL seul), le dispositif expérimental de 1’article (systémes
CL et de photopolymérisation séparés) et le dispositif visé (systemes CL et de

photopolymérisation dans un seul milieu réactionnel), sont présentées en Figure 2.

A C

Figure 2: Photos des systémes prises aprés le mélange des réactifs. (A). Référence : TCPO (0, 14 mmol), DPA
(0,09 mmol), AcNa (2,44 mmol), DEP (43,3 mmol), HP (64, 7 mmuol). (B). [CL] TCPO (0,14 mmol), DPA
(0,09 mmol), AcNa (1,22 mmol), DEP (28,8 mmol), HP (94, 8 mmol) et [Photopolymérisation] CQ
(0,1 g),EDB (0,1 g) dans TA (3 g). (C) TCPO (0, 14 mmol), DPA (0,09 mmol), CQ (0,01 g), EDB (0,01 g),
Mix1 (2 g), AcNa (1,22 mmol) + DEP (0,038 mol), HP (0,071 mol)

Des expériences avec différentes concentrations en PIS, en réactifs de CL et en
monomere ont été menées. Des spectres d’émission sont donnés en Figure 3 pour une

comparaison des intensités lumineuses obtenues avec plusieurs de ces formulations. Par soucis
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de clarté, les quantités de matiére pour les systemes de chimiluminescence des courbes 2 a 6 ne

sont données que lorsqu’elles différent de celles de la référence (courbe 1).

A B

2,4 4 [1] 08+ [1]
2,1
1,8
1,54
1,2 0,3
0,9

[4]

0,6 4

03] 6]
0,0 ] 41121 0,0

T T T T 1 T T T T 1
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

Luminescence emitted (a.u.)
Luminescence emitted (a.u.)
1o

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 3: Spectres d'émission (A). entier et (B). zoomé mesurés 10 secondes aprés le mélange des réactifs
pour [1] Référence — TCPO (0, 14 mmol), DPA (0,09 mmol), AcNa (2,44 mmol), DEP (43,3 mmol), HP
(64,7 mmol) ; [2] TCPO (0, 11 mmol), DPA (0,09 mmol), AcNa, DEP (57,7 mmol), HP, 1784 (0, 25 %,,,)
dans Mix1; [2] TCPO (0, 11 mmol), DPA (0, 09 mmol), AcNa, DEP, HP (48,5 mmol), 1784 (0, 25 %,,,) dans
Mix1 ; [4] TCPO, DPA, AcNa, DEP, HP, 1784 (0, 25 %,,, ) dans Mix1 ; [5] TCPO, DPA, AcNa, DEP, HP, 1784
(0,17 %,,. ) dans Mix1 ; [6] TCPO, DPA, AcNa (1,22 mmol), DEP, HP, 1784 (0, 17 %, ) dans Mix1

Comme aucun début de polymérisation n’était observé, un dégazage a ’azote a été
réalisé avant (jusqu’a 30 min avant) et aprés mélange pour minimiser I’inhibition par I’oxygéne
pour les prochaines formulations. Malgré cela, et méme si une luminescence est parfois
observable a I’ceil nu pendant une dizaine de minutes, aucune polymérisation n’a été détectée
(un faible début de gélification est observé sur les parois des piluliers pour certaines

formulations plusieurs heures aprés le mélange des cartouches).

Plusieurs pistes ont été évoquées afin d’expliquer ces résultats : une trop faible intensité

lumineuse emise par la réaction de chimiluminescence, une dilution trop importante du systeme

photoréactif (PIS et résine).
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Pour conclure, des réactions de chimiluminescence ont été mises en évidence puisqu’une
lumiére bleue est émise par les systéemes testés. Cependant, des le mélange des réactifs
impliqués avec les composants de la photopolymérisation (i.e. PIS et résine), cette intensite
diminue énormément, probablement a cause d’une trop forte instabilité des réactifs de CL en
monomere, rendant encore plus compliqué le photoamorcage souhaité. Afin de déterminer si la
photopolymérisation peut étre menée dans cet environnement, de nombreux paramétres ont été
étudiés (nature du PIS et de la résine, concentrations en réactif, atmosphére inerte, composition
des cartouches [A] et [B]) mais aucune polymérisation significative n’a été observée, ce qui

peut provenir d’une trop grande dilution du PIS.
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Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre, deux techniques de polymeérisation ont été étudiées dans le but
d’obtenir des polymeres épais (supérieur a quelques millimétres), chargés ou dans des zones
d’ombre.

Dans un premier temps, la polymérisation frontale (PF) a été mise en évidence pour des
systemes a base d’ITX comme photoamorceur et de complexe a transfert de charge amine/sel
d’iodonium comme amorceur thermique. Grace a 1’optimisation de quelques parametres, un
polymere d’environ 4 cm a pu étre obtenu. Pour augmenter cette profondeur, d’autres pistes
seraient & explorer : I’augmentation du diamétre du réacteur, le remplacement des particules de
silice par des charges actives. Dans le futur, cette technologie pourrait étre mise en application
pour des impressions 3D et son impact sur la profondeur de photopolymérisation, les temps
d’impressions ou le post-traitement évalué.

Dans un second temps, des réactions de chimiluminescence (CL) ont été mises en
évidence puisqu’une lumicre bleue est €émise par les systemes testés. Cependant, dés le mélange
des réactifs impliqués avec les composants de la photopolymérisation (i.e. PIS et résine), cette
intensité diminue énormément, probablement a cause d’une trop forte instabilité des réactifs de
CL en milieu monomére, rendant le photoamorcage souhaité encore plus compliqué. Afin de
déterminer si la photopolymérisation peut étre menée dans cet environnement, divers
parametres ont été étudies mais aucune polymeérisation significative n’a été observée, mettant

en évidence le besoin de séparer les milieux réactifs de chimiluminescence et de polymérisation.
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Introduction

Au cours des différentes études présentées auparavant dans ce manuscrit, une attention
particuliere était portée aux systéemes (photo)amorceurs et aux mécanismes de polymeérisation
qui permettraient de répondre aux deux limitations majeures de 1’impression 3D/4D, a savoir
les temps d’impressions (incluant les post-traitements) et la taille des objets imprimés.

Afin d’étendre les sujets d’études a une impression dite 4D (i.e. obtention d’un objet
modifiable de maniére contr6lée au cours du temps), cette derniére partie sera consacrée a
I’intégration de monomeres synthétiques présentant des propriétés modifiables sous stimulus
(e.g. température, irradiation) dans le réseau polymére. Aprés un rapide état de 1’art sur les
réseaux polymeres dynamiques d’intérét en Chapitre I, la principale étude, qui se base sur un
monomere synthétisé par une équipe de I’Institut Charles Sadron (ISC) de Strasbourg, sera
présentée en Chapitre Il. Le dernier chapitre (Chapitre I11), présenté comme une perspective,
sera orienté sur la modification du réseau via I’utilisation d’un monomére photoisomérisable
synthétisé par une équipe de I’Institut de Science et d’Ingénierie Supramoléculaires (ISIS) de

I’université de Strasbourg.
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Chapitre I : Etat de I’art — Réseaux polyméres dynamiques

Les polymeres ont radicalement changé la vie quotidienne de la population mondiale
grace a leurs propriétés remarquables et adaptables a une vaste gamme d’applications. Ils
peuvent étre différenciés selon leurs structures macromoléculaires et leurs comportements en
thermodurcissables ou thermoplastiques. Les thermodurcissables présentent un réseau
polymere irréversible, leur conférant par ailleurs une grande stabilité et des propriétés
thermomécaniques importantes. Cependant, ces caractéristiques rendent leur remodelage ou
leur recyclage impossible, contrairement aux thermoplastiques qui peuvent étre reconditionnés
plusieurs fois grace a leur assouplissement ou leur fonte sous augmentation de la température.
Ainsi, en fin de vie et malgré une perte de valeur, ils seront plus fréquemment broyés pour étre
employés comme charge ou additif ou brllés pour une valorisation énergétiquel. Afin de
prolonger le cycle de vie et de diminuer I’impact écologique des polymeres (1’ensemble pouvant
étre évalué par I’analyse du cycle de vie (LCA) dont les critéres sont présentés en Figure 1), de
nouvelles propriétés, dont notamment 1’autoréparation et 1’auto-cicatrisation, ont été
recherchées. Si différentes voies ont été développées, comme 1’incorporation dans le réseau de
microcapsules contenant un monomere ou un amorceur®3, seule la modification du réseau sera

abordée au cours de ce chapitre par soucis de clarté.
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Figure 1: Critéres a prendre en compte pour I'analyse du cycle de vie (LCA) d’un objet*

Comme alternative au recyclage ou a la revalorisation énergétique des polymeres, une
nouvelle classe de matériaux appelés dynameéres (terme introduit au début des années 2000) ou
plus fréquemment réseaux covalents adaptables (CANS) sous stimuli a émergé depuis quelques
années'>®, Ces matériaux innovants ont pour but de faire le lien entre les thermoplastiques et
les thermodurcissables en alliant les propriétés de remise en forme et de reconditionnement des
premiers et les propriétés mécaniques des deuxiémes. Pour cela, les liaisons covalentes
constituant le réseau polymere dit dynamique des CANSs reposent sur des réactions de chimie
en équilibre (e.g. réaction de transestérification) et peuvent étre remaniées au sein du réseau
lorsque ce dernier est exposé a un stimulus comme la chaleur ou la lumiére.

Les CANs peuvent étre divisés en deux principales catégories selon les mécanismes
d’échange, présentés en Figure 2 : les réseaux covalents adaptables dissociatifs et les réseaux
covalents adaptables associatifs (aussi appelés échangeables)t”®. Lors du mécanisme
dissociatif, les liaisons covalentes formant la réticulation sont d’abord cassées, ce qui entraine
une perte de connexion entre les chaines polymeéres voire une depolymérisation compléte, puis

reformées a un autre endroit du réseau. La densité de réticulation va donc varier au cours du
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processus et selon la structure du CAN, la rupture des ponts de réticulation peut mener a la
régenération du monomere. Les mécanismes les plus fréquents pour les CANs dissociatifs se
basent sur la réaction de (rétro-) Diels-Alder (présentant une réversibilité thermique) ou sur des
mécanismes déclenchés par la lumiérel. En ce qui concerne les CANs associatifs, les
mécanismes de rupture et de formation des liaisons se déroulent simultanément, de telle sorte
que la réorganisation du réseau polymere se déroule sans changement de densité de réticulation
(aucune dépolymeérisation possible). Le premier exemple de CAN associatif a été présenté en
2004 par Scott et al. et était basé sur des groupements sulfure allyle®. Par la suite, d’autres
réactions ont été étudiées, comme celle basée sur les trithiocarbonates, mais toutes présentent
une réversibilité limitée par des réactions de terminaisons inévitables. En 2011, la réaction de
transestérification vient enrichir le catalogue de réactions réalisables et cette méme année, le
terme « vitrimére », choisi par analogie avec les réseaux organiques a base de silice vitreuse,
est utilisé pour la premiére fois pour décrire les polymeres obtenus par mécanisme associatif.
Les vitrimeres, insolubles dans des solvants non réactifs et présentant des bonnes propriétés
mécaniques, sont également caractérises par une possible modification de leur structure par
réactions d’échange via leur fluidisation d’un état solide (visco)élastique a un état liquide
viscoélastique (variation graduelle de leur viscosité) sous effet de I’augmentation de la
température. Pour certains systemes, il est difficile de différencier s’il s’agit d’un mécanisme
associatif ou dissociatif, ou les deux mécanismes peuvent étre présents selon les conditions

environnementalest12,
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Figure 2 : Mécanismes dissociatif (A) et associatif (B) de modification du réseau polymére dans les CANs*3

Pour réaliser des CAN:Ss, il est donc nécessaire d’implémenter dans le réseau polymere
des liaisons covalentes réversibles basées sur différents types de réaction comme les réactions
de cyclo-addition et de Diels-Alder (DA) ou I’intégration de doubles liaisons de type imine
pour des échanges amine/imine ou des métathéses®. Un autre systéme de catégorisation des
CANs peut également étre adopté selon la nature des processus chimiques impliqués : on
distingue alors les réactions de condensation, d’addition et d’échange. Les deux premieres sont
tres similaires et se différencient par la création ou non d’une petite molécule, généralement de
I’eau, lors de la réaction de deux molécules ou groupements fonctionnel(le)s. La réaction
d’échange quant a elle, comparable avec une réaction de métathése, se produit par I’échange de
groupes fonctionnels aux nceuds de réticulation a des vitesses déterminées par les conditions
expérimentales. SiI’équilibre de la réaction est rapide, la réaction est habituellement considérée
comme une réaction d’échange tandis que des réactions plus lentes seront considérées comme
les étapes de réactions d’addition ou de condensation®. La Figure 3 présente quelques exemples
de réactions et leur catégorisation. De plus, ces réactions peuvent étre combinées au sein des

polymeres avec la chimie supramoléculaire (liaisons hydrogene en particulier) pour augmenter
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I’efficacité des propriétés d’auto-cicatrisation'®. Cette chimie, non covalente, était par ailleurs
initialement utilisée seule pour apporter les propriétés d’autoréparation au polymére>® mais

est treés vulnérable a la chaleur, a 1’eau ou autre solvant polaire.

\-;'-LE\ L"\"‘i[‘\, “~-t~~ls~L
A NI EEER SN N -

[ Condensation ] Exchange Addition

Boronate ester Acylhydrazone Vitrimers Thiol-ene Diels-Alder
Oxime Metathesis Urea Cycloaddition
3 . o Diarylbi-
Imine Siloxane Disulfide berrs e snnne
Alkoxyamine

Figure 3: Exemples de liaisons réversibles selon le type de mécanisme impliqué pour des réseaux dynamiques

Dans de nombreux cas, le processus de remise en forme du réseau polymeére, visant donc
a combiner les dimensions économique, environnementale, sociétale et sanitaire, est
intensivement lié a la recherche des propriétés d’autoréparation/ d’auto-Cicatrisation,
initialement inspirées du monde du vivant (i.e. biomimétisme)'’. Les dommages mécaniques
engendrés par des rayures, des fissures, des perforations et autres sont les plus communément
étudiés pour les polymeéres®. Les mécanismes d’autoréparation reposent principalement sur
deux effets qui interagissent : (i) un écoulement physique possible grace a la mobilité des
chaines (et donc dépendant des propriétés des matériaux) dans le but de remplir la cavité ou la
zone endommaggée et (ii) la reconnexion et la reconstruction chimique du réseau polymeére pour
restaurer 1’intégrit¢ fonctionnelle et mécanique de I’objet. Selon le type de liaison(s)
impliquée(s), différents parameétres peuvent étre utilisés pour contréler ou influencer 1’équilibre

des CANs dynamiques comme 1’apport d’énergie, que ce soit par chauffage (le plus employé
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grace a sa maniabilité) ou irradiation, par la modification du ratio de réactifs (e.g. la quantité
d’eau pour les réactions de condensation), le pH, ’humidité ou, plus rarement, par une
activation mécanochimique®®2!, Un paramétre extrémement important a prendre en compte est
la force de la liaison, qui définira a la fois la stabilité du matériau mais également la quantité

d’énergie a apporter au systéme pour rompre cette liaison.

Pour la conception de polymeres avec des liaisons dynamiques, trois stratégies
majeures, dont les principes sont présentés en Figure 4, ont été mises au point : (i) ’utilisation
de deux molécules fonctionnelles présentant plusieurs sites de fixation pour former un réseau
réversible sans besoin d’une structure de base permanente (Figure 4.A.), (ii) la réticulation de
la chaine principale linéaire d’un copolymere par des groupements latéraux contenant des
groupes fonctionnels (Figure 4.B.) ou (iii) I’incorporation de liaisons réversibles au sein de la
chaine principale linéaire (Figure 4.C.)%. Cette derniére technique, contrairement aux deux
autres, ne permet pas d’obtenir un réseau 3D ; 1’objet final présentera dans ce cas des propriétés
mécaniques plus faibles. La structure chimique de la chaine principale et/ou le réseau formé
jouent un réle primordial dans le développement de nouveaux matériaux présentant ce genre de
propriétés d’autoréparation. De plus, la synergie des propriétés chimiques de la liaison
réversible, de 1’architecture du réseau et des comportements physiques et thermiques du
polymere offre la possibilité d’apporter d’autres propriétés a I’objet final (e.g. une résistance

chimique renforcée pour minimiser le vieillissement de la piece).
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C

Figure 4: Principes des trois stratégies pour I’'obtention d’'un polymeére présentant des liaisons dynamiques

Indépendamment de la stratégie employée, la quantité de sites réactifs et de groupes
fonctionnels au sein du matériau a un effet majeur sur les propriétés de cicatrisation, de
remodelage, de retraitement, de recyclage... Un équilibre doit donc étre trouvé en terme de
densité de réticulation pour avoir un nombre de sites réactionnels disponibles suffisant pour
reformer les liaisons cassées lors du dommage du matériau mais également assez faible pour
obtenir une certaine mobilité de chaine. Pour rappel, la densité de réticulation a un impact
important sur la température de transition vitreuse T,.

Parmi les différents mécanismes de réversibilité, trois seront plus particulierement
étudiés au cours des prochains chapitres de ce travail de thése : d’un c6té I’ utilisation de liaisons
hydrogene et I’hydrolyse de fonctions imine et/ou une transimination et de 1’autre la

photoisomérisation de liaisons doubles N = N.

1. Réseaux dynamiques bases sur les liaisons imine et
hydrogene
Comme preécisé précédemment, les processus des CANs se basent sur des réactions en

équilibre impliquant des liaisons covalentes dynamiques. Il est donc parfois difficile de

différencier les mécanismes des réactions selon le déclencheur et la nature de la liaison en elle-
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méme. Les liaisons imines sont un exemple de ce type de réactions, puisqu’elles peuvent étre
impliquées dans des réactions de transimination, donc d’échange (mécanisme associatif) ou

dans des réactions de condensation (mécanisme dissociatif), comme montré en Figure 5.
transimination .\%N\. +  HoN— = .\?N\‘ + H2N—.
imine metathesis ‘\?N\. + VN\. _ ‘\%N\. + VN\.
imine hydrolysis / .\7N \‘ PR TN — SO 4 HN 4’

condensation *

* = dissociative exchanges

Figure 5: Réactions covalentes dynamiques a partir de groupes fonctionnels imine*

Les liaisons imines sont relativement fortes (énergie de dissociation de 147 kcal /mol)
et présentent des propriétés d’échange avec trés peu de réactions paralléles®?2. De plus, elles
sont intrins€quement labiles envers I’eau, menant a la formation d’aldéhydes méme sous
conditions ambiantes. La grande variété de diamines et dialdéhydes disponibles
commercialement permet la synthese de polyimines fortement fonctionnalisées avec diverses
propriétés?,

Une étude de Chao et al.?? montre par ailleurs que les mécanismes d’échange des
liaisons imines ne se déroulent pas spontanément a température ambiante, quel que soit le
solvant dans lequel le réseau est plongé. Au contraire, cet échange peut se produire selon deux
différentes voies : (i) par un mécanisme associatif catalysé par des amines primaires ou (ii) par
un mécanisme dissociatif catalysé par I’eau et au cours duquel un aldéhyde et une amine sont
formés. Néanmoins, dans les deux cas, 1’eau peut promouvoir la dynamique de la liaison au
travers d’interactions avec des liaisons hydrogéne?2. La plasticité du polymeére est déterminée
par la vitesse relative d’échange de la liaison imine, elle-méme dépendante de la nature du

solvant. La vitesse de réaction d’échange peut également étre influencée et contrdlée par

288

—
| —



Chapitre | : Etat de I’art — Réseaux polyméres dynamiques

irradiation apres insertion de parties photochromiques au sein du réseau, comme étudié par
Kathan et al. (avec un aldéhyde fonctionnalisé comme commutateur photochimique)?.

Les hydrogels dont la dynamique est baséee sur des liaisons imines peuvent étre utilisés
pour des applications médicales grace a leur stabilité dans les environnements physiologiques.
Plusieurs études mettent en évidence cette application comme une étude de Tao et al. dans
laguelle un hydrogel injectable présentant un réseau a double dynamique (DDN) a base de
liaisons imines et d’esters borates est mis au point pour des applications en délivrance controlée
de médicaments®. Une autre application des gels polyméres a base de liaisons imines
dynamiques est en tant qu’adhésif, avec un autre polymeére de méme nature ou avec toute
surface présentant des groupes fonctionnels amine et/ou aldéhydes. La réversibilité ou la
dégradation du polymere se produit simplement en présence d’eau, augmentant son attrait
environnemental (i.e. pas de recours a des conditions extrémes ou a des solvants polluants)??.

Méme si ces méthodes, basées principalement sur des gels, peuvent étre déclenchées en
conditions douces (températures relativement basses), les polymeéres doivent également, pour
certaines applications, répondre a des exigences en termes de propriétés mécaniques et de
stabilité thermique, comme par une combinaison imide-imine au sein d’un méme systéme ou
par I’incorporation de fibres de carbone®>?®. Une autre stratégie pour renforcer les propriétés
mécaniques est la mise au point d’un réseau a double dynamique (DDN), comme présenté par
Li et al.?*. Ce réseau est alors constitué de deux réseaux interpénétrés basés respectivement sur
des liaisons imines et d’esters borates. Un hydrogel injectable et présentant des densités internes
plus grandes que celles des hydrogels a dynamique unique (SDN) a pu étre mis au point pour
des applications en délivrance contr6lée de médicaments (libération graduelle du médicament
soluble dans I’eau par le gonflement et la dégradation de I’hydrogel au cours de I’échange de
fluide). Les deux réseaux constituant I’hydrogel se complétent et permettent le maintien d’une

intégrité structurale lorsque celui-ci est soumis a des forces extérieures : un hydrogel avec une
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force mécanique, une ductilité et une résistance remarquablement renforcées, est obtenu grace

entre-autre a la réduction des défauts structurels.

Comme évoqué précédemment, un grand nombre de polymeres présentant des
propriétés d’autocicatrisation sous traitement thermique ou sous irradiation sont créés (ou
renforcés) a partir de la chimie supramoléculaire, que ce soit par des liaisons hydrogéne, d’une
coordination métal ligand et d’interactions n-n%’. Par exemple, une étude de Zechel et al. décrit
un copolymere a base de méthacrylate réticulé par des liaisons urées encombrées stériqguement
présentant des propriétés d’autoréparation sous traitement thermique et une dureté remarquable
(i.e. module d’Young de 0,34 GPa)?. Ceci est obtenu grace aux liaisons hydrogéne entre les
liaisons urées, qui stabilisent le réseau et augmentent les performances mécaniques. Une autre
étude, de Wei et al.?’a montré que la composition du réseau polymére influence ses
performances, notamment ses propriétés de mémoire de forme. Au-dela des propriétés
mécaniques, les liaisons hydrogene peuvent également étre utilisées pour manipuler le

mécanochromisme de matériaux®.

2. Réseaux dynamiques commutables par la lumiére

Les matériaux déformables sous irradiation sont de plus en plus étudiés grace a la
possibilité d’ajuster plusieurs parameétres de ce stimulus comme la longueur d’onde et I’intensité
d’irradiation ou encore la zone irradiée. Dans la plupart des cas, les matériaux
photodéformables contiennent des molécules photoréactives qui absorbent des longueurs
d’onde spécifiques et subissent, en conséquence, des modifications structurales et des
altérations simultanées a cause de leurs propriétés chimiques et physiques®. Différents
processus par lesquels la lumiere peut contréler la connexion et déconnexion de composantes

moléculaires existent, comme la photodissociation, la (rétro)photodimérisation ou, ce qui nous
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intéresse plus spécifiquement, la photoisomérisation?. Lors de cette derniére, la structure
chimique du matériau est modifiée sous irradiation et des modifications des caractéristiques
physiques (e.g. polarité, couleur) ou thermiques de ce dernier peuvent en résulter. Différentes
réactions peuvent étre a 1’origine de la photoisomérisation, comme une isomérisation trans —

cis, comme il sera étudié ultérieurement dans le Chapitre 111 avec des dérivés d’azobenzénes.

Les matériaux réactifs a la lumiére sont parmi les plus intéressants. 1ls peuvent presenter
différentes propriétés de changement de couleur selon les stimuli appliqués mais également les
structures chimiques des polymeres et leurs environnements. Les groupes fonctionnels les plus
utilisés pour obtenir ce genre de caractéristique d’autocicatrisation sont les furanes et les
maléimides et leurs dérivés®. D’autres composés, par ailleurs caractérisés par leur photochromie
(i.e. dont la couleur est modifiée sous effet de la lumiére), peuvent étre utilisés, comme les
spiropyranes, les spiroxazines, les azobenzenes ou encore les diaryléthenes. Ces derniers se
basent sur la réaction réversible d’isomérisation de leur(s) double(s) liaison(s) qui peut entrainer
des modifications de I’indice de réfraction, le moment dipolaire, la force ionique et la polarité,
la conductivité, la solubilité et la forme moléculaire. De plus, au-dela des propriétés
d’autoréparation et d’auto-cicatrisation, le photochromisme peut étre intéressant pour
influencer et contrdler les propriétés rhéologiques, de surface et/ou mécanique (influence sur le
module)®**. Par exemple, la réaction réversible d’agrégation/de désagrégation peut étre et
contr6lée par irradiation et a été intensivement étudiée dans les systemes de nanoparticules a
base de dérivés de chromophores azobenzénes ou de composés spiro->3=2°. Zhao et al. ont
travaillé sur la micellisation induite par irradiation de copolymére a deux blocs amphiphiles
contenant des groupes azo pendants®®.

Ces molécules, sur lesquelles reposent les mécanismes photoréversibles, peuvent étre

intégrées a des systemes manufacturés sous forme de films, de particules, de gels ou de
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réservoirs (e.g. micelles). L’intégration des parties photochromes dans le polymére via des
liaisons chimiques entraine une amélioration de la photostabilité, de la stabilité chimique et de
la réversibilité. L’incorporation de composés photochromes dans des matrices polymeéres a de
nombreuses applications, par exemple en bioimagerie, le marquage cellulaire ou le systemes de

délivrance de médicaments3’-%,

3. Conclusion

Au cours de ce chapitre, le principe et des exemples de réseaux dynamiques ont été
donnés. Entre-autres, les mécanismes associatif et dissociatif des réseaux covalents adaptables
(CANS) et les différentes réactions réversibles sur lesquelles sont basées ces dynamiques ont
été expliqués. Une attention particuliere a été portée aux liaisons imines (covalentes) et
hydrogene (supramoléculaire), en particulier sur les propriétés d’autocicatrisation qu’elles
peuvent apporter, puisqu’il s’agit des mécanismes utilisés dans le prochain chapitre de cette
partie. Une bréve description (pour éviter toute redondance avec le Chapitre 3, Partie 1) de
I’impact de I’irradiation de systeémes photosensibles, en particulier la photoisomérisation, sur
les propriétés générales a également été faite.

Méme si de nombreux polymeres adaptables présentent des propriétés uniques
comparés aux polymeres classiques, peu d’entre-eux sont aujourd’hui commercialisés.
L’accroissement de 1’échelle du laboratoire a I’échelle industrielle de nouveaux produits, bien
que ces derniers soient constamment demandés, est soumis aux exigences de performance et de
codt. Ainsi, les nouveaux polymeéres doivent présenter des performances (e.g. propriétés
mécaniques) équivalentes aux polymeres actuels tout en diminuant les codts de production. Or,
la synthése et la fabrication des CANs et autres systémes présentés dans cet état de I’art loin
d’étre exhaustif sont généralement compliquées et colteuses. Les approches de polymérisation

a plusieurs étapes sont également un frein a leur passage a I’échelle industrielle. Un autre frein

292

—
| —



Chapitre | : Etat de I’art — Réseaux polyméres dynamiques

est le besoin, pour certaines réactions, de conditions spécifiques et énergivores et/ou
chronophages (e.g. températures élevées nécessaires) ou sont basées sur 1’utilisation d’un
catalyseur (qui ajoute au codt et a la complexité de la réaction). De plus, ce catalyseur peut

limiter la durée de vie du polymere en étant inhibé au cours du temps.
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Chapitre II : Elaboration d’un réseau polymeére adaptable a

double dynamique

1. Geénéralités et objectifs

Comme évoqué, ce chapitre se base sur l’utilisation d’un monomére synthétique,
nommé Bbox (Figure 1), présentant une double dynamique & base de liaisons imine et
hydrogéne. Pour permettre son intégration dans le réseau polymére principal, des groupements
méthacrylates ont été greffés aux extrémités de la chaine. Bien que réalisées dans un deuxiéme
temps, les mémes caractérisations que pour la molécule a double dynamique ont été faites avec
des molécules dites de « contrdle » (Ctrl Imine et Ctrl Upy, Figure 1), i.e. ne présentant qu’une
dynamique. Les différentes synthéses ont été réalisées lors de travaux de these de Raphaél
Pauchet sous la direction de Nicolas Guiseppone de I’Institut Charles Sadron de Strasbourg.
Les structures chimiques et les dynamiques impliquées sont présentées en Figure 1. Concernant
les liaisons hydrogéne, 1’eau est le principal stimulus utilisé pour leur activation/désactivation
(rupture des liaisons hydrogeéne intermoléculaires si de I’eau est présente dans le réseau) et pour
les liaisons imines, le stimulus principal considéré est la température (méme si 1’eau entre
également en jeu). En effet, la métathése des imines, I’une des deux réactions possibles (avec
I’hydrolyse/la condensation) dans notre cas, nécessite le chauffage du milieu réactif (a des

températures avoisinant les 80 °C (voir Figure 5, Chapitre 1)3.

L’objectif principal de cette étude est donc 1’¢élaboration d’un réseau polymere
présentant a la fois des propriétes adaptables et réversibles, pour étre inclus dans un matériau
recyclable, remodelable et/ou autoréparant, mais également des propriétés mécaniques

conséquentes. En effet, les domaines d’applications des réseaux covalents adaptables (CAN)
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actuels sont fortement limités par des propriétés mécaniques (e.g. resistance aux especes
chimiques, résilience, rigidité...) insuffisantes. Différents tests ont été¢ réalisés afin de
déterminer :

- Si les molécules intégrant des liaisons dynamiques pouvaient étre incorporees dans le
réseau polymeére principal et si oui, en quelle proportion ;
- Les propriétés des polymeres obtenus ;

- Quelles applications pouvaient étre visees.

SR PRy p e

(((1E,2'E)-((((he xane-1,6-diylbis(azanediyl))bis(carbonyl))bis(0xy))bis(4,1-phenylene))bis(methaneylylidene))
bis(azaneylylidene))bis(ethane-2,1-diyl) bis(2-methylacrylate)
Ctrl Imine

16-(2-(3-(6-(((2-(methacryloyloxy)ethoxy)carbonyl)amino) hexyl) ureido)-6- methyl-4-oxo-1,4-
dihydropyrimidin-5-yl)-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecyl methacrylate
Ctrl Upy

2-(((E)-4-(((6-(3-(5-(2-(((6-(((4-((B)-((2-(methacryloyloxy)ethyl)imino) methyl)phenoxy)carbonyl)amino)
hexyl)carbamoyl)oxy)ethyl)-6-methyl-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)ureido)hexyl)carbamoyl)oxy)
benzylidene)amino)ethyl methacrylate
Bbox

Figure 1: Structures chimiques des trois composés testés au cours de cette étude (Ctrl Imine, Ctrl Upy, Bbox)
et mise en avant de leur partie dynamique respective (liaisons imine en rouge et hydrogéne en bleu)

Différentes techniques de caractérisation ont eté employées pour le suivi de la
photopolymérisation comme la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en temps reel

(RT-FTIR). Lors d’un stage de deux semaines a 1’Université de Technologie de Cracovie,
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quelques tests de (photo-)calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et de Fluorescence Probe
Technique (FPT) ont également pu étre réalisés pour certains systémes.

Au cours de cette étude, des moules de différentes matieres (en acier inoxydable, en
silicone rigide, en téflon) ont été testés pour obtenir les échantillons polymérisés sous forme
d’éprouvette ou de croix. Par la suite et comme aucun d’entre-eux ne permettait un démoulage
facile et sans endommager le polymere, un quatrieme type de moule a été réalisé au sein du
laboratoire avec du silicone trés flexible. Ce dernier matériau a également été utilisé pour
réaliser les polymeéres sous forme de rectangle pour les tests de collage (en derniere partie de
ce chapitre). La plupart des polymeéres ont été obtenus sous irradiation avec un projecteur LED
a 395 nm, 100 mW /cm? (placé a 10 cm de I’échantillon), sous air (UA) et a température
ambiante (TA). Dans le but de se concentrer sur I’impact des monomeres sur les propriétés
finales plutét que sur celui du photoamorceur (PI), seul 1’oxyde de phenylbis(2,4,6-
trimethylbenzoyl) phosphine (BAPO), dont la structure est donnée ci-apres en Figure 2, a été

employé comme PI.

Figure 2: Structure chimique du BAPO utilisé comme PI tout au long de cette étude

2. Photopolymérisation et caractérisations physiques

La premiére partie de cette étude consistait a déterminer si le monomere Bbox ainsi que
les monomeres Ctrl Upy et Ctrl Imine pouvaient étre intégrés (et en quelle proportion) a un

réseau polymeére photopolymérisable. Ensuite, deux principales caractérisations physiques ont
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été réalisées : la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et un test de gonflement (par

absorption/désorption d’eau).

2.1 Suivis FTIR et FPT

Dans un premier temps, quatre monomeéres commerciaux (1’acrylate de lauryle (LA), le
méthacrylate d’hydroxyéthyle (HEMA), le polyéthyléne glycol 600 diacrylate (PEGDA), le
diacylate de 1,6-hexanediol (HDDA)) ont été testés comme matrice afin de déterminer si la
structure et la fonctionnalité des monomeres impactaient les cinétiques et les taux de
conversions de la photopolymérisation. Pour chaque échantillon, le terme « monomére » se
réfere a ces derniers (introduits en plus grande quantité) et chaque concentration massique est
calculée a partir de ceux-ci. Des échantillons a base de la molécule Bbox et du Pl en monomeére,
dont les structures sont présentées en Figure 3, ont été réalisés et leurs irradiations (par une
LED a 405 nm, 110 mW /cm?, RT, UA, épaisseur d’échantillon environ 0,5 cm) suivies par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en temps réel (RT-FTIR). Pour une
caractérisation plus compléte du systéme sous irradiation, cette derniére a également été suivie

grace a la caméra thermique.

O
0]
0 J_cH,
H2C =
e ch’ﬁj who

LA PEGDA
o 0
HoCo
2 W)\O/\V’DH chﬁfomo)l\fwz
CHs 0
HEMA HDDA

Figure 3: Structures chimiques des monomeéres testés initialement comme matrice

Lorsque le LA est utilisé comme monomere, la photopolymérisation ne permet pas

d’obtenir un polymeére dur, quelle que soit la concentration (1, 3 ou 5 %,,; ) en molécule Bbox.
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Bien que des taux de conversion plus importants soient obtenus lorsque seulement 1 %,,; de
Bbox est introduit dans le systeme (i.e. environ 90 % contre environ 70 et 60 pour 3 et 5 %,,;.
respectivement), trois échantillons gélifiés sont obtenus aprés ces expériences. Ces résultats
peuvent étre expliqués par le manque de points de réticulation du réseau, résultant de I'unique
fonction polymérisable et de la longue chaine carbonée du LA, de la faible quantité de Bbox
(jouant le réle de pont de réticulation) combinés a la différence de vitesse de propagation entre
les fonctions acrylates et méthacrylates. Des tests avec le HEMA, un monomere
monofonctionnel mais dont la chaine est nettement plus courte, ont été effectués pour vérifier
cette hypothése. Les conversions mesurées en fonction du temps d’expérience sont données en
exemple en Figure 4. Des polymeres entiers et durs ont été obtenus avec le HEMA, quelle que
soit la concentration en Bbox (1, 3 ou 5 %,,;). De la méme maniére qu’avec le LA, les
conversions en fonction méthacrylates sont plus importantes avec 1 %,,; de Bbox (100 %) par
rapport a 3 ou 5 %,,, qui présentent par ailleurs des conversions proches (respectivement 76

et 69 %).

100 - a
90 -

80 4

70 4

60 4

50 4

40

30

20

FTIR conversion (% of function)

10 4

0

L B e e L L
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Time (s)

Figure 4: Conversions en fonction du temps d’expérience mesurées en RT-FTIR pour les systémes a base de
(a) 1 %,, .. Bbox, (b) 3 %,,, Bbox et (c) 5 %,,, Bbox avec 0,5 %,,, BAPO dans du HEMA. Irradiation pendant
1 min débutée 7 s apres le lancement du RT-FTIR
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Deux diacrylates, le PEGDA et le HDDA, présentant des structures (et donc des
propriétés) différentes ont été utilisés pour vérifier qu’un polymére compact pouvait étre obtenu
malgré la Iégere différence de fonction réactive. Si des taux de conversion assez importants sont
mesurés avec le PEGDA (> 80 %), ceux mesurés avec le HDDA ne sont que de 50 % et des
trous sont observés dans la structure du polymere a base de HDDA. Des exemples de spectres
obtenus sont donnés en Figure S1 et S2, Annexe V. Cette différence tres marquée peut étre
expliquée par la flexibilité du PEGDA (grace a la longue chaine carbonée) qui permet une plus
grande disponibilité des fonctions réactives.

Il est & noter que, contrairement aux monomeres Bbox et Ctrl Imine, les formulations
integrant le Ctrl Upy présentent un aspect blanc laiteux, rendant impossible le suivi FTIR de la
polymérisation a cause d’une trop grande diffusion de la lumiére. Si la cinétique et les taux de
conversions finaux ne peuvent étre connus, des polymeéres rigides avec des surfaces non
collantes sont obtenus pour un méme temps d’irradiation.

Pour la suite des expériences et au vu de la structure gélifiée et du manques d’intégrité
des polymeres obtenus avec respectivement le LA et le HDDA, seuls le HEMA et le PEGDA
seront utilisés comme monomeéres. Des mélanges en différentes proportions (de 1:1 & 1:4 en
faveur du HEMA) seront également réalisés pour ajuster les propriétés mécaniques. Une
flexibilité du réseau étant nécessaire pour permettre son adaptation aux dynamiques impliquées,
une plus faible quantité de PEGDA est engagée. En effet, une réticulation plus important du
réseau est attendue avec le PEGDA (du fait de sa double fonctionnalité), renforcant le réseau et
diminuant la flexibilité de celui-ci. D’autres concentrations en monomere Bbox (puis par la
suite avec Ctrl Upy et Ctrl Imine) seront également testées mais la concentration maximale est
rapidement atteinte (10 %.,,;) a cause d’une solubilisation difficile et/ou d’une instabilité
entrainant la geélification prématurée de la formulation. De plus, les taux de conversion calculés

sont d’autant plus faibles que la concentration en monomere dynamique est grande. Si cette
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caractéristique est expliquée par une plus grande réticulation du réseau (donc une mobilité de
chaine et une disponibilité des fonctions réactives plus faibles), elle pourrait impacter les
propriétés mécaniques et rendre le réseau plus cassant.

Afin d’augmenter la stabilité des échantillons, notamment pour les derniers tests, du 4-
methoxyphenol (MEHQ) a été ajouté aux formulations comme inhibiteur (sa présence sera

indiqueée).

Pour une partie des formulations, des tests de FPT (« Fluorescence Probe Technique)
ont pu étre réalisés. Cette technique est utilisée, au méme titre que le RT-FTIR, pour suivre
I’état d’avancement de la polymérisation®. Pour cela, un suivi de la fluorescence, impactée par
la viscosité du milieu, est réalisé. Ainsi, lors de la polymérisation du systéme, au cours de
laguelle une perte de mobilité et une augmentation de la viscosité sont relevées, la fluorescence
sera d’autant plus faible que la réaction est avancée. Dans notre cas, un fluorophore, la 7-
diethylamino-4-methylcoumarin (dont la structure est donnée en Figure S3, Annexe V), a été
ajouté au systéeme. Les courbes FPT, dont un exemple est donné en Figure 5, présentent les
mémes allures et cinétiques que les courbes obtenues en RT-FTIR. De plus, les expériences ont
pu étre réalisées avec les molécules Ctrl Upy et Ctrl Imine et prouvent que la présence de ces

monomeres dynamiques ne modifie pas le processus de photopolymérisation.
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Figure 5: Courbes de suivi de fluorescence mesurée par FPT pour (a) la « référence » (0,5 %,,, BAPO,
fluorophore, HEMA), (b) 10 %, Ctrl Upy, 0,5 %,,; BAPO, fluorophore, HEMA et (c) 10 %,,, Ctrl Imine,
0, 5 %, BAPO, fluorophore, HEMA

En conclusion, les trois monomeres dynamiques, i.e. Bbox, Ctrl Upy, Ctrl Imine, ont pu
étre intégrés avec succes dans le réseau polymeére lors de la photopolymérisation. L’impact de
la structure des monoméres utilisés comme matrice et des concentrations en monomeéres
dynamiques sur les cinétiques de polymérisation et les taux de conversion finale ont également

été décrits.

2.2 Mesure des températures de transition vitreuse (T,)

Si dans les chapitres précédents la DSC était exclusivement employée pour déterminer
les énergies de réaction et les taux de conversion des systemes en polymeérisation thermique,
elle permet également de mesurer les températures de transition vitreuse T, d’un systéme. Pour
cela, chaque expérience s’est déroulée en trois temps : une premiére montée en température (de
15 a 140 °C a raison de 5 °C/min), une descente en tempeérature (jusque 15 °C) puis une
deuxiéme montée en température (jusque 140 °C). Entre chaque étape, la température était

stabilisée pendant 2 min. Un exemple de thermogramme obtenu est donné en Figure 6.
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Figure 6 : Exemple de thermogramme obtenu apreés expérience (courbes de premiére montée en
température, de descente en température et de deuxieme montée en température) et traitement des
données pour une formulation a base de 1 %,,, Bbox, 1 %,,;, BAPO dans un mélange 1:1 HEMA:PEGDA

Malgré des thermogrammes parfois compliqués a interpréter, e.g. des différences de
capacités calorifiques faibles ou des lignes de référence instables avant/aprés la transition
(observations plus fréquentes lors de 1’utilisation du mélange des monoméres comme matrice),
quelques caractéristiques ont été relevées. Pour commencer, des températures plus élevées
doivent étre atteintes pour les systemes avec 10 %,,.. en monomere dynamique pour observer
les transitions vitreuses. En effet, peu de différence est a noter pour les systemes sans ou avec
1 ou 2 %,,.. en monomere dynamique. Ensuite, la nature du monomere dynamique introduit
dans le systeme de base, i.e. PI et monomere, ne semble pas affectée les T,. Par exemple, des
températures de transition de 78, 76 et 77 °C sont calculées pour les systémes avec 10 %, de
Ctrl Upy, Ctrl Imine et Bbox respectivement dans une formulation avec 0,25 %,,; BAPO dans
un mélange 1:4 PEGDA:HEMA. Enfin, lors de la détermination des T, obtenues lors de la
premiére ou de la deuxiéme montée en température, une différence significative (jusqu’a 30 °C)
entre les deux valeurs peut étre notée. La deuxieme montée en température présentant toujours

une valeur plus faible, I’hypothése avancée est la rupture des liaisons hydrogéne lors de la
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premiére montée (jusque 140 °C). Pour cette expérience, realisee en creuset fermé et sous flux

d’azote, I’absence d’eau/d’humidité ambiante explique I’irréversibilité de la liaison.

2.3 Tests de gonflement par absorption et désorption d’eau

La derniére caractérisation effectuée a été des tests de gonflement par absorption d’eau
a température ambiante. Un suivi gravimétrique été réalisé avec pesee des échantillons avant et
a intervalles determinées aprés immersion des échantillons. Pour certaines expériences, un
séchage complet des échantillons avec suivi des masses et de 1’aspect des échantillons était
réalisé au préalable par le placement des échantillons dans une étuve a 120 °C.

Différents comportements peuvent étre relevés. Tout d’abord, pour des concentrations
importantes en monomere dynamique, de grand écarts sont relevés entre les taux d’absorption
entre les formulations avec et sans ces monomeres, comme montré avec les entrées 1 — 3 du
Tableau 1. Ensuite, une absorption plus importante est relevée pour les formulations avec du
PEGDA seul comme matrice tandis que celles contenant de HEMA présentent des taux
d’absorption similaires (entrées 3 — 5 du Tableau 1). Enfin, les polymeéres dans lesquels des
liaisons hydrogene ont été intégrées présentent des taux d’absorption plus importants (Entrées
5 — 7). Des différences d’absorption sont également notées entre les monomeéres Bbox et Ctrl
Upy. L’hypothése avancée comme explication est la présence des liaisons imines et/ou la
différence de longueur de chaine qui offrirait des volumes libres entre les points de réticulations
plus importants. Outre des taux d’absorption différents, des distinctions entre les états physiques
ont également été relevées, notamment un fort assouplissement des échantillons a base de
HEMA et I’apparition de craquelures voire la décomposition en un trés grand nombre de petits
morceaux des échantillons a base de PEGDA seul (contenant une faible densité de liaisons
dynamiques). Si ce deuxieme résultat est inattendu, il pourrait néanmoins étre mis a profit pour

une dégradation souhaitée du réseau.
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Tableau 1: Taux de gonflement (en pourcentage par rapport a la masse initiale de I’échantillon) pour
différentes formulations (avec 0, 5 %,,, BAPO dans chaque et avec 0, 5 %,,, MEHQ pour les entrées 6 et 7)
apres immersion dans I’eau (n.d : non déterminé)

Monomére Apres Aprés Apres Aprés
Entree Monomere dynamique 15h45 16h45 21h 73h Moyenne
(10 Y%ou¢.)
1 PEGDA / / 59,9 n.d. 62,6 61,3
2 PEGDA Ctrl Upy 18,6 n.d. 18,2 n.d. 18,4
3 PEGDA Ctrl Imine 11,6 n.d. 11,6 n.d. 11,6
4 HEMA Ctrl Imine 8 n.d. 8,3 n.d. 82
1:4 .
5 PEGDA-HEMA Ctrl Imine 7,5 n.d. 7,8 n.d. 7,7
1:4
6 PEGDA-HEMA Ctrl Upy 33,6 n.d. 39,2 n.d. 36,4
1:4
7 PEGDA:HEMA Bbox 50,8 n.d. 51,0 n.d. 50,9

Pour résumer, des tests de gonflements ont été réalisés et montrent que I’insertion des
monomeres a un impact direct sur les propriétés d’absorption du polymére final via une plus
grande densité de réticulation du réseau. L’impact des structures et du type de liaisons des

monomeres dynamiques a également été discute.

3. Caractérisation des propriétés thermomécaniques

Aprés avoir déterminé qu’il était possible d’obtenir un polymeére intégrant les
monomeres synthétiques par photopolymérisation et avoir réalisé quelques tests de
caractérisation physique des réseaux obtenus, des caractérisations thermomécaniques ont été
réalisées. Dans ce but, les propriétés rhéologiques ont été mesurées sous irradiation,
i.e. photorhéologie, a différentes températures ainsi que des montées en température.
Concernant les températures choisies pour ces tests, elles ont été déterminées par des résultats
préliminaires de Raphaél Pauchet sur un prépolymeére intégrant ces dynamiques. Ensuite, des
essais de traction ont été réalisés. Pour I’ensemble de ces résultats, le mélange du HEMA et du

PEGDA n’a été réalisé que dans une seule proportion, i.e. 1:4. En effet, les polyméres obtenus
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a partir de celui-ci semblaient présenter les meilleures comportements en immersion et sous
température grace a une quantité plus faible de PEGDA, qui reste néanmoins utile pour obtenir

une plus grande densité de réticulation du réseau.

3.1 Propriétés (photo)rhéologiques

Des expériences de photorhéologie, qui correspond a la mesure des propriétés
rhéologiques de 1’échantillon pendant la photopolymérisation, ont été réalisées. Grace a cette
nouvelle méthode de caractérisation, trois principales propriétés mécaniques sont accessibles :
le module de conservation G', le module de perte G" et le facteur d’amortissement tand2. Le
module de conservation G’ correspond a la composante élastique du matériau et a sa rigidité. I
exprime la capacit¢ du corps a stocker 1’énergie mécanique de la sollicitation (ici une
oscillation) et a la restituer intégralement sous forme de déformation élastique, donc réversible.
Le module de perte G'' désigne quant a lui la composante visqueuse du matériau et il traduit la
capacité du matériau a dissiper I’énergie mécanique, irréversiblement, généralement sous forme
de chaleur. La troisiéme donnée, calculée cette fois, est le facteur d’amortissement tand, qui
correspond au ratio G"/G'. Ce facteur exprime la capacité du corps viscoélastique a dissiper
I'énergie mécanique en chaleur et est indépendante de la forme de 1’échantillon. Au travers de
ces expériences, deux autres propriétés peuvent étre déterminées : la réactivité du systeme et le
retrait. Si, pour la réactivité, ces expériences ne seront qu’une confirmation des résultats obtenus
en RT-FTIR et FPT, elles permettront de quantifier le retrait du systeme au cours de la
photopolymérisation, probleme bien connu des réactions radicalaires. Celui-ci sera quantifié
par la différence d’entrefer (i.e. la distance entre la partie mobile et la partie stationnaire de
I’appareil) qui est adaptée au cours de la mesure pour avoir une force appliquée constante.

Enfin, le photorhéométre disponible étant thermostaté, les expériences ont pu étre réalisées a
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différentes température et, sur les polymeéres obtenus, des montées en tempeérature sous

oscillation ont également pu étre faites.

Tout d’abord, pour I’ensemble des expériences, la réactivité des systémes a été
confirmée par une augmentation brusque et importante des modules apres le début de

I’irradiation, comme montré en Figure 7.
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Figure 7: Mesure des modules de conservation (a) et de perte (b) en fonction du temps d’expérience apres
30 s d’irradiation 3 405 nm, 110 mW /cm? débutées a t = 30 s a 25 °C pour une formulation a base de
10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans 1:4 PEGDA:HEMA

Comme pour les autres techniques, il est compliqué de comparer les systemes formulés
a partir de monomeéres différents. Pour ceux basés sur le PEGDA seul et a une méme
température, une augmentation de la concentration en Bbox n’engendre que peu de
modification des valeurs des modules de conservation et de perte mais un retrait moins
important est noté (de 6,10 %,eiqeir @ 1,06 Y%peiqrip POUr des concentrations en  Bbox
respectives de 0,5 a 10 %,,;). De méme, I’ajout des molécules « contrdle » (Ctrl Upy ou Ctrl
Imine) entraine, & 60 °C, une forte augmentation des modules accompagnée d’une diminution
drastique du retrait. Ce comportement peut étre expliqué par les propriétés plus élastiques et
réversibles de ces molécules ainsi qu’un réseau déja réticulé sans les molécules dynamiques.

Au contraire, si la tendance d’augmentation des valeurs de modules se retrouve apreés ajout des
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monomeres dynamiques dans les formulations a base de HEMA, seul ou en mélange, un retrait

plus important est engendré, pouvant provenir d une réticulation du réseau et donc une capacité

réduite d’expansion.

Dans un deuxiéme temps, des expériences de montée en température sous oscillation

ont également pu étre réalisées sur le polymere final. Concernant celles-ci, deux principaux

comportements ont été observés :

Lors du premier, les modules de conservation et de perte ainsi que le facteur
d’amortissement décroissent progressivement de maniere graduelle avec
I’augmentation des températures. Cette absence de différence dans le comportement
du polymere sous oscillation laisse penser a une activation des dynamiques grace a
la température ;

Le deuxieme, présenté en Figure 8, fait intervenir des changements de
comportement entre, dans la majorité des cas, 70 et 90 °C. Ces températures,
légérement supérieures a celles déterminées par DSC comme température de
transition vitreuse, peuvent également correspondre aux T, des matériaux, mesurées

cette fois sous oscillation.

10* -

Modulus (Pa)
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o
w
1

L B L |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperature (°C)

Figure 8: Mesure des modules de conservation (a) et de perte (b) en fonction de la températurepour une

formulation a base de 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO, 0,5 %,,, MEHQ dans du HEMA
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Le deuxieme comportement a été observé pour une majorité des formulations présentant
des liaisons dynamiques hydrogéne. L’explication suivante, qui se base sur deux phénomenes,
est avancée : lors de la montée en température, les molécules d’eau seraient « extraites » du
réseau et la rupture entraineraient une modification du réseau, modification accentuée par une
mobilité des chaines plus grande aux alentours de la 7. Les hautes températures associées a
des chaines plus mobiles permettraient la polymérisation de fonctions réactives jusque-la
emprisonnées dans le réseau, phénomene marqué par la forte augmentation du module de

conservation par rapport au module de perte.

3.2 Propriétés mécaniques : tests de traction

Les éprouvettes ont été obtenues par polymérisation des formulations dans un moule
fabriqué au sein du laboratoire. Pour réaliser ce dernier, des éprouvettes normalisées (ASTM
D638 — 1V) ont été imprimées par impression 3D (utilisation d’une imprimante Anycubic
Photon S) et un négatif de ces éprouvettes a été réalisé en silicone souple (Figure 9). Des
différences de propriétés mesurées (pour une méme matrice) peuvent donc survenir, et ce, de
deux facteurs majeurs : la reproductibilité des échantillons (avec notamment des lots de
monomeres différents) et les conditions expérimentales (éprouvettes pouvant présentées des

défauts microscopiques).

Figure 9: Photos du moule (a gauche) et d'un exemple de polymére obtenu (a droite)
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Dés la mise en place des échantillons, des différences de propriétés mécaniques peuvent
qualitativement étre notées. En effet, contrairement a la plupart des échantillons a base du
mélange HEMA/PEGDA, ceux a base des monomeéres seuls semblent étre trés friables/cassants
et présentent des fissures voire des ruptures lors du serrage avec les mors de la machine. Cette
difficulté de mise en place a également influencé la précision des résultats (a cause d’un plus
faible nombre d’échantillons testés).

Lors de ces essais, cing caractéristiques principales peuvent étre calculées® : le module
d’Young E;, la contrainte et la déformation maximale, notées respectivement a,, et &, et enfin
la contrainte et la déformation a la rupture, notées o et e5. Des exemples de courbes obtenues
et/ou réunies sur un méme graphique pour différents systemes sont donnés en Figure 10.

L’intégralité des résultats est présentée en Tableau S1 a S3, Annexes V.

40 a 80
35 | 70
30 4 b 60 4
a
—~ 254 ~ 504
© ©
o o
2 20 2 a0
£ £
2 2
o 154 g 30
17 17 b d
10 20 |
54 10 4
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 35 4,0 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Strain (%) Strain (%)

Figure 10: Courbes de traction (allongement en fonction de la force) obtenues pour des formulations (A) a
base de 0, 5 %,,, BAPO dans HEMA avec (a) 10 %, Ctrl Upy et (b) 10 %,,; Ctrl Imine et (B) (a) 0,5 %,,;.
BAPO dans HEMA/PEGDA, (b) 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans HEMA/PEGDA, (c) 10 %,,, Ctrl Upy,
0, 5 %,,;. BAPO dans HEMA/PEGDA et (d) 10 %, Ctrl Imine, 0,5 %,,, BAPO dans HEMA/PEGDA

Des comportements différents sont observés selon les monomeres et leurs propriétés
avant insertion du monomere dynamique. Par exemple, la molécule Ctrl Upy augmente le
module d’Young et diminue 1’¢lasticité du réseau dans le PEGDA mais I’inverse est observé

dans le HEMA (en particulier pour I’allongement avant rupture). Pour les formulations a base
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de HEMA (seul ou en mélange), une diminution importante de I’ensemble des caractéristiques
mécaniques est relevée (Figure 10.B.) : par I’intégration d’un monomére bi-fonctionnel, et donc
la réticulation du réseau, la fragilité du matériau final est augmentée. Une grande différence est
également constatée entre les systéemes a base du mélange des monomeéres et ceux dans les
monomeres seuls : les premiers vont présenter un comportement ductile tandis que les
deuxiémes présentent des comportements friables. Ainsi, par 1’adaptation des monomeres de
départ, les propriétés mecaniques de 1’objet peuvent étre modulées, malgré leur diminution lors

de I'introduction de monomeéres dynamiques.

4. Applications envisagées

Des les premiers tests et les premiers photopolymeres obtenus, la réaction de ces
derniers au stimulus de I’eau a été étudiée qualitativement. Des polymeres en forme de croix
ont été réalisés avant d’étre immergés quelques secondes dans de I’eau pour étudier I’'impact de
cette derniere comme stimulus sur les deux types de liaisons dynamiques. Lors de leur sortie de
I’eau, le mouvement des polymeres, bien que lent, était clairement observable. Le polymere
retrouvait par ailleurs sa forme initiale lorsqu’il était laissé a I’air libre, comme montré en Figure
11. Si I’intérét pratique de ces mouvements lents est tres limité, ces expériences prouvent que
I’eau peut effectivement étre utilisée comme stimulus pour des dynamiques réversibles dans

des applications plus concretes.

Figure 11: Photos d'échantillon (1 %,,, Bbox, 0,5 %,,;, BAPO dans du PEGDA) avant (gauche), 5 min aprés
(milieu) et 28 min apreés (droite) immersion dans de I’eau pendant quelques secondes
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4.1 Propriétes d’autoréparation

Les propriétés d’autoréparation de ces systémes ont été testées en premier lieu. Pour
cela, des rayures ont été faites manuellement avec une pointe de scalpel sur des polymeres. Un
microscope optique numeérique a été utilisé pour observer les rayures avec plus de précision
avant que les polymeres soient placés sous stimuli pour un temps prolongé. Deux stimuli, ainsi
que leur combinaison, ont été étudiés : I’eau principalement pour rompre les liaisons hydrogéne
intermoléculaires (mais également participer a 1’hydrolyse des fonctions imines) et la
température pour majoritairement permettre la métathése des fonctions imines (T = 120°C).
Des images au microscope, dont quelques-unes sont présentées en Figure 12, ont été de nouveau

réalisées afin d’observer les possibles changements.

A

2000pm
e

Figure 12: Images d’échantillons observés au microscope optique numérique avant (a gauche) et aprés (a
droite) stimuli pour (A) 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans PEGDA et (B) 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans
PEGDA:HEMA

Les rayures ont dans un premier temps été effectuées sur la face. Deux configurations
expérimentales ont été testées : 1’une pour laquelle aucune contrainte n’était appliquée sur les
échantillons (qui étaient alors plongés librement dans 1’eau) et I’autre pour laquelle une
contrainte mécanique était appliquée sur 1’échantillon. Pour cela, les échantillons étaient placés
entre deux lames de microscope maintenues par une pince a papier. Si les échantillons placés

dans I’eau ne semblaient pas présenter de dégradation supplémentaire, ce n’était pas le cas pour
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ceux placés directement a haute température qui présentaient a minima une augmentation des
rayures (dans la longueur et non la profondeur). Une atmosphére humide est donc nécessaire
pour conserver I’intégrité du réseau. Un résultat trés encourageant a par ailleurs été obtenu avec
une formulation & base de 10 %, Bbox, 0,5 %.,,, BAPO dans du HEMA. En effet, un
¢chantillon sous forme d’éprouvette peut étre reconstitué a partir des deux parties séparées, sous
pression mécanique, @ 100 °C pendant environ 7 h puis placés dans un bac d’eau (toujours sous
pression mécanique). La Figure 13 montre le principe de 1I’expérience ainsi que 1’échantillon
avant (image de microscope optique numérique) et aprés stimuli pour réparation.
Malheureusement, les trés faibles propriétés de 1’objet n’ont pas permis son déplacement sur
une lame de microscope pour une observation plus précise du phénomeéne. Les autres
expériences basées sur le méme schéma n’ont pas abouti.
A 1 O
Ao — e — Ll

Lame de microscope
Pression mécanique

Figure 13: (A)Schéma explicatif de I’expérience ; (B) Image observée au microscope optique numérique aprées
endommagement de I’échantillon et (C) photos prises aprés sortie de I'eau (2¢™¢ stimuli appliqué) pour un
polymere a base de 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans HEMA

Quel que soit le type de polymeére testé et apres placement des échantillons sous stimuli
(a 120 °C et/ou dans de 1’eau) pour tenter de réparer les rayures (faites sur les faces puis sur les
tranches des échantillons), aucune amélioration n’a été relevée. L hypothése émise alors était
que le réseau polymeére ne contenait pas assez de liaisons dynamiques pour que celui-ci soit

reconstitué. La flexibilité du réseau, associée a une pression mécanique trop forte (empéchant
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les mouvements du réseau) et a une trop grande profondeur des rayures réalisées, doit étre pris
en compte pour expliquer I’absence d’autoréparation du polymere.

Si ces expériences n’ont pas permis de mettre en avant les propriétés attendues (de
maniere contrélée et reproductible), un autre avantage a été découvert : une capacité adhésive

des échantillons.

4.2 Collage

Afin d’approfondir les propriétés de collage remarquées lors des expériences
précédentes entre le polymeére et son environnement (i.e. la lame de microscope en verre), deux
échantillons de méme nature sont cette fois placés ensemble sous pression mécanique et
immergés dans de I’eau (a température ambiante ou a 70 °C pour observer si la température
impacte ces propriétés) pour la rupture des liaisons hydrogene intermoléculaires et pour la
métathese des liaisons imines. Au début des expériences, les collages étaient simplement
réalisés des morceaux d’éprouvettes récupérés apres les essais mécaniques, comme montrés en

Figure 14.

A

—

Lame de microscope "I
Pression mécanique

Figure 14: (A) Schéma explicatif de I'expérience avec collage des polyméres de méme nature récupérés apres
les essais de traction avec des vues de c6té et du dessus ; (B) (C) Photos des échantillons collés apres
expérience. (B) 10 %,,, Ctrl Upy, 0,5 %,,, BAPO dans du HEMA aprés avoir été immergé dans de I'eau et
placé dans I’étuve a 70 °C et (C) 10 %,,,. Ctrl Imine, 0,5 %,,; BAPO dans du HEMA aprés avoir été immergé
dans de I'’eau pendant environ 15 h
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Ces expériences, qui n’ont pu étre réalisées en grande partie qu’avec les monomeres
Ctrl Upy et Ctrl Imine (forte instabilité en milieu réactionnel de la molécule Bbox du dernier
lot recu), montrent que seules des formulations contenant du HEMA présentent les propriétes
adhesives. En effet, dés que du PEGDA est introduit dans le réseau polymere, les échantillons
deviennent friables. De plus, peu de différences sont relevées entre Bbox et Ctrl Upy. En
revanche, si les polymeres intégrant Ctrl Imine sont collés, la force de ce collage semble plus
faible et les matériaux semblent plus fragiles. En ce qui concerne les réactions aux stimuli, des
meilleurs résultats sont obtenus lorsque les échantillons sont soumis a la température (70 °C) et
a I’eau. Ces derniers résultats confirment 1’intervention des deux dynamiques basées sur les
liaisons hydrogene et imines (puisque des collages sont réalisés en intégrant seulement Ctrl Upy
ou Ctrl Imine) mais un effet moins significatif de ces derniéres est relevé (comme le collage
des polymeéres intégrant Ctrl Imine est plus faible).

Afin de réaliser des caractérisations plus standards et sur des matériaux plus larges, un
moule rectangulaire a été réalisé avec le méme silicone flexible qu’auparavant. La Figure 15
montre une photo de ce moule ainsi qu’une photo de deux polymeéres rectangulaires collés entre
eux. Ce collage a été réalisé de la méme maniere que précédemment : les deux polymeres de
méme nature étaient placés 1’un sur ’autre entre deux lames de microscope et une pression

mécanique a été appliquée.

Figure 15: Photos du moule utilisé (gauche) et des échantillons a base de 10 %,,, Ctrl Upy, 0,5 %,,, BAPO
dans du HEMA et aprés avoir été immergés sous eau et sous pression mécanique pendant plusieurs heures
(droite)
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Dans le but de caractériser plus précisément la force adhésive des matériaux, des tests
de pelage ont été envisagés*. Cependant, pour respecter certaines normes, plusieurs
inconvénients sont a noter comme la nécessité d’avoir des échantillons secs. Or, lors des
précédentes expériences, il a été observer que le séchage des échantillons entrainait dans la
majorité des cas 1’apparition de craquelures/fissures. Ensuite, un renfort doit étre intégré dans
chacun des polymeéres afin que ceux-ci ne se déchirent pas pendant le test de pelage. Deux
renforts ont éte testés : le premier était un quadrillage tissé tandis que le deuxieme, plus efficace,
consistait en un tissu. Si ce deuxieme a été utilisé dans la majorité des cas (et notamment lors
des tests de pelage), il engendre des ruptures dans le réseau et/ou des difficultés de photo-
polymérisation uniforme. Enfin, il est nécessaire que les polymeres et le collage soient les plus
uniformes possibles. Pour cela, différentes techniques de pression ont été essayées mais la plus
efficace et réguliere restait d’entourer les échantillons avec deux lames de microscope sur
lesquelles la pression mécanique était appliquée grace a une pince. La Figure 16 présente
quelques photos des différentes systémes (et leurs états) juste aprés 1’arrét des stimuli

(température et eau).

(o9

Figure 16: Photos des échantillons apreés avoir été immergés dans de I'eau pendant environ 24 h. (A) 10 %,, ..
Ctrl Upy, 0, 5 %,,, BAPO dans du HEMA ; (B) (C) 10 %,,, Bbox, 0,5 %,,, BAPO dans du HEMA
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Des essais de pelage ont pu étre réalisés sur les polymeres collés présentés en Figure 16.
Les courbes de la charge en fonction du déplacement obtenues lors de ces tests sont présentees
en Figure 17. Les différents pics observables sont caractéristiques d’une hétérogénéité dans le

collage, qui peut provenir des différences de pression appliquée sur les échantillons.

16 —
14 4
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0 20 40 60 80 100 120

Displacement (mm)

Figure 17: Courbes obtenues en tests de pelage pour les échantillons a base de (a), (b) 10 %,,, Bbox,
0,5 %,,. BAPO dans du HEMA et (c) 10 %,,, Ctrl Upy, 0,5 %,,, BAPO dans du PEGDA:HEMA

Bien que ces tests montrent qu’une optimisation du collage et des conditions
expérimentales soit nécessaire, ils sont néanmoins trés encourageants puisque des propriétés
adhésives ont été relevées et sont suffisamment importantes pour qu’un test de pelage soit
réalisable. L’origine avancée de ces propriétés d’adhésion est le remodelage du réseau a
I’interface des deux polyméres mis en jeu sous stimulus/stimuli : les liaisons dynamiques du
polymére 1 « s’ouvriraient » et se reformeraient avec des molécules du polymere 2, créant des
ponts entre les deux réseaux et assurant leur maintien. L optimisation du systéme pourrait
passer par une analyse plus fine et plus détaillée de deux dynamiques et de leurs interactions.
Des tests de pelage de polymeéres sans liaisons dynamiques doivent également étre réalisés pour
confirmer 1’apport majeur de ces derniéres dans les propriétés d’adhésion. Néanmoins,

qualitativement, lorsque des collages de ces réseaux (sans liaison dynamique) étaient réalisés,
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les polymeres collés étaient facilement détachables I’un de 1’autre et il est possible que les forces

engageées soient trop faibles pour étre mesurées par des tests mécaniques.

5. Conclusion

Pour conclure, trois monomeres synthétiques présentant une ou deux dynamiques
(liaisons imines, liaisons hydrogene) ont pu étre intégrés de maniere efficace a un réseau
polymére lors d’une photopolymérisation. Différentes caractérisations ont été réalisées, comme
du RT-FTIR, de la FPT et de la photorhéologie pour prouver leur intégration dans le réseau
photoréticulé sans perte majeure de réactivité. Néanmoins, leur intégration engendre une
diminution des propriétés mécaniques (le modules d’Young, les contraintes et allongements
maximum et a la rupture).

Deux stimuli ont été étudié : 1’eau, qui interviendrait en majorité sur les liaisons
hydrogene, et la température pour la métathése des liaisons imines. Au cours des différentes
expériences, il a été constaté que 1’eau (2 minima un certain degré d’humidité) était primordiale
pour I’intégrité des polyméres via le maintien d’une certaine flexibilité pour une adaptation du
réseau. Une propriété a particulierement retenu notre attention : ’adhésion de polymeres de
méme nature. Celle-ci, effective grace a la formation de liaisons a I’interface des deux
polymeres collés, a d’ailleurs été assez efficace pour €tre caractérisée en tests de pelage. Enfin,
des tests d’écriture laser ont été réalisés pour déterminer la précision et le contr6le de la
photopolymérisation mais lors de ceux-ci, la polymérisation s’étendait au-dela de la zone
irradiée, ce qui peut étre causé par la diffusion de la lumiére sur les échantillons (non
transparents).

Pour une possible perspective de ce sujet d’¢tude, d’autres expériences pourraient étre
réalisées afin d’optimiser les propriétés adhésives ou de, pourquoi pas, obtenir un réseau auto-

cicatrisant. Pour cela, il pourrait étre intéressant d’intégrer les monomeéres synthétiques (en
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proportions plus importantes) dans d’autres matrices monomere, plus flexibles. Les molécules
Bbox et Ctrl Upy et Imine pourraient également étre incorporées dans un méme réseau. Enfin,
des tests de collage de polymeres de natures différentes (mais présentant au minimum un type

de liaison dynamique commun) pourraient étre realises.
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Annexe V
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Figure S1: (A) Spectres d'absorption d’un mélange 5 %,,; Bbox - 1 %,,, BAPO - LA , mesurés au FTIR (a) avant
et (b) aprés 30 s d'irradiation 3 405 nm, 110 mW /cm?, RT, UA et (B) photo de I'échantillon aprés
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Figure S2: Spectres d'absorption d’'un mélange 2 %,,; Bbox - 1 %,,; BAPO - PEGDA , mesurés au FTIR (a)
avant et (b) aprés 30 s d'irradiation 3 405 nm, 110 mW /cm?, RT, UA
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Figure S3: Structure chimique de la 7-diethylamino-4-methylcoumarin, fluorophore utilisé en FPT

325

—
| —



Chapitre Il : Elaboration d’un réseau polymére adaptable a double dynamique

Tableau S1 : Récapitulatifs des données mesurées lors des essais de traction pour des formulations a base de

0,5 %,,;, BAPO dans le mélange 1:4 PEGDA:HEMA

Entrée Monomeére E,; (MPa) o, (MPa) Em (%) oz (MPa) &g (%) Nombre
dynamique d’échantillon
(10 %,,.)
1 / 2283,56 60,35 22,26 50,88 61,85 4
2 Bbox 1224,77 20,00 2,32 20,00 2,32 3
3 . 1529,98 39,99 5,06 24,84 20,97 6
Ctrl Imine
4 1924,76 49,6 4,52 38,19 14,21 5
Ctrl Upy

Tableau S2: Récapitulatifs des données mesurées lors des essais de traction pour des formulations a base de
0, 5 %,,. BAPO dans le PEGDA

Entrée dyna:\n”i:'::?f;e% ) EcMPa) o, (MPa) £, (%) 05 (MPa) 2, (%) d,é'iz;“n'::ﬁon
1 / 26,78 332 11,93 2,96 14,24 4
2 Ctrl Upy 41,07 2,22 5,66 2,22 5,66 1
3 Ctrl Upy 40,47 0,94 2,38 0,94 2,38 1

Tableau S3: Récapitulatifs des données mesurées lors des essais de traction pour des formulations a base de
0,5 %,,, BAPO dans le HEMA

Entrée dyna:\n"i:::“(‘fge% ) Ec(MPa) oy (MPa) £, (%) o5 (MPa) ep (%) d,é':::‘n"::ﬁon
1 / 1973,70 53,00 370 53,00 3,70 4
2 Ctrl Imine 134754 2910 330 2910 3,30 1
3 Ctrl Upy 239040 4422 2,02 4422 2,02 4
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bases sur la photoisomérisation de molécules azoiques

1. Geénéralités et objectifs

Les molécules de type azobenzene sont des molécules azoiques non substituées par un
groupement amine, présentant trés peu voire pas de fluorescencel. La substitution de ces
composés par un groupe halogene, alkyle, acyle ou nitro n’entraine que peu de modification du
spectre d’absorption, tout comme la polarité du solvant a une faible influence sur ce dernier.
Par soucis de clarté, les caractéristiques pour les molécules de type aminoazobenzenes et de
type pseudo-stilbene ou push-pull ne seront pas évoquees.

Le processus d’isomérisation des composés de type azobenzéne, dépendant des
substitutions de la molécule, conduit a deux formes possibles, i.e. la forme cis et la forme trans
comme montré en Figure 1 pour I’azobenzéne non substitué, présentant des caractéristiques
énergétiques (I’isomeére trans présente une configuration plus stable que 1’isomeére Ccis),
géomeétriques et optiques différentes (e.g. diminution de la distance des carbones en para des
cycles benzénes de 9,0 & 5,5 A)%. Des modifications importantes du spectre d’absorption sont
notamment relevees pour les deux différentes configurations : par exemple pour I’azobenzéne,
une bande d’absorption peu intense dans le visible correspondant a la transition n — m*
(Apax = 443 nm; € = 510 L.mol™ .cm™1) et une bande d’absorption intense dans 1’UV
correspondant a la transition m - * (A4, = 319 nm; € = 22000 L.mol™t.cm™1) sont
déterminées sur le spectre d’absorption de sa frome trans tandis que, pour la forme cis, ces
bandes sont décalées a, respectivement, 440 nm (¢ = 1500 L.mol~t.cm™1) et 260 nm (¢ =

7000 L.mol™t.cm™1)2,
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Trans-azobenzéne Cis-azobenzene

Figure 1: Structures des formes cis et trans de 'azobenzéne!?

Le processus d’isomérisation peut, pour ces composes, étre déclenché thermiquement
ou sous irradiation. Quelle que soit la nature du déclenchement, le rendement quantique
d’isomérisation des formes Cis vers trans, Noté ¢ ;s trans, €St plus important que le rendement
quantique d’isomérisation des formes trans vers Cis, NOt€ @irqns—cis- EN CE QUi concerne
I’isomérisation thermique, sa vitesse dépend fortement du type de mécanisme d’isomérisation,
donc de la nature des substituants chimiques. Qu’elle soit réalisée en masse ou en solution, cette
isomérisation suit dans la majorité des cas une cinétique du premier ordre et est peu influencée
par la nature du solvant?.

Le processus de photoisomérisation des composeés de type azobenzeéne est complexe et
a été initialement expliqué par deux mécanismes : une rotation autour de la liaison N = N qui
perd alors son caractére de double liaison (par analogie avec la molécule de stilbéne ou une
inversion des doublets libres présents sur I’azote qui entraine une modification de I’angle C —
N — N (proposé par Curtin en 1966%)). Cependant, aucun de ces processus n’expliquait
I’ensemble des résultats obtenus expérimentalement, notamment les mécanismes impliqués
dans I’excitation et la désexcitation des états électroniques nt™ ou rrr™. La violation de la loi
de Kasha, stipulant que 1’émission d’un photon ne se produit, avec un rendement appréciable,
qu’a partir de 1’état excité le plus bas (pour une multiplicité donnée), s’explique par les grands
écarts d’énergie entre les états excités. Par la suite, selon les niveaux d’énergie impliqués

(notamment le niveau excité S,) et aussi I’encombrement stérique de la molécule, le mécanisme
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d’inversion concerté (i.e. au cours duquel les cycles benzéniques basculent de fagon concertée)
a été envisagé®. Grace aux avancées technologiques des méthodes de caractérisation (e.g.
spectroscopies pico- et femto-secondes)®®, des progrés ont été réalisés dans la compréhension
du mécanisme impliqué bien que ce dernier soit toujours incertain et que des recherches

continuent d’étre effectuées dans ce domaine.

L’intégration de composés azoiques dans une matrice polymere peut étre réalisée via
deux voies différentes : par leur insertion/piégeage dans le réseau 3D du polymere ou par liaison
covalente avec la structure du polymere, que ce soit dans sa chaine principale ou en tant que
groupement pendant’. En toute logique, les processus d’isomérisations thermiques et/ou
photochimiques (i.e. sous irradiation UV ou visible) dépendent fortement des propriétés
structurales du polymere, notamment de la mobilité des chaines et, par conséquent, de la taille
de la molécule, de 1’état du polymére (i.e. en solution, vitreux, caoutchoutique). Par exemple,
un volume libre minimum de 0,12 nm3 est nécessaire pour permettre la photoisomérisation de
la molécule d’azobenzéne?®. De plus, la photoisomérisation d’un composé trans en composé
cis, qui suit une cinétique du premier ordre, est plus rapide pour un polymere en solution ou a
I’¢état caoutchoutique (T > Ty) que pour un polymere a I’état vitreux (T < Ty). Par ailleurs, dans
ce dernier cas de figure, ’isomérisation n’est possible que si la matrice polymeére présente une
flexibilité suffisante®.

Lorsque les composeés azoiques se trouvent dans des groupements pendants, une
composition identique, i.e. le méme ratio d’isomeres trans et cis, a ’état stationnaire est relevée
pour des polymeres en solution (quelle que soit la concentration) ou caoutchoutique tandis
qu’une plus faible quantité d’isomere CiS est détectée pour un polymére a 1’état vitreux. Ceci
est le résultat d’un composé trans plus stable (donc en quantité initiale plus importante) et d’un

taux de conversion trans — cis plus faible!. Lorsque les groupes azoiques sont intégrés dans
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la chaine polymere principale, des taux de conversion tres différents sont mesurés pour des
isomérisations en solution (conversion beaucoup plus efficace) ou en masse.

Tout comme pour la photoisomérisation, différents paramétres vont influencer
I’isomérisation thermique, dont la nature du composé azoique (sa substitution)%! mais aussi
la nature de la matrice polymeére dans laquelle est intégrée le composé azoique!™2. De plus, il
a ¢t¢ montré au cours de différentes études que I’isomérisation thermique est plus efficace
lorsque le composé est piégé dans la matrice polymére plutdt que lié a elle*?24, Contrairement
a la photoisomérisation, I’isomérisation thermique des composés liés de maniere covalente au
polymere suit, lorsque ces derniers se trouvent dans un état vitreux, une cinétique en deux
étapes : dans un premier temps, les composés cis se trouvant dans une partie contrainte de la
phase vitreuse subissent rapidement une isomérisation en composés trans (plus stables) et dans
un deuxieme temps, le systeme suit une loi du premier ordre, similaire a celle suivie lors de

I’isomérisation des polyméres caoutchoutiques®®.

Les polymeéres intégrant des composés azoiques dans leurs structures peuvent étre
utilisés pour différentes applications grace a leurs propriétés variées et controlables®®. Ainsi,
ces composés ont été employés dans le domaine biomédical'®!’, le domaine des polyméres a
empreinte moléculaire (MIPs) photosensiblest®, pour le stockage d’informations et d’énergie'®
21 ou encore pour des dispositifs photoniques ou microfluidiques photo-contrdlables®®?. Les
propriétés mécaniques de certains compos€s polymeres comportant ces dérivés d’azobenzene
peuvent également étre modifiés : le matériau subit alors une photo-fluidisation ou une

transition de phase solide a liquide réversible (RSLPT) au cours desquelles il va étre assoupli®*

26
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Le but de cette étude est donc I’intégration d’un dérivé d’azobenzene photoisomérisable,
nommé VS63, au sein d’un réseau polymeére pour une modification photo-contrdlée des
propriétés du polymeére obtenu. Notamment, lors de la photoisomérisation, une modification de
la longueur des liaisons pourrait permettre un remodelage de 1’objet dans son intégralité, comme

décrit en Figure 2.

I

1 Forme trans
& Formecis

Figure 2: lllustration schématique de la modification sous irradiation du réseau polymeére apres intégration
du Vse63

Afin que cette molécule, dont la structure est présentée en Figure 3, synthétisée par nos
collaborateurs de 1’équipe de Matteo Mauro (Université de Strasbourg), soit intégrée dans le
réseau polymere lors de la photopolymeérisation, elle a été substituée a ses extrémités par des
groupements acrylates. Si différents tests, notamment la mesure des spectres d’absorption, ont
été effectués en solvant et en monomere, ils ne représentent que le début des recherches pouvant
étre réalisées (e.g. intégration de cette molécule dans le polymére en solution, dans la chaine
principale et caractérisation du réseau obtenu). Ce chapitre est donc présenté en tant que

perspective pour un futur travail.
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e B

Figure 3: Structure chimique du composé VS63, dérivé d'un azobenzéne

2. Etude réalisée

Le but étant d’intégrer cette molécule dans un polymére obtenu par
photopolymérisation, 1’oxyde de phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine (BAPO), un
photoamoceur (PI) de type I classique, a été choisi tandis que trois monomeres ont été choisis :
I’hydroxyéthyl de méthacrylate (HEMA), le polyéthyléne glycol 600 diacrylate (PEGDA) et un
mélange de ces deux monomeres en ratio 4 :1 HEMA : PEGDA, appelé MixM. Les structures
chimiques de ces trois composés sont rappelées en Figure 4.

La majorité des tests ont été réalisés lors d’un stage au sein de 1’équipe du Pr. Ortyl J.
dans le laboratoire de Photochimie et de Spectroscopie Optique de I’Université de Technologie

de Cracovie.

/ l Pl l \ / | Monomere | \

[e]

o) o‘ o 5
H>C P
2 %DMDH Hchﬁy{o\/%ok/wz
O n

o

CHs;

\_ BAPO J\_ HEMA PEGDA

Figure 4: Structures chimiques du Pl et des monomeéres utilisés dans cette étude

Dans un premier temps, les spectres d’absorption ainsi que les photolyses (irradiation
avec une LED Thorbarlbs, 395 ou 455 nm, 20/100/500 mA a 25 °C) du VS63 et du BAPO
(1 mg) ont été réalisés dans de ’acétonitrile (ACN — 50 mlL), solvant polaire aprotique. Un

exemple des graphiques obtenus est donné en Figure 5.
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Figure 5: (A). Spectres d’absorption UV-Visible du BAPO et VS63 dans de I’ACN ; (B). Photolyse du VS63 dans
de ’ACN pour une irradiation a 395 nm, 100 mA, 25 °C pendant 20 min ; (C). Evolution du pic a A,,,, =
329 nm pour une irradiation a 395 nm, 20, 100 et 500 mA, 25 °C pendant 20 min ; (D). Photolyse du

VS63 dans de ’ACN pour une irradiation a 455 nm, 500 mA, 25 °C pendant 20 min

La photolyse du BAPO conduit tres rapidement a une forte diminution, voire a une
disparition, du pic d’absorbance, indiquant la décomposition de la molécule et confirmant sa
réactivité en tant que PI. Pour la photolyse du VS63 en ACN a 395 nm (Figure 5.B.), une
diminution assez marquée du pic a 320 nm et une tres faible augmentation du pic a 440 nm
sont relevées au cours de I’irradiation. Ces modifications sont attribuées au passage d une forme
trans vers une forme cis. Comme le montre le graphique en Figure 5.C., I’isomérisation de ce
dérivé d’azobenzene est d’autant plus efficace que la puissance d’irradiation est importante.
Des irradiation a 395 nm mais a plus forte puissance, i.e. 8 W/cm?, ont été réalisées et
montrent une augmentation du pic a 440 nm plus marquée. De plus, on remarque un

changement de couleur tres marquée de la formulation avant et aprés irradiation (Figure 6). En
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opposition a ces résultats, la photolyse du VS63 en ACN par irradiation a 455 nm (Figure 5.D.)
montre une moins bonne efficacité avec notamment une variation moins marquée du pic a

320 nm, caractéristique de la forme trans de la molécule.

Figure 6: Photos du VS63 dans de PACN avant (a droite) et aprés (a gauche) irradiation 3 395 nm, 8 W/cm?,
température ambiante

Pour confirmer I’attribution de chaque pic a la forme correspondante du VS63, les
structures chimiques optimisées des formes cis et trans ainsi que leurs orbitales moléculaires
frontiéres, i.e. I’orbitale occupée de plus haute énergie (HOMO) et 1’orbitale vacante de plus
basse énergie (LUMO), ont été calculées théoriquement (selon la méthode uB3LYP/6-31G) et
sont présentées, avec les spectres d’absorption théoriques correspondants en Tableau 1. Les
spectres théoriques calculés confirment que le pic aux alentours de 320 nm correspond
majoritairement a la forme trans tandis que le pic a environ 440 nm marque la présence initiale
de la forme cis. De plus, ce deuxieme pic ne semble pas subir de variation importante au cours
de I’irradiation, ce qui est étre expliqué par une isomérisation trans — cis plus favorable (le

facteur F étant théoriguement bas, indiquant une transition peu permise).
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Tableau 1: Structures chimiques optimisées des isomeéres cis et trans du VS63, ainsi que les orbitales LUMO
et HOMO et les spectres d’absorption théoriques correspondants

Molécule étudiée Aper;u. m.ollecule HOMO/LUMO Spectre d abstl)rp.tlon UV-Visible
optimisée théorique

HC

3

B 0 W m w3 o e s s em
a

¥ }_/ R ERE
4 (100 nm < A < 600 nm)
Amm=313 nm  F=0.105
C18Hé§N204 # Amax=485nm F=0.064
= ‘ Amax=262 nm  F=0.051
HOMO max
7
° Q L0001 M Fioo
B i -
Q LUMO am] oo
o & R
HZCMD A
(100 nm < A < 600 nm)
A= 348 nm F= 1.183
CyaH1aN, 0, - Amax=280 Nm F=0.018
Trans HOMO

Deux formulations contenant 2 %,,. de VS63 et 1 %,,;. de BAPO dans du HEMA et le
MixM ont été réalisées afin de mesurer les spectres d’absorption sous irradiation du VS63 en
monomeére. Les spectres d’absorption résultant de 1’irradiation dans le HEMA sont donnés a
titre d’exemple en Figure 7. La premiére remarque vient de la qualité des spectres obtenus : en
effet, les spectres sont beaucoup moins bien définis dans les longueurs d’onde ultraviolettes.
Ensuite, méme pour des irradiations a 500 mA, les modifications restent faibles, indiquant une
isomérisation plus compliquée dans le HEMA et dans le MixM qu’en solvant. Si ceci peut
logiqguement étre expliqué par la forte diminution du volume libre disponible pour le VS63, il
indique également qu’une irradiation plus puissante pourrait étre nécessaire pour une

photoisomérisation, et donc un contréle des propriétés optiques, efficace.
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Figure 7: Suivi de 'absorption UV-Visible au cours de I'irradiation a 395 nm, 500 mA, 25 °C pendant
20 min de la formulation a base de VS63 et de BAPO dans du HEMA

Pour mesurer I'impact du VS63 sur la photopolymérisation, des suivis de
polymérisation en spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR) ont été effectués.
Les échantillons ont été réalisés dans un premier temps en épaisseur (quelques millimetres) puis
en films minces (entre deux feuilles de polypropyléne), puisque la couleur intense du VS63 ne
permet ni le suivi en FTIR ni la photopolymérisation d’échantillons épais a cause d’une
pénétration trop limitée de la lumiere (i.e. effet de filtre interne — voir Figure 5.A.).

Comme montré en Figure 8, la concentration en VS63 et en BAPO ainsi que le
monomere ont un impact direct sur la cinétique de photopolymérisation et sur le taux de
conversion finale. Ainsi, des cinétiques plus rapides sont obtenues pour une concentration en
BAPO plus importante. De plus, une cinétique plus rapide mais une conversion plus faible sont
relevées avec le PEGDA (courbe a) par rapport au HEMA (courbe b), qui peut étre expliqué
par une constante de propagation des fonctions acrylates plus grande que celle des
méthacrylates et une différence de fonctionnalité entre les deux monomeres. Le mélange de ces
monomeres conduit également une diminution du taux de conversion (courbes c, d et e). Enfin,

comme montré par les courbes d et e, une concentration plus importante en VS63 (3 %,,,;. plutot
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que 1 %,,, par rapport au monomeére) diminue considérablement la cinétique et le taux de
conversion (de 90 & 82 % de conversion).

b
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Figure 8: Taux de conversion FTIR en fonction du temps lors d’une irradiation a 405 nm, 1,2 A, pendant
300 s (début de I'irradiation a t = 7 s) , pour des échantillons minces composés de (a) 1 %,,; VS63, 5 %,, ;.
BAPO dans du PEGDA ; (b) 1 %,,, VS63, 5 %,,. BAPO dans du HEMA ; () 1 %,,, VS63, 0,5 %,,, BAPO dans
un mélange 1 :1 PEGDA :HEMA ; (d) 1 %,,, VS63, 0,5 %,,; BAPO dans du MixM et (e) 3 %,,; VS63, 0,5 %,

BAPO dans du MixM

Ces suivis FTIR de photopolymérisation ont été réalisés pour observer si la
concentration en VS63 avait un impact sur la cinétique et le taux de conversion final. En toute
logique, I’objectif est de trouver la quantité maximale en VS63 pouvant étre intégrée dans le
réseau polymeére sans affecter les performances de la photopolymérisation de ce dernier. En
effet, une concentration plus grande en VS63, et donc en fonctions photoisomérisables,
permettrait une modification plus conséquente du réseau (par modification des distances entre
les points de réticulations). L’étape suivante serait donc de déterminer, pour différentes
concentrations en VS63 en polymeére, si des modifications des spectres d’absorption sont
mesurées sous irradiation et si une modification de la structure du réseau polymére dans son

ensemble est possible.
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3. Conclusion

Pour conclure, une modification sous irradiation des spectres d‘absorption a été
mesurée, que ce soit en solvant ou en monomere, prouvant I’isomérisation du VS63. Cependant,
une forte perte d’efficacité est relevée lorsque ce dérivé d’azobenzeéne est introduit dans le
réseau polymeére a cause d’un effet de filtre interne et/ou d’une mobilité de chaine trop réduite
(a cause du réseau polymere dans lequel le VS63 est intégré). Une autre limitation a ce systeme
est le pourcentage de VS63 pouvant étre introduit dans la matrice polymere : la solubilité en
monomere industriel est relativement basse et, le VS63 étant de couleur orange, 1’effet de filtre
interne survient a de faibles quantités introduites, rendant impossible la photopolymérisation de
composes épais. En effet, ’intégralité du polymére final, intégrant le VS63 et les autres
monomeres, doit pouvoir étre irradié¢ pour permettre la photoisomérisation d’un maximum de
fonctions réactives et une modification du réseau plus efficace.

Afin de contrer les effets observés lors du passage solvant vers monomére, un
changement de monomeére pourrait étre réalisé pour 1’obtention de chaines plus flexibles ou
I’obtention d’un polymere dont la température de transition vitreuse serait inférieure a la
température de travail. Une autre solution a étudier serait le chauffage du monomere/polymere

(en deca ou au-dela de sa Tj) afin de diminuer sa viscosité et augmenter I’efficacité de

I’isomérisation.
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Conclusion et perspectives

Au cours de cette derniére partie, deux systémes a base de monoméres présentant
différentes dynamiques ont été étudiés dans le but d’obtenir des polymeéres modifiables sous
stimuli. Avant I’étude expérimentale, un état de I’art non exhaustif a été présenté pour introduire
plus précisément le concept de réseau covalent adaptable (CAN) et les dynamiques en jeu. Les
monomeres utilisés ont été synthétisés par deux équipes de collaborateurs et présentaient des
fonctions (méth)acrylates en bout de chaine afin d’étre intégrées dans le réseau photopolymere
global.

Le premier monomeére présentait une double dynamique basée sur des liaisons imines et
hydrogénes. Des molécules présentant une seule dynamique, dites de « contrdle », ont
également été testées. Différentes méthodes de caractérisation des propriétés photochimiques
(RT-FTIR, FPT...) et thermomécaniques (photorhéologie, essais de traction) ont été réalisées.
Des propriétés pouvant étre exploitées pour des applications concretes sont également
présentées.

Le deuxieme monomere, peu étudié par manque de temps, se basait sur une
photoisomérisation pour modifier la structure du réseau. En effet, un changement notable de
longueur de liaisons lors du passage de la forme trans a la forme cis du monomere synthétisé
pourrait permettre une adaptation du réseau polymére sous irradiation. Des suivis d’absorption
UV-Visible ont été réalisés sous irradiation (en solvant et en monomere) et confirment la
capacité du réseau a étre isomérisé. Cependant, des tests complémentaires, notamment
I’irradiation de ces systémes aprés photopolymérisation, doivent encore étre conduits pour

vérifier I’adaptabilité du réseau final.
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Les travaux réalisés au cours de cette thése ont été financés par la région Grand-Est au
travers du projet Matiere Informée Programmable Pour I’Impression 4D (MIPPI4D). Ce projet
regroupe 9 centres de recherche répartis en Alsace, Lorraine et Champagne-Ardenne dont

I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse.

Les différentes études réalisées peuvent étre regroupées autour de deux axes de
recherche principaux : (i) I’utilisation d’une irradiation proche infrarouge (NIR) pour amorcer
la polymérisation (Partie I1) et (ii) la modification du réseau polymere par intégration de liaison
dynamique ou de fonctions stimulables (Partie 1V). Des recherches complémentaires ont été
effectuées pour étudier la photopolymérisation d’échantillons épais en conditions difficiles, a

savoir des échantillons chargés et/ou présentant des zones d’ombre (Partie 111).

Ainsi, dans la Partie Il, plusieurs systémes ont été mis au point dans 1’optique
d’amorcer la réaction de polymérisation grace a une irradiation NIR. Dans notre cas, deux
avantages ont ¢été utilisés pour justifier l’utilisation de ces longueurs d’onde, moins
énergeétiques : leur plus grande pénétration au sein du matériau, permettant d’atteindre un plus
grand nombre d’espéces réactives, et leur plus grande sureté pour le manipulateur. Sur les trois
systetmes étudiés, deux se sont basés sur I’important effet photothermique engendré a ces
longueurs d’onde pour amorcer une polymérisation thermique photoinduite. Si cette voie
différe de I’objectif initial d’obtenir des réactions purement photochimiques, elle permet
néanmoins de profiter des avantages de la photochimie (i.e. un contréle spatial et temporel) et
de réduire, par comparaison avec une polymérisation thermique classique, les colts
énergeétiques. Le troisieme systéme se basait quant a lui sur I’Upconversion par annihilation des
états triplet-triplet. Ce concept, assez novateur et étudié pour la premiére fois au sein de

I’équipe, offre la possibilité de générer une lumiere bleue dans I’ensemble de 1’échantillon a
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partir d’une irradiation proche infrarouge. Cependant, une intensité lumineuse insuffisante pour
amorcer la photopolymérisation a €té observée pour les systémes €tudiés et n’a pas permis

d’obtenir des polyméres.

Dans la Partie 111 de ce manuscrit, deux voies de polymérisations basées sur une
polymérisation frontale (PF) et la chimiluminescence (CL) ont été étudiées. L’efficacité de la
premiére (la PF) a permis la polymérisation photoinduite de polymeéres épais (> 3 c¢m). La
deuxiéme voie, dont le but était d’utiliser la chimiluminescence comme source d’irradiation
ponctuelle dans un milieu réactionnel unique (regroupant les systtmes de CL et de

polymérisation), n’a pas permis 1’obtention de polymere.

Le deuxiéme axe de recherche de cette these, présenté en Partie 1V, était la mise au
point de systemes dynamiques et réversibles présentant des propriétés mécaniques
conséquentes pour, apres optimisation, des applications en impression 4D. Deux collaborations
académiques, avec une équipe de I’Institut Charles Sadron (ICS) et une équipe de 1I’Université
de Strasbourg, ont permis de tester des monomeres synthétiques intégrant différents types de
liaisons dynamiques : des liaisons imines (covalentes) et hydrogene (supramoléculaire) pour le
premier et des liaisons photoisomérisables pour le deuxiéme. Les stimuli envisagés sont donc,
respectivement, ’eau et/ou la température et la lumiere. Pour le premier cas (monomere
dynamique provenant de I’ICS), apres différentes caractérisations dont de photorhéologie et des
essais de traction, I’utilisation des polyméres obtenus comme matériel autocicatrisant a été
proposé, sans succes. Une concentration trop faible en liaisons dynamiques et un réseau réticulé
trop rigide peuvent expliquer ces résultats. Les propriétés adhésives de ces polyméres, notées
au cours des différentes expériences, ont néanmoins pu étre mises a profit et caractérisées. Pour

le deuxiéme monomére, de nombreuses recherches restent a étre menées mais un réseau
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polymere tres flexible sera également nécessaire pour permettre la photoisomérisation et donc
I’adaptation aprés une diminution des longueurs de liaisons. Une deuxiéme limitation de
I’utilisation de ce monomeére en photopolymérisation provient de sa couleur de de I’effet de

filtre interne engendré.

Les travaux réalisés au cours de cette these présentent de bonnes pistes de recherche
pour des systémes appliqués a I'impression 3D/4D. En effet, I'utilisation des systémes
optimisés de la Partie 1l ou Ill en impression 3D pourrait permettre une augmentation des
vitesses d’impression et/ou une étape de post-traitement réduite sous irradiation NIR. Quant
aux systemes de la Partie 1V, une impression 4D serait envisageable grace aux propriétés

réversibles mises en avant.

En paralléle de ce travail de thése, un étudiant en stage a été supervisé et une
participation au salon Global Industrie a été réalisée (avec réalisation sur place d’objet grace a
une imprimante 3D Liquid Crystal) aux cotés des instituts Mica Carnot. Une valorisation de ces
résultats a été réalisée par deux articles publiés dans des journaux internationaux a comité de
lecture et une présentation orale récompensée au 6% European Symposium of Photopolymer
Science (ESPS). La présentation réalisée a ce congres a par ailleurs été récompensée par le prix

de la meilleure présentation dans la catégorie Photoamorceurs.

(
| 348

'



PARTIE
EXPERIMENTALE

( ]
l3461



PARTIE EXPERIMENTALE

SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION UV-VISIBLE-PROCHE INFRAROUGE ....vveveverereseeeseeseenseanseeseesssesseesesnsessesnsessessnes 348
SPECTROSCOPIE D EMISSION 1.vvuveeutessresereseeesseesseesseasseassesseesseessesssesssesssesssesseesseesseessesssesssessesssesssenssesesssessses 348
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (SUIVIE EN TEMPS REEL) .veevveeeuveesereesseesseesvesssseesssenss 349
SUIVI DE POLYMERISATION PAR CAMERA THERMIQUE ...veuvveeureesereessseesereesssessssesssseesnsessssessssessssesssesssesssessssenss 351
(PHOTO)CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC) ...viiiieriieeiiieeeeiiieeeeeiteeesveeeeite e e eenaeeesnveeeeseneeeennns 352
FLUORESCENCE PROBE TECHNOLOGY (FPT)..uvieuvieeiiseeesteeieeiessteseeseeeseeesseessesssesseesseessesssesssessssssnssseessesnsesnsenns 354
PHOTORHEOLOGIE 1.uvvtesuveesereesuueessseasseessseaasseessseassseesssesssseesssesssssesssesssssessssessssesssssssssesssessssesssssensesesssesnsees 355
TESTS MECANIQUES : ESSAIS DE TRACTION ..uvveeuveeeteesteeesseessesesssessasessesssesesssesssesanssssssssesssssssssesssssnsesssssssnsnes 356
ECRITURE LASER ...t tettesteesteessesseesseesseesseesseasssassasssasesssesssesssessessseesssenseesssassesseessesssesssesssesssesseesseesseensesnsenns 357
REFERENCES «..vvetuteeeueesuteeaseesteeaseessteeaseesnseaanseesntesanseesssesansessntesanseesnsesansessnsasanseesnsesansessssesansessnsesanseesnsessnseennes 358

(
| 347

'



PARTIE EXPERIMENTALE

1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible-Proche infrarouge

La spectroscopie d’absorption est une technique de caractérisation non destructive qui
consiste & irradier un échantillon via une source polychromatique afin de déclencher, par
I’apport d’une quantité¢ d’énergie correspondante a la différence de niveaux d’énergie, des
transitions électroniques des espéces du milieu réactionnel. Ces derniéres se traduisent alors par
une absorption aux longueurs d’onde correspondantes.

En pratique, une mesure de I’intensité lumineuse est réalisée aprés passage du rayon

lumineux dans 1’échantillon. A partir de cette intensité, notée I, et de I’intensité initiale notée
. , . . . ) . I
Iy, le spectrophotométre mesure 1’absorption A selon 1’équation suivante : A = log(TO). Outre

la détermination du spectre d’absorption d’un composé ou d’un systéme entier, I’absorption,
reliée a la concentration c, a la longueur du chemin optique [ et au coefficient d’extinction
molaire € par la loi de Beer-Lambert A = ¢lc, permet de calculer la concentration et de suivre
une réaction chimique selon cette derniére.

Les spectres d’absorption UV — visible — proche infrarouge ont été mesurés par un
spectrophotomeétre Jasco V730 avec une vitesse de balayage de 400 nm/min. Pour ces
mesures, les échantillons ont été réalisés dans le monomeére et étaient placés dans des cuves

optiques en PMMA de 10 X 10 mm.

2. Spectroscopie d’émission

La spectroscopie d’émission est une technique de spectroscopie optique basée sur
I’émission de photons suite a une excitation qui peut avoir différentes origines, notamment
lumineuse. Deux phénomeénes d’émission de photons se distinguent aprés excitation lumineuse
de I’échantillon : la fluorescence et la phosphorescence. Ces deux phénomenes proviennent tous
deux des états excités mm*et nm* produit aprés excitation (et le passage d’un électron depuis

une orbitale moléculaire de basse énergie occupée vers une orbitale de haute énergie non
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occupée) de molécules aromatiques, hétérocycliques ou des carbonyles aromatiques. La
fluorescence, se produisant lors du passage d’un état excité singulet S; a 1’état fondamental S,
est caractérisée entre-autre par une bréve durée de vie contrairement a la phosphorescence, qui
apparait lors du passage d’un état excité triplet T; (apres croisement inter-systéme) vers 1’état
fondamental®.

Comme pour les spectres d’absorption, une cuve optique en PMMA contenant les
systemes a étudier (en monomeére) a été utilisée. Cette derniere a été placée dans un
spectrofluorimétre Jasco FP-6200 puis, selon les études, soumise a une irradiation & 785 nm
(systémes d’Upconversion présentés en Partie IT — Chapitre 1) ou non soumise a une irradiation
lorsque celle-ci n’était pas nécessaire pour déclencher 1’émission de photons (systémes de
chimiluminescence présentés en Partie 1ll — Chapitre II). L’émission en sortie a alors été

mesurée.

3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (suivie
en temps réel)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier est une technique d’analyse non
destructive particulierement adaptée aux réactions de polymérisation puisqu’elle est basée sur
la détection des vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques, notamment les
liaisons multiples, par un faisceau d’analyse infrarouge (IR) traversant I’échantillon de part en
part. Pour cela, un interférométre de Michelson et la démodulation par transformée de Fourrier
du signal regu sont utilisés afin d’obtenir un spectre IR de 1’échantillon sur un temps tres court.

Un spectrometre a transformée de Fourrier (FTIR) Jasco 6600 a éte employé afin de
suivre la conversion de la double liaison C=C des groupes (méth)acrylates pour des échantillons
en couches minces (placés entre deux feuilles de polypropyléne) ou plus fréquemment en

échantillon épais (maximum 1,4 mm d’épaisseur). Ce spectrométre présente également
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I’avantage, quand la configuration expérimentale le permet, de suivre en temps réel cette

conversion au cours de I’exposition de 1’échantillon (RT-FTIR), comme montré en Figure 1.

Lampe UV

& ] c=c
— Guide d’onde
0000 / y
i V4
Falscegu UV Ecpant"w"
c-~C

/ Traitement des
Détecteur Mirojrs Faisceau IR données

Figure 1: Dispositif expérimental de FTIR utilisé lors du suivi en temps réel d'une photopolymérisation

Au cours des études basées sur une irradiation en proche infrarouge et nécessitant une
caractérisation FTIR, seuls les spectres avant et apres irradiation sont fournis puisqu’une diode
laser Thorlabs @785 nm (de puissance ajustable jusqu’a 2,5 W /cm?) se trouvant dans un
laboratoire séparé a été utilisée pour réaliser les irradiations. Les irradiations étaient réalisées
dans des moules circulaires (1,2 ou 0,9 cm de diametre), a température ambiante (TA), sous air
(UA) ou sous film de polypropyléne (i.e. en laminé) pour limiter au maximum 1’inhibition par
’oxygene. A partir des spectres récoltés et plus précisément des aires sous la courbes des pics
d’intérét (vers 1650 cm™! ou entre 6100 et 6200 cm™! pour les doubles liaisons selon
I’épaisseur de 1I’échantillon), le taux de conversion en fonctions réactives du monomere peut
étre calculé a partir de la relation suivante, avec A, et A; les absorbances avant irradiation et a

I’instant t de I’irradiation respectivement :

Ay
conv (%) = 100 (1 - —>
Ao
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4. Suivi de polymérisation par caméra thermique

L’imagerie thermique apparait comme un appareil de suivi de polymérisation de valeur,
présentant un temps de réponse trés court (moins d’une seconde), une grande répétabilité de la
mesure, une adaptation importante aux conditions d’expérimentation et un suivi facile?,

Pour suivre la variation de température de I’échantillon tout au long de I’expérience, une
cameéra thermique Fluke TiX500 a été utilisée. Une photo du montage expérimental realisé pour
I’ensemble des expériences présentées en Partie 11 de ce travail de thése est donnée en Figure
2. Une vidéo de chaque expérience est enregistrée sur une clé USB et permet le traitement
postérieur des données : la température maximale atteinte dans une zone préalablement définie
ainsi que le temps d’irradiation nécessaire pour l’atteindre ont relevés et les courbes de

I’évolution de la température en fonction du temps d’irradiation ont été tracées.

Diode laser

Fibre optique

Echantillon irradié

Caméra thermique

Figure 2: Photo du dispositif expérimental de suivi de températures lors de I'irradiation des échantillons

par une diode laser a 785 nm

Une deuxieme fonctionnalité de la caméra a été utilisée pour suivre le front de
polymérisation en polymérisation frontale (voir Partie 11l — Chapitre I). Pour cela, une pipette

pasteur obstruée a été utilisée comme moule et placée verticalement juste en dessous de la
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source d’irradiation (une LED a 405 nm), comme montré en Figure 3 (gauche). Sur la caméra
thermique (Figure 3 — droite), trois marqueurs de mesure de tempeérature ont été placés
(manuellement et pour chaque échantillon) a différentes profondeurs de 1’échantillon (du papier
millimétré a été utilisé pour plus de précision) afin de suivre le déplacement du front de

polymérisation gréce au relevé des températures.

Marqueurs de température

Source d’irradiation

Echantillon placé
dans une pipette
pasteur obstruée

Figure 3: Photo du dispositif expérimental d'irradiation (gauche) et de I'interface de la caméra thermique

sur laquelle les trois marqueurs de température peuvent étre distingues (droite)

5. (Photo)calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Une technique relativement rapide et continue utilisée en laboratoire et industriellement
pour étudier le comportement thermique d’un échantillon est la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC). Cette technique se base sur la différence de chaleur absorbée ou relarguée par
un systeme par rapport a une référence (dans notre cas un creuset vide) lors d’un traitement
thermique (en général une montée et/ou une descente en température), et donc la quantité
d’énergie a apporter au systeéme pour maintenir la méme température entre les deux creusets.

Ces derniers sont placés dans une cellule unique, sous flux d’azote, pour étre soumis au méme

(
| 352

'



PARTIE EXPERIMENTALE

programme de température®*. Les transitions thermiques ou les des polyméres peuvent étre

déterminées grace a cette technique.

measuring cell

reference sample

gy S— “
heat-f|UX‘ i protective
senscL « gas
O 1

furnace block ’
with heating @ @

® @
purge gas

Figure 4: Principe de fonctionnement d'une cellule de calorimétrie différentielle a balayage

Une Metler-Toledo DSC 1 a été utilisée pour réaliser ces expériences. Les échantillons
étaient placés dans un creuset en aluminium de 100 uL avec une vitesse de chauffe de
10 °C/min sous un flux d’azote constant (100 mL/min). Pour la majorité des expériences
menées, une seule montée en température a été réalisée entre 25 et 300 ou 500 °C. Pour I’étude
du réseau polymere dynamique (Partie 1V de ce manuscrit), deux montées et une descente en
températures (entre lesquelles des stabilisations en température ont été réalisées) ont été
effectuées entre 15 et 150 °C. Les courbes du flux thermique (W /g) en fonction de la

température ont ensuite été exploitées, notamment par intégration des aires sous la courbe.

Pour certains systémes de la Partie IV (étude d’un réseau polymeére dynamique), des
photo-DSC ont pu étre réalisées lors d’un stage de deux semaines (en octobre 2021) au sein de

I’équipe du Pr. Ortyl J. dans le laboratoire de Photochimie et de Spectroscopie Optique de
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I’Université de Technologie de Cracovie. Cette technique, dérivée de la DSC « classique »,
permet la mesure de 1’énergie libérée lors de 1’irradiation.

Les expériences ont été menées a 1’aide d’une photo-DSC 204 F1 Phoenix® (Netzsch-
Gerédtebau GmbH) équipée d’une LED a 395 nm, 435 mW (intensité lumineuse mesurée en
sortie de fibre optique par un radiométre OmniCure® R2000) sous atmosphéere inerte (flux
d’azote a 20 mL/min) et & température fixe (25 °C)°. Les échantillons étaient placés dans des
creusets en aluminium et les irradiations ont été réalisées durant 1100 s (~18,3 min) avec un

début d’irradiation 10 s apres le début de 1’expérience.

6. Fluorescence probe technology (FPT)

Au cours de ce méme stage a I’Université de Technologie de Cracovie, la Fluorescence
Probe Technology (FPT) a pu étre utilisée pour caractériser quelques systémes a base de
molécules synthétisées pour I’obtention de réseaux polymere dynamiques (Partie IV). La FPT
est une méthode relativement récente de suivi de polymérisation via I’utilisation de molécules
fluorescentes, appelées molécules sondes, dont les caractéristiques de fluorescence, impactées
par les changements dans leurs environnements, sont mesurées a 1’aide d’un spectrometre a
balayage rapide®. La FPT a été utilisée pour le suivi de FRP grace a ses avantages comme sa
haute précision, une réponse rapide de la molécule sonde et au caractére non-invasif et non
destructif de cette méthode.

Le systéme de mesure, présenté en Figure 5, était composé d’un compartiment pour
I’échantillon équipé d’un capteur spécialement congu pour ce dispositif et contenant une LED
A Apax = 395 nm comme source d’irradiation, d’une téte thermostatique (basée sur une cellule
a effet Peltier), d’un spectrométre CCD miniature (SilverNova, StellarNet Inc., USA), et d’une
interface pour 1’acquisition des données. Les mesures ont été réalisées avec une coumarine (la

7-diethylamino-4-méthyl-coumarin) comme fluorophore a une température constante de 25 °C.
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Avant les mesures, deux gouttes de la formulation photosensibles ont été déposées entre deux
lames de microscope separées par un écarteur de 0,09 mm et maintenues par un clip a

document.

ITC4020 Temperature Controller

thermostatic head

' sample compartment
RS sensor head with a UV LED inside

= 1; constant current source

< ‘g -m
fiber optic cable

Figure 5: Photo du dispositif expérimental de FPT’

7. Photorhéologie

Un photorhéomeétre est un appareil de mesure permettant de mesurer les propriétés
rhéologiques, i.e. les propriétés d’écoulement et de déformation, d’un matériau sous contrainte
externe lors de son irradiation. Différents parametres peuvent étre mesurés grace au
photorhéometre, notamment les modules de conservation G’ et de perte G”, parametres
influencés par la température, la pression, le taux de cisaillement...

Les expériences de photorhéologie ont été effectuees grace au photorhéometre HAAKE
Mars 40 avec un module de température de type Peltier TM-PE-C UV, une base en verre (afin
que ’irradiation arrive directement sur 1’échantillon) et une géométrie de mesure P8-CTC/Al.

Quelques gouttes de la résine photosensible étaient placées au centre du plateau de verre, au
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travers duquel était irradi¢ 1’échantillon par une LED Thorlabs a 405nm, 1,2 A. Une
configuration plan-plan, un entrefer de 0,2 mm et une fréquence de 10 Hz ont été choisis
comme paramétres d’expérience fixes. Des premiéres mesures d’oscillations (pour des
déformations y de 1.107° 4 100) et des suivis de polymérisations ont été réalisées. Ces derniers
consistaient a 1’enregistrement des données rhéologiques au cours du temps (pour une
déformation fixe y, = 0,01) lors de I’irradiation (débutée 30 s aprés le début de 1’expérience).
Bien que la majorité des systemes ont été soumis a 15s d’irradiation, différents temps
d’irradiations ont été réalisés pour s’adapter a la réactivité des formulations. Ces expériences
ont été réalisées a 15, 25, 60 et 100 °C. Une montée en température, entre 15 et 130 °C, a
également été réalisée en 20 min (5,75 °C /min). Le retrait linéaire a été évalué en maintenant
constante la force normale lors de ces irradiations : I’entrefer était alors ajusté et exprimait la

variation d’épaisseur de 1’échantillon.

8. Tests mécaniques : essais de traction

Le test de traction, qui consiste a étirer jusqu’a rupture un échantillon placé entre deux
mors (dont un est fixe), est une méthode de caractérisation destructive classique des polymeres.
Différentes caractéristiques de ces derniers peuvent étre obtenues via cette méthode, par
exemple le module d’Young, 1’allongement et la contrainte a la rupture.

Un dynamomeétre ZwickRoell couplé au logiciel textXpert 111 a été utilisé pour ces
essais. Un écartement initial des mors de 25mm, un capteur de 1 kN et une vitesse
d’écartement de 10 000 m/min ont été définis pour chaque expérience. La largeur et
I’épaisseur des échantillons utilisés, appelés éprouvettes ou haltéres (a cause de leur forme), ont

été mesurées avant de placer ces derniers entre les mors de 1’appareil.
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9. Ecriture laser

Une diode laser & 405 nm (200 mW, sport d’environ 50 um de diamétre) a été utilisée
pour une irradiation spatialement contrdlée (sous air) de schéma choisi préalablement. Le temps
d’irradiation peut étre ajusté de maniére a optimiser la densité énergétique (mW /cm?) délivrée.
La résolution maximale doit étre réévaluée a chaque changement de PIS (nhature ou
concentration) et de résine.

Ce dispositif est une bonne approximation, en 2D, de ce qui peut étre réalisé en 3D via

stéréolithographie.
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