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Introduction

Les polymeres sont des matériaux incontournables de notre vie quotidienne. En effet,
ils sont utilisés dans quasiment tous les domaines industriels depuis 1’avénement des
polymeres synthétiques. Ces derniers peuvent étre utilisés pour des applications de grande
consommation (emballages, bouteilles, jouets, etc...) jusqu’a des applications plus avancées
(aérospatial, médical, électronique, etc...).[1-6] Le succés des polymeéres provient notamment
de leur densité beaucoup plus faible que les alliages.[7][8] De plus, leur mise en forme
nécessite des températures bien inférieures a celles utilisées pour les alliages.[9][10] Ainsi, de
nombreux travaux de recherche ont suivi I’émergence des polymeéres, contribuant a leur essor

mondial.

Cependant, de nouvelles problématiques concernant la sécurité et I’environnement ont
émergé dans les années 1980 avec la popularisation du déréglement climatique. Le cahier des
charges s’est ainsi progressivement garni, les matériaux devant étre dans la mesure du
possible non toxiques, préparés dans des conditions plus douces, recyclables et
biodégradables.[11][12] En particulier, les réactions de polymérisation doivent minimiser tout
risque de pollution, étre tres peu dangeureuses, consommer moins de matieres fossiles et se

réaliser dans des conditions plus douces.

Les polymérisations amorcées par voie thermique classiquement utilisées sont
fortement décriées pour leur impact nocif sur ’environnement. En effet, la chaleur générée
par ce type d’amorcage requiert une consommation d’énergie €levée, peut générer des
composés organiques volatils et les amorceurs thermiques utilisés sont généralement
toxiques.[13] C’est dans ce contexte que la photopolymérisation, c'est-a-dire la
polymérisation d’un monomeére réactif en un polymere solide sous I’action d’une source
lumineuse souvent ultraviolette, a pris de plus en plus d’importance. En effet, la

photopolymeérisation présente de nombreux avantages en comparaison de la polymérisation
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thermique (Figure 1).[14] Tout d’abord, elle ne nécessite pas de solvant, ce qui limite
fortement 1’émission de composés organiques volatils. De plus, I’amorcage peut se faire a
température ambiante, ce qui se traduit par une consommation d’énergie réduite. En outre,
I’utilisation de la lumiére permet un contréle aussi bien temporel que spatial de la
polymerisation. Enfin, la réactivité des polymérisations photoinduites sont beaucoup plus
élevées que celles amorcées par voie thermique. Cette technique est particuliérement adaptée
aux polymérisations radicalaires et sont utilisées dans de nombreux domaines tels que les

revétements, la médecine, la dentisterie, I’impression 3D, etc...[15-18]

»

Figure 1. Avantages de la photopolymérisation.

L’impression 4D est une technologie basée sur I’impression 3D. En effet, cette
technologie consiste a ajouter une dimension supplémentaire a I’impression 3D : le temps. Un
polymere doit ainsi étre élaboré de sorte a ce que des propriétés de 1’objet 3D imprimé qui en
résultent apres impression comme la couleur ou la forme puissent étre modifiées sous un
stimulus. Différents stimuli peuvent étre employés tels que le pH, la température, le solvant,
le champ magnétique, le courant ou encore la lumiere. De plus amples informations sur les

impressions 3D et 4D seront fournies par la premiére partie de ce manuscrit de these.
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L'objectif de ce projet de thése est de procéder a 1’¢laboration d’un objet 4D,
I’évolution temporelle étant obtenue grace a une stimulation lumineuse sélective. Pour ce
faire, des colorants proche-infrarouges aussi appelés heaters ont été utilisés. En effet, ces
molécules ont la capacité de transmettre de la chaleur a un systéme lorsqu'elles sont soumises
a un rayonnement proche-infrarouge. De plus, les longueurs d'onde proche-infrarouges sont
connues pour convertir la lumiere en chaleur de maniére efficace et sont capables de pénétrer
les polymeéres plus en profondeur en comparaison des longueurs d’onde plus faibles.[19] Par
ailleurs, les diodes électroluminescentes (LED) sont des sources d’énergie compactes qui sont
peu cheres et ont une consommation d’énergie beaucoup moins importante que les étuves
également utilisées pour produire de la chaleur.[20] Ainsi, 'utilisation de la lumiére proche-
infrarouge permet d'accroitre significativement la température d'un polymeére dans des
conditions douces et respectueuses de I'environnement tout en ayant un contréle spatial de

I'effet photothermique, le processus au cours duquel la lumiere est convertie en chaleur.

Ce manuscrit dont le plan est donné sur la Figure 2 s’articule autour de trois parties
principales. La premiére partie qui concerne 1’état de I’art est divisée en trois chapitres.
Dans le premier chapitre, les notions générales de polymérisation radicalaire seront abordées.
Ensuite, les colorants seront étudiés dans le deuxiéme chapitre, en particulier les colorants

proche-infrarouges. Enfin, les impressions 3D et 4D seront explorées dans le dernier chapitre.

La deuxieme partie de ce manuscrit concerne la génération de I’effet photothermique.
Ainsi, I’influence des colorants proche-infrarouges sur 1’effet photothermique généré a été
étudiée en profondeur. Pour ce faire, quelques colorants proche-infrarouges ont éte analysés a
I’aide de différentes techniques telles que la spectroscopie UV-Visible pour déterminer leurs
propriétés d’absorption dans différents solvants et 1’analyse thermogravimétrique (ATG) pour

définir leur dégradation thermique. Cette partie est composee de cing sous-parties étudiant

4



Introduction

I’influence de différents parameétres sur 1’effet photothermique généré. En effet, I’influence du
type de colorant, de la concentration en colorant, de la longueur d’onde d’irradiation, de
I’irradiance de la source lumineuse et du type de polymeére utilisé sur 1’effet photothermique
géneré sous irradiation a été étudiee afin de pouvoir contréler la température atteinte par un

polymere sous différentes conditions. Cette partie est la pierre angulaire de cette these.

L’effet photothermique sert assurément de pilier pour la troisieme partie de ce projet
de thése qui consiste a modifier les propriétés d’un polymére. Ainsi, plusieurs techniques
d’analyse ont été employées telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
suivie en temps réel (RT-FTIR) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour
connaitre les taux de conversion et températures de transition vitreuse (Tg) des différents
polymeéres. La Tg est particulierement importante car elle correspond pour les polymeéres
thermoplastiques a la température a laquelle ils passent d’un état vitreux a un état
caoutchoutique. Ainsi, le thermoplastique devient malléable lorsqu’il atteint une température
supérieure a sa Tq. Cette propriété des thermoplastiques a été exploitée dans cette partie a
travers les différents chapitres qui la composent. Ainsi, I’effet photothermique a été exploité
pour modifier la forme de polymeéres, coller des polymeéres et obtenir des propriétés auto-
cicatrisantes observées par microscopie optique. L’effet photothermique a également été
exploité pour stériliser des polymeéres. En effet, les trés hautes températures obtenues lors de
courtes irradiations ont permis la destruction totale de microorganismes mésophiles. Ces
résultats sont particulierement intéressants puisque le temps et 1’énergie consommés lors
d’une stérilisation proche-infrarouge sont trés largement inférieurs a ceux utilisés lors des
stérilisations par chaleur séche ou humide. Enfin, ces propriétés on été appliquées a des objets

imprimés en 3D.
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Ce travail de these a donné lieu a deux articles publiés dans des journaux
internationaux a comité de lecture ainsi qu’a un article soumis, tous trois en tant que premier
auteur. De plus, un dernier article est en préparation sur la combinaison 3D/4D. Par ailleurs,
un brevet portant sur I’utilisation de colorants organiques proche-infrarouges genérant de la
chaleur pour le retraitement et le recyclage de polymeres a pu étre déposé. Enfin, cette thése a
également été valorisée par une communication au 6 European Symposium of Photopolymer

Science, un congres international.
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CHAPITRE 1. LA POLYMERISATION RADICALAIRE

Un polymere est une macromolécule constituée de plusieurs unités répétitives appelées

monomeres liées entre elles. Un homopolymeére désigne un polymére issu de 1’assemblage

d’'une méme unité répétitive tandis qu’un copolymére désigne un polymeére issu de

I’assemblage de plusieurs monomeres différents. Deux types de polymeéres peuvent éEtre

distingués, les thermoplastiques et les thermodurcissables.[1] Les thermoplastiques sont des

polymeres aux structures linéaires. Leurs propriétés mécaniques sont réversibles et

dépendantes de la température. Ainsi, ils peuvent étre modulés au-dela de leur température de

transition vitreuse et sont fusibles, ce qui rend leur recyclage possible. Au contraire, les

thermodurcissables sont des polymeres possédant une structure tridimensionnelle. Les nceuds

de réticulation formés durant la polymérisation sont irréversibles et rendent le polymeére

insoluble et infusible, le recyclage est donc souvent impossible. Ces propriétés sont résumeées

sur le Tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1. Propriétés des thermoplastiques et des thermodurcissables.

Thermoplastique

Thermodurcissable

Structure Linéaire Tridimensionnel
Propriétés Dépendantes de la Peu dépendantes de la
mécaniques température et réversibles température et irreversibles
Solubilité Soluble Insoluble
Fusibilité Fusible Infusible
Recyclabilité Recyclable Non recyclable
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Il existe deux différents mécanismes de polymeérisation, la polymérisation par étapes et
la polymérisation en chaine.[2] Lors d’une polymérisation par étapes, les monomeres
réagissent tout d’abord entre eux pour former des dimeéres qui vont ensuite réagir entre eux
pour former des oligomeres. Les oligomeéres vont a leur tour réagir entre eux jusqu’a obtenir
le polymere final. Lorsque les étapes menant au polymere se font sous forme de réactions
d’addition, on parle de polyaddition tandis qu’on parle de polycondensation lorsque les étapes
menant aux polyméres se font sous forme de réactions de condensation, c¢’est-a-dire que des
sous-produits tels que ’eau ou ’ammoniac sont €éliminés. Lors d’une polymérisation en
chaine, le polymere est obtenu par additions successives des monomeéres autour d’un centre
actif. La disparition du monomeére est donc progressive au contraire de la polymérisation par
étapes ou les monomeéres réagissent presque tous des le départ de la polymérisation. Les
centres actifs peuvent étre de nature ionique ou radicalaire.[3]

Les polymérisations effectuées au cours de cette these étant radicalaires, nous nous
intéresserons a celles-ci. Ainsi, les différentes étapes, les types d’amorgage et les difficultés

rencontrées lors d’une polymérisation radicalaire seront abordés dans la suite de ce chapitre.
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I. Les différentes étapes de la polymérisation radicalaire

1. Amorcgage

L’amorcage est une réaction chimique entrainant des réactions secondaires. Dans le
cas de la polymérisation radicalaire, les centres actifs sont des radicaux qui sont généreés par la
décomposition d’un amorceur. Les radicaux primaires ainsi générés réagissent ensuite avec
une premiere unité monomere pour constituer les premiers macroradicaux. Le mécanisme

réactionnel de la réaction d’amorgage est représenté sur la Figure 1 ci-dessous.

A > 2R*
R*+ M —> RM°*

Figure 1. Mécanisme d’amorgage d’une polymérisation radicalaire.

La génération des centres actifs étant beaucoup moins rapide que l’addition des
premieres unités monomeéres, elle constitue 1’étape limitante de 1’amorgage. De plus, seule
une fraction des radicaux primaires amorce efficacement la polymérisation. L’amorgage peut

se faire de maniére redox, thermique, photochimique ou plus rarement radiochimique.[4]

2. Propagation

Apres I’étape d’amorcage survient 1’étape de propagation. Durant cette étape, les
monomeres réagissent successivement avec le radical de la chaine en croissance. Le

mécanisme réactionnel de la réaction de propagation est représente sur la Figure 2.
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RM* + M > RMM"
RMM® + nM ————> RM,,,)M"*

Figure 2. Mécanisme de propagation d’une polymérisation radicalaire.

Ainsi, la longueur de la chaine en croissance augmente de plus en plus a chaque
addition de monomere jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de monomeére disponible, 1’étape de

propagation s’achéve alors et laisse place a celle de terminaison.

3. Terminaison

L’étape de terminaison correspond a I’élimination des macro-radicaux. Lors de cette
étape, deux réactions peuvent survenir de maniére complémentaire : la recombinaison et la
dismutation. Lorsque I’encombrement stérique est faible, une réaction de recombinaison a lieu
entre deux macro-radicaux qui réagissent pour former une liaison covalente. Le mécanisme

réactionnel de la réaction de recombinaison est donné sur la Figure 3.

RM,M* + RM_ M* ——> RM,,,.,R

Figure 3. Mécanisme de terminaison d’une polymérisation radicalaire par recombinaison.

Lorsqu’au contraire [’encombrement stérique est important, une réaction de
dismutation a lieu entre deux macro-radicaux. Il y a alors un transfert d’hydrogéne d’un
macro-radical a ’autre aboutissant a deux macromolécules, 1’une avec une fin de chaine
insaturée et I’autre avec une fin de chaine saturée. Le mécanisme réactionnel de la réaction de

dismutation est donné sur la Figure 4.
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HMHM- + RMmM- ﬁ' HM{N_'_]_}H + HM{mH}

Figure 4. Mécanisme de terminaison d’une polymérisation radicalaire par dismutation.

4. Transfert de chaine

Au cours de la polymérisation radicalaire, une réaction de transfert de chaine peut
avoir lieu. Celle-ci correspond au transfert d’un radical de la chaine polymére en croissance
vers une plus petite molécule. La Figure 5 présente le mécanisme réactionnel du transfert de

chaine.

RM,M* + RH ————>RM ., )H + R*®

Figure 5. Mécanisme de transfert de chaine au cours d’une polymérisation radicalaire.

Lorsque le transfert de chaine est souhaité pour, par exemple, contrdler la masse
molaire du polymeére, un agent a transfert de chaine peut étre employé. Il doit comporter une
liaison chimique faible pour faciliter les réactions de transfert de chaine. Ainsi, les thiols sont
des agents de transfert souvent utilisés pour leur faible liaison S-H. Lorsque le transfert de
chaine a lieu en tant que réaction secondaire, le transfert peut se faire vers le solvant,

I’amorceur, le monomere ou le polymeére.
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I1. Les amorceurs utilisés en polymérisation radicalaire

Comme il a été expliqué dans la partie précédente, il est obligatoire d’utiliser des
amorceurs pour réaliser une polymérisation radicalaire. L’amorgage, qui consiste a générer

des radicaux, peut se faire de maniére redox, thermique, radiochimique ou photochimique.[5]

1. Amorcage redox

L’amorcgage redox générant des radicaux grace a une réaction d’oxydoréduction, le
milieu réactionnel doit contenir un agent oxydant ainsi qu’un agent réducteur pour qu’un
transfert d’électron ait lieu. Les peroxydes, persulfates, permanganates ou encore les acides
soufrés et azotés peuvent Etre utilisés en tant qu’agent oxydant pour les réactions
d’oxydoréduction. A I’inverse, les cations métalliques tels que le Fe?" ou le Cu*, les hydrures
et les aldéhydes sont utilises en tant qu’agent réducteur dans les réactions
d’oxydoréduction.[5] Un exemple trés connu d’amorceurs redox menant a la formation de
radicaux primaires est celui des réactifs de Fenton dont le mécanisme réactionnel est donné

sur la Figure 6.[6]

Fe?"+ H,0, ——> Fe®" + HO" + HO"®

Figure 6. Réaction de Fenton.

L’amorcage redox possede 1’avantage de pouvoir étre effectué en solution et sous des

conditions douces (sous air et a température ambiante).
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2. Amorcage thermique

L’amorcage thermique est la technique la plus utilisée industriellement pour amorcer
une polymérisation radicalaire. Pour effectuer un tel amorgage, I’amorceur thermique doit
comporter au moins une liaison de faible énergie de dissociation (inférieure a 150 kJ.mol™L).
En effet, I’amorceur subit une rupture homolytique au niveau de la liaison de plus faible
énergie lorsque la température atteinte est suffisante, il en resulte alors deux especes
radicalaires capables d’amorcer la réaction de polymérisation. Ainsi, les peroxydes, disulfures
et composés azoiques sont des amorceurs thermiques tres utilisés.[7][8] En effet, les liaisons
0-0 et S-S sont des liaisons tres fragiles et les liaisons C-N habituellement fortes présentes
dans les composés azoiques sont fragilisées par la trés grande stabilité de la molécule de
diazote alors formée. Les deux amorceurs thermiques les plus utilisés sont
I’azobisisobutyronitrile (AIBN) et le peroxyde de benzoyle (BPO).[9] Leur mécanisme de

dissociation est donné sur la Figure 7.

AIBN

IN—NI = 2>'— + 2 N=N

BPO
0 0
o ° A o '
o — 2 — 2 + 2C0,

Figure 7. Dégradation thermique de AIBN et BPO.

Chague amorceur thermique ayant sa propre gamme de température optimale, ils
peuvent étre sélectionnés en fonction de la température de synthése souhaitée. A titre
d’exemple, I’AIBN est utilisé entre 50°C et 60°C tandis que le BPO est utilisé entre 80°C et

100°C.
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L’amorcage thermique est trés utilisé industriellement car il possede de nombreux
avantages. En effet, le colt des amorceurs thermiques est faible, ’homogénéité des polymeres
obtenus est trés bonne et il est possible d’intégrer des charges trés facilement. Cependant, les
températures atteintes demandent une quantité d’énergie importante et entrainent souvent

I’émission de composés organiques volatils.

3. Amorcage radiochimique

L’amorcgage radiochimique est une technique trés peu utilisée. Elle consiste a
décomposer un amorceur a 1’aide de rayons ionisants comme les rayons gamma par
exemple.[10] Ainsi, ces rayons peuvent arracher les électrons des molécules rencontrées ou
leur céder leur énergie. Des radicaux libres ou des ions peuvent alors étre générés pour
amorcer une polymérisation radicalaire ou ionique. Le mécanisme de dégradation d’un
amorceur radiochimique soumis a des rayons de haute énergie est présenté sur la Figure 8.[11]
Cette technique d’amorgage offre la possibilité d’obtenir des polyméres de fagon trés rapide.
Assez souvent, le monomeére peut lui-méme jouer le role d’amorceur sous ce type de

rayonnements.

AB —> A" +B°
AB —>AB*+e
AB**——> A+ B*

Figure 8. Dégradation de I’amorceur sous rayons ionisants.
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4. Amorcage photochimique

L’amorgage photochimique a connu un essor considérable depuis son apparition
pendant la seconde moitié du XX® siécle. Cette technique consiste & décomposer un
photoamorceur sous 1’action de la lumiére généralement ultraviolette et plus rarement visible
ou proche-infrarouge. Lorsque le photoamorceur (ou le systéme photoamorceur lorsqu’il est
accompagneé de co-amorceurs) est irradi¢ dans sa bande d’absorption, il est excité et finit par
produire des radicaux pouvant amorcer la réaction de polymeérisation. Il existe deux sortes
d’amorceurs photochimiques, les photoamorceurs de Type | et les photoamorceurs de Type

11.[12]

4.1. Photoamorceurs de Type |

Les photoamorceurs de Type | permettent la génération de radicaux libre par rupture
homolytique d’une liaison C-C ou C-P par exemple. En effet, le groupement carbonyle est
excité apres absorption d’un photon, permettant la rupture homolytique de la liaison en
position o du groupement carbonyle. La benzoine, l’oxyde de phenylbis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phosphine (BAPO) et I’oxyde de diphenyl(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phosphine (TPO) sont des exemples de photoamorceurs de Type | trés

employés dont le mécanisme de dégradation est donné sur la Figure 9.[13][14]
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Benzoine

Pg

e o . Q

OH OH
BAPO

ICIJ hv . ﬁ.

P — \ + P
(0] [o] 0 o
TPO

o}
\c\)

Figure 9. Exemples de dégradation des photoamorceurs de Type I.

Le BAPO et le TPO sont des photoamorceurs qui seront utilisés au cours de cette
thése. Les photoamorceurs de Type I sont les plus efficaces car ils nécessitent ’emploi de

lumiére ultraviolette, plus puissante que la lumiére visible ou proche-infrarouge.

4.2. Photoamorceurs de Type Il

A I’inverse des photoamorceurs de Type I, les photoamorceurs de Type Il ne générent
pas des radicaux par rupture homolytique. En effet, ils nécessitent I’emploi de co-amorceur
pour générer des radicaux. Cette génération peut se faire a I’aide d’un donneur d’hydrogene,
le photoamorceur arrache alors I’hydrogene et génere deux radicaux libres. La benzophénone
et la camphorquinone (CQ) sont des exemples de photoamorceurs de Type Il dont le

mécanisme de dégradation est donné sur la Figure 10.[15][16]
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Benzophénone
hv O :
—_— + R
RH .
e} OH
CQ
o} HO R1
\
hv + N—R’
—_—
e}
R\1 ©
N—R’
/

Figure 10. Génération de radicaux libres par abstraction d’hydrogéne.

Les radicaux peuvent également étre généerés en couplant le photoamorceur avec un
donneur ou un accepteur d’électrons, deux radicaux libres sont alors générés par transfert

d’électron comme expliqué par la Figure 11.[17]

A+ CoA ——> A"+ CoA"™
A+ CoA ——> A" + CoA"t

A photoamorceurde type
CoA: co-amorceur

Figure 11. Génération de radicaux libres par transfert d’électron.

L’ethyldimethylaminobenzoate (EDB) est un co-amorceur classique utilisé en tant que
donneur d’hydrogéne.[18] Les sels d’iodonium comme le Speedcure 938 sont quant a eux des
co-amorceurs utilisés pour le transfert d’électron.[19] Leurs structures sont données sur la

Figure 12.
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Sel d’iodonium EDB
I o
>(©/\©>< T/@)LO/\
F F
.
F—P—F
/N
F F

Figure 12. Structure du sel d’iodonium (Speedcure 938) et EDB.

Les photoamorceurs de Type 11 sont souvent moins efficaces que leurs homologues de
Type I mais permettent 1’utilisation de systémes photosensibles dans les longueurs d’ondes

visibles et proche-infrarouges.

4.3. Optimisation du systeme photoamorceur

Pour garantir 1’efficacité d’un systéme photoamorceur, plusieurs préceptes doivent étre
respectés. Tout d’abord, le photoamorceur doit présenter un coefficient d’extinction molaire
important a la longueur d’onde de photopolymérisation. En effet, il y a peu de probabilité
d’absorption du photon nécessaire a la réaction de dégradation du photoamorceur si ce dernier
présente un coefficient d’extinction molaire faible. De plus, ’intensité lumineuse doit étre
appropriée pour permettre la formation en quantité importante de radicaux amorceurs. En
outre, le rendement quantique du photoamorceur déterminé par le ratio entre le nombre de
molécules photodégradées et le nombre de photons absorbés doit étre le plus haut possible.
Enfin, I’inhibition par ’oxygéne doit étre évitée autant que faire se peut afin d’assurer la

pérennité de la polymeérisation.
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4.4. Conclusion

Pour conclure, I’amorcage photochimique est une technique trés appréciée. En effet,
elle posséde de nombreux avantages. Tout d’abord, elle permet un contréle spatial lors de la
polymérisation en définissant la zone irradiée par la source lumineuse. Ensuite, la
photopolymeérisation est un processus dont la vitesse de réaction peut étre contrdlée en
modifiant I’intensité de la source lumineuse. Le photoamorcage peut par ailleurs étre activé
sur demande. Enfin, cette technique est réalisée sous des conditions douces (sous air, a
température ambiante et sans purification des monomeres) et se fait en général sans solvant,
ce qui en fait une technique d’amorgage respectueuse de I’environnement.

Toutefois, 1’amorgage photochimique comporte quelques inconveénients majeurs
comme |’inhibition par le dioxygéne et la difficulté pour la lumicre de pénétrer en profondeur
dans le milieu réactionnel. Ce sont ces inconvénients majeurs qui seront approfondis dans la

partie suivante.
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I11. Les difficultés rencontrées au cours d’une photopolymérisation

radicalaire

1. Inhibition par le dioxygéne

La molécule de dioxygene est un biradical, c’est-a-dire que deux de ses électrons sont
célibataires et occupent des orbitales moléculaires dégénérées. Comme les autres biradicaux,
le dioxygene peut avoir des spins paralleles ou antiparalleles dans ces orbitales
moléculaires.[20] Dans le premier cas, la molécule de dioxygéne est dans son état
fondamental. Elle est alors paramagnétique et se trouve dans un état triplet noté 0O,. Dans le
second cas, celle-ci est dans un état excité. Elle est cette fois diamagnétique et dans un état
singulet noté 1O,. Les diagrammes des orbitales moléculaires du dioxygéne dans son état

fondamental (triplet) et dans son premier état excité (singulet) sont donnés sur la Figure

13.[21]
02p* ng*
i {}
= T2px*  T2py* T2px*  T2py*
b A {1l
T02px  T2py T2px  T2py
02p 02p
302 102

Figure 13. Diagrammes des orbitales moléculaires du dioxygéne dans son état fondamental (*0,) et

dans sont premier état excité (*O,).[21]
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Le dioxygene triplet est un puissant inhibiteur de polymérisation. En effet, il réagit
facilement avec les radicaux formés au cours de la polymérisation pour former de nouveaux
radicaux peroxyles ROO" stables et ainsi stopper la réaction de propagation (Figure 14). La
stabilité de ces radicaux peroxyles est due a la délocalisation électronique de trois électrons
autour de la liaison O-0.[22] La vitesse de la réaction de péroxydation est telle qu’a
concentration de dioxygene et de monomeére égale, la péroxydation est entre 1 000 et 10 000

000 fois plus rapide que la réaction de propagation du polymeére en croissance.[23]

. e 0-0r
W—w *f”\r
X ko X

Peroxidation

Figure 14. Compétition entre la réaction de propagation et celle de péroxydation.[23]

Les répercutions de cette inhibition sont néfastes pour la polymérisation. En effet, la
présence de radicaux peroxyles provoque une diminution du taux de conversion final ainsi
que de la vitesse de polymérisation, la polymérisation ne démarrant que lorsqu’une grande
majorité du dioxygéne dissout est consommé. L’inhibition conduit & une mauvaise réticulation
a la surface du polymeére qui devient collante, les propriétés mécaniques finales en sont ainsi
grandement impactées. Cette mauvaise réticulation est particulierement préjudiciable en
photopolymérisation car les échantillons sont fins et la surface constitue donc souvent une

proportion importante du polymeére.[24]
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De nombreuses stratégies peuvent étre mises en place afin d’enrayer cette inhibition.
Tout d’abord, la polymérisation peut se faire sous atmosphére inerte comme le diazote pour
purger le dioxygene présent.[25] Toutefois, cette stratégie est difficile a adopter dans le cadre
d’une photopolymérisation. L’utilisation d’une barriere physique peut également Etre
employée dans le but de prévenir I’infiltration du dioxygene dans le milieu réactionnel. En
outre, une stratégie plus facilement réalisable en photopolymérisation consiste a effectuer la
polymérisation en laminé.[26][27] La longueur d’onde, I’intensit¢ de la source lumineuse
ainsi que la concentration en photoamorceur peuvent également étre optimisées pour générer
plus de radicaux et donc polymériser plus rapidement.[28][29] En effet, le dioxygéne est
moins susceptible de réagir avec les radicaux lorsque la polymérisation se fait rapidement car
le dioxygéne du milieu environnant n’a pas le temps de diffuser dans le milieu. La
température et la pression a laquelle la polymérisation est effectuée a également une influence
sur I’inhibition par le dioxygéne.[30] En effet, la concentration en dioxygéne diminue lorsque
la température et la pression augmentent. Cette stratégie reste toutefois tres difficile a
appliquer en photopolymérisation. La viscosité est également un facteur a ne pas négliger
pour entraver 1’action du dioxygéne sur la polymérisation.[15] En effet, la réoxygénation est
trés lente dans les échantillons visqueux tandis qu’elle est plus rapide dans les échantillons de
faible viscosité. L’utilisation de monomeres a haute fonctionnalité est également une stratégie
envisageable pour contrer cette inhibition.[31] Enfin, des molécules peuvent étre utilisées
dans le but de capter le dioxygéne dissout ou de convertir le dioxygene triplet en

singulet.[32][24]
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2. Difficulté de pénétration de la lumiére

Comme vu précédemment, un amorceur doit étre excité par une source lumineuse pour
générer des radicaux et ainsi amorcer la photopolymeérisation. Cependant, la lumiere pénetre
souvent difficilement en profondeur dans le milieu réactionnel. Cette difficulté peut étre
expliquée par deux facteurs.

Le premier facteur qui explique la difficulté de pénétration de la lumiére est I’effet de
filtre interne. En effet, les molécules contenues dans les couches inférieures du milieu
recoivent une intensité lumineuse inférieure a celles des couches supérieures car ces dernieres
absorbent la lumiere émise par la source lumineuse.[33] Le second facteur expliquant la
difficulté de la lumiére a pénétrer le milieu est la présence de particules insolubles comme les
charges ou les pigments qui diffusent la lumiere dans le milieu et réduisent ainsi la pénétration
de cette derniere.[34]

Plusieurs stratégies peuvent étre employées pour palier cette difficulté. La
concentration de molécules absorbant la lumiere émise par la source lumineuse et la
profondeur du milieu de photopolymérisation peuvent étre diminuées pour réduire 1’effet de
filtre interne. La présence de particules insolubles peut quant a elle étre contrebalancée par
I’utilisation d’une source lumineuse visible ou proche-infrarouge. En effet, la lumiere émise
par les sources lumineuses de longueur d’onde importante est moins diffusée dans les milieux,

ce qui améliore sa pénétration comme le montre la Figure 15.[35]
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Figure 15. Pénétration de la lumiére en fonction de la longueur d’onde pour un latex de

polystyréne.[35]
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CHAPITRE 2. LES COLORANTS

Les colorants sont des espéces chimiques capables d’absorber les longueurs d’onde
visibles du spectre électromagnétique (380-780 nm). Ils peuvent étre décomposés en deux
catégories, celle des pigments qui sont insolubles dans leur milieu ainsi que celle des teintures
qui y sont quant a elles solubles. Les colorants sont classés selon leur nom générique et leur
constitution chimique dans le Colour Index, une base de données internationale de référence
tenue par la Society of Dyers and Colourists et I’American Association of Textile Chemists
and Colorists.[1] Dans la suite de ce chapitre, I’utilisation des colorants par I’Homme au fil du
temps sera tout d’abord étudiée avant de comprendre comment la chimie lui a permis de
mieux les connaitre. Enfin, une analyse approfondie des différents types de colorants proche-
infrarouges sera apportée car cette catégorie de colorants correspond a celle qui sera la plus

utilisée dans cette thése.
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I. Histoire des colorants

Les colorants sont utilisés depuis des milliers d’années. En effet, leur utilisation par
I’Homme remonte au paléolithique supérieur (43 000-10 000 av. J.-C.) au travers de I’art
pariétal. A cette époque, les colorants étaient principalement utilisés pour décrire la faune. Les
peintures de la grotte de Chauvet, qui comptent parmi les plus anciennes découvertes de nos
jours (30 000 av. J.-C.), étaient réalisées a 1’aide de charbon et d’ocre rouge.[2] Les grottes de
Lascaux et d’Altamira, plus récentes (16 000 et 12 000 av. J.-C. respectivement), utilisaient le
dioxyde de manganése et de fer ainsi que I’ocre jaune en plus des colorants déja utilisés
précédemment.[3][4]

L’utilisation des colorants s’est ensuite accrue, notamment au cours de 1I’Egypte
antique (3150-30 av. J.-C.). En effet, les égyptiens portaient un intérét considérable envers les
couleurs. Ainsi, ils utilisaient de nombreuses variétés de plantes, de minerais voire méme
d’insectes pour obtenir des colorants.[5][6] Différentes variétés de rouges pouvaient étre
obtenues a partir de lichen, buglosse officinale, garance des teinturiers, kermes, cinabre ou
réalgar ; de jaune a partir de carthame des teinturiers ou d’orpiment ; de bleu a partir de
guede, de lapis-lazuli ou d’azurite ; de vert a partir de malachite ou en mélangeant des
colorants bleus et jaunes.[7] Enfin, c’est durant cette période que le premier pigment
synthétique a vu le jour, le bleu égyptien. Il était synthétisé d’une maniere similaire a celle
utilisée pour obtenir le verre, puis écrasé sous forme de poudre.[8]

Plus tard, la civilisation gréco-romaine (480 av. J.-C.-476) utilisait aussi les couleurs
pour la coloration des habits et la peinture des villas. Bien que les colorants utilisés étaient
grandement empruntés aux égyptiens, divers colorants furent développés comme le jaune

provenant de la réséda des teinturiers ou du rouge procuré par le vermillon et le
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cinabre.[9][10] Le colorant le plus notable, le pourpre de Tyr herité de la civilisation
minoenne provenait des sécrétions d’un coquillage (murex) et était utilis€ pour colorer les
habits des élites.[11] En effet, ce colorant violet était trés prisé car il ne s’estompait pas dans
le temps. Au contraire, I’exposition au soleil en intensifiait la couleur.

Le Moyen-Age (476-1492) représente quant a lui une période trés peu prolifique en
termes de nouveaux colorants. Ces derniers étaient principalement utilisés pour 1’art,
I’architecture et la coloration des vétements. Néanmoins, le Moyen-Age est marqué par
I’optimisation des procédés de teinture des produits préexistants. De plus, I’amélioration des
moyens de transport permet la diffusion des connaissances sur les colorants a travers toute
I’Europe.[12]

L’époque contemporaine a enfin été¢ marquée par de nombreux progres, faisant de cette
période I’age d’or des colorants. En effet, ce sont d’abord de nombreux pigments tels que le
vert de Paris, le vert et bleu de cobalt ou le jaune, orange et rouge de cadmium qui ont pu étre
synthétisés a partir de la premiére révolution industrielle. En 1856, William Henry Perkin
révolutionne le domaine des teintures a 1’age de 18 ans en synthétisant accidentellement la
mauvéine a partir d’aniline.[13] En effet, les teintures n’étaient alors obtenues qu’a partir
d’animaux ou de végétaux. D’autres teintures ont par la suite été synthétisées comme la
fuschine (1859) et I’indigo (1897).[14][15] Les colorants sont aujourd’hui des substances
omniprésentes utilisées dans des domaines tels que 1’alimentaire, 1’art, le textile, la médecine

ou encore la chimie.
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1. Colorants et chimie

Les premiéres études tentant de mettre en évidence la relation entre la couleur d’une
molécule et sa structure chimique datent de la fin du XIX® siécle. En effet, I’importance des
insaturations au sein des composeés colorés est soulignée des 1868.[16] La décennie suivante,
les termes « chromogene », « chromophore » et « auxochrome » sont introduits par Witt.[17]
La théorie qu’il formule suppose la présence de deux groupes dans les colorants, le
chromophore et I’auxochrome. Le chromophore est défini comme un groupement d’atomes
responsable de la couleur du colorant formant dans la plupart des cas un systéeme conjugué
d’atomes. Une molécule contenant un ou plusieurs chromophores est appelée chromogene.
Toutefois, ce dernier n’est pas forcément coloré et nécessite alors un auxochrome, c’est a dire
un groupement d’atomes ionisables. Celui-ci induit un déplacement bathochrome. Ainsi,
I’azobenzéne n’est pas un colorant tandis que I’aminoazobenzéne est de couleur orangée
grace a I’auxochrome NH>.[18] Des exemples de groupements chromophores et auxochromes
sont donnés sur la Figure 1. Cette théorie constitue la premiere théorie robuste expliquant la

coloration des composés.
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Figure 1. Exemples de groupements (A) chromophores et (B) auxochromes.
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Au début du XX® siécle, I’'importance des chaines conjuguées d’atomes est mise en
évidence.[19] Les chimistes pensent alors a tort que plus la chaine conjuguée est longue, plus
I’effet bathochrome est important. Il faudra attendre le développement de la théorie de la
résonance pour que la compréhension des phénomenes menant a la coloration des composés
soit approfondie.[20-23] En effet, la premiére étude appliquant la théorie de la résonance aux
colorants fait ressortir le lien entre 1’association d’un chromophore (voire d’un auxochrome) a
la résonance et une forte absorption lumineuse.[24] Ainsi, les paires d’électrons partagées
entre les atomes liés de maniére covalente peuvent étre considérées comme occupant des
orbitales moléculaires. Lorsque les molécules sont exposées a une lumicére d’une énergie
correspondant a une possible transition électronique, une partie de 1’énergie lumineuse est
absorbée au moment ou un électron est excité vers une orbitale de plus haute énergie comme
le montre la Figure 2. Les orbitales représentées sont les deux orbitales liantes o et =, les deux
orbitales antiliantes ¢~ et n" ainsi que I’orbitale non liante n. Parmi les six transitions
électroniques pouvant avoir lieu, seulement deux peuvent étre réalisées avec des énergies

disponibles dans le spectre visible, la transition T —> rt" et la transition n —> 1t .

E
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Figure 2. Transitions électroniques.
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Au sein des colorants, les transitions m1 —> =" peuvent avoir lieu lorsqu’un
chromophore absorbe 1’énergie lumineuse. L’absorption de la lumiére crée alors la sensation
de couleur. Ce phénomene est d’autant plus accru quand les liaisons 7 sont en résonance avec
les autres liaisons  du chromophore. Ainsi, les molécules présentant des systéemes de doubles
liaisons conjuguées favorisent ces transitions 1 —> nt". Les transitions n —> ©t” peuvent quant
a elles avoir lieu lorsqu’un auxochrome absorbe 1’énergie lumineuse. Ces transitions

améliorent alors la résonance des colorants et facilitent le bathochromisme.
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I11. Les colorants proche-infrarouges

Les colorants organiques proche-infrarouges sont des molécules dont une partie de
I’absorption est située dans le proche-infrarouge (780-2500 nm). lls peuvent étre classés selon
plusieurs catégories en fonction de leur structure chimique. Par souci de clarté, seules les
grandes familles de colorants proche-infrarouges seront développées, a savoir les molécules

push-pull, les quinones, les complexes métalliques et les cyanines.

1. Molécules push-pull

Les molecules push-pull ont de nombreuses applications. En effet, elles sont utilisées
dans 1I’électronique au travers des cellules photovoltaiques, des LED et des transistors.[25-27]
De plus, elles peuvent étre utilisées en tant que photoamorceur, biocapteur, détecteur de pH et
de gaz pour le traitement des eaux ou encore les applications photoréfractives.[28-32]

Ces molécules contiennent un groupe accepteur d’électrons et un autre donneur
d’¢électrons, tous deux reliés par un réseau contenant des liaisons wt (Figure 3). Ainsi, un
transfert de charge intramoléculaire peut avoir lieu dans toute la molécule et absorber la
lumiere dans une large gamme du spectre €lectromagnétique pouvant s’étaler du spectre
visible au spectre proche-infrarouge.[33] Plusieurs facteurs peuvent influencer la longueur
d’onde du pic d’absorption. En effet, la capacité du groupe accepteur d’¢lectrons a acquérir
des ¢lectrons et celle du groupe donneur d’¢électrons a les céder a une influence considérable
sur le déplacement bathochrome.[26] Ainsi, ce dernier sera d’autant plus important que la

capacité a céder et acquérir des électrons des groupes donneur et accepteur d’électrons sera
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importante. La taille du réseau m joue elle aussi un réle clé sur la longueur d’onde

d’absorption de la molécule push-pull.

Figure 3. Exemple de molécule push-pull.

Cependant, ce déplacement reste limité et il est complexe d’arriver a des molécules
absorbant dans le proche-infrarouge avec ces seules méthodes. Pour parvenir a absorber dans
le proche-infrarouge, il peut étre utile d’identifier des molécules connues pour absorber dans
cette gamme comme les polynitrofluorénes (Figure 4A) et de les utiliser en tant que groupe

accepteur d’électrons dans une molécule push-pull (Figure 4B).[34]
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Figure 4. (A) Exemples de polynitrofluorénes. (B) Molécule push-pull proche-infrarouge a base de

polynitrofluoréne.

2. Quinones

Les quinones constituent une des familles les plus importantes dans 1’industrie des
colorants. Parmi les quinones, trois types de molécules se distinguent ; les dérivés de la
quinone (Figure 5A), les dérives de la naphtoquinone (Figure 5B) et les dérivés de

I’anthraquinone (Figure 5C).

(A) (B) ©

Figure 5. Structures de la (A) quinone, (B) naphtoquinone et (C) anthraquinone.
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Cependant, seuls les dérivés de naphtoquinone et d’anthraquinone sont adaptés en tant
que colorants proche-infrarouges. En effet, la délocalisation électronique offerte par les
dérivés de quinone n’est pas assez importante pour permettre une absorption dans le proche-
infrarouge. En revanche, 1’introduction de groupes donneur et accepteur d’électrons dans les
molécules de naphtoquinone et d’anthraquinone peut permettre le bathochromisme du visible
vers le proche-infrarouge grace a un transfert de charges intramoléculaire (Figure 6).[35][36]
Ces molécules peuvent étre utilisées pour 1’enregistrement optique ou pour des systemes de

transfert thermique grace a leur taille réduite.[37][38]

98 g 999
\\N
: NH @] : NH O HN :
(A) (B)

Figure 6. Colorants proche-infrarouges dérivés de (A) naphtogquinone et de (B) anthraquinone.

3. Complexes métalliques

Les colorants a base de complexe métallique peuvent étre classés selon trois types : les
complexes métalliques de dithioléne, de phénylenediamine et d’indoaniline (Figure 7).[39-41]
Ces structures permettent une forte absorption dans le proche-infrarouge gréace a une tres forte
délocalisation électronique autour du métal central. De nombreux métaux peuvent étre
employes pour ces structures tels que le cobalt, le nickel, le cuivre, le manganese, le titane, le

zirconium ou encore le vanadium.
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Figure 7. Complexe métalliques de (A) dithiolene, (B) phénylénediamine et (C) indoaniline.

Les colorants a base de complexe métallique sont trés intéressants pour diverses
applications. Tout d’abord, ils ont été utilisés en tant que colorant a mordant. En effet, les
métaux permettent de créer un lien entre les fibres et les colorants & mordant pour que ces
derniers puissent s’y fixer durablement. Les mordants ont des propriétés qui different selon le
métal utilisé.[42] Ainsi, certains métaux ne modifient que trés peu la couleur tandis que
d’autres la fonce ou I’avive.

De plus, les colorants a base de complexe métallique peuvent étre utilisés dans les
lasers a colorants mais aussi en tant qu’antioxydants, désactivateurs d’oxygene singulet ou
films absorbant le proche-infrarouge.[43][44] lls peuvent également étre appliqués a des
milieux absorbant la lumiére, notamment dans les enregistrements optiques.[45] Ainsi, les
films a base de cyanine réfléchissent la moitié de la lumiére proche-infrarouge recue tandis

que ’ajout de complexes de métal réduit cette réflexion a environ 15%.[46]
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4. Les cyanines

Les cyanines sont des molécules comprenant deux atomes d’azote avec une charge
délocalisée reliés par un pont polyméthine (Figure 8). Leur structure leur octroie des

coefficients d’extinction molaire remarquables pouvant dépasser 100 000 L.molt.cm™.[47]

1 3
R _R
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Figure 8. Structure chimique d’une cyanine.

De plus, la taille du pont polyméthine et I’ajout de substituants donneur ou accepteur
d’¢lectrons permet de contrdler les propriétés d’absorption du colorant qui peuvent s’étaler du
visible au proche-infrarouge.[48] Pour illustrer ce phénomene, un exemple de structure de
cyanine est présenté sur la Figure 9. L’effet de la longueur du pont polyméthine ainsi que des
substituants sur les propriétés d’absorption du colorant est répertori¢ sur le Tableau 1.[49]
Ainsi, ’extension de la chaine polyméthine permet un bathochromisme d’environ 100 nm par
unité répétitive supplémentaire. De plus, le bathochromisme est accentué par la présence de
substituants. De maniére générale, les cyanines contenant un pont polyméthine constitué de

plus de 3 atomes de carbone peuvent absorber dans la région proche-infrarouge.[50]

Figure 9. Exemple de structure de cyanine.
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Tabeau 1. Effet de la longueur du pont polyméthine (n) ainsi que des substituants (R?) sur les

propriétés d’absorption du colorant proche-infrarouge.[49]

n R! Amax (M)
1 H 758
2 H 858
2 OCsHg 916
3 H 973

Les cyanines sont connues pour leur capacité a absorber dans le proche-infrarouge
depuis un siecle.[51] Ainsi, elles ont commencé a étre synthétisées au début du XX° siecle.
Plusieurs familles de cyanines sont utilisées pour leurs propriétés d’absorption dans le proche-
infrarouge. Ainsi, les familles des squaraines, rhodamines, pyrrométhénes, porphirines et

porphyrazines seront détaillées par la suite.

4.1. Les squaraines

Les squaraines sont des cyanines auxquelles un motif chargé de type carboxylate est
ajouté au centre du chromophore comme le montre la Figure 10, ce qui a pour effet
d’accentuer la délocalisation électronique avec un caractére centrosymétrique. L’intense
absorption et la forte émission fluorescente de ces composés en font des colorants de choix
pour des applications telles que la bioimagerie optique, les cellules photovoltaiques ou le

marquage par fluorescence proche-infrarouge.[52-54]

R° 0
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Figure 10. Structure chimique d’une squaraine, R! et R? étant des relais électroniques carbonés.
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4.2. Les rhodamines

Les rhodamines sont des cyanines dérivées du xanthéne dont le squelette est présenté
sur la Figure 11. Ces molécules ont une structure en nid d’abeille formée par un réseau
conjugué de cycles hexagonaux. Cette structure confére aux rhodamines une excellente
photostabilité et de tres bonnes propriétés photophysiques.[55] Les rhodamines sont
notamment utilisées en temps qu’interrupteur photochromique.[56] En effet, certaines
rhodamines peuvent subir une ouverture de cycle réversible sous irradiation lumineuse.[57]
Cette ouverture de cycle modifie les propriétés optiques de la molécule qui se traduit par un
changement de couleur. Outre cette utilisation, les rhodamines sont également utilisées pour
les lasers a colorants, en histologie et en bioimagerie.[58-60] La structure en nid d’abeille des
rhodamines rend 1’extension de leur absorbance vers la région proche-infrarouge complexe
car ces molécules deviennent beaucoup plus hydrophobes avec I’expansion du pont
polyméthine.[61] Ainsi, I’ajout de substituants est la méthode préférentielle pour induire un
déplacement bathochrome sur les rhodamines. L’incorporation de CF2 a la place du cycle
aromatique en position 9 du xanthéne ou 1’ajout de doubles liaisons sur les cycles extérieurs

au squelette peuvent notamment permettre ce déplacement.[62]

Figure 11. Squelette des rhodamines.
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4.3. Les pyrrométhenes

Les pyrrométhenes sont des cyanines cycliqgues comme le montre la Figure 12. Ces
colorants sont synthétisés depuis moins de quarante ans pour améliorer la performance des
lasers, méme s’ils ont d’autres applications comme la détection de gaz.[31] En effet, les lasers
a colorants utilisants les pyrrométhénes comme milieu d’émission présentent de meilleures
performances que les rhodamines qui sont la référence dans ce domaine.[63] Différentes
raisons expliquent ces excellentes propriétés. En effet, les pyrrométhénes ont moins tendance
a s’auto-agréger dans les solvants organiques en comparaison des rhodamines, ce qui évite le
quenching.[64] De plus, les lasers utilisant les pyrrométhénes ont une meilleure durée de vie
que ceux utilisant les rhodamines car ces derniéres présentent une moins bonne

photostabilité.[65]

Figure 12. Les pyrrométhénes.

4.4. Les porphyrines et porphyrazines

Les porphyrines et porphyrazines sont des réseaux conjugués de pyrroles
respectivement liés entre eux par des ponts méthines et imines (Figure 13), ce qui leur octroie
une importante absorption de la lumiére dans le proche-infrarouge. De plus, leur structure leur
permet de former un complexe métallique.[66] Ainsi, le pic d’absorption de ces colorants peut

étre ajusté¢ en fonction de I’atome métallique central. En outre, 1’ajout de benzenes aux
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extrémités des pyrroles permet de décaler 1’absorption de ces composés vers le proche-
infrarouge. Ces types de molécules sont notamment utilisés en chimie analytique, pour les

cellules photovoltaiques, la thérapie photodynamique et les enregistrements optiques.[67-70]

QD

Figure 13. Squelettes des (A) porphyrines et (B) porphyrazines.

Cependant, leur solubilité est souvent faible.

Pour conclure, les colorants sont utilisés par I’Homme depuis plus de 30 000 ans mais
leur chimie n’est étudiée que depuis moins de deux siecles avec le développement des
colorants synthétiques. Néanmoins, plusieurs classes de colorants sont connues pour absorber
dans le proche-infrarouge, ce qui laisse une bonne variété de choix pour des applications
utilisant la lumiére proche-infrarouge. Lors de ce travail de thése, des cyanines seront utilisées
en tant que colorant proche-infrarouge pour produire de la chaleur localisée sous 1’effet de la

lumicere, c’est ce que I’on appelle 1’effet photothermique.
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CHAPITRE 3. DE L’IMPRESSION 3D A L’IMPRESSION 4D

I. De Pimpression 3D ...

1. Apparition et essor de ’impression 3D

Les premiers essais d’impression 3D ont été développés par le japonais Hideo
Kodoma en 1981 sans pour autant qu’un brevet de soit déposé.[1] Il faudra attendre le 16
juillet 1984 pour que 3 frangais, Jean-Claude André, Olivier de Witte ainsi qu’Alain le
Méhauté, déposent le premier brevet sur la fabrication additive pour la société CILAS-Alcatel
aujourd’hui appelée CILAS.[2] Cependant, le brevet fut rapidement abandonné pour cause
d’absence de perspectives commerciales. Quelques semaines plus tard, I’américain Charles
Hull dépose un brevet sur la stéréolithogaphie qui aboutira quelques années plus tard a la
premiére imprimante 3D, la SLA-1.[3] Durant cette méme décennie, les impressions 3D par
dépét de fil fondu (FDM) ou frittage sélectif par laser (SLS) sont créées.[4][5]

Comme le montre la Figure 1, I’impression 3D n’a pas immédiatement trouvé sa place
sur le marché malgré sont développement dans les années 80. En effet, le début des années
1990 a été marqué par le développement de la conception assistée par ordinateur (CAQ) mais
ce n’est qu’au début du XXI° siécle que I’impression 3D gagne en visibilité au travers de la
médecine avec la premiere impression d’une prothese.[6] Depuis, I’impression 3D a connu un
essor considérable coincidant avec le passage dans le domaine public du brevet sur le FDM, a
tel point que I’impression 3D est aujourd’hui considérée comme un élément fondamental de

I’industrie du futur ayant un potentiel de révolution industrielle.
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Figure 1. Développement et essor de I’impression 3D.

En effet, le passage dans le domaine public des principaux brevets de technologies 3D
a permis aux entreprises d’employer I’impression 3D pour fabriquer des piéces 3D avec plus
de facilité. L’emploi de plus en plus répandu de I’impression 3D dans les entreprises,
notamment pour le prototypage rapide de pieces, a permis de développer cette technologie
dans de nombreux domaines, couvrant une large gamme de besoins de production. De plus,
I’amélioration de la qualité des surfaces imprimées, mais aussi des propriétés des matériaux et
des vitesses de production a contribué¢ a I’ouverture vers de nouvelles applications
commerciales.[7-12] La Figure 2 réalisée a partir de Web of Science illustre parfaitement
I’intérét grandissant pour I’impression 3D depuis son apparition dans les années 80 et son
essor depuis les années 2010. Web of Science est une plateforme scientifique regroupant six
bases de données bibliographiques : Science Citation Index, Social Sciences Citation Index,

Arts & Humanities Citation Index, Conference Proceedings Citation Index, Book Citation

Index et Emerging Sources Citation Index, ce qui donne une bonne vue de la littérature.
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Figure 2. Evolution du nombre des publications portant sur I’impression 3D depuis son apparition

jusqu’a nos jours.

2. Principe de I’impression 3D

L’impression 3D consiste a créer un objet en ajoutant couche par couche un matériau
(poudre, résine, métal, ...). Le terme « fabrication additive » souvent employé pour
I’impression 3D vient de cet ajout couche par couche et s’oppose a la fabrication soustractive
qui consiste a retirer ou déformer de la matiere afin d’obtenir I’objet final.

Afin de créer la piece, la CAO est utilisée. Celle-ci permet dans un premier temps de
modéliser la piece avant de la couper numériquement en fines couches bidimensionnelles par
le «slicer ». Ensuite, les instructions sont transmises a 1’imprimante 3D et 1’impression est
réalisée selon les 3 axes que sont la largeur X, la profondeur Y et la hauteur Z.[13]

Enfin, des étapes de post-traitement sont nécessaires a la finalisation de la piece 3D
pour permettre de passer d’un produit brut a un produit fini. Celles-ci peuvent aller de la
simple suppression du support utilisé lors de I’impression au changement de couleur en

passant par I’amélioration des propriétés thermiques et mécaniques.
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3. Les différents types d’impression 3D

Suivant le matériau utilisé, la complexité et le colt de production de I’objet souhaité,
différents types d’impression 3D peuvent étre sélectionnés.[14] Ces différents types

d’impressions tridimensionnelles s’articulent autour de trois grandes familles.

3.1. Impression 3D par dép6t de matiére fondue

Les imprimantes 3D par dépot de matiere fondue (FDM de I’anglais Fused Deposition
Modeling ou FFF de I’anglais Fused Filament Fabrication) sont trés répandues, notamment
aupres des particuliers. En effet, la facilité d’utilisation ainsi que le faible colt des matériaux
et des appareils en font une méthode d’impression 3D particuliérement appréciée pour du
prototypage rapide. Cependant, 1’épaisseur des couches obtenues par cette technologie est
élevée et la qualité de la piéce finale est donc inférieure en comparaison des autres methodes
d’impression 3D. Les principaux polymeéres utilisés par cette technique sont I’acide
polylactique (PLA) et I’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) en raison de leur faible coit
mais des composites a base de charges de bois ou de métal sont également utilisés afin
d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques.

Comme le montre la Figure 3, la FDM utilise une bobine dont le filament est dirigé
vers la téte d’extrusion. Le filament est ainsi extrudé et le bloc chauffant fait fondre le
filament qui est ensuite déposé par une buse sur le plateau d’impression préalablement
chauffé. La couche se solidifie enfin en refroidissant. Une fois la premiere couche achevée, le
plateau d’impression s’abaisse et 1’opération se répéte pour les couches suivantes. Le plateau
d’impression est chaufté¢ afin d’éviter un choc thermique trop important duquel peuvent
résulter des déformations. Lorsque les différentes couches sont imprimées avec un angle
supérieur a 45° par rapport aux précédentes, un support est alors requis pour ne pas que la

structure de la piece s’affaisse.[15]

68



Partie 1. Etat de Iart

Chapitre 3. De I’impression 3D a I’impression 4D

FDM extrusion head

Feed mechanism
\ J

Heating @
\ _m_ Filament spool

Nozzle ——

Part

Support

Build bed — |

Figure 3. Fonctionnement d’une imprimante FDM.[15]

Une fois la piéce 3D obtenue, il reste a la finaliser via le post-traitement. Tout d’abord,
le support utilisé lors de I’impression doit étre retiré. Le retrait peut se faire manuellement (a
I’aide de pinces ou de lames) si le support est insoluble ou sous forme chimique (dans un
solvant) si le support est soluble. Ensuite, un recuit peut étre réalisé en portant 1’objet 3D a
une température proche de sa Tg avant de le refroidir lentement dans le but de réarranger une
structure amorphe en une structure cristalline. Ce recuit permet d’augmenter la résistance
thermique de la piéce. Enfin, diverses finitions telles que le pongage, le lissage, le polissage,
le vernissage ou la peinture peuvent étre réalisées pour donner a la piéce un aspect plus

esthétique.

3.2. Impression 3D par utilisation de poudre

Les imprimantes 3D par utilisation de poudre sont généralement employées car elles
permettent de créer des objets complexes d’une trés bonne résistance thermique sans avoir
besoin de support préalable. Ces avantages conviennent tout particuliérement aux domaines
de I’automobile, de 1’aérospatial, du biomédical et de la mode. L’objet final présente toutefois

une légeére rugosité. Les poudres utilisées peuvent étre du plastique, du verre, de la céramique
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ou du métal. Les principales technologies d’impression 3D par utilisation de poudre sont le
frittage sélectif par laser (SLS de 1’anglais Selective Laser Sintering) et la fusion laser sur lit
de poudre (SLM de I’anglais Selective Laser Melting).

Le principe de ces deux technologies est similaire (Figure 4). Tout d’abord, le dépot de
poudre (A) ainsi que le plateau d’impression (B) sont chauffés jusqu’a la température
d’impression optimale (1). Puis, le rouleau (C) balaie le dépot de poudre pour déporter la
premicre couche de poudre sur la plateforme d’impression (2). Enfin, I’irradiation du laser (D)
chauffe la surface de facon a obtenir une couche solide conformément a I’information
transmise par la CAO (3). Le dép6t de poudre remonte ensuite alors que le plateau
d’impression s’abaisse (4). Les différentes étapes sont répétées jusqu’a ce que la piece finale
soit obtenue.[16] La différence entre le SLS et la SLM réside dans 1’étape de I’irradiation au
laser. En effet, le faisceau laser provoque la solidification de la couche par frittage pour la
premiére technique tandis que pour la seconde, le faisceau laser porte a fusion la poudre qui se

solidifie en refroidissant.

Figure 4. Fonctionnement des imprimantes SLS et SLM.

70




Partie 1. Etat de Iart

Chapitre 3. De I’impression 3D a I’impression 4D

Le post-traitement des piéces imprimées en 3D a 1’aide de poudre est considéré
comme le moins contraignant par rapport aux autres grandes familles d’impressions 3D. En
effet, I’absence de support écourte considérablement le temps dédié au post-traitement. Tout
d’abord, il faut effectuer une étape de dépoudrage. Celle-ci consiste a retirer les résidus de
poudre non utilisés par aspiration ou soufflage. Comme pour la technologie FDM, la
résistance thermique de la piece peut étre améliorée par recuit. De plus, les étapes de finition
sont également similaires a celles utilisées en FDM méme si la teinture est souvent préférée a

la peinture car plus adaptée.

3.3. Impression 3D par utilisation de résine photosensible

Les imprimantes 3D par utilisation de résine photosensible permettent la confection de
piéces tres complexes avec une grande précision. Néanmoins, les piéces obtenues sont assez
fragiles et des précautions d’usage supérieures aux impressions par dépot de fil fondu et
utilisation de poudre sont a prendre dues notamment a 1’utilisation de résine liquide et de
lumiere UV. Un des avantages de 1’impression 3D par utilisation de résine photosensible
réside dans la grande diversité des résines utilisables. En effet, suivant le type d’imprimante
3D utilisée, les photopolymérisations peuvent se faire par voie radicalaire, cationique,
thermique voire méme de maniére hybride. Toutefois, le volume des objets imprimés reste
tres limité par rapport aux impressions précédemment citées. Cette technologie 3D s’applique
tout particuliérement aux domaines de la joaillerie et de la dentisterie.

Les étapes de post-traitement sont similaires pour les différents types d’imprimantes
3D utilisant les résines photosensibles. Tout d’abord, I’objet 3D brut doit €tre nettoyé dans un
solvant (souvent de I’alcool). Les parties du support non détachées lors de I’étape précédente

doivent ensuite étre retirées manuellement a 1’aide de pinces. La piece subit ensuite une étape
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de post-curing lors de laquelle elle est exposée a des lampes ultraviolettes. Cette étape a pour
but d’améliorer les propriétés mécaniques finales de la piéce. Enfin, diverses finitions

similaires a celles des autres grandes familles d’impression 3D peuvent étre réalisées.

4. Les différents types d’imprimantes 3D utilisant les résines photosensibles

4.1. La stéréolithographie (SLA)

La stéréolithographie (SLA de 1’anglais StereoLithography Appartus) est la premiere
technique d’impression 3D a avoir vu le jour. Ainsi, c’est une technologie trés largement
répandue parmi les différentes techniques d’impression 3D, ce qui permet entre autre d’avoir
une large gamme de longueur d’onde d’irradiation (entre 350 et 410 nm). De plus, la SLA est
la seule technique a permettre I’impression d’objets de grandes tailles parmi celles utilisant la
photopolymérisation. Cependant, I’impression est d’autant plus lente que la surface est grande
et les angles aigus sont également impossibles a obtenir de maniére précise a cause de la
forme circulaire du laser.

Il existe deux types de SLA dont le fonctionnement similaire est présenté sur la Figure
5. Tout d’abord, une résine photosensible est placée dans un réservoir prévu a cet effet. Le
miroir galvanométrique permet de réfléchir le faisceau laser vers le réservoir de résine,
balayant ainsi la surface pour solidifier la premiére couche. L’impression différe ensuite
légerement suivant le type d’imprimante. Si le faisceau laser irradie le réservoir a résine par le
haut, alors le plateau amovible redescend d’un étage, la couche de résine est égalisée par le
systéme d’égalisation et un nouveau cycle d’impression commence. Si le faisceau laser irradie
le réservoir a résine par le bas, alors le plateau amovible remonte pour égaliser le niveau de
résine et redescend pour entamer un nouveau cycle d’impression. Les cycles sont enfin

répétés jusqu’a ce que la piece finale soit obtenue.[17]
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Figure 5. Fonctionnement d’une imprimante SLA.

4.2. Le traitement numérique de la lumiere (DLP)

L’impression 3D par traitement numérique de la lumicére (DLP de I’anglais Digital
Light Processing) permet d’imprimer des objets de haute résolution. Toutefois, cette technique
ne permet d’ imprimer en haute résolution que des objets de petites tailles.

L’impression 3D DLP est une technique similaire & la SLA. En effet, les seules
différences sont la source lumineuse et le miroir. Le laser employé pour la SLA est remplacé
par une LED dans le DLP tandis que le miroir utilisé pour la SLA est remplacé par une puce
dans le DLP. Cette puce est constituée de micro-miroirs mobiles indépendants qui
réfléchissent la lumiere de la source lumineuse vers 1’objectif ou vers une surface qui absorbe
les rayons. Dans le premier cas, la lumiére réfléchie permettra a la résine de polymériser sur le
pixel correspondant au miroir sur le plateau d’impression tandis que dans le second cas, il n’y
aura pas de lumicre réfléchie sur le pixel correspondant. Le fonctionnement d’une imprimante

DLP est représenté sur la Figure 6.[18]
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Figure 6. Fonctionnement d’une imprimante DLP.

Pour des surfaces trés faibles, le DLP met plus de temps que la SLA a polymeériser une
couche. En effet, les pixels projetés des miroirs ont une intensité plus faible pour le DLP que
celle du laser pour la SLA. Cependant, le DLP garde son efficacité indépendamment de la
surface tandis que le temps d’impression de la SLA est lin€aire en fonction de la surface a
irradier, c’est pourquoi le DLP devient plus efficace que la SLA a partir d’une certaine
surface. A I’inverse, la qualité de I’impression DLP est moins bonne au fur et & mesure que la
surface de la piece augmente tandis que la qualité¢ de I’impression SLA reste inchangée selon

la surface de la piéce.
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4.3. Les écrans a cristaux liquides (LCD)

L’impression 3D par écran a cristaux liquides (LCD de I’anglais Liquid Crystal
Display) est une technique peu coliteuse permettant tout comme le DLP d’imprimer des objets
de haute résolution. Toutefois, les écrans LCD doivent étre frequemment remplacés et leur
intensité lumineuse est bien inférieure au DLP.

L’impression LCD a recourt a un écran LCD pour photopolymériser la résine. L’écran
LCD repose sur le principe de la polarisation de la lumiére. En plus du rétroéclairage, il est
composé de 5 couches que sont le polarisateur vertical, 1’électrode arriére, les cristaux
liquides, I’¢électrode avant et le polarisateur horizontal (Figure 7).[19] Les cristaux liquides
possedent la propriété de pouvoir modifier la polarisation de la lumiére en fonction de leur
orientation. Le r6le des électrodes est de transmettre ou non un courant pour que les cristaux
liquides s’orientent de la facon souhaitée tandis que les polarisateurs ne laissent passer qu’un
certain type de lumiére polarisée et sont polarisés perpendiculairement entre eux. Ainsi,
lorsque que 1’écran est rétroéclairé par une LED, le polarisateur vertical ne laisse passer que la
lumiére polarisée dans le méme sens que celui-ci. Si aucune tension n’est appliquée aux
cristaux liquides, alors ceux-ci deviennent le plan de polarisation de la lumiére afin qu’elle
puisse passer a travers le polarisateur horizontal. Au contraire, si les électrodes appliquent un
champ ¢lectrique aux cristaux, alors ils s’orientent perpendiculairement au polarisateur
horizontal et la lumiére ne passe pas a travers ce dernier. Dans le premier cas, la lumiére
transmise permettra a la résine de polymériser a ’endroit du pixel correspondant sur le
plateau d’impression tandis que dans le second cas, la lumiére ne sera pas transmise et la

polymerisation impossible.
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Figure 7. Fonctionnement d’un écran LCD.

Ainsi, le procédé d’impression 3D LCD est trés similaire au DLP, la puce DLP étant
remplacée par un écran LCD comme le montre la Figure 8. La qualité finale de 1’objet 3D
n’est toutefois pas aussi ¢€levée que les autres techniques d’impression 3D par résine
photopolymérisable a cause de problémes de diaphonie entre les pixels proches et du fait
gu’une tres faible quantité des cristaux liquides ne peuvent pas se réarranger lors de chaque
changement de courant. En revanche, I’avantage évident de ce procédé est pour 1I’impression

des objets de grandes tailles sur des écrans 4K par exemple.
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Figure 8. Fonctionnement d’une imprimante LCD.

4.4. Conclusion

Le Tableau 1 récapitule les différents avantages et inconvénients des impressions 3D
SLA, DLP et LCD. Lors de ce projet de thése, une imprimante 3D LCD sera utilisée pour sa
rapidité d’impression couplée a une bonne qualité d’impression et un cott réduit par rapport
aux imprimantes SLA et DLP. De plus, les impressions 3D sont plus compliquées a réaliser
sur ce type d’imprimante a cause de 1’écran LCD qui limite ’intensité lumineuse regue par la
piece en cours d’impression. Ainsi, une piece imprimée avec succes sur ce type d’imprimante

sera aisément transposable sur les imprimantes SLA ou DLP.
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Tableau 1. Comparaison entre les technologies 3D SLA, DLP et LCD

SLA

DLP LCD
Prix Cher Peu cher Trés peu cher
(3500 — 100 000 €) (2000 -4 000 €) (200 -2 500 €)
La taille des pixels
. : 2pen la taill
. - La taille des pixels de’p? ddela taille de
. . Déterminee par la ; . I’écran LCD et du
Résolution . dépend de la taille .
taille du spot laser . - nombre de pixels sur
des micro-miroirs
la longueur de cet
écran
Vitesse . . :
. ) Lent Tres rapide Rapide
d’impression
. Vit d’i i
Impression d’objets Imprimante .1 es,se [TIPTESSION
de tailles petites a compacte indépendante de la
P P taille de I’objet 3D
moyennes
Avantages Vitesse

Large gamme de
longueur d’onde
d’irradiation

d’impression
indépendante de la
taille de I’objet 3D

Meilleure technique
pour ’impression
d’objets de grandes
tailles

Inconvénients

Vitesse d’impression
d’autant plus lente
que I’objet a
imprimer est grand

Angles aigus peu
précis a cause de la
forme circulaire du

laser

Prix

Qualité
d’impression
d’autant moins
bonne que 1’objet a
imprimer est grand

Courbes difficiles a
obtenir a cause de la
forme des pixels

Diaphonie entre les
pixels proches

Faible intensité
lumineuse

Faible durée de vie
des écrans LCD

Courbes difficiles a
obtenir a cause de la

forme des pixels
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IL ... A I’impression 4D

Malgré 1’essor considérable de I’impression 3D, cette technique a ses limites. Tout
d'abord, les chambres d'impression sont assez petites, ce qui bride I'impression de pieces 3D
massives qui doivent étre imprimées en plusieurs fois, rehaussant le coup de production. De
plus, le choix des matériaux a utiliser est restreint et dépendant du type d'imprimante 3D
utilisé. Ainsi, il est difficile d'imprimer des objets en 3D dans certains domaines comme
I'alimentaire ou les matériaux utilisables sont tres encadrés. Lorsque I'objet 3D est imprimé, il
peut y avoir une étape de post-traitement a effectuer pour notamment enlever le support ou
nettoyer la piéce, ce qui limite la vitesse de production qui est le principal atout de
I'impression 3D. Enfin, les matériaux sont souvent cassables, réduisant la durée de vie des
objets créés et leur recyclage reste tres problématique.

C’est dans ce contexte que I’impression 4D, qui est basée sur la fabrication additive, a
vu le jour. En effet, Tibbits démontre une fagon de modifier un objet 3D statique dans le
temps en 2013 lors d’une conférence TED.[20] Depuis lors, I’impression 4D est devenue une
branche captivante de I’impression 3D, attirant de plus en plus I’attention des scientifiques.

Cette attractivité est illustrée sur la Figure 9 réalisée a partir de Web of Science.
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Figure 9. Evolution du nombre des publications portant sur I’impression 4D depuis son apparition

jusqu’a nos jours.
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La technologie 4D consiste a ajouter une dimension supplémentaire a 1’impression
3D : le temps. Pour ce faire, un matériau doit étre élaboré de sorte a ce que des propriétés de
I’objet 3D qui en résultent aprés impression telles que la couleur ou la forme puissent étre
modifiées sous un stimulus extérieur contrélable. Dans ce but, différents stimuli peuvent étre
employés comme le solvant, le pH, la température, le champ magnétique, 1’électricité ou
encore la lumiere. Le but recherché est de pouvoir adapter I’objet 3D au cours du temps pour
changer sur demande sa fonctionnalite. Ainsi, ces différents stimuli seront détaillés par la
suite. Des pinces peuvent notamment étre imprimées en 3D et changer de forme sous 1’effet
de la chaleur pour agripper un objet (Figure 10A).[21] En outre, il est possible de changer la
forme des motifs imprimés en 3D de maniére réversible sous certains stimulus comme le

montre la Figure 10B.[22]

(A)

Bassive

(B) / - \

Acetone

Active

Figure 10. Exemples d’effets 4D. (A) Pinces imprimées en 3D pouvant changer de forme sous la
chaleur pour agripper un objet.[21] (B) Motif en forme de tétraédre imprimé en 3D pouvant changer

de forme de maniére réversible en fonction du solvant.[22]
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1. Le solvant

Les solvants peuvent jouer un role majeur dans la modification de forme des objets
imprimés en 3D. En effet, ils peuvent s’infiltrer dans le polymére et provoquer une
plastification des chaines polymeres par diffusion des molécules entre les centres de
réticulation.[23] Cette diffusion entraine le gonflement, diminue la température de transition
vitreuse et améliore la flexibilité du polymere.[24][25] Cependant, la densité de réticulation
doit étre faible pour que le taux de gonflement soit élevé.[26] Le gonflement s'accompagne
ainsi d'une diminution des propriétés mécaniques, il convient donc de prendre en compte ces
deux facteurs avant de décider de la composition du polymeére. En outre, le gonflement
dépend de la dimension des pores du polymeére ainsi que de I’interaction entre le solvant et le
polymere. Ainsi, I'épaisseur du polymere et sa forme jouent un réle primordial sur le taux de
gonflement qu'il est possible d'obtenir. En effet, plus I'épaisseur d'un polymeére est faible, plus
le taux de gonflement de ce dernier sera élevé car l'infiltration du solvant sera plus aisée.[27]
De la méme facon, les polymeéres ayant des formes facilitant I'infiltration du solvant auront un
taux de gonflement plus élevé. Par ailleurs, le polymere peut changer de forme grace a
I’action conjuguée du gonflement et de la contrainte exercée par les polymeéres passifs, c'est-a-
dire les polymeéres qui ne sont pas sensibles au solvant (Figure 11).[28] Lorsque c'est le cas,
ces mémes parametres influencent fortement la courbure du polymere. Ainsi, les matériaux
passifs garderont leur forme lorsqu'ils seront en contact avec le solvant tandis que les parties

restantes du polymeére pourront se mouvoir.
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Temps

Polymere . ‘ Polymere
sensible non sensible
au solvant au solvant

Figure 11. Changement de forme d’un polymeére sous 1’action d’un solvant.[28]

Généralement, le gonflement est réversible par évacuation du solvant qui peut soit se
faire naturellement en retirant le polymere de son milieu, soit plus rapidement en chauffant le
polymere dans le but d'évaporer le solvant. Néanmoins, il est également possible de revenir a

I'état initial en passant d'un solvant a un autre (Figure 12).[22]

A

Chaleur

I |

Temps

Solvant 2 N

Chaine Solvant
polymere
Solvant 1

Figure 12. Gonflement d’un polymeére sous 1’action d’un solvant.
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Méme si les hydrogels représentent de loin la famille de polymere la plus utilisée pour
obtenir un objet 4D par ce stimulus pour leurs applications dans les domaines biomédicaux,
des gels exploitant d’autres solvants comme 1’acétone ou I’éthanol peuvent également étre
utilises. L'eau est le solvant le plus utilisé pour plusieurs raisons. D'une part, c'est une petite
molécule qui peut aisément s'infiltrer par les pores du polymere tandis que d'autre part, les
atomes d'hydrogéne qui la composent favorisent la pénétration de celle-ci dans le polymeére

grace aux liaisons hydrogene.

2. Le pH

Le pH de la solution dans laquelle I'objet est plongé peut inhiber ou au contraire
amplifier le gonflement du polymere. Ce stimulus est particuliérement utilisé dans le cas des
hydrogels, notamment lorsque les chaines secondaires sont composées de groupements
sensibles au pH tels que les groupements carboxyles ou amines.[29][30] Lorsqu'ils sont
immergés dans une solution d'un pH supérieur a un pH seuil qui dépend des groupements des
chaines secondaires, ces groupements peuvent étre ionisés en libérant des protons. Les
différents ions se repoussent alors entre eux a cause des forces électrostatiques de répulsion et
il en résulte une expansion du polymere (Figure 13). Au contraire, les groupements peuvent
étre déprotonés en acceptant des électrons lorsque le polymeére est immergé dans une solution
d'un pH inférieur au pH seuil. Finalement, I'nydrogel montre un taux de gonflement trés élevé
dans les solutions alcalines et trés faible dans les solutions acides. Toutefois, le taux de
gonflement du polymére dans les solvants acides reste supérieur au taux de gonflement du
polymere a I'état initial dd aux propriétés de gonflement des hydrogels lorsqu'ils sont plongés

dans des solvants.[31]
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Figure 13. Influence du pH sur le gonflement d’un polymére.

3. La température

La forme des polymeres peut étre modifiée en utilisant la chaleur comme stimulus. En
effet, certains polyméres comme les thermoplastiques ont la propriété de devenir malléables
lorsque leur température dépasse leur température de transition vitreuse (Tg).[32][33] La
structure posséde alors une énergie interne élevée caractérisée par une augmentation de
I'entropie. Il en résulte que les chaines deviennent mobiles. Une forme peut alors étre fixée en
refroidissant le polymeére a une température inférieure a sa Tq comme le montre la Figure
14.[34] Ainsi, les chaines polymeres retrouvent une énergie interne ainsi qu'une entropie plus

faibles qui permet de retourner a un réseau rigide.
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Point Chaine
d’enchevétrement polymére
o

Energie interne et entropie faibles Energie interne et entropie élevées
Chaines enchevétrées Chaines mobiles

Figure 14. Modification de la forme d’un polymeére sous ’effet de la chaleur. La forme souhaitée peut

étre fixée en retrouvant une température inférieure a la Ty du polymeére.

4. L’ électricité

L'électricité peut étre utilisée afin de générer de la chaleur de maniére indirecte, 1’effet
4D est alors similaire a celui obtenu en utilisant la température comme stimulus. En effet,
divers matériaux conducteurs tels que les nanotubes de carbone ou les nanoparticules d'or et
d'argent peuvent étre imprimés ou incorporés au polymere pour former un composite.[35][36]
Lorsque le courant électrique est appliqué au matériau conducteur, la température augmente a
cause de l'effet Joule.[37] L'effet Joule est un processus lors duquel le passage d'un courant
électrique dans un matériau conducteur lui opposant une résistance produit de la chaleur. Ce

processus est notamment utilisé pour les lampes a incandescence et les fusibles.[38][39]
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5. Le champ magnétique

Le champ magnétique est un stimulus qui peut étre employé pour transformer un objet
3D en insérant des particules magnétiques dans une matrice sensible au champ magnétique.
Ainsi, les particules magnétiques sont alignées selon une disposition spécifique de telle sorte
que lorsqu'elles sont soumises a un champ magnétique, une contrainte est appliquée a l'objet

3D, provoquant un changement de forme macroscopique comme indiqué sur la Figure 15.[40]

Particules magnétique
préorientées

111

Figure 15. Modification de la forme d’un polymére sous I’effet d’un champ magnétique.

Le champ magnétique peut également étre utilisé en combinaison avec des particules
magnétiques pour produire un effet magnétothermique, c'est a dire pour générer de la chaleur.
En effet, lorsqu'une inversion du champ magnétique est appliquée dans un polymere composé
de particules magnétiques, il se produit une perte d'hystérésis.[41] La perte d'hystéresis

désigne la production de chaleur consécutive au frottement interne de particules magnétiques
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lors de l'inversion du magnétisme. Quand un champ magnétique est appliqué au matériau, les
particules magnétiques s'alignent dans une direction et lorsque cette force magnétique est
inversée, le frottement interne des particules aimantées s’oppose a l'inversion du magnétisme,
ce qui geénere indirectement de la chaleur. De nombreux parameétres influencent ['effet
magnétothermique tels que la magnitude du champ magnétique ou la concentration en

particules magnétiques.[42-44]

6. La lumiere

Pour obtenir des objets 4D, la lumiére est sans aucun doute le stimulus le plus
prometteur. En effet, la lumiere peut permettre la modification de forme en excitant les
groupes fonctionnels responsables des liaisons. C'est notamment le cas lorsque les matériaux
générent des nceuds de réticulation chimiques ou physiques sous rayonnement ultraviolet
(UV) pour fixer temporairement une forme, puis les dissocient sous irradiation UV.[45] De
plus, les interrupteurs moléculaires comme les azobenzenes, les diaryléthylénes ou les
fulgides peuvent changer de configuration de maniere réversible entre les isomeéres cis et trans
lorsqu'ils sont excités par la lumiére, provoquant un changement de forme ou de
couleur.[46][47] Enfin, la lumiere peut également étre utilisée pour engendrer indirectement
une augmentation de la température du polymeére, plus communément appelé effet
photothermique. En effet, certains agents photothermiques sont connus pour convertir
efficacement la lumiere proche-infrarouge en chaleur. Ainsi, la lumiére bénéficie dans ce cas
de tous les avantages d'un stimulus thermique tout en ayant un contréle spatial sur demande
de la zone a modifier et une consommation d'énergie beaucoup moins élevée que lors d'un

stimulus thermique direct.
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Les matériaux utilisés pour genérer un effet photothermique peuvent étre divisés en 4
catégories différentes. Les nanoparticules meétalliques constituent la premiere catégorie. Elles
sont trés utilisées en raison de leur inertie chimique et leur résistance a lI'oxydation.[48] La
seconde catégorie concerne les matériaux a base de carbone. Cette catégorie rassemble
notamment les nanotubes de carbone et les nanomateriaux a base de graphene.[49][50] Leur
utilisation est tres répandue depuis plus de 10 ans en raison de leur faible toxicité.[51] La
troisieme classe concerne les nanomatériaux a base de sulfures ou d'oxydes de métaux de
transition.[52-54] Toutefois, ces nanoparticules sont tres codteuses et les métaux sont de
moins en moins utilisés a cause des risques qu'ils représentent pour la santé au travers des
maladies respiratoires.[55] Enfin, la derniere catégorie est celle des colorants organiques. Ces
derniers possédent de nombreux avantages sur les trois premieres catégories qui sont des
agents inorganiques. En effet, leur modification est accessible, leurs propriétés
photophysiques et photochimiques sont flexibles et ils sont totalement solubles dans les

monomeres.[56]

Lors de ce travail de thése, la lumiére sera le stimulus utilisé pour obtenir des
propriétés 4D. Des colorants organiques proche-infrarouges seront utilisés en raison de leurs
avantages sur les agents photothermiques inorganiques. Le but sera de générer un effet

photothermique important sous irradiation proche-infrarouge
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Partie II. Génération de I’effet photothermique

Comme expliqué dans la premiére partie de ce manuscrit, la lumiére peut étre utilisée
pour induire une augmentation de la température d’un polymére en utilisant des agents
photothermiques. Ces derniers peuvent en effet convertir efficacement la lumiere en chaleur,
notamment lorsqu’ils sont soumis a un rayonnement proche-infrarouge.[1] Les avantages de
I’approche photothermique sur I’approche thermique directe sont comparables a ceux de la
photopolymérisation sur la polymérisation thermique. Ainsi, I’effet photothermique peut étre
controlé tant spatialement que temporellement et la consommation d’énergie est fortement
réduite car I’énergie peut étre dispensée a I’endroit désiré et au cceur de la matiere.

Les agents photothermiques utilisés peuvent étre divisés en plusieurs catégories parmi
lesquelles se trouve celle des colorants organiques. Au contraire des autres catégories
assignées a des agents photothermiques inorganiques, ceux-ci sont plus accessibles, peuvent
posséder des coefficients d’extinction molaire €levés, ont des propriétés photophysiques et
photochimiques flexibles et sont surtout totalement solubles dans les monomeres. Un transfert
d’énergie plus efficace est par conséquent attendu.[2] Lorsqu’un agent photothermique passe
dans un état excité en absorbant un photon, il peut revenir a 1’état fondamental par
luminescence (fluorescence ou phosphorescence) ou par émission de chaleur (conversion
interne ou relaxation vibrationnelle). Ainsi, posséder un coefficient d’extinction molaire élevé
a la longueur d’onde d’irradiation est important pour pouvoir passer dans un état excité mais il
est également primordial de revenir a 1’état fondamental via un processus non radiatif. La
conversion photothermique permet de mesurer l'efficacité avec laquelle un agent peut
transmettre de la chaleur a un systéeme sous irradiation lumineuse.[3] Elle peut étre calculée a
I’aide de I’Equation 1 ci-aprés ou h désigne le coefficient de transfert thermique, S la surface
sur laquelle 1’agent thermique est contenu, Tmax la température maximale atteinte par

1I’échantillon, Tamp la température ambiante, Q la chaleur dissipée par 1’échantillon référence, I

97



Partie II. Génération de I’effet photothermique

I’intensité de la source lumineuse et Ay 1’absorbance de I’agent photothermique a la longueur

d’onde d’irradiation.[4]

Equation 1. Calcul de la conversion photothermique.

_ hS (Tmax - Tamb) - Q
4 T(1— 1047

Récemment, de nombreuses recherches ont été menées dans le domaine des thérapies
photothermiques pour obtenir des colorants générant de bons effets photothermiques comme
des cyanines, pyrroles ou porphyrines.[5-7] La thérapie photothermique consiste a utiliser des
ondes électromagnétiques genéralement dans le vert ou le proche-infrarouge en combinaison
avec des agents photothermiques dans le but de générer de la chaleur.[8][9] La chaleur
génerée permet alors d'induire la mort des cellules cancéreuses par apoptose ou nécrose.[10]
L'apoptose est un processus au cours duquel les cellules sont détruites de maniére
programmée sans rupture de leur membrane plasmique tandis que la nécrose est un processus
au cours duquel les cellules sont détruites de maniére non programmée en rompant leur
membrane plasmique.[11][12] Le second processus est plus invasif que le premier car il peut
provoquer des réactions inflammatoires, c'est pourquoi les études récentes privilégient la
destruction des cellules par apoptose dans le cadre du cancer.[13] Toutefois, ce domaine
nécessite des températures relativement faibles pour provoquer I'apoptose (<50°C) ou la
nécrose (<60°C) des cellules cancéreuses sans endommager les tissus.[14-16]

Pour obtenir des applications 4D, de la cicatrisation de surface ou méme pour recycler
des polymeres, 1’effet photothermique généré doit donc étre bien plus important. En effet, un
des verrous importants de la technologie 4D consiste a obtenir des températures bien
supérieures a la T4 des polymeéres pour pouvoir les remodeler. Ainsi, des températures souvent

supérieures a 120°C sont souhaitées dans la mesure ou la plupart des polymeres usuels ont des
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Tgy inférieures a ces températures. Pour que les colorants organiques génerent un effet
photothermique permettant d’obtenir de telles températures, il parait important que ceux-Ci
montrent un coefficient d’extinction molaire ¢levé a la longueur d’onde de la source
d’irradiation et qu’ils présentent une conversion photothermique ¢élevée. De plus, ces derniers
doivent absorber le moins possible a la longueur d’onde de la source d’irradiation pour
affecter le moins possible la qualité de la photopolymérisation lors de I’impression 3D.

Depuis les années 2000, les LED ont progressivement remplacé les lampes a
incandescence, halogénes et fluocompactes. Ce phénomeéne s’explique par les nombreux
avantages de celles-ci sur leurs homologues. Tout d’abord, les LED ont une consommation
d’énergie faible, faisant de ces dernieres des lampes a privilégier d’un point de vue
environnemental.[17] De plus, elles disposent d’une excellente résistance aux chocs et d’une
durée de vie considérablement plus longue que les autres lampes (trois fois plus longue que
les lampes fluocompactes, douze fois plus longue que les lampes a incandescence et cent fois
plus longue que les lampes a halogenes).[18][19] Les LED ne générent que peu de chaleur et
sont trés accessibles. Elles sont de surcroit simples d’utilisation et sous forme compacte. En
effet, il est possible de construire des LED de trés petites tailles telles que les mini-LED,
micro-LED ou OLED. En outre, la trés large gamme de LED disponible permet de
sélectionner des longueurs d’onde s’étalant de I'ultraviolet a ’infrarouge. Enfin, elles sont en
constant développement, offrant de belles perspectives. L’ensemble de ces avantages font des
LED des lampes incontournables contribuant au succes des technologies utilisant la lumiere
comme stimulus. Lors de cette thése, nous nous sommes donc focalisés sur des LED proche-
infrarouges. Dans ce cadre, un partenariat avec 1’entreprise Phoseon a permis d’accéder a des

LED proche-infrarouges industrielles en développement sous forme de prototype.
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Le but de cette seconde partie est d’¢tudier en détail 1’effet photothermique dans les
polymeres. Pour ce faire, I’influence de plusieurs paramétres sur 1’effet photothermique
généré a été examinée. Ainsi, I’influence de la structure des colorants proche-infrarouges a
tout d’abord été étudiée. Par la suite, la fagon dont la concentration de ces colorants peut
impacter 1’effet photothermique généré a été analysée. De la méme fagon, I’influence de la
longueur d’onde a été étudiée dans une troisiéme sous-partie. La quatrieme sous-partie a
ensuite eu pour but de déterminer I’'importance de I’irradiance générée par la source
lumineuse. Enfin, les monomeres/polymeres peuvent également jouer un role sur 1’effet
photothermique généré par les colorants proche-infrarouges. Le dernier chapitre a consisté a
caractériser ce phénomene.

La stratégie employée pour générer un effet photothermique important est résumé sur
la Figure 1. Tout d’abord, le colorant proche-infrarouge est mélangé au syséme
photopolymérisable. Le mélange est ensuite polymérisé a 1’aide d’une source ultraviolette,
souvent a 405 nm pour étre représentatif de la plupart des imprimantes 3D usuelles. A ce
stade, le colorant proche-infrarouge n’a donc aucune utilité mais doit rester inerte et affecter
le moins possible la cinétiqgue de polymérisation (effet de filtre interne, réactions
chimiques...). A I’issue de cette étape, les molécules de colorant sont incorporées dans le
polymeére. L’intérét de ces colorants intervient lorsque le polymeére obtenu est soumis dans un
second temps a des rayonnements proche-infrarouges. Ces derniers sont alors capables de
transmettre de la chaleur au polymére par relaxation thermique et ainsi d’accéder a des
applications et fonctionnalités jusqu’alors impossibles a obtenir comme par exemple pour une

étape de remodelage (comportement 4D).
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Figure 1. Stratégie utilisée pour obtenir I’effet photothermique dans ce travail de thése.

Nous allons maintenant parcourir les parametres importants pour contréler un effet
photothermique :

- Le colorant proche-infrarouge utilisé

- La concentration en colorant proche-infrarouge

- Lalongueur d’onde d’irradiation

- L’irradiance de la source lumineuse

- Le monomere dans lequel le colorant est introduit
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I. Influence du colorant proche-infrarouge

Lors de cette premiére sous-partie, I’influence de la structure du colorant proche-
infrarouge sur D’effet photothermique généré sera étudiée. Dans ce but, les coefficients
d’extinction molaire des différents colorants seront dans un premier temps déterminés dans
plusieurs solvants a I’aide de la spectroscopie Visible-NIR. Le toluéne et I’acétonitrile ont
notamment été utilisés pour connaitre I’influence de la polarité sur les spectres UV-Visible
obtenus. De plus, les spectres de ces colorants ont également été effectués dans le glycérol
formal méthacrylate (GLYFOMA), un monomere de référence utilisé dans ce travail de these
(Figure 2). Enfin, les spectres NIR ont été réalisés dans le polymére a base de GLYFOMA

photoamorcé a I’aide de 1I’oxyde de phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine (BAPO).

\ /4
H{O>
e

Figure 2. Structure du GLYFOMA.

Dans un second temps, les effets photothermiques générés par les polymeres a base de
GLYFOMA en présence et en absence de colorant proche-infrarouge seront suivies a I’aide
d’une caméra thermique sous irradiation lumineuse. Enfin, la dégradation thermique des Six
colorants sera déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG). Cette information est trés
importante pour évaluer I'utilisabilité de ces colorants pour générer un effet photothermique

réactivable sur demande de maniére pérenne.
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Pour générer 1’effet photothermique, six différents colorants dont les structures sont
données sur la Figure 3 ont été utilisés, a savoir H-Indolium, 2-(2-(3-(2-(1,3-dihydro-1,3,3-
trimethyl-2H-indol-2-ylidene)ethylidene)-2-((1-phenyl-1H-tetrazol-5-yl)thio)-1-cyclohexen-
1-ylethenyl)-1,3,3-trimethyl chloride (IR-785), 2-[2-[2-Chloro-3-[2-(1,3-dihydro-1,1,3-
trimethyl-2H-benz[e]indol-2-ylidene)ethylidene]-1-cyclohexen-1-yl]ethenyl]-1,1,3-trimethyl-
1H-benz[e]indolium  4-Methylbenzenesulfonate (IR-813), 1-Butyl-2-((1E,3E,5Z)-5-(1-
butylbenzo[cd]indol-2(1H)-ylidene)penta-1,3-dien-1-yl)benzo[cd]indol-1-ium
tetrafluoroborate (IR-850), 2-[[2-Hydroxy-3-[(1-octylbenz[cd]indol-2(1H)-ylidene)methyl]-4-
oxo-2-cyclobuten-1-ylidene]methyl]-1-octyl-Benz[cd]indolium (SQ), 6-Butoxy-2-
((1E,3E,5Z)-5-(6-butoxy-1-butylbenzo[cd]indol-2(1H)-ylidene)penta-1,3-dien-1-yl)-1-
butylbenzo[cd]indol-1-ium  tetrafluoroborate  (IR-940) et  N! N N*N*-tetrakis(4-
(dibutylamino)phenyl)benzene-1,4-diaminium  hexafluoroantimonate  (IR-1064).  Ces
colorants permettent de couvrir une large gamme d’absorption proche-infrarouge et couvrent

trois familles trés représentatives : cyanine, squaraine et diammonium.

IR-1064

Figure 3. Structure des six colorants proche-infrarouges utilisés dans cette partie.
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Tout d’abord, les spectres d’absorption de ces colorants ont été déterminés par
spectroscopie Visible-NIR dans I’acétonitrile, le toluéne ainsi que le GLYFOMA (Figure 4 et
Annexes 1A-E). lls sont facilement solubles dans chacun des solvants. Dans un premier
temps, il est intéressant de noter les différents pics et gammes d’absorption de ces colorants
dans ces solvants (Tableau 1). Ainsi, IR-785 possede une absorption située entre 700 et 900
nm avec un pic d’absorption a environ 800 nm. La gamme d’absorption de ce colorant est
proche de celle de IR-813 qui absorbe entre 650 nm et 850 nm avec lui aussi un pic
d’absorption situé a 800 nm environ. IR-850 absorbe quant a lui entre 700 et 1000 nm avec
une absorption maximale située a 850 nm environ. Ensuite, le spectre d’absorption de SQ
montre une absorption entre 750 et 950 nm avec un maximum d’absorption a 900 nm environ.
Enfin, IR-940 et IR-1064 possédent tous deux une absorption maximale située a 950 nm
environ. Leur spectre s’étend de 750 jusqu’a 1100 nm pour le premier et plus de 1100 nm
pour le second. Ces colorants permettent donc la couverture d’une large gamme d’absorption
s’étalant de 650 a plus de 1100 nm. Dans un second temps, 1’effet du solvant sur le spectre
d’absorption peut étre noté. En effet, des effets bathochromes/hypsochromes pouvant aller de
quelques nanomeétres comme pour IR-785 a plusieurs dizaines de nanometres comme pour IR-

1064 sont observés.

200000 —
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50000 4
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Figure 4. Spectres Visible-NIR de IR-813 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le GLYFOMA.
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Tableau 1. Comparaison des longueurs d’onde d’absorption maximale des six colorants utilisés dans

I’acétonitrile, le toluéne et le GLYFOMA.

Colorant Amaxcseonicriie (M) Amaxrorene (NM) Anaxgiyroma (NM)
IR-785 807 811 814
IR-813 813 775 812
IR-850 847 857 860

SQ 877 902 895
IR-940 943 928 926
IR-1064 972 1088 937

De plus, certains colorants possedent une affinité nettement supérieure dans certains
solvants que dans d’autres (Tableau 2). Ainsi, IR-850, SQ et IR-940 possedent un coefficient
d’extinction molaire respectivement 4, 5 et 6 fois supérieur dans le toluéne que dans
I’acétonitrile tandis que IR-1064 et IR-813 posseédent un coefficient d’extinction molaire
respectivement 3 et 6 fois inférieur dans le toluéne que dans 1’acétonitrile. La polarité est donc

susceptible de jouer un réle important sur les propriétés d’absorption des colorants.

Tableau 2. Comparaison des coefficients d’extinction molaire maximaux des six colorants utilisés

dans 1’acétonitrile et le toluéne.

Colorant Emaxsesronierise (L-MOl.CM™) Emaxpypene (L-mol.cm)
IR-785 22 500 30 200
IR-813 152 900 24 500
IR-850 8 100 27 400
SQ 25900 145 900
IR-940 4700 27 800
IR-1064 113 800 46 900
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Le montage utilisé des le début de cette thése comprend une source émettant a 785 nm,
c’est pourquoi il convient de connaitre les coefficients d’extinction molaire des différents
colorants a cette longueur d’onde. En outre, 1’exposition a la source lumineuse proche-
infrarouge ne se fait qu’apres polymérisation comme expliqué sur la Figure 1. Les propriétés
d’absorption d’un monomere €étant susceptibles de complétement varier aprés polymérisation,
les spectres NIR des différents colorants dans le GLYFOMA et le polyGLYFOMA sont
présentés sur la Figure 5 tandis que les Tableaux 3 et 4 récapitulent les longueurs d’onde
maximales d’absorption de ces colorants ainsi que leurs coefficients d’extinction molaire a
ces longueurs d’onde et a 785 nm. Les coefficients d’absorption molaire dans le
polyGLYFOMA ont été déterminés en considérant que le colorant proche-infrarouge ne se
dégrade pas lors de I’étape de photopolymérisation. La gamme d’absorption des colorants a
globalement tendance a s’¢largir une fois la polymérisation effectuée, ce qui permet
notamment aux colorants d’avoir de meilleures propriétés d’absorption dans le
polyGLYFOMA que dans le GLYFOMA aux longueurs d’onde ¢éloignées du pic d’absorption.
Ainsi, la totalité des colorants posséde un coefficient d’extinction molaire supérieur dans le
polyGFLYFOMA que dans le GLYFOMA a 785 nm tandis que deux d’entre eux (IR-940 et
SQ) possedent un coefficient d’extinction molaire maximal supérieur dans le polyGLYFOMA
en comparaison du GLYFOMA. Le coefficient de IR-813 est élevé en comparaison de ceux
des autres colorants a 785 nm, on peut donc s’attendre a ce que I’effet photothermique associé
a ce colorant dans le polymere soit le plus ¢élevé. En outre, I’effet photothermique généré en
présence de IR-785, IR-850, SQ et IR-1064 devrait étre supérieur a ceux générés en présence
de IR-940 dans la mesure ou leurs coefficients sont sensiblement supérieurs a ce dernier. Il
convient cependant d’étre prudent quant aux effets photothermiques attendus car ils
dépendent également de la conversion photothermique des différents colorants dans le

polyGLYFOMA.
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Figure 5. Comparaison des spectres NIR de (1) IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et
(6) IR-1064 dans (A) le GLYFOMA et (B) le polyGLYFOMA.

Tableau 3. Comparaison des différents coefficients molaire des six colorants utilisés dans le

GLYFOMA a leur longueur d’onde maximale d’absorption ainsi qu’a 785 nm.

Colorant Amax (NM) gmax (L.molt.cm?)  g78snm (L.molt.cm™)
IR-785 814 32900 17 900
IR-813 812 105 200 56 500
IR-850 860 17 700 7 200

SQ 895 90 300 26 000
IR-940 926 25700 2900
IR-1064 937 12 000 5000

Tableau 4. Comparaison des différents coefficients molaire des six colorants utilisés dans le

polyGLYFOMA a leur longueur d’onde maximale d’absorption ainsi qu’a 785 nm.

Colorant Amax (NmM) gmax (L.molt.cm?)  g78snm (L.molt.cm™)
IR-785 822 55 800 51700
IR-813 829 146 600 65 300
IR-850 875 84 500 56 400

SQ 890 58 600 45 500
IR-940 924 21 800 9 000
IR-1064 1029 95 000 42 300
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Aprés avoir obtenu des polymeres a base de GLYFOMA en suivant la stratégie
détaillée sur la Figure 1, I’effet photothermique généré par les différents colorants a été étudié.
Dans ce but, les profils de tempeérature des polymeres de référence sans colorant proche-
infrarouge ont été comparés a ceux des polymeéres contenant 0.1%w: des différents colorants
sous irradiation lumineuse & 785 nm (2 W.cm™), les données de température étant récoltées a
I’aide d’une caméra thermique (Figure 6). Il en résulte que 1’effet photothermique généré en
présence de colorant proche-infrarouge est bien plus élevé que celui généré par le polymere
de référence sans colorant proche-infrarouge. En effet, la température atteinte par les
polymeéres contenant un colorant est systématiquement supérieure a 110°C tandis qu’elle ne
dépasse pas 35°C en absence de colorant. De plus, les températures maximales sont atteintes

en trois minutes seulement, une durée moindre en comparaison de celle nécessaire aux agents

photothermiques inorganiques (entre 6 et 20 minutes en général).[20-23]

Temperature (°C)

Figure 6. Effet photothermique généré sous irradiation lumineuse a 785 nm (2 W.cm2) dans un
polymere a base de GLYFOMA (0) sans colorant proche-infrarouge ; en présence de 0.1%w: de (1) IR-
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785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064.
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Comme attendu, I’effet photothermique généré est plus ¢élevé en présence de IR-813
(188°C) qu’en présence de tout autre colorant proche-infrarouge comme 1’indique le Tableau
5. Hormis IR-813, les deux colorants possédant les coefficients d’extinction molaire les plus
élevés dans le polyGLYFOMA (IR-785 et IR-850) sont également ceux produisant les effets
photothermiques les plus importants (142°C et 132°C). Toutefois, IR-785 géneére I’effet le
plus ¢élevé de ces deux colorants malgré des propriétés d’absorption moindres, ce qui indique
une meilleure conversion photothermique dans ce polymeére. Enfin, SQ possede 1’effet
photothermique le moins élevé malgré un coefficient d’extinction molaire bien plus élevé que
celui de IR-940 (45 500 L.mol.cm™ contre 9 000 L.mol*.cm™) et Iégérement plus élevé que
IR-1064. La conversion photothermigque de SQ est donc moins bonne que pour IR-940 et IR-

1064.

Tableau 5. Comparaison des températures maximales atteintes par le polyGLYFOMA en fonction du

colorant proche-infrarouge utilisé ainsi que des coefficients d’extinction molaire dans ce méme

polymere.

Colorant Température (°C) g78snm (L.mol2t.cm™)
IR-813 188 146 500
IR-785 142 51700
IR-850 132 56 400
IR-1064 128 42 300
IR-940 118 9 000

SQ 117 45 500
/ 34 /
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Les températures obtenues par le polymeére sous irradiation lumineuse en présence de
colorant proche-infrarouge étant élevées, il est important de connaitre la potentielle
dégradation thermique de ces derniers. Ainsi, leurs propriétés thermiques ont été analysees par
ATG. Les colorants ont ainsi été soumis a une rampe de température allant de 30°C a plus de
700°C avec une vitesse de chauffe de 10 K.min™* (Figure 7 et Annexes 2A-E). Les colorants
proche-infrarouges utilisés étant hygroscopiques, on considérera qu’il n’y a pas ou trés peu de

dégradation de I’échantillon jusqu’a 10% de perte de masse.

IBULTR
Foids de ['échantilion
VLR, 19.3103 mg

Méthode: TGA 30/800 (10) ss Air {100)
dt100s

[1] 30.0.900.0 °C, 10.00 K/min, Air 100.0 m/min
o] Synchronisationactivé
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Figure 7. Mesure d’ATG sous air de IR-813 entre 30°C et 800°C avec une montée en température de
10 K.min™,
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Le Tableau 6 regroupe les températures de dégradation suivant ce dernier critére. Dans
les conditions de I’analyse, ces molécules gardent un bon état jusqu’a des températures bien
supérieures a celles requises pour dépasser la Tq4 de la plupart des polymeres thermoplastiques
usuels. En effet, les colorants gardent une excellente stabilit¢ thermique jusqu’a des
températures situées entre 238 et 321°C. Comme le montre le Tableau 6, les températures
maximales a envisager lors de la génération d’effets photothermiques avant que les colorants
ne soient dégradés sont donc d’environ 238°C en présence de IR-850, 252°C en présence de
IR-813, 272°C en présence de IR-785, 290°C en présence de IR-1064, 320°C en présence de
IR-940 et 321°C en présence de SQ. Ces températures élevées assurent une bonne stabilité et
donc un caractére réactivable pour de nombreux cycles d’irradiation dans le matériau (voir

Partie I11. Chapitre 111.).

Tableau 6. Températures a atteindre pour perdre 10% de la masse initiale des différents colorants

proche-infrarouges déterminées par ATG.

Colorant T10% (°C)
IR-850 238
IR-813 252
IR-785 272

IR-1064 290
IR-940 320
SQ 321
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1. Influence de la concentration

Lors de cette deuxiéme sous-partie, I’influence de la concentration en colorant proche-
infrarouge sur 1’effet photothermique généré sera étudi¢e. Dans ce but, ’influence de la
concentration en colorant proche-infrarouge sur les profils de polymérisation d’une résine
photosensitive a base de triméthylolpropane triacrylate (TMPTA) a tout d’abord été étudice
pour s’assurer que le colorant ne perturbe pas le procédé de photopolymérisation amorcé a
I’aide du BAPO. Leurs structures sont présentées sur la Figure 8. Ensuite, ’influence de la
concentration sur I’effet photothermique généré a été étudiée sur les six colorants proche-

infrarouges.

—0

3/

TMPTA BAPO
Figure 8. Structure du TMPTA et du BAPO.

)

Dans un premier temps, les photopolymérisations des résines a base de TMPTA ont été
enregistrées par RT-FTIR (spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier suivie en temps
réel) pour suivre le taux de conversion de la double liaison C=C de la fonction acrylate a
plusieurs concentrations en colorant proche-infrarouge (Figure 9 et Annexes 3A-E). Pour
connaitre les taux de conversion de la fonction acrylate pour chaque concentration en colorant

proche infrarouge, I’Equation 2 a été utilisée.
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Equation 2. Calcul du taux de conversion (conv).

A¢
conv (%) = 100 (1 - —)
Ag

Dans cette équation, At désigne I’aire sous le pic correspondant a la double liaison
C=C de la fonction acrylate au temps t de I’irradiation et Ao 1’aire initiale sous ce méme pic.
Comme le montrent les différents profils de polymeérisation, le taux de conversion des réesines
photosensibles ne sont pas ou trés peu affectées par les colorants jusqu’a une certaine
concentration. Ainsi, les polymérisations restent trés efficaces pour des concentrations
inférieures a 0.2%w: en présence de IR-785, IR-813 et IR-850, 0.1%w: en présence de SQ,
0.08%w: en présence de IR-940 et 0.05%w: en présence de IR-1064. Ce phénomeéne peut étre

expliqué par 1’absorption des photons a 405 nm par les colorants proche-infrarouges.

100 -
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Figure 9. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps

d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BAPO (1%w) et IR-813 a (1) 0%ut, (2)
0.001%uw, (3) 0.005%uw, (4) 0.01%u, (5) 0.02%w, (6) 0.04%us, (7) 0.05%u, (8) 0.08%uws, (9) 0.01%w,
(10) 0.02%u ; 2 mm d’épaisseur ; laminé ; irradiation opérée a I’aide d’une diode laser & 405 nm (450

mW.cm?) ; début de I’irradiation a t =4 s.
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L’influence de la concentration en colorant proche-infrarouge sur 1’effet
photothermique généré a dans un second temps été étudié. Pour ce faire, des polymeres a base
de TMPTA ont été préparés a plusieurs concentrations en colorant proche-infrarouge et
irradiés a 785 nm (2.55 W.cm2). Comme le montre la Figure 10, la concentration en colorant
proche-infrarouge nécessaire pour générer un effet photothermique important est trés faible
(0.1%wt environ). En effet, une corrélation lin¢aire peut étre établic pour 1’ensemble des
colorants proche-infrarouges entre la température atteinte sous irradiation lumineuse et le
logarithme de la concentration en colorant, les coefficients de détermination 12 de 1’ensemble
des colorants oscillant entre 0.92 et 0.98. Au-dela de 0.1%.u, le gain de température est moins

important.
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Figure 10. Températures maximales atteintes par les polymeres a base de TMPTA pour différentes
concentrations de (1) IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064 sous
irradiation proche-infrarouge a 785 nm (2.55 W.cm) sur une échelle (A) linéaire et (B)

logarithmique.
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I11. Influence de la longueur d’onde d’excitation

Lors de cette troisieme sous-partie, I’influence de la longueur d’onde d’excitation sur
I’effet photothermique généré a été¢ étudiée. En effet, la longueur d’onde peut avoir une
grande influence sur les propriétés photothermiques des colorants. Pour ce faire, les colorants
proche-infrarouges précédemment utilisés ont été analysés dans le polyGLYFOMA a cing
longueurs d’ondes différentes (785 nm, 850 nm, 940 nm, 980 nm et 1064 nm).

Tout d’abord, le polymére a base de GLYFOMA de référence ainsi que ceux contenant
0.1%uw: de colorant proche-infrarouge ont été irradiés a 1 W.cm™ aux cinq longueurs d’onde
étudiées (Figure 11). Dans un premier temps, des comportements différents peuvent étre
observés en fonction de la longueur d’onde d’irradiation. En effet, IR-785 et IR-813 sont des
colorants qui seront trés efficaces a des faibles longueurs d'onde du proche infrarouge tandis
que leur effet photothermique se dégradera lorsque les longueurs d’ondes deviendront plus
élevées. A l'inverse, IR-940 et IR-1064 ne seront pas trés efficaces aux faibles longueurs
d'onde du proche infrarouge mais leur efficacité sera croissante jusqu’a la plus grande
longueur d’onde étudiée (1064 nm). Ensuite, aucune tendance générale ne semble se dégager
quant a D’efficacité de SQ aux différentes longueurs d'onde du proche-infrarouge étudiées.
Enfin, I’efficacité¢ de IR-850 est croissante jusqu’a 850 nm puis se stabilise aux longueurs
d’onde plus ¢€levées.

Au-deld du comportement des différents colorants, certains sont intrinséquement plus
performants que les autres. Ainsi, les températures atteintes par le polymeére en présence de
IR-785, SQ et IR-1064 sont surpassées par d'autres colorants a toutes les longueurs d'onde
testées. En effet, IR-813 est le colorant proche-infrarouge le plus intéressant entre 785 nm et
850 nm, IR-850 est le colorant le plus intéressant entre 850 nm et 940 nm et IR-940 est le plus

intéressant entre 940 nm et 1064 nm.
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785 nm 850 nm 940 nm 980 nm 1064 nm
Figure 11. Température en fonction de la longueur d’onde de la source lumineuse (1 = 1 W.cm) pour

des polymeres a base de GLYFOMA : (0) sans colorant proche-infrarouge ; en présence de 0.1%.: de
(1) IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940, (6) IR-1064. Les températures sont retenues

apres 3 minutes d’irradiation.

Dans un second temps, les coefficients d’extinction molaire des six colorants proche-
infrarouges déterminés a partir de leurs spectres NIR dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et
1100 nm ont été comparés aux températures obtenues apres trois minutes d’irradiations (1
W.cm2) a 785 nm, 850 nm, 940 nm, 980 nm, 1064 nm (Figure 12 et Annexes 4A-E).
Globalement, les températures atteintes par les polymeres suivent trés bien les coefficients
d’extinction molaire jusqu’a 940 nm environ. Toutefois, ces derniers ne doivent pas
nécessairement étre tres élevés pour atteindre de tres hautes températures dans les longueurs
d’ondes plus élevées du proche-infrarouge. En effet, les températures atteintes en présence de
SQ, IR-850 et IR-940 a 980 nm sont élevées malgré des coefficients d’extinction molaire
modérés (environ 20 000 L.mol*.cm™). Le méme constat peut-étre observé a 1064 nm malgré
des coefficients d’extinction molaire inférieurs a 15 000 L.mol™.cm™. Cet effet peut étre lié a
une meilleure pénétration de la lumiére pour les longueurs d’ondes proche-infrarouges les

plus €levées qui améliore 1’effet photothermique.
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Figure 12. Coefficients d’extinction molaire de IR-813 dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et 1100

nm ainsi que les températures obtenues aprés trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs d’onde
(1 W.cm?).

Enfin, les différentes températures atteintes par le polyGLYFOMA en présence de
chacun des colorants proche-infrarouges aprés trois minutes d’irradiation proche-infrarouge a
1 W.cm? ont été mises en relation avec leurs coefficients d’extinction molaire. Ainsi, la
Figure 13 montre que le coefficient d’extinction molaire ne doit pas nécessairement étre élevé
pour atteindre de bons effets photothermiques. Les phénomeénes de relaxation thermique au
travers de la conversion photothermique joueront un réle majeur et dépendront de la structure
du colorant. De plus, cette figure montre que plus le coefficient d’extinction molaire est élevé

et plus la température générée est assurée d’étre €levée elle aussi.
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Figure 13. Températures obtenues par le polyGLYFOMA aprés trois minutes d’irradiation 4 1 W.cm™
en fonction des coefficients d’extinction molaire associés a la longueur d’onde d’irradiation. La
référence désigne le polyGLYFOMA sans colorant proche-infrarouge.
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IV. Influence de ’irradiance

Dans cette quatriéme sous-partie, 1’étude portera sur 1’influence de I’irradiance sur
I’effet photothermique généré. Dans un premier temps, les polymeres a base de GLYFOMA
ont été irradiés a différentes irradiances et a différentes longueurs d’onde pour 1’ensemble des
colorants proche-infrarouges ainsi que la référence (sans colorant). Des exemples avec les
profils de température sous différentes irradiances du polyGLYFOMA sans colorant proche-
infrarouge et en présence de IR-813 sous irradiation a 785 nm sont donnés sur les Figures
14A-B. L’irradiance joue clairement un role déterminant sur I’effet photothermique généré.
En effet, le polymere contenant IR-813 peine a atteindre 60°C aprés trois minutes
d’irradiation avec une irradiance de 0.4 W.cm™ tandis qu’il atteint pratiquement 200°C avec
une irradiance de 2 W.cm™. Les Figures 14C-D montrent une corrélation linéaire trés claire
entre la température générée dans le polymere et I’irradiance de la source lumineuse avec un
coefficient de détermination r2 > 0.97. Ces corrélations sont tres importantes car elles
permettent un caractere prédictif et controlé lors de la mise en ceuvre future des matériaux en
impression 4D. De plus, le colorant proche-infrarouge est indispensable pour atteindre des

températures élevées.
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Figure 14. Température en fonction du temps d’irradiation a 785 nm pour des polyméres a base de

GLYFOMA (A) sans colorant proche-infrarouge ; (B) contenant 0.1%w: de IR-813 soumis a une
irradiance de (1) I =0.4 W.cm?,(2) 1 =0.8 W.cm?, (3) I =1.2 W.cm?, (4) I =1.6 W.cm?, (5) 1 =2

W.cm, Température maximale atteinte en fonction de I’irradiance de la source lumineuse pour des

polymeéres a base de GLYFOMA (C) sans colorant proche-infrarouge ; (D) contenant 0.1%u: de IR-

813.
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En tracant les droites de régression linéaire de la température du polymere en fonction
de I’irradiance a chaque longueur d’onde pour I’ensemble des colorants, il est possible de
connaitre les longueurs d’onde dans lesquelles le colorant proche-infrarouge génére les effets
photothermiques les plus efficaces de maniere précise comme le montre la Figure 15 et les
Annexes 5A-F. Ainsi, IR-813 génére un effet photothermique plus efficace a 785 nm, puis a
940 nm et moins efficace a 980 nm et 1064 nm. IR-785 génere quant a lui des effets
photothermiques similaires a 940 nm, 980 nm et 1064 nm et sera plus efficace a 785 nm.
Ensuite, IR-850 génere les effets photothermiques les plus élevés a 940 nm, 980 nm et 1064
nm tandis que son efficacité est moindre a 785 nm. SQ est le colorant proche-infrarouge le
plus polyvalent. En effet, son efficacité est similaire aux quatre longueurs d’onde étudiées. IR-
940 génere des effets photothermiques tres impressionnants a 980 nm et 1064 nm. Son
efficacité diminue ensuite & mesure que la longueur d’onde d’irradiation diminue. Enfin, IR-
1064 génere un effet photothermique moins important a 785 nm puis s’¢éléve au fur et a

mesure que la longueur d’onde d’irradiation croit.
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Figure 15. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm, (2)
940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polyméres a base de GLYFOMA contenant 0.1%w: de IR-

813.
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De la méme facon, les droites de régression lineaire de la température atteinte par le
polymere en fonction de I’irradiance de la source lumineuse peuvent permettre de connaitre
les colorants proche-infrarouges les plus efficaces a chaque longueur d’onde. Ainsi, IR-813
est le colorant le plus efficace a 785 nm comme le montre la Figure 16. Les effets
photothermiques générés par les autres colorants décroissent ensuite respectivement en
présence de IR-785, IR-850, IR-1064, IR940 et SQ. A 940 nm, IR-785 et IR-813 sont les
colorants générant I’effet photothermique le moins important (Annexe 6A). Ce dernier croit
ensuite respectivement en présence de SQ, IR-1064, IR-850 et IR-940. Le constat est similaire
a 980 nm si ce n’est que IR-813 génére cette fois un effet photothermique moins important
que IR-785 comme le montre 1I’Annexe 6B. Enfin, I’effet photothermique généré a 1064 nm
est une fois de plus accru en présence de IR-940 (Annexe 6C). IR-850 et IR-1064 générent
ensuite un effet photothermique similaire légerement moins élevé que IR-940. L’effet

photothermique décroit enfin respectivement en présence de SQ, IR-785 et IR-813.
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Figure 16. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a 785 nm pour

des polymeres a base de GLYFOMA : (0) sans colorant proche-infrarouge ; en présence de 0.1%.: de
(1) IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064.
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Le Tableau 7 regroupe I’ensemble des pentes des droites de régression linéaire entre la
température atteinte par le polyGLYFOMA et I’irradiance de la source lumineuse avec en
rouge les pentes les plus élevées obtenues a chaque longueur d’onde. Ces valeurs permettent
de connaitre I’augmentation de température que subira le polymeére sous irradiation en
fonction de I’irradiance de la source lumineuse. Ainsi, la température de 1’échantillon de
référence sans colorant proche-infrarouge montera de 6.7 + 0.3°C lorsque ce dernier sera
irradié & 785 nm sous une irradiance de 1 W.cm™. Pour un échantillon contenant 1%w: de IR-
813, celle-ci serait de 76.3 + 2.7°C.

Les valeurs permettent également de confirmer 1’impression visuelle laissée par les
Figures 15 et 16 ainsi que les Annexes 5A-F et 6A-C. Notamment, le tableau montre que le
meilleur de tous les effets photothermiques étudiés est obtenu lors d’une irradiation a 1064
nm en présence de IR-940. Les différentes pentes sont également trés intéressantes pour
connaitre les combinaisons de colorant, longueur d’onde et irradiance a effectuer pour obtenir
les températures souhaitées lors de la modification du polymere sous stimulus proche-

infrarouge en impression 4D.

Tableau 7. Pentes des droites de régression linéaire des polymeres a base de GLYFOMA en fonction

des colorants et de la longueur d’onde d’irradiation.

Colorant 785 nm 940 nm 980 nm 1064 nm

/ 6.7+0.3 76+09 3.0+£03 6.9+0.5
IR-785 58.1+14 249+1.1 201+£10 246+1.1
IR-813 76.3+2.7 266+1.38 11.0+0.7 11.8+0.3
IR-850 534+17 64.6 £ 3.0 69.2 £ 3.7 70.7+3.3
SQ 39.2+3.0 422+23 42.7+13 414+26
IR-940 489+ 0.7 72.2+3.0 88.9+6.4 100.2+ 1.7
IR-1064 48.1+2.6 56.4+£2.7 61.1+4.0 69.3+1.38
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V. Influence du monomere

Cette derniere sous-partie porte sur I’influence du monomére sur [Deffet
photothermique généré dans le polymere associé. Pour ce faire, six différents monomeéres ont
été utilisés dans le cadre de cette these a savoir le glycerol formal méthacrylate (GLYFOMA),
I’isobornyl acrylate (IBOA), le 3,3,5-triméthylcyclohexyl méthacrylate (TMCHMA),
I’isobornyl méthacrylate (IBOMA), le méthacrylate de méthyle (MMA) et le

triméthylolpropane (TMPTA). Leurs structures sont présentées sur la Figure 17.

6

GLYFOMA IBOA TMCHMA
O»_/
o]
o] s ? (0] (0]
938 oo A
IBOMA MMA TMPTA

Figure 9 Structures des six monoméres utilisés.

Pour mesurer I’influence du monomere sur 1’effet photothermique généré dans le
polymere associe, les polymeres a base des différents monomeéres ont été irradiés sous une
irradiance de 1 W.cm™ a cinq longueurs d’onde différentes (785 nm, 850nm, 940 nm, 980 nm
et 1064 nm). Comme le montre I’Annexe 7, le polymére n’a pas une influence significative
sur I’effet photothermique généré. Toutefois, cet effet photothermique est fortement influencé

par le monomeére dans lequel le colorant proche-infrarouge est introduit. En effet, nous avons
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démontré au début de cette partie que le solvant dans lequel est incorporé le colorant proche-
infrarouge a une influence sur sa gamme d’absorption ainsi que ses coefficients d’extinction
molaire.

Ainsi, les polymeres en présence de IR-813 (0.1%wt) ont été irradiés dans les mémes
conditions que les polyméres de référence sans colorant proche-infrarouge. Les effets
photothermiques générés disponible sur la Figure 18 montrent que le polyTMPTA, le
polyGLYFOMA et le polylBOA sont les plus efficaces en présence de ce colorant a 785 nm.
A 850 nm, ces mémes polymeéres ainsi que le PMMA sont les plus efficaces. En outre, le
polyIBOA est le plus efficace a 940 nm et 980 nm. Enfin, il n’y a pas de différence
significative a 1064 nm, IR-813 ayant une absorption trés faible voire nulle a cette longueur
d’onde. Dans une application pratique, il sera donc important d’analyser 1’effet

photothermique exact dans le polymere utilisé.
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Figure 18. Température en fonction de la longueur d’onde de la source lumineuse (I =1 W.cm™) en

présence de 0.1%w: de IR-813 pour des polymeres & base de (1) TMPTA, (2) GLYFOMA, (3) MMA,
(4) IBOA, (5) IBOMA et (6) TMCHMA.
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V1. Conclusion

Lors de cette partie, la génération de ’effet photothermique a pu étre analysée au
travers de différents facteurs tels que le choix du colorant proche-infrarouge utilisé, la
concentration de ces derniers, la longueur d’onde de la source d’irradiation, I’irradiance
fournie par la source lumineuse ainsi que le monomére utilisé.

Dans un premier temps, les propriétés optiques des six colorants proche-infrarouges
ont été analysées dans plusieurs solvants. Ces derniers peuvent avoir une influence non
négligeable sur les coefficients d’extinction molaire des colorants et provoquer des
déplacements bathochromes ou hypsochromes. Les propriétés optiques des colorants ont
également été comparées dans le GLYFOMA et le polyGLYFOMA, ce qui a mis en évidence
I’¢élargissement de la gamme d’absorption des colorants une fois la polymérisation effectuée.
Cet élargissement de la gamme d’absorption est intéressant car il permet de meilleures
propriétés d’absorption dans le polyGLYFOMA aux longueurs d’onde éloignées du pic
d’absorption principal. Enfin, la dégradation thermique de I’ensemble des colorants a été
évaluée par ATG, montrant la bonne stabilité thermique des colorants sélectionnés. En effet,
I’intégralité des colorants sont stables jusqu’a des températures supérieures a 200°C.

Dans un second temps, I’influence de la concentration en colorant proche-infrarouge
sur le taux de conversion en photopolymérisation a 405 nm ainsi que 1’effet photothermique
généré ont été étudiés. Il en résulte que les polymérisations ne sont pas affectées par les
colorants jusqu’a des concentrations variant entre 0.05%wt et 0.2%wt. L’effet photothermique
géneré a plusieurs concentrations a également permis de montrer que la concentration avait
une trés grande importance jusqu’a environ 0.1%wt avant d’avoir par la suite une importance
réduite. Une corrélation a pu étre établie entre I’effet photothermique engendré et le

logarithme de la concentration en colorant proche-infrarouge.
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Ensuite, I’influence de la longueur d’onde d’irradiation sur 1’effet photothermique
géneré a ete étudiée. Ainsi, il a été démontré que IR-813 était le colorant le plus efficace entre
785 nm et 850 nm, puis que IR-850 était a son tour le colorant le plus efficace entre 850 nm et
940 nm avant que IR-940 ne soit le plus efficace entre 940 nm et 1064 nm. Les trois autres
colorants avaient systématiquement une efficacité inférieure aux trois précédemment cités.
Enfin, il a été établi que les effets photothermiques minima générés augmentent au fur et a
mesure que les coefficients d’extinction molaire sont importants.

Le quatriéme facteur a avoir été étudié est 1’irradiance de la source lumineuse. Tout
d’abord, une corrélation linéaire a pu étre établie entre I’effet photothermique généré et
I’irradiance. De plus, les pentes obtenues grace aux droites de régression linéaire permettent
de connaitre les combinaisons entre le colorant, la longueur d’onde d’irradiation et
I’irradiance de la source lumineuse pour générer les effets photothermiques les plus élevés
avec un bon caractere prédictif qui sera important lors de la mise en ceuvre en impression 4D.

Le dernier facteur a avoir été étudié est l’influence du monomeére sur I’effet
photothermique généré dans le polymeére associé. Il a pu étre établi que le polymére en lui-
méme n’a pas d’influence significative sur I’effet photothermique généré. Néanmoins, il joue
un réle indirect en présence de colorant proche-infrarouge car ces derniers sont fortement
influencés par I’environnement dans lequel ils sont incorporés.

L’ensemble de ces informations seront exploitées pour les prochaines parties de ce
projet de these qui consisteront a modifier les propriétés d’un polymére. En effet, 1’effet
photothermique est tres intéressant pour dépasser la T4 des thermoplastiques et ainsi accéder a

leur état caoutchoutique pour les remodeler, cicatriser, coller/décoller, stériliser, etc...
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VI1I. Annexe
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Annexe 1A. Spectres Visible-NIR de IR-785 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le GLYFOMA.
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Annexe 1B. Spectres Visible-NIR de IR-850 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le GLYFOMA.
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Annexe 1C. Spectres Visible-NIR de IR-850 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le GLYFOMA.
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Annexe 1D. Spectres Visible-NIR de IR-940 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le GLYFOMA.
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Annexe 1E. Spectres Visible-NIR de IR-1064 dans (1) I'acétonitrile, (2) I'acétone et (3) le
GLYFOMA.
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Annexe 2A. Mesure d’ATG sous air de IR-785 entre 30°C et 900°C avec une montée en température
de 10 K.min™,
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Annexe 2B. Mesure d’ATG sous air de IR-850 entre 30°C et 800°C avec une montée en température
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Annexe 2C. Mesure d’ATG sous air de SQ entre 30°C et 900°C avec une montée en température de
10 K.min™,
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Annexe 2D. Mesure d’ATG sous air de IR-940 entre 30°C et 800°C avec une montée en température
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Annexe 2E. Mesure d’ATG sous air de IR-1064 entre 30°C et 800°C avec une montée en température

de 10 K.min™.
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Annexe 3A. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps
d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BAPO (1%uw) et IR-785 & (1) 0%, (2)
0.001%uws, (3) 0.005%us, (4) 0.01%u, (5) 0.02%ws, (6) 0.04%us, (7) 0.05%u, (8) 0.08%ws, (9) 0.02%wus,
(10) 0.05%uw: ; 2 mm d’épaisseur ; laminé ; irradiation opérée a I’aide d’une diode laser a 405 nm (450

mW.cm2) ; début de ’irradiation a t=2s.
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Annexe 3B. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps

1
200

d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BAPO (1%w) et IR-850 a (1) 0%, (2)

0.001%uwt, (3) 0.005%ut, (4) 0.01%uwt, (5) 0.02%wt, (6) 0.04%ut, (7) 0.05%umt, (8) 0.08%wt, (9) 0.01%us,

(10) 0.02%u ; 2 mm d’épaisseur ; laminé ; irradiation opérée a I’aide d’une diode laser a 405 nm (450
mW.cm?) ; début de I’irradiation a t =2 s.
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Annexe 3C. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps

d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BAPO (1%w) et SQ & (1) 0%uw, (2)
0.001%u, (3) 0.005%uwt, (4) 0.01%u, (5) 0.02%w, (6) 0.04%ur, (7) 0.05%w, (8) 0.08%ur, (9) 0.01%u,
(10) 0.02%u ; 2 mm d’épaisseur ; laminé ; irradiation opérée a I’aide d’une diode laser a 405 nm (450

mW.cm2) ; début de ’irradiation at =4 s.
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Annexe 3D. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps

d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BAPO (1%w) et IR-940 a (1) 0%ut, (2)
0.001%w, (3) 0.005%u, (4) 0.01%uwt, (5) 0.02%u1, (6) 0.04%uwt, (7) 0.05%u, (8) 0.08%ut, (9) 0.01%w: ;
2 mm d’épaisseur ; laminé ; irradiation opérée a I’aide d’une diode laser a 405 nm (450 mW.cm?) ;

début de I’irradiationa t= 2 s.
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Annexe 3E. Profils de polymérisation (conversion de la fonction acrylate C=C en fonction du temps

d’irradiation) pour des échantillons de TMPTA en présence de BA PO (1%w:) et IR-1064 a (1) 0%,
(2) 0.001%ut, (3) 0.005%uwi, (4) 0.01%wt, (5) 0.02%ut, (6) 0.04%wi, (7) 0.05%w: ; 2 mm d’épaisseur ;

laming ; irradiation opérée a 1’aide d’une diode laser a 405 nm (450 mW.cm™) ; début de I’irradiation a

t=4s.
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Annexe 4A. Coefficients d’extinction molaire de IR-785 dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et
1100 nm ainsi que les températures obtenues apres trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs

d’onde (1 W.cm?),
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Annexe 4B. Coefficients d’extinction molaire de IR-850 dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et
1100 nm ainsi que les températures obtenues apres trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs

d’onde (1 W.cm?).
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Annexe 4C. Coefficients d’extinction molaire de SQ dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et 1100
nm ainsi que les températures obtenues apres trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs d’onde

(1 W.cm?).
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Annexe 4D. Coefficients d’extinction molaire de IR-940 dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et
1100 nm ainsi que les températures obtenues apres trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs

d’onde (1 W.cm?).
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Annexe 4E. Coefficients d’extinction molaire de IR-1064 dans le polyGLYFOMA entre 750 nm et
1100 nm ainsi que les températures obtenues apres trois minutes d’irradiation a plusieurs longueurs

d’onde (1 W.cm?).
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Annexe 5A. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,

(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polymeres a base de GLYFOMA sans colorant proche-
infrarouge.
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Annexe 5B. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,
(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polyméres a base de GLYFOMA contenant 0.1%w: de
IR-785.
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Annexe 5C. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,

(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polymeres a base de GLYFOMA contenant 0.1%: de

IR-850.
200 —

1:r2=0,97

2:1r2=0,99

3:1r2=0,99 3

150 4:r2=0,99
~
@)
)
)
-
-]
E 100 4
S
()
o
£
()
= 50 4
T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Irradiance (W.cm'z)

Annexe 5D. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,

(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polyméres a base de GLYFOMA contenant 0.1%w: de
SQ.
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Annexe 5E. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,
(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polymeres a base de GLYFOMA contenant 0.1%: de
IR-940.
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Annexe 5F. Température maximale en fonction de 1’irradiance de la source lumineuse a (1) 785 nm,
(2) 940 nm, (3) 980 nm, (4) 1064 nm pour des polymeres a base de GLYFOMA contenant 0.1%.: de
IR-1064.
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Annexe 6A. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a 940 nm pour
des polymeres a base de GLYFOMA : (0) sans colorant proche infrarouge ; contenant 0.1%u: de (1)
IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064.
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Annexe 6B. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse & 980 nm pour
des polyméres a base de GLYFOMA : (0) sans colorant proche infrarouge ; contenant 0.1%u: de (1)
IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064.
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Annexe 6C. Température maximale en fonction de I’irradiance de la source lumineuse a 1064 nm
pour des polyméres a base de GLYFOMA : (0) sans colorant proche infrarouge ; contenant 0.1%.: de
(1) IR-785, (2) IR-813, (3) IR-850, (4) SQ, (5) IR-940 et (6) IR-1064.
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Annexe 7. Température en fonction de la longueur d’onde de la source lumineuse (I =1 W.cm™) pour
des polymeres a base de (1) TMPTA, (2) GLYFOMA, (3) MMA, (4) IBOA, (5) IBOMA et (6)
TMCHMA.
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La dernicre partie de ce projet de thése consiste a modifier les propriétés d’un
polymére. Ainsi, plusieurs techniques d’analyses ont été employées telles que la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier en temps réel (RT-FTIR) et la calorimétrie différentielle a

balayage (DSC) pour connaitre les taux de conversion et T4 des différents polymeéres.

La Ty est particulierement importante car elle correspond pour les polymeres
thermoplastiques a la température a laquelle ils passent d’un état vitreux a un état
caoutchoutique. Ainsi, le thermoplastique devient plus malléable quand il atteint une
température supérieure a sa Tq. Cette propriété des thermoplastiques a été exploitée dans cette

partie & travers les différents chapitres qui la composent.

Alors que les colorants inorganiques sont déja largement utilisés en tant qu’agents
photothermiques pour produire de la chaleur sous irradiation proche-infrarouge, 1I’originalité
de ’approche de cette thése consiste a incorporer des colorants organiques dans le systéme
photopolymeérisable pour générer de la chaleur in situ sous irradiation proche-infrarouge. Le
but de cette manceuvre est de générer une température suffisante au sein du polymeére pour
pouvoir accéder a de nouvelles propriétés telles que la cicatrisation, le collage, la stérilisation
ou encore la modification de forme. Ces nouvelles propriétés permettront un comportement

4D pour un objet imprimé en 3D.

L’effet photothermique a dans un premier temps été exploité pour permettre le
retraitement/collage de polyméres et obtenir des propriétés auto-cicatrisantes observées par
microscopie optique. Ces résultats constituent le premier chapitre de cette partie a travers
I’article « NIR Organic Dyes as Innovative Tools for Reprocessing/Recycling of Plastics:
Benefits of the Photothermal Activation in the Near-Infrared Range » qui a été publié

dans le journal « Advanced Functional Materials ».
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Ensuite, 1’effet photothermique a été utilisé pour la mise en forme réversible de
plusieurs polymeres thermoplastiques ainsi que pour la déshydratation d’hydrogels. Ces
travaux constituent le deuxiéme chapitre de cette derniére partie via I’article « Near-infrared
light for polymer re-shaping and re-processing applications » publié dans le journal «

Journal of Polymer Science ».

Dans un troisieme temps, ’effet photothermique a été employé pour stériliser tres
efficacement des surfaces dans une approche plus respectucuse de I’environnement en
comparaison des méthodes de stérilisation actuelles. Cette é¢tude dont I’article « Safe Near-
Infrared Light for Fast Coatings/Polymers Surface Sterilization using Organic Heaters »

est en cours de soumission forme le troisieme chapitre de cette partie.

Enfin, les propriétés d’objets 3D ont ét¢ modifiées pour faire de ces derniéres des
objets 4D. La modification de forme réversible de ces éprouvettes a notamment été mise en
évidence tandis que les propriétés mécaniques des éprouvettes ont été analysees. Ces résultats

constituent le dernier chapitre de cette partie.
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Chapitre 1. Bénéfices de I’activation photothermique

CHAPITRE 1. BENEFICES DE L’ACTIVATION

PHOTOTHERMIQUE

. Résumé

La polymérisation thermique photoinduite grace aux rayonnements proche-infrarouges
a récemment été rapportée dans la littérature comme une méthode efficace pour la synthése de
polymeéres. Dans ces études, un agent capable de convertir les rayons proche-infrarouges en
chaleur est couplé a un amorceur thermique pour permettre la polymérisation radicalaire de

monomeres acryliques.[1-3]

Une approche completement différente est développée dans ce chapitre étant donné
que les polymeres contenant une tres faible quantité d’agent photothermique ont été préparés
en utilisant un photoamorceur UV de référence, le phenyl bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
phosphine oxide (BAPO). Ainsi, la polymérisation radicalaire n’est pas amorcée de maniére

thermique mais a 1’aide de rayonnements UV.

L’intérét de ces agents photothermiques intervient lorsque le polymere obtenu est
soumis dans un second temps a des rayonnements proche-infrarouges. Ces derniers sont alors
capables de transmettre de la chaleur au polymere par relaxation thermique. Des colorants
organiques absorbant trés fortement dans le proche-infrarouge (IR-813 et SQ) ont ainsi été

sélectionnés en tant qu’agents photothermiques, aussi appelés « heaters ».
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Pour parvenir a ces applications, il est primordial d’atteindre une température
sensiblement plus élevée que la température de transition vitreuse (Tg) du polymére. En effet,
il devient de cette facon possible de modifier les propriétés mécaniques de ce dernier.
Plusieurs parametres ont été etudiés dans le but de déterminer leur influence sur la
température atteinte dans le polymeére tels que la longueur d’onde d’irradiation, I’irradiance de
la source lumineuse, le choix du colorant organique ou encore la concentration en agent

photothermique.

La chaleur générée en profondeur a I’aide d’une source proche-infrarouge peu
colteuse a permis de modifier les propriétés du polymere thermoplastique par une approche
originale. En effet, le collage de polymeres thermoplastiques a pu étre réalisé aprés une
irradiation proche-infrarouge inférieure a 10 minutes. De plus, le collage est réversible en
réirradiant les polymeéres fixés (opération de décollage). En outre, la mise en forme du
polymére a été réalisée sous rayonnements proche-infrarouges a 1’aide d’un moule. En
atteignant une température supérieur a sa Tg, le polymére épouse la forme du moule qu’il
conserve une fois I’irradiation achevée en redescendant sous sa Ty Enfin, le polymeére
thermoplastique peut également acquérir des propriétés auto-cicatrisantes impressionnantes.
Des fissures profondes de 100 um et larges de 500 um ont notamment pu étre cicatrisées
apres quelques minutes d’irradiation proche-infrarouge. Le Figure 1 résume les résultats

obtenus.

Les travaux de ce premier chapitre ont mené a I’article « NIR Organic Dyes as
Innovative Tools for Reprocessing/Recycling of Plastics: Benefits of the Photothermal
Activation in the Near-Infrared Range » qui a été publié dans le journal « Advanced

Functional Materials ».
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Figure 1. Activation photothermique permettant la modification des propriétés du polymeére.
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1. Introduction

The use of plastic is widespread and worldwide. In fact, the global plastic production
has increased up to more than 4000% between 1960 to 2013.[4] The low cost and the high
versatility of plastics leads us to believe that this global plastic production will continue to
grow (or at least stagnate) in the future. Unfortunately, the reprocessing, recycling and
recovering of plastics cannot match this huge consumption which engenders high
environmental problematics. However, plastic reprocessing or recycling is of crucial interest
and the proportion of recycling, recovering and landfilling drastically evolves since 2007. To
illustrate this, in 2018, 32.5% of plastics wastes were recycled (against 20.4% in 2007),
42.6% were recovered (against 29.2% in 2007) and 24.9% were landfilled (against 50.4% in
2007).[5][6] The recycling and recovering of plastics can be separated in four different
categories.[7] The first category is the most environmentally friendly and concerns the
plastics recycled by re-extrusion, also called closed-loop recycling. By using this recycling
method, properties of the recycled plastics are quite similar than those of the raw plastic.
Therefore, this latter can be replaced by the recycled plastic.[8] For the second category,
properties of the recycled plastic are degraded compared to that of the initial materials as
mechanical processes are involved in the recycling process. To overcome this drawback, new
components can be added such as raw plastics or fillers to restore the mechanical properties.
The third category involves chemical processes in which the polymer bonds are cleaved by
depolymerization or by the use of high reaction temperatures. As a result of this, products
derived from these chemical processes can be employed as feedstock for the fabrication of
new plastics or chemicals. Finally, the fourth category called energy recovering consists in

incinerating the plastic wastes in order to produce heat or electricity. However, the quantity of
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CO- released during this process is a major drawback in the current context of global
warming.[9] Thermoplastics constitute around 80% of the plastic wastes generated throughout

the world so that their recycling is the keypoint to avoid the landfilling of plastic wastes.[10]

Self-healing is a good way to improve the lifetime of polymers and to reduce their
maintenance costs, notably for the healing of cracks. Various strategies have been developed
to reach these self-healing properties but all of them require high temperatures to be reached.
For instance, polyurethanes-based polymers showed good self-healing properties upon
heating and it is possible to use a small crosslinker presenting hydroxyl groups to improve
reversibility of the bond formation or to use the Diels-Alder reaction which provides an
excellent thermal reversibility.[11-13] Fusible thermoplastic polycaprolactone fibers or
polystyrene can also be inserted into the matrix. Under the influence of heat, they will melt
and flow to heal the scratch.[14][15] Another efficient way to get self-healing properties is to
incorporate graphene oxide or nanoparticles into the polymers to produce an efficient
photothermal effect which will lead to the melting of the polymer, providing its local
deformation upon near-infrared (NIR) light irradiation and resulting in healing of the
scratch.[16-18] It has notably been evidenced that both the nanoparticles concentration and
the irradiance could have a dramatic influence on the temperature reached and thus drastically
affect healing efficiency.[19] However, nanoparticles agglomerate in the polymer matrix,
leading to a loss in mechanical properties and photothermal effect efficiency.[20] All these
photothermal effects are based on the use of fillers (multi-walled carbon nanotubes, graphene
nanoplatelets, silicon carbide, graphene oxide, etc...) as heaters but they have the strong
drawback of being hardly soluble and with low photothermal effect compared to well
dissolved organic dyes.[21-23] Remarkably, organic dyes (as presented here) are perfectly

soluble and stable in the monomers and polymers; this is a huge advantage. In this work, we
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will be able to reach a very high temperature upon low NIR irradiation intensity and with low

heater concentration.

NIR wavelengths are known to enable a greater light penetration into the photocurable
resin and to allow a better light-to-heat conversion than the UV-visible wavelengths.[24][25]
The mechanisms involved in the production of heat are already well-described in the
literature, especially in the medical field through the photothermal therapy.[26-28] These
wavelengths are also used to initiate crosslinking processes using the heat generation.[29][30]
In the present study, the primary goal was to introduce a NIR dye (fully soluble in the
polymer contrary to fillers such as graphene oxide or nanoparticles) that could be used,
subsequent to the polymerization process, for a light-to-heat conversion enabling the increase
of the thermoplastic temperature above its glass transition temperature. Using this strategy, a
modification of the thermoplastic’s mechanical properties could be achieved and self-healing
of the polymer or the possibility to develop a recycling process based on a bonding/debonding
strategy done on demand through NIR irradiation could be promoted. This last strategy
constitutes an environment-friendly approach to recycle polymers compared to oven heating.
Especially, the main advantage of this photochemical approach is to allow an efficient spatial
control of the photothermal effect as it is shown on the Scheme 1. More precisely, increase of
the temperature is only observed in the irradiated areas e.g. for healing or debonding of

multimaterials.
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Scheme 1. Comparison of procedures used for self-healing of polymer surfaces (A) by heating in an
oven, the whole surface of the polymer is treated irrespective of the position of the defects (B) the new

proposed strategy making use of a NIR laser diode to induce a localized photothermal treatment.
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I11. Partie expérimentale

1. Composés chimiques

Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) was purchased from Sigma-Aldrich, phenyl
bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphine oxide (BAPO) was obtained from Lambson Ltd (UK),
IR-813 p-toluenesulfonate (IR-813) was ordered from Tokyo Chemical Industry (TCI-
Europe), crayvallac SLT was provided from Arkema and GLYFOMA was supplied from
Evonik. The squaraine (SQ) was synthesized according to a procedure recently reported in the
literature.[31] Chemical structures of the different monomers and additives are presented in

the Scheme 2 except that of the crayvallac SLT which was used as a thickener.

TR 5> "
sl i D

/jfoacool/\ )\omovi\/o

TMPTA BAPO GLYFOMA

IR-813 SQ

Scheme 2. Chemical structures of the monomers (TMPTA, GLYFOMA), heaters (IR-813, SQ) and
the photoinitiator (BAPO) used in this study.
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2. Photopolymérisation en masse suivie par spectroscopie RT-FTIR

First, thermoset polymer samples were prepared to test the heater effect for in situ
embedded NIR dyes. In order to prepare this sample, a multifunctional acrylate monomer
(TMPTA) was mixed with a UV photoinitiator (BAPO). In addition, a heater - which is a NIR
dye (here, IR-813 or SQ, fully soluble in TMPTA) - was incorporated into the photocurable

resin before being polymerized with a laser diode at 405 nm.

Once the heater effect was confirmed, thermoplastic samples were prepared. To get
them, a monomer (GLYFOMA) was selected as a benchmark monofunctional monomer
leading to a thermoplastic polymer. A thickener (crayvallac SLT) was added to control the
viscosity of the photocurable sample. Then, the photoinitiator (BAPO) and the NIR heater

(IR-813 or SQ) were both incorporated into the resins.

For the preparation of these polymers, 1%w of BAPO was respectively used for
TMPTA and GLYFOMA-based polymer pellets when the NIR dye range varied from 0%uw: to
2%wt. Finally, the concentration of the thickener used for thermoplastic samples was fixed to

1%t

Photopolymerization experiments enabling to access to thermosets or thermoplastics
were carried out at room temperature upon irradiation with a laser diode at 405 nm (450
mW.cm2) in a mold. It should be noticed that the UV photoinitiator and the two NIR dyes
have been selected so that low overlap of their respective absorptions could exist, reducing the
risk for the NIR dye to be involved in the polymerization process and to be degraded. A Jasco
6600 real-time Fourier transformed infrared spectroscopy (RT-FTIR) was used to monitor the
C=C acrylate double bond conversion between 6100 and 6200 cm™ during the irradiation

time. Polymer films with a thickness of 2 mm were prepared in these experiments.
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3. Effet du colorant proche-infrarouge suivi par caméra thermique

In order to follow the heater effect of the NIR dyes in-situ embedded into thermoset or
thermoplastic samples, different NIR light sources were used: i) laser diodes @785, 940, 980
and 1064 nm or ii) LED@850 nm. Excitations with the NIR light source were done at a
distance of 2 cm for the laser diodes and 6 cm for the LED. The exposure time of samples
varied from three minutes for the characterization of the photothermal effect to ten minutes
for thermoplastic properties experiments. A Fluke TiX500 infrared thermal imaging camera

was used to follow in real time the temperature reached by the polymer.

4. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

A Jasco V-750 spectrophotometer was used to measure the UV-visible absorption

spectra of both IR-813 and SQ in toluene and acetonitrile.

5. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

The DSC Mettler Toledo DSC1 coupled to the Star software was used to determine the
glass transition temperature under N2 of the thermoplastic samples. Tests were performed
from 0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min®. These latter were heated twice: a
first run was carried out to erase their thermal backgrounds and a second run was performed

in order to determine the Ty by drawing the tangent of the transition phase.
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6. Analyse thermogravimétrique (TGA)

The Mettler Toledo TGA DSC 3+ and the Star software were used to measure the
thermal decomposition temperature of the heaters under air. These latter were heated from

30°C to 900°C with a rise in temperature of 10 K.min™.

7. Microscopie optique

The PX-8085-919 optical microscope (from Somikon) was used to follow the
evolution of scratched thermoplastic samples over irradiation time. This optical microscope

has a total magnification 200x which allows to record high quality pictures.
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V. Résultats et discussion

Photopolymerizations of TMPTA-based photosensitive resins were recorded by RT-

FTIR in order to follow the double bond of the acrylate function conversion in the presence of
different heater contents. In order to determine the acrylate conversion, the relation (1 — %) *

100 was used for each NIR dye concentrations with Ag the initial area of the acrylate peak
and A: the area of the acrylate peak at the time t of the irradiation. An example of FTIR
spectrum that was used to follow the acrylate C=C double bond is given in Annexe 1 in
supporting information. The Kkinetics recorded for different concentrations of IR-813 are

depicted in Figure 2 and those with SQ are given in Annexe 2.
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Figure 2. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time) for
TMPTA samples in the presence of BAPO (1%w:) and IR-813 at (1) 0%wt, (2) 0.01%u4, (3) 0.02%uws,
(4) 0.04%uw1, (5) 0.05%ut, (6) 0.08%u, (7) 0.1%w: and (8) 0.2%uw: ; 2 mm thick samples ; in laminate ;

irradiation with a laser diode at 405 nm (t = 0's, 450 mW.cm). Irradiation beginning att =4 s.
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As shown above, the final acrylate function conversion is unaffected when the IR-813
concentration is under 0.1%w: but a decrease in the final monomer conversion is observed for
higher concentration. This phenomenon can be ascribed to a light absorption by the dye
@405nm in competition with that of the photoinitiator (BAPO) as its concentration increases.
For SQ, a similar behavior was observed; the polymerization profiles were not affected for a
NIR dye content lower than 0.08 %w: but poorer profiles are observed for higher contents due
to internal filter effect. The molar extinction coefficients of IR-813 and SQ have been
evaluated from their UV-Visible absorption spectra using the Beer-Lambert law and the

values are reported in the Table 1.

Table 1. Molar extinction coefficients of IR-813 and SQ in toluene calculated from their UV-visible

absorption spectra using the Beer-Lambert law A = ¢ | ¢ at 405 nm.

IR-813 SQ

& (L.molt.cm™) 5 600 3800

In this first part, we showed that it was possible to in situ embed a NIR heater into a
polymer film by photopolymerizing the TMPTA monomer with a UV-visible photoinitiator
(BAPO) upon excitation at 405 nm. Since the NIR heater was not involved in the
photopolymerization process, its chemical integrity was maintained. In a second step, NIR
heaters can be used to activate the photothermal effect by irradiation with a NIR light. Indeed,
heaters will release heat by absorbing the NIR light. Various parameters influencing the
maximum temperature reached by the polymer films were investigated, namely the irradiance

(see Figure 2), the choice of the heater (SQ vs. IR-813), the heater weight content or the NIR
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irradiation wavelength. Figure 3 clearly shows a huge increase of the polymer temperature in
the presence of IR-813 and irradiation of the polymer films with a NIR light. It is possible to
control the temperature reached by the polymer by controlling the irradiance i.e. a higher
irradiance leading to a higher temperature. The same behavior was demonstrated with SQ as a
second NIR dye (Annexe 3). For both NIR heaters, the maximal temperatures reached by the
polymer films vs. the irradiance followed a linear plot; this can be highly useful to control the
processing of the polymer when a given temperature is desired for shaping,
bonding/debonding, self-healing or recycling processes. For the different polymers prepared
in the same conditions but not containing a NIR heater, only a very slight increase of the
internal temperature was observed and the final value reached never exceeded 40°C contrary
to more than 150°C in the presence of the NIR heaters. This clearly shows that the presence of
the NIR heaters and the use of a NIR light were both required to drastically increase the

temperature of the polymer films and thus the easiness for (re)processing the polymer films.

' s
; —>\) ’ »Q Without IR-813 : »\) With IR-813 (0.1%)
200 - 40 ___—6 200 -
g)\ 35 6
. 1504 ° _ 1504
O 5 304 3
T | B &
5 S 2] 5
T 100+ qE) T 100 4
g T 2] g
g 0 0 g
Fosl / Time (s) = 50_//—J 2
1
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160

?l Time (s) m Time (s)

Figure 3. (a) Temperature versus NIR irradiation time for TMPTA-based polymers under different

irradiances of a NIR light source at 785 nm without additional NIR heater. (b) Temperature versus
NIR irradiation time for TMPTA-based polymers under different irradiances of NIR irradiation at 785
nm and in the presence of IR-813 (0.1%w). (1) I =0.4 W.cm2; (2) 1 =0.8 W.cm?; (3) I = 1.2 W.cm™?;
(4)1=1.6 W.ecm?; (5) I =2.4 W.cm?; (6) | =2.55 W.cm™. The irradiation starts fromt=0s.
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Another factor influencing the maximal temperature reached by the polymer film is
the selected NIR wavelength. Indeed, the two NIR dyes can absorb differently in the NIR
range and preferential wavelengths can be thus selected to improve the light-to-heat
conversion. To illustrate this, by absorbing more light, the NIR dye can thus produce more
heat. Therefore, it is of crucial interest to get a perfect matching between the emission
wavelength of the NIR light used to excite the NIR heaters and their respective absorptions.
Table 2 and Annexe 4 summarize the different temperatures reached by the polymer films at
different irradiation wavelengths, for the reference system (without heater) and the systems
comprising a NIR heater. The presence of a NIR heater is clearly mandatory i.e. without NIR
heater, a very low photothermal effect is found (T < 40°C, Table 2). Two trends can be clearly
established from these results; notably that IR-813 is more adapted for irradiations with
shorter NIR wavelengths (approximately under 850 nm) i.e. at 785 nm, a temperature as high
as 170°C could be reached. Conversely, the system comprising SQ is more adapted for
irradiation with longer NIR wavelengths (approximately over 850 nm) e.g. a temperature
above 256°C could be reached for the SQ-based systems upon excitation at 1064 nm whereas
the temperature only reached 38°C for the IR-813-based system. These results are in perfect
agreement with the NIR light absorption properties of the two dyes as it is shown in the

Figure 4.
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Table 2. Maximal temperatures reached for the TMPTA-based polymers in the presence of heaters
(0.05%.) upon irradiation at different NIR wavelengths. The irradiance was 2.55 W.cm= at 785 nm, 1
W.cm? at 850 nm, 2.16 W.cm™ at 940 nm, 3.12 W.cm™ at 980 nm and 3.12 W.cm™ at 1064 nm.

Without heater (°C)  With IR-813 (°C) With SQ (°C)
785 nm 40 171 143
850 nm 38 87 97
940 nm 28 54 174
980 nm 27 59 260
1064 nm 32 59 260
200000 -
1
150000
IS
HU. 100000
©
S
=
o 50000
0 \\
400 600 800 1000
A (nm)

Figure 4. Molar extinction coefficients of (1) IR-813 in acetonitrile and (2) SQ in toluene.
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Another parameter governing the temperature reached by the polymer films is the
heater concentration. As shown in the Figure 5, only a very low content of heater is necessary
to reach an efficient photothermal effect (Figure 5a; < 0.05-0.1%wt). A linear correlation can
be established for the two dyes by plotting the temperature vs. the heater’s weight content
when a logarithmic scale is used for the abscissa (Figure 5b). These heaters could potentially
be used for the reprocessing or the reactivation of the thermoplastics on request as high
temperatures can be reached even for very low heater contents (<0.1%w). It is shown in
supporting information that IR-813 is not decomposed before 250°C (Annexe 5A) and that
SQ is still on a good shape until 400°C (Annexe 5B). Considering that T4 of important classes
of thermoplastics are below 150°C, the proposed approach is probably already very powerful

and adapted for most of the thermoplastics.

Clearly, the organic NIR dyes should be privileged as heaters. Indeed, organic dyes
exhibit a better photothermal effect and are easier to use than inorganic structures such as
fillers (no precipitation and good solubility).[23] In fact, photothermal effect produced by
NIR dye can greatly outperform that of the nanoparticles.[16][18] Indeed, a previous study
reported that only a temperature of 90°C was reached with 1%w of
polydopamine@polypyrrole nanoparticle under 2W.cm of NIR light (808 nm). In the same
way, NIR dyes are outperforming inorganic fillers.[21][22] Indeed, composites using 0.5%wt
graphene oxide as heater do not reach high temperatures (100°C) under more than 2W.cm2 of
NIR light. However, the same temperature could be reached for a much lower concentration
of IR-813 NIR dye and under a lower irradiance of NIR light (785 nm) than that used in the

case of fillers.

In a second step, the two NIR heaters examined in this work have been used in

combination with thermoplastics.
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Figure 5. Maximal temperatures reached by the TMPTA-based polymers for various heater
concentrations under NIR irradiation at 785 nm (2.55 W.cm) on a (a) linear scale and on a
(b) logarithmic scale for systems with (1) SQ and (2) IR-813.

Some tests have been performed on a thermoplastic material based on GLYFOMA in
order to reprocess it i.e. self-healing and bonding/debonding applications were first
investigated to show the interest of the approach. As shown above for TMPTA,
photopolymerization of GLYFOMA in the presence of BAPO is not (or weakly) affected by
the presence of IR-813 when its content is under 0.1%w: (Annexe 6). Furthermore, presence of
NIR heaters in the synthesized polymers allows their activation with a NIR light e.g. a
temperature as high as 190°C can be reached by irradiation at 785 nm (2 W.cm™) in the

presence of IR-813 (Annexe 7).

To characterize the thermoplastics obtained, DSC measurements have been carried out
on the reference system (without heater) and on systems with the NIR heater in situ embedded
after a first photopolymerization step done at 405 nm. The glass transition temperatures of the

prepared GLYFOMA-based polymers are around 70-80°C (Annexe 8A-C).
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As explained in the Scheme 3, a possible bonding strategy between two thermoplastics
could consist in incorporating the NIR heater in each of them and irradiating them with a NIR
light. Increase of the temperature above the T4 upon excitation with a NIR light will enable
the interpenetration of the polymer chains of the two polymer films, leading to a strong

bonding of the two materials.

GLTLTTLTT L TITTLTTRLD
LIIIII1017017771707777
—_

Heated zone =
Bonding zone

Scheme 3. Bonding of two polymer films containing a NIR heater in each film.

Therefore, to bond two thermoplastics together, a simple experiment has been
designed: two polymers were hold together and irradiated from the top side. As shown in the
Figure 6a, thermoplastics free of heaters could not be bonded even after 3 hours of irradiation
with a NIR light as the temperature reached by the polymers (not even 45°C) was lower than
its Tg. However, thermoplastics containing heaters could be bonded together very efficiently
after only 10 minutes of NIR light irradiation with SQ (Figure 6b) as the temperature reached
by the polymers was high enough (almost 100°C), overcoming the Tg4. For IR-813, the
thermoplastics could be bonded together even more rapidly, within 5 minutes (Figure 6c) in
agreement with a higher photothermal effect (more than 150°C) with IR-813 @785 nm. For
wavelengths > 850 nm, faster bonding can be obtained with SQ than with IR-813, what can be

easily explained by its red-shifted absorption compared to that of IR-813 (See Figure 4). Due
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to the better adequation of its absorption spectrum for long wavelength, temperature > 150°C
could be obtained with SQ upon irradiation at 980 nm of GLYFOMA-based thermoplastic
polymers (Annexe 9). It is crucial to mention that the bonding is totally reversible, the
separation of the two thermoplastic polymers being possible by re-irradiating the polymers

with a NIR light.

6)

=

Thermoplastics
heater-free

Thermoplastics
heater-free are not
bonded

v

0 10 min
= T ) Thermoplastics
Thermoplastics containing NIR
containing NIR O heaters are
heaters W) bonded together

Figure 6. Photos before (left) and after NIR irradiation (right) of two GLYFOMA-based
thermoplastic polymers put in contact and irradiated from the top: (a) without heater (no bonding of
the two polymer pellets), (b) with 0.05%..: of SQ and (c) with 0.05%uw: of IR-813 upon NIR light
irradiation at 785 nm and 2.55 W.cm. The two polymers cannot be separated for b) and c).

As already mentioned, the advantage of using laser diodes instead of ovens to increase
the polymer temperature higher than its glass transition temperature relies in the possibility to
perfectly control the position of the heated area and thus to get a spatial control. Indeed, the
Figure 7A shows a NIR irradiation of around 4 mm diameter but depending on the diameter
of the optical fibre, the scale of the spatial control can be even better using lasers. On the

opposite, in ovens, the whole material is heated so that no spatial control is possible. In the
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case of a thermoplastic, the control of the heated zone allows to get a remarkable precision on
its shape modification as shown in Figure 7B for the shaping of a thermoplastic. An example
of shaping for a GLYFOMA-based thermoplastic containing IR-813 (0.1%wt) as heater is
provided in Figure 7C i.e. upon NIR LED@850 nm irradiation (1 W.cm), the molding of the

thermoplastic is possible.

(A) (B)
223.4°C

A S}E;g o

Heated zone

TC = Tg
(c) Thermoplastic -
containing NIR P ‘:
]

heater

Figure 7. (A) spatial control of the temperature observed during irradiation of a GLYFOMA-based

thermoplastic polymer with a NIR light and observed by thermal imaging experiments; (B) principle

of this spatial control for the shaping of a thermoplastic in its central part under NIR irradiation; (C)

example of shaping upon NIR light for a GLYFOMA-based thermoplastic with IR-813 (0.1%uw) as
heater upon LED@850 nm (1 W.cm™3).
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Some self-healing experiments have also been carried out in order to characterize the
ability of the polymer films to recover their initial shape by chain mobility above the Tg. In
this aim, scratches of around 100 um depth and 500 pum width has been made and could be
very efficiently healed just by irradiating the surface with a NIR light. As shown in the Figure
8A, after only 10 minutes of NIR irradiation at 785 nm (2.55 W.cm™), the scratches were
already healed. Evolution of a scratch upon NIR irradiation at 785 nm is given in the Figure
8B. This self-healing ability is possible as the temperature reached by the thermoplastic was
higher than its Tg (more than 100°C above the Tgin this case). These results bode good future
for thermoplastics self-healing, shaping and/or reprocessing upon NIR light. Another example
of photothermal effect in methylmethacrylate (MMA) based thermoplastic is given in Annexe

10 to highlight the versatility of the proposed approach.

Before irradiation

1 min @785 nm
@785nm

10 min
2min @785nm

4 min @785 nm

1cm

9min @785nm

Figure 8. Self-healing of a scratched GLYFOMA-based thermoplastic with 0.1%.: of IR-813 upon
NIR light irradiation at 785 nm and 2.55 W.cm.
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V. Conclusion

In conclusion, internal temperature of different polymers (thermosets or
thermoplastics) could be finely tuned by using low NIR heater content (< 0.1%wt). By mean
of a careful selection of the NIR dye structure, the concentration but also the excitation
wavelength and the irradiance, for the first time, the heat released inside the polymer matrix
could be precisely controlled (from the light intensity and heater concentration; Figure 3 & 5)
leading to unprecedented activation possibilities of thermoplastics. The good thermal stability
of SQ and IR-813 coupled with the low glass transition temperature of the thermoplastics
used in this work allowed a large flexibility in the operating temperature for reprocessing.
Notably, to evidence the pertinence of the strategy, two selected examples were given through
bonding/debonding and self-healing applications. IR-813 was found to be more effective upon
irradiation at short NIR wavelengths (785-850 nm) whereas SQ was more effective at longer
NIR wavelengths (850-1064 nm). The use of this fully controlled photothermal effect induced
by well-selected NIR organic heaters will be investigated for the recycling and the reshaping

of other plastics (e.g. thermoplastics of different Tg) in forthcoming works.
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V1. Annexe
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Annexe 1. FTIR measurements between 6000 and 6500 cm™ for TMPTA based samples in the

presence of BAPO (1%uw:) before and after irradiation.
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Annexe 2. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)
for TMPTA samples in the presence of BAPO (1%w:) and SQ at (1) 0%uw, (2) 0.01% wi, (3) 0.02% wi,
(4) 0.04% wt, (5) 0.05% wt, (6) 0.08% wi, (7) 0.1% we and (8) 0.2% wt ; 2 mm thick samples ; laminate ;

irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0's, 450 mW.cm). Beginning of irradiation att = 3 s.
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Annexe 3. (a) Temperature versus irradiation time for TMPTA-based polymers under different
irradiances of NIR irradiation at 785 nm without additional heater. (b) Temperature versus time for
TMPTA-based polymers under different irradiances of NIR light at 785 nm in the presence of
SQ (0.1%w). (1) 1=0.4W.cm?;(2) 1=0.8W.cm?; (3) I=1.2W.cm?; (4) 1=1.6 W.cm?; (5) | =
2.4 W.cm?2; (6) 1 = 2.55 W.cm™. The irradiation startsatt =0 s.
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Annexe 4. Maximal temperature reached for the TMPTA-based polymers in the presence of heater
(0.1%uw:) under several NIR wavelengths. The irradiance was 2.55 W.cm at 785 nm, 1 W.cm™ at 850
nm, 2.16 W.cm2 at 940 nm, 3.12 W.cm= at 980 nm and 3.12 W.cm at 1064 nm.
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Annexe 5A. TGA graph under air of IR-813 from 30°C to 900°C with a rise in temperature of
10 K.min* (a) and the associated derivative function (b).
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Annexe 5B. TGA graph under air of SQ from 30°C to 900°C with a rise in temperature of 10 K.min™

(a) and the associated derivative function (b).
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Annexe 6. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)
for GLYFOMA-based samples in the presence of crayvallac SLT (1%uw:), BAPO (1%.w:) and IR-813 at
(1) 0% wt, (2) 0.05% wt, (3) 0.1%uw:; 2 mm thick samples ; in laminate ; irradiation upon a laser diode at

405 nm (t = 0's, 450 mW.cm?). The irradiation starts at t = 2 s.
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Annexe 7. (a) Temperature versus irradiation time for GLYFOMA-based polymers under different

irradiances of NIR irradiation at 785 nm without additional heater. (b) Temperature versus time for

GLYFOMA-based polymers under different irradiances of NIR light at 785 nm in presence of IR-813
(0.1%wy). (1) 1=0.4W.cm?; (2) I =0.8W.cm?; (3) | =1.2W.cm?; (4) I =1.6 W.cm? ; (5) | =

2 W.cm2. The irradiation starts from t = 0 s.
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Annexe 8A. DSC graph under N, of GLYFOMA-based polymer from 0°C to 200°C with a rise in
temperature of 10 K.min™,
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Annexe 8B. DSC graph under N, of GLYFOMA-based polymer in the presence of IR-813 (0.05%w:)

from 0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.
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Annexe 8C. DSC graph under N, of GLYFOMA-based polymer in the presence of SQ (0.05%uw:) from
0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.
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Annexe 9. Temperature versus irradiation time for GLYFOMA-based polymers under different

irradiances of NIR irradiation at 980 nm in the presence of SQ (0.1%w:). The irradiation startsatt =0

S.
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Annexe 10. Temperature versus irradiation time for methylmethacrylate (MMA)-based polymers for
different NIR heaters at 785 nm (2.55 W.cm?); without NIR dye (curve 1); SQ (0.02%.) (curve 2);
IR813 (0.02%uw:) (curve 3); SQ (0.05%uw:) (curve 4); IR813 (0.05%uw) (curve 5); SQ (0.1%w:) (curve 6).

The irradiation starts at t =0 s.
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CHAPITRE 2. MODIFICATION DE FORME DE POLYMERES

DANS LE PROCHE-INFRAROUGE

. Résumé

Habituellement, la mise en forme ainsi que le retraitement des polymeres sont associés
a des colts énergétiques élevés qui limitent leur utilisation pratique. Dans ce chapitre, une
nouvelle approche basée sur ’activation proche-infrarouge du matériau en présence d’un
colorant proche-infrarouge est proposée. Cette approche est trés efficace car elle génere un
effet photothermique permettant de dépasser aisément la Tq d’un polymére thermoplastique
sous irradiation LED proche-infrarouge respectueuse de 1’environnement. En raison de cette
activation photothermique, la modification de forme peut étre contrdlée spatialement. En
effet, il est possible de n’irradier que les parties désirées, empéchant 1’échauffement de

I’échantillon dans son ensemble.

Cependant, il n’est pas forcément nécessaire de dépasser la Tg pour modifier la forme
de polymeres. L’effet photothermique peut également étre utilisé pour déshydrater des
polymeres tels que les hydrogels et ainsi provoquer un rétrécissement de ces derniers. Pour
rappel, les hydrogels sont des polymeres capables de gonfler lorsqu’ils sont en contact avec
I’eau. En effet, I’eau peut s’infiltrer dans le polymeére et provoquer une plastification des
chaines polymeéres par diffusion des molécules entre les centres de réticulation.[1] Cette

diffusion entraine notamment le gonflement du polymeére.
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Dans cette étude, la forme de différents polymeéres thermoplastiques a dans un premier
temps été modifiée a 1’aide d’un colorant organique proche-infrarouge couplé a une source
proche-infrarouge. Le colorant organique utilisé en tant qu’agent photothermique permet
d’atteindre des températures bien supérieures a la Ty des différents polymeres de cette étude
(Figure 1). De plus, la modification de forme est un processus totalement réversible par

réirradiation proche-infrarouge.

& a

NIR R
NIR
NIR

N AN

NIR light for Polymer Shaping and Re-
Processing Applications

Figure 1. Modification de forme d’un polymére thermoplastique sous irradiation proche-infrarouge.

Dans un second temps, d’autres exemples de modification de forme ont été réalisés
pour souligner le potentiel de cette méthode. Les propriétés du colorant proche-infrarouge ont
ainsi été utilisées pour déshydrater un hydrogel. En effet, une déshydratation totale a pu étre
atteinte en présence de colorant proche-infrarouge aprés seulement 3 minutes d’irradiation
proche-infrarouge tandis que I’hydrogel n’était déshydraté qu’entre 20% et 50% en absence

de colorant.

Les travaux réalisés lors de ce deuxiéme chapitre ont permis la publication de I’article
« Near-infrared light for polymer re-shaping and re-processing applications » publié

dans le journal « Journal of Polymer Science ».
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1. Introduction

The plastic production has grown from 2 million tons in 1950 to more than 380
million tons in 2015 (+19 000%).[2] In this environment, the recycling of plastics constitutes
a challenge for the society. First, less than 40% of plastics are recycled in Europe and less
than 10% in the world.[3][4] Furthermore, the recycling yield is not perfect due to some
wastes during the recycling process.[5] Moreover, recycled plastics quality is highly
influenced by the waste quality and recycled plastics have sometimes to be mixed up with
virgin plastics to be efficient.[6] Additionally, some additives can either be consumed in the
initial lifetime, be degraded during the recycling process or degrade a new plastic from a
blend.[7] Finally, plastics are often recycled into non-recyclable plastics so that closed-loop

recycling constitutes only a very low part of the recycling.[8]

Free-radical polymerization (FRP) has been widely studied since its discovery one
century ago.[9][10] However, the development of ecofriendly processes has been at the core
of debates with the awareness of the global warning some decades ago. In this context, the use
of light to induce FRP, called photopolymerization, has been the first thought to overcome
hard polymerization conditions. In fact, photopolymerization offers noteworthy benefits over
conventional FRP approaches. From an environmental perspective, the energy consumption
and the release of wvolatile compounds are highly reduced.[11] Moreover,
photopolymerizations are quite fast and require little space (e.g. use in dental materials).
However, UV-light includes some severe drawbacks. In such cases, eyes and skin can be
damaged and ozone is produced by wavelengths under 250 nm which is deleterious for both
health and environment. For these reasons, photopolymerization induced by visible and near-

infrared light has been more and more reported in the literature during the last years.[12-15]
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In this context of safe and environmentally friendly processes, Near-infrared (NIR)
light possesses many strengths. First, NIR wavelengths are highly penetrating into polymers
in comparison with shorter wavelengths.[16] Second, the light-to-heat conversion is known to
be highly efficient in the NIR range (called photothermal effect). Third, this photothermal
effect can be spatially controlled in the irradiating areas.[17] Moreover, this latter effect can
be activated on demand by turning on or off the light source. Finally, NIR wavelengths are
less dangerous for health and these light sources are usually more efficient than the UV ones.
For all of these strengths and with all of the actions taken tending towards greater safety and
environment protection, NIR light will probably be used in more and more fields in the future.
It is already used for a few years in some fields such as biology with bioimaging applications,
chemistry through photocatalysis, medicine with photothermal therapy and materials through

self-healing applications using graphene oxide or nanoparticles.[18-24]

Especially, NIR light could be used for the shaping of polymers. Indeed, NIR light is
used for polymer synthesis but not really for the reprocessing of polymers. However, the
light-to-heat conversion provided by an efficient NIR system and the associated spatial
control offer attractive perspectives. Indeed, the polymer reprocessing is mainly carried out
over thermal treatments. Besides, smart materials with shape memory ability have granted
more and more attention in the past few years.[25][26] More specifically, the shape memory
ability of hydrogels are particularly studied due to their potential biomedical
applications.[27][28] Indeed, the elasticity conferred by the partial rigidity and the non-
toxicity of hydrogels are of great interest in such applications, notably for the controlled
release of the active substance in the body. Some studies have already reported the interest of
NIR light in hydrogels to achieve a thermal response but this latter is still not fully

optimized.[29-31]
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In a previous study, we proposed the use of NIR organic dyes (fully soluble in the
polymers) to generate a strong photothermal effect.[17] Indeed, controllable temperatures
could be reached by the polymer under NIR light compared to graphene oxide and
nanoparticles often used to produce this photothermal effect.[23][24] In the present study, we
used the photothermal effect produced by a NIR organic dye in situ embedded in a
thermoplastic polymer or a hydrogel for re-processing applications. Indeed, polymers could
be shaped under a short irradiation period with a specific NIR light. This shaping was fully
reversible on demand by re-irradiating upon NIR light. Furthermore, the NIR dye has been
used in hydrogel for shape memory experiments. By converting light to heat in the hydrogels,
high temperatures could be reached to quickly remove the water from samples by
dehydration. Since hydrogels are swelled by water absorption, the dehydration led the

samples to return their initial shapes.
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I11. Partie expérimentale

1. Composés chimiques

Isobornyl methacrylate (IBOMA), 3,3,5-trimethyl cyclohexyl methacrylate
(TMCHMA) and polyethylene glycol diacrylate (SR610) were obtained from Sartomer-
Europe, bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphine  oxide (BAPO) and ethyl (2,4,6-
trimethylbenzoyl) phenylphosphinate (TPO-L) were purchased from Lambson Ltd (UK), IR-
813 p-toluenesulfonate (IR-813) was supplied from Tokyo Chemical Industry (TCI-Europe),
MMA and crayvallac SLT were provided from Arkema, glycerol formal methacrylate
(GLYFOMA) was obtained from Evonik and isobornyl acrylate (IBOA) came from Allnex.
Chemical structures of these molecules are presented in the Scheme 1, except that of the

crayvallac SLT which was used as a thickener in GLYFOMA formulations.
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Scheme 1. Chemical structures of monomers (GLYFOMA, IBOA, TMCHMA, IBOMA, MMA and
PEG diacrylate), NIR heater (IR-813) and photoinitiators (TPO-L, BAPO) used in this study.
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2. Préparation des polymeres

For the preparation of thermoplastics, monofunctional monomers were selected and
the thermoplastics were generated by a photopolymerization process. The photoinitiator and
the NIR heater (IR-813) were added in the formulation and for GLYFOMA, a thickener
(crayvallac SLT) agent was used to increase the viscosity of the sample. Finally, the samples
were irradiated 10 minutes upon LED @405 nm in a silicone mold covered by a

polypropylene film to avoid the oxygen inhibition.

For hydrogels preparation, a PEG-diacrylate leading to a PEG-based polymer was
used. Then, the photoinitiator and the NIR heater (IR-813) were added in the formulation.
Afterwards, a computer-controlled and programmed laser diode with a spot size of about 50
pum was used at 405 nm (110 mwW.cm™) for a spatially controlled irradiation to produce
specific “Z” 3D patterns deposited on a homemade resin tank. The surface area of the dry

state polymer is 8 cm?2 and the thickness was 1 mm.

For GLYFOMA, IBOA, IBOMA, TMCHMA and PEG diacrylate, 1%w of BAPO as
photoinitiator was used and the LED irradiance was 500 mW.cm™ whereas 5%w: of TPO-L

was used as photoinitiator for MMA and the LED irradiance was 1 W.cm.
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3. Spectroscopie RT-FTIR

In order to know the (meth)acrylate function conversion of the photosensitive
formulations, photopolymerization experiments have been carried out in a mold at room
temperature upon irradiation with a laser diode at 405 nm (450 mW.cm). The mold was
covered by a polypropylene film to avoid the oxygen inhibition. A Jasco 6600 real-time
Fourier transformed infrared spectrometer (RT-FTIR) was used to follow in real time the C=C
acrylate double bond conversion between 6100 and 6200 cm™ during the irradiation time.

Final polymers have a thickness of 2 mm.

4. Caméra thermique

The sample temperatures reached during the NIR irradiation experiments performed in
this study have been followed by the Fluke TiX500 infrared thermal imaging camera.
Irradiations with NIR light LED were done at a distance of 6 cm with the LED at 810 and 850

nm (NIR LED from Thorlabs).

5. Panneau de LED Phoseon

For larger irradiations at 810 nm, a Phoseon LED panel prototype was used (Annexe
1A). The light intensity of this prototype goes up to 9W. As shown in Annexe 1, there are 6
cm between the LED panel and the sample whereas its length is 15 cm and its width is 2 cm

(Annexe 1B).
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6. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

To determine the glass transition temperature (Tg) of polymers, the DSC Mettler
Toledo DSC1 and the Star software were used. A first run was performed out to erase their
thermal background and a second one was carried out to determine the T4 with the tangent of
the transition phase. DSC tests were performed from 0°C to 200°C under N2 with a rise of

temperature of 10°C.min™.
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V. Résultats et discussion

1. Le retraitement des polymeres thermoplastiques

Scheme 2 summarizes the idea of using a NIR heater in situ embedded in a
thermoplastic material. Since the NIR heater is not involved in the polymerization process, it
can still be used to photothermally activate the generated polymers upon NIR light. The
photopolymerization profiles of monomers used in this study are given in Annexe 2A-E. In
absence of NIR heater, the polymeric material temperature should not exceed the glass
transition temperature (Tg) upon NIR light (See Scheme 2A) whereas this Tg should be
reached in the presence of heater (Scheme 2B). Therefore, we can expect the NIR activation

of thermoplastics with in situ embedded heater to allow an efficient shaping/reprocessing of

the polymer.
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Scheme 2. (A) Behavior of heater-free polymer upon NIR irradiation. (B) Shaping/reprocessing of a

polymer containing a NIR heater upon NIR irradiation.
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Irradiation of a GLYFOMA-based polymer upon NIR light was recorded by thermal
imaging camera without NIR-heater (See Figure 2A) and compared to the situation in
presence of NIR heater (Figure 2B). As expected, the shaping of the heater-free sample was
not possible and a maximal temperature of 55°C could only be reached. Markedly, the shape
could be easily modified in the presence of heater (See Figure 2B). These results are
corroborated by temperature curves presented in Figure 2C. Indeed, the temperature reached
by the NIR heater-free polymer is far below the T4 which makes the reshaping impossible. In
contrast, the temperature reached by the polymer containing heater is much higher than the Tq

so the shaping can theoretically be performed.

Then, this shaping/reprocessing behavior has been investigated for different
thermoplastics based on other (meth)acrylate monomers (for IBOA, IBOMA, TMCHMA,
MMA based polymers) and their behaviors upon NIR light are given in Annexe 3A-D. In the
absence of heater, the shaping of all of these polymers was impossible. As for GLYFOMA-
based polymers, IBOA, IBOMA, TMCHMA and MMA-based polymers could however be
shaped under 1 minute of NIR irradiation in the presence of heater. For MMA, a partial
degradation was noticed. However, the LED irradiance can be smartly controlled to avoid this

degradation and achieve the folding.
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Figure 2. (A) Irradiation of GLYFOMA-based polymer (NIR heater-free sample) upon LED panel at
810 nm (9W.cm??). (B) Irradiation of GLYFOMA-based polymer containing IR-813 (0.1%u:) upon
LED panel at 810 nm (9 W.cm™). (C) Temperatures of GLYFOMA-based polymers upon LED panel
(with and without NIR heater) at 820 nm (9 W.cm-) in the irradiated area versus time. Irradiations
startfromt=0s.

The different temperatures reached by all of these polymers in the presence as well as
in the absence of NIR heater are depicted in the Figure 3. These results clearly show a huge
temperature difference between NIR heater-free polymers and polymers containing NIR dye.
The data extracted from this figure are also given in the Table 1. The T4 of these polymers
were determined by DSC (Annexe 4A-E). The DSC of MMA-based polymer shows a
degradation after 170°C. Tsnaping represents the temperature from which the shaping of the
polymer starts to be observed by eyes and Tmax the maximum temperature reached by each
polymer. Finally, tishaping Stands for the irradiation time required to observe the beginning of
the shaping whereas tshaping IS the time required to entirely shape/reprocess the polymer. The
most effective polymer is the GLYFOMA-based one. Indeed, the outstanding photothermal

effect compared to other polymers allows an almost instant shaping upon NIR light (7 s after
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the irradiation starts). Moreover, the shaping time to fold the polymer at 90° is really fast (29
s). However, the shaping times of the other polymers remain very fast (less than 1 min). If a
longer shaping time is required, the intensity of the LED can simply be lowered since the heat
generated by the heater is linear with the light intensity. Indeed, it has been shown in a
previous study that light irradiance and maximal temperatures reached by the polymers
followed a linear plot.[15] Thus, a lower irradiance will lead to lower temperatures. However,
the light was only triggered one minute maximum whereas the temperature can still increase.
Since the shaping of the polymer is influenced by the sample temperature, it will take place
later for lower light irradiances. Furthermore, the shaping is faster at higher temperature for

the same sample (e.g. the shaping will be faster at 200°C than 150°C).
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Figure 3. Temperature versus NIR irradiation time for (meth)acrylate-based polymers upon NIR light
source at 810 nm (9W.cm). Irradiations start from t = 0 s. (1) GLYFOMA-based polymer in presence
of IR-813 (0.1%uw) ; (2) IBOA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%w) ; (3) IBOMA-based
polymer in presence of IR-813 (0.1%uw) ; (4) TMCHMA-based polymer in presence of IR-813
(0.1%uw) ; (5) MMA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%w) ; (6) GLYFOMA-based polymer ;
(7) IBOA-based polymer ; (8) IBOMA-based polymer ; (9) TMCHMA-based polymer ; (10) MMA-
based polymer. For (6)-(10): NIR heater-free samples.
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Table 1. Temperatures and times related to the shaping/reprocessing of the different polymers.

Colorant T, (°C) Tshaping (°C) Tmax (°C) tishaping (S) tshaping (S)
PolyGLYFOMA 84 9% +5 181+5 71 29+1
PolyIBOA 92 1085 156 +5 16+1 54+1
PolyIBOMA 74 1135 149+5 24+1 57+1
PolyTMCHMA 79 85+5 164 +5 13+1 54+1
PolyMMA 79 84+5 127 x5 16+1 *
Ty glass transition temperature

Tshaping: temperature from which the shaping of the polymer starts to be observed.
Tmax: maximum temperature reached by the polymer.
tishaping:  Irradiation time required to observe the beginning of the shaping.
tshaping: time required to entirely shape the polymer.

*A small degradation is observed.

An experiment has been specifically designed to show the reversibility of the shaping
process. Scheme 3A describes this cycle which can be separated in two parts. The first step
consists in folding a polymer, as depicted in Scheme 2B. After this first step, Scheme 3B
describes the way to make the polymer back to its initial shape (defolding) and complete the

cycle.
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Scheme 3. (A) Shaping cycle of polymer containing NIR heater. (B) Shaping experiment to unfold
polymer in order to make it back to its initial shape.

To this end, a folded GLYFOMA-based polymer was placed upon irradiation with a
LED@850 nm (1 W.cm?) and followed by thermal imaging camera (See Figure 4).
Markedly, the NIR irradiation allows to restore the initial shape of the polymer without any

additional external stimulus (See Figure 4).

Figure 4. Irradiation of GLYFOMA-based polymer containing NIR heater (0.1%uw:) upon LED at 850

nm (1 W.cm). The irradiation starts fromt=0s.
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2. Déshydratation proche-infrarouge d’hydrogels

This second part focuses on the benefit of NIR heater on the shaping/reprocessing of
hydrogels. When a hydrogel is placed under water, it swells due to the water absorption. This
swelling is reversible by dehydration. In this way, the use of heater in situ embedded is
valuable considering that a high temperature can be efficiently reached upon NIR light

irradiation. Scheme 4 describes the experiment designed to show this effect.

)
NIR

mm
—

Water

Scheme 4. Hydration of a hydrogel containing NIR heater in water and dehydration activated upon
NIR light.

Accordingly, some PEG-based polymers have been prepared in the presence of heater
and without heater. Afterwards, the swelling ratios of PEG-based polymers have been
determined for systems with NIR heater (0.1%wt) and without heater at several hydration
times (5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 1 h, 3 h, 6 h and 24 h) as shown in the Figure
5. A discoloration of PEG-based polymers has been observed when the sample was immersed
in water. The more the PEG-based polymer is hydrated, the more it is decolored due to
solvatochromic effect (Annexe 5). The first statement which can be learnt from this figure is
the unchanged swelling ratio of prepared PEG-based polymers in the presence of heater.
Second, the swelling of PEG-based polymers increases with the hydration time until around 3
hours to end with a swelling ratio of about 50%. After 3 hours of hydration, the swelling ratio

remains stable.
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Figure 5. Swelling ratios in weight of PEG-polymers in the presence and in the absence of heater

according to the hydration time.

Afterwards, reversibility of the swelling by dehydration triggered upon NIR light has
been studied. Thus, PEG-based samples have been irradiated 3 minutes upon NIR light at 810
nm (9 W.cm?) and the temperatures of PEG-based polymers hydrated from 5 to 60 min in the
presence and in the absence of heater are presented in the Annexe 6. As expected,
temperatures reached are much higher in the presence of NIR heater (from 120°C to more
than 150°C) than without heater (from 40°C to 50°C) (Figure 6). Furthermore, the hydration
time affects the temperatures reached by PEG-based polymers. Indeed, Annexe 6 shows a
decrease of temperature as the hydration time increases. Thus, the water absorbed by the
hydrogel inhibits the heat transfer within the PEG-based polymer. Indeed, the presence of
water will dissipate a part of the heater energy before heat production in the polymer since the
heat is released through thermal relaxation. These temperatures explain the huge dehydration

difference between hydrogels containing NIR heater and samples without heater presented in
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the Annexe 7. Indeed, an almost complete dehydration is observed for samples with NIR
heater. On the other hand, NIR heater-free hydrogels could not achieve high dehydration
(<50%) in the same NIR irradiation conditions. Furthermore, the complete dehydration is
reached in the presence of NIR heater after 5 min of hydration as shown in the Figure 6.
Indeed, only 60 s of NIR light irradiation are required to achieve the complete dehydration
with NIR heater whereas less than 50% is achieved after 3 min of NIR irradiation. The
average weight of the dry and swollen (after 5 min of hydration) polymer state without heater
were respectively 34 mg and 39 mg whereas the average weight of the dry and swollen

polymer state with heater were respectively 35 mg and 40 mg.
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Figure 6. NIR activated dehydration of PEG-based polymers versus irradiation time (810 nm ; 9
W.cm?) with NIR heater (0.1%w:) and without heater (for a hydrogel after hydrating 5 min in

deionized water).
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Finally, Figure 7 shows the size modifications of the studied hydrogels without heater
(See Figure 7A) and in the presence of IR-813 (Figure 7B) while hydrated in water or
dehydrated upon NIR light. First, the size of hydrogels increases during the hydration.
Second, these sizes decrease upon NIR irradiation. However, the NIR heater-free hydrogel
does not return to its initial size due to the low temperature reached whereas the hydrogel

containing heater returns to its initial size due to the high temperature reached.

asr
“Ww;a

(A)

e

B)

Figure 7. Hydration of a hydrogel 24 hours in deionized water and dehydration upon 3 minutes of
NIR light at 810 nm (9 W.cm). (A) Hydrogel without NIR heater; (B) Hydrogel with NIR heater
(0.1%u). The hydrogels were prepared in direct laser write experiments.
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V. Conclusion

In conclusion, the shaping/reprocessing of polymers could be easily achieved upon
NIR light in combination with a low NIR heater content (< 0.1%uwt). A high temperature could
be reached thanks to the highly efficient photothermal effect of the organic NIR dye, allowing
to exceed the Ty of thermoplastics. Moreover, the shape was entirely reversible by re-
irradiation upon NIR light. Then, the NIR heater properties were used in PEG-based
hydrogels to provide an on-demand dehydration upon NIR light. Indeed, a total dehydration
could be achieved by irradiating only 3 minutes upon NIR light whereas the reference heater-
free PEG-based polymer dehydration was between 20% and 50% at room temperature.

Shaping applications on 3D printed objects will be given in forthcoming works.
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V1. Annexe

(A)

Length=15 cm
Width=2 em

Distance between the LED
and the sample= 6 cm

Annexe 1. Prototype of the Phoseon NIR LED panel set-up.
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Annexe 2A. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)

for GLYFOMA samples in the presence of BAPO (2%w:) and IR-813 (0.1%w) ; 2 mm thick samples ;

laminate ; irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0's, 450 mW.cm2). Beginning of irradiation at
t=3s.
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Annexe 2B. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)

for IBOA samples in the presence of BAPO (1%w:) and IR-813 (0.1%u) ; 2 mm thick samples ;

laminate ; irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0's, 450 mW.cm2). Beginning of irradiation at

t=3s.
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Annexe 2C. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)
for IBOMA samples in the presence of BAPO (1%w:) and IR-813 (0.1%uw) ; 2 mm thick samples ;
laminate ; irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0 s, 450 mW.cm2). Beginning of irradiation at
t=3s.
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Annexe 2D. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)

for TMCHMA samples in the presence of BAPO (1%w) and IR-813 (0.1%uw) ; 2 mm thick samples ;

laminate ; irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0 s, 450 mW.cm2). Beginning of irradiation at

t=3s.
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Annexe 2E. Photopolymerization profiles (acrylate C=C function conversion versus irradiation time)
for MMA samples in the presence of TPO-L (5%uw) and IR-813 (0.1%w:) ; 2 mm thick samples ;
laminate ; irradiation upon a laser diode at 405 nm (t = 0's, 450 mW.cm2). Beginning of irradiation at
t=0s.
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Annexe 3A. (A) Irradiation of heater-free IBOA-based polymer upon LED panel at 810 nm (9 W.cm"
2), (B) Irradiation of IBOA-based polymer containing IR-813 (0.1%.) upon LED panel at 810 nm (9
W.cm2). (C) Temperatures of IBOA-based polymers upon LED panel at 810 nm (9 W.cm?) in the

irradiated area versus time. Irradiations start fromt=0s.

" | B
4 | 4 i
f

266 29.7 t=60s 307

150 -
_namane —=— P(IBOMA)+heater
=" —v— P(IBOMA)

.~
100 _.'. Tshapmg

©

Temperature (°C)

—

vV
MM vy v v
T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120
Time (s)

Annexe 3B. (A) Irradiation of heater-free IBOMA-based polymer upon LED panel at 810 nm (9
W.cm?). (B) Irradiation of IBOMA-based polymer containing IR-813 (0.1%uw:) upon LED panel at 810
nm (9 W.cm™). (C) Temperatures of IBOMA-based polymers upon LED panel at 810 nm (9 W.cm)

in the irradiated area versus time. Irradiations start fromt=0s.
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Annexe 3C. (A) Irradiation of heater-free TMCHMA-based polymer upon LED panel at 810 nm (9
W.cm2). (B) Irradiation of TMCHMA-based polymer containing IR-813 (0.1%u:) upon LED panel at
810 nm (9 W.cm?). (C) Temperatures of TMCHMA-based polymers upon LED panel at 810 nm (9
W.cm) in the irradiated area versus time. Irradiations start fromt=0's.
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Annexe 3D. (A) Irradiation of heater-free MMA-based polymer upon LED panel at 810 nm (9 W.cm"
2), (B) Irradiation of MMA-based polymer containing IR-813 (0.1%uw:) upon LED panel at 810 nm (9
W.cm-2). (C) Temperatures of MMA-based polymers upon LED panel at 810 nm (9 W.cm) in the

irradiated area versus time. Irradiations start fromt=0s.
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Annexe 4A. DSC graph under N, of GLYFOMA-based polymer in the presence of IR-813 (0.1%u)

from 0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min.
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Annexe 4B. DSC graph under N, of IBOA-based polymer in the presence of IR-813 (0.1%w:) from

0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.
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Annexe 4C. DSC graph under N2 of IBOMA-based polymer in the presence of IR-813 (0.1%uw:) from

0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.
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Annexe 4D. DSC graph under N, of TMCHMA-based polymer in the presence of IR-813 (0.1%uw)

from 0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.,
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Annexe 4E. DSC graph under N, of MMA-based polymer in the presence of IR-813 (0.1%.) from

0°C to 200°C with a rise in temperature of 10 K.min™.

b1
_ —

Annexe 5. PEG-based polymers discoloration in water. (A) Not hydrated; (B) Hydrated 5 min ; (C)
Hydrated 30 min ; (D) Hydrated 1 h ; (E) Hydrated 6 h ; (F) Hydrated 24 h.
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Annexe 6. Temperature versus NIR irradiation time for PEG-based polymers upon NIR light source at
810 nm (9W.cm2). Irradiation starts from t = 0 s. (1) SR610 in the presence of IR-813 (0.1%w) after 5
min of hydration; (2) SR610 in the presence of IR-813 (0.1%w:) after 30 min of hydration; (3) SR610
in the presence of IR-813 (0.1%uw:) after 60 min of hydration (0.1%w); (4) SR610 after 5 min of
hydration; (5) SR610 after 30 min of hydration; (6) SR610 after 60 min of hydration.
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Annexe 7. Dehydration of PEG-based polymers versus hydration time with NIR heater (0.1%w:) and

without NIR heater after hydration in deionized water.
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CHAPITRE 3. STERILISATION DE SURFACE PAR

IRRADIATION PROCHE-INFRAROUGE

. Résumé

Les techniques de stérilisation utilisant les rayonnements de haute énergie, la chaleur
seche ou la chaleur humide sont tres largement documentées dans la littérature.[1-3]
Toutefois, 1’énergie nécessaire pour effectuer ces types de stérilisations représente un

inconvénient majeur d’un point de vue environnemental.[4]

Dans ce chapitre, une approche plus respectueuse de 1’environnement est proposée
pour la stérilisation de surfaces polymeéres en utilisant la lumiere proche-infrarouge couplée a
un colorant organique proche-infrarouge dans le but de générer un puissant effet
photothermique. L’objectif de cette approche est de générer un choc thermique 1éthal pour les
bactéries. A ce titre, des colorants organiques absorbant fortement dans le proche-infrarouge
ont été sélectionnés en tant qu’agent photothermique. Lorsqu’ils sont excités sous lumiere
proche-infrarouge, ces derniers sont en effet capables de produire un effet photothermique

impressionnant comme vu précédemment dans la partie Il de cette thése.

Aprés avoir inoculé la surface de bactéries, la chaleur produite sous irradiation proche-
infrarouge a permis la stérilisation compléte du polymere comme le montre la Figure 1.
L’éradication de la totalité des bactéries a notamment été mise en évidence apres seulement
deux minutes d’irradiation proche-infrarouge. Ces résultats suggerent que 1’irradiation flash

pourrait étre suffisante pour stériliser des surfaces contaminees.
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Figure 1. Stratégie de stérilisation de surface par irradiation proche-infrarouge.

De plus, des irradiations ont également été réalisées sur plusieurs colorants proche-
infrarouges au-dela de 1000 nm pour permettre une meilleure pénétration de la lumiére et
donc de I’effet photothermique. Ainsi, les polymeres ont quasiment pu atteindre 200°C en
moins d’une minute d’irradition proche-infrarouge. L’irradiation proche-infrarouge de
revétements ou polymeres contenant des colorants proche-infrarouges représente par
conséquent une méthode de stérilisation robuste. Enfin, 1’utilisation de sources d’irradiation

compactes et portables permet d’effectuer des stérilisations rapides.

Les résultats de cette étude dont D’article « Safe Near-Infrared Light for Fast
Coatings/Polymers Surface Sterilization using Organic Heaters» sont en cours de

soumission et seront présentés dans ce pénultieme chapitre.
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1. Introduction

The sterilization process is a technique known for more than 200 years. Unlike
decontamination and disinfection processes, this process consists in Killing every single living
microorganism from contaminated surfaces. Thus, physical approaches are useful to
annihilate microorganisms. Indeed, these sterilization techniques have become essential to
convert polymers or coatings, which constitute the most important class of materials, into
sterile surfaces, medical devices or products. An item is considered as sterile if the theoretical
probability of a viable microorganism to be alive is lower or equal to the Sterility Assurance
Level (SAL).[5] For instance, medical devices are considered as sterile in the European
standard if there is one in a million chance for a viable microorganism to be alive (e.g. SAL =
10%).[6] Thus, sterilizations based on high-frequency radiation, dry heat and steam (also
called moist heat) are widely used.[1-3] However, the high energy consumption of these kind
of sterilization processes is a severe drawback from an environmental perspective and safer
procedures for users must be established.[4] The COVID crisis has shown the interest to
develop new sterilization approaches that can be transportable, robust, safe for the user and

the environment.[7]

Another way to destroy microorganisms is to use light-based sterilization (mainly UV
and visible light).[8] Light has numerous advantages over the other physical sterilizations
previously listed. Indeed, light consumes less energy compared to radiation and heat
sterilizations which is good in an environmental standpoint. Furthermore, the light can be
triggered on-demand with a spatial control of the irradiated area.[9] Despite various

advantages over UV and visible light, NIR light is currently not used as light-based
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sterilization. Indeed, NIR sources are safer for health due to the low photon energy. NIR
devices are also cheap and compact irradiation sources. Besides, NIR wavelengths are well
known for their in-depth penetration in media (more than 5 cm for A > 800 nm) which is a
good thing for thick polymer sterilization.[10] Additionally, the photothermal effect, which is
the ability to convert light into heat, can be highly efficient in the NIR range for well selected
heaters.[11] This photothermal effect would be more difficult to produce with UV or visible
light since the dye absorption range would be closer to the photoinitiator one and could
therefore affect the photopolymerization quality. Moreover, UV and visible lights are already
known to be less effective light-to-heat converter compared to NIR light.[12] Finally, NIR
light induced photothermal effects have been widely reported in the literature through
photodynamic and photothermal therapies (PTT).[13][14] In fact, the optical window to allow
a good penetration into the human skin is between 600 nm and 900 nm due to the poor
absorption of some chromophores at these wavelengths such as melanin, hemoglobin and
water.[15] Nevertheless, there is no work using NIR light for surface sterilization to the best
of our knowledge. PTT consists in using the photothermal effect to kill cancer cells.[16]
However, the temperatures needed to induce apoptosis, necroptosis and necrosis remain quite
low.[17] Nevertheless, this medicine field still remains highly interesting in order to know the

most used ways to generate almost harmless photothermal effects.

Inorganic materials used to generate photothermal effects can be classified in three
different classes. The first class is the noble metal nanoparticles. They are widely used
because of their chemical inertness and resistance to oxidation.[18] The second class concerns
carbon-based materials. This class gathers single/multi-walled carbon nanotubes and
graphene-based nanomaterials.[19][20] They have been extensively used the past decade due

to their low toxicity.[21] Finally, the last class concerns transition metal sulfide and oxide
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nanomaterials. Indeed, FesOs, WigOs9 and CuzMoSs are known for their theranostic
applications and photothermal conversion efficiency.[22-24] However, these inorganic
nanoparticles are expensive, have poor biocompatibility and the permanent exposure to metal
compounds in the form of smoke, dust or particles can be responsible for acute or chronic
respiratory pathologies which are severe drawbacks, these are the reason why metal-free
compounds should be favored for surface sterilizations.[25] On the other side, NIR organic
dyes possess many advantages over inorganic photothermal agents. Indeed, their modification
is easily accessible, the biocompatibility and biodegradability can be better and their
photophysical/chemical properties are adjustable.[26] However, the photostability of organic
dyes has been widely studied and is known to be lower than inorganic photothermal

agents.[27]

In previous studies, we have proposed to use NIR organic dyes strongly absorbing in
the NIR range as stimuli-responsive compounds to generate a powerful photothermal effect
upon NIR irradiation.[9][28] Indeed, we showed that the logarithm of the dye concentration
has a linear correlation with the temperature reached. Furthermore, the rise in temperature is
marginal for concentrations over 0.1%wt NIR dye. We also demonstrated the linear correlation
between the light intensity and the temperature reached giving a controllable behavior on the
top surface. In the present study, the photothermal effect generated upon NIR light by a NIR
organic dye (hereafter called heater) is used to kill bacteria on polymer and coating surfaces.
One of the heater used in this study, 2-[2-[2-chloro-3-[2-(1,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-2H-
benz[e]indol-2-ylidene)ethylidene]-1-cyclohexen-1-yl]ethenyl]-1,1,3-trimethyl-1H-
benz[e]indolium 4-methylbenzenesulfonate (IR-813), is highly interesting since it is REACH
(Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals) registered to be harmless in the

concentration used in this work.[29] REACH is a European Union (EU) regulation adopted to
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better protect human health and the environment against risks of chemical substances. The
burden of proof is placed on companies which must identify and manage risks associated with
the substances they manufacture and market in the EU. They also must demonstrate how
substances can be used safely and communicate risk management measures to users. Thus,
bacteria (Escherichia coli) were spread on the polymer pellets which were subsequently
irradiated with different irradiances and times. Finally, other NIR organic dyes have been
selected to generate a strong photothermal effect in the NIR-II range (1000-1700 nm),
allowing a better in-depth penetration. This study showed very promising results and could be
applied for the sterilization of surfaces using transportable, robust, safe for the user and the

environment NIR LED light.
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I11. Partie expérimentale

1. Composés chimiques

IR-813 was purchased from Tokyo Chemical Industry (TCI-Europe), bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phosphine oxide (BAPO) was obtained from Lambson Ltd (UK),
trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) was ordered from Allnex. 1-Butyl-2-((1E,3E,52)-5-
(1-butylbenzo[cd]indol-2(1H)-ylidene)penta-1,3-dien-1-yl)benzo[cd]indol-1-ium
tetrafluoroborate (IR-940) and N!,N!N* N*-tetrakis(4-(dibutylamino)phenyl)benzene-1,4-
diaminium hexafluoroantimonate (IR-1064) were provided by Lotchem. Chemical structures

of the different products are presented in the Scheme 1.

TMPTA BAPO

s
TQT o

LG Ix3

IR-813 IR-940 IR-1064

Scheme 1. Chemical structures of the monomer (TMPTA), photoinitiator (BAPO) and NIR heaters
(IR-813, IR-940 and IR-1064) used in this study.
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2. Préparation des échantillons

The multifunctional acrylate monomer (TMPTA) was mixed with 1%wt of
photoinitiator (BAPO) and 0.1%w: of heater (IR-813/IR-940/IR-1064). Then, the sample was
stirred for one week. Afterwards, photopolymerization experiments were carried out at room
temperature upon laser diode irradiation at 405 nm (110 mW.cm) for polymers and coatings

preparation.

3. Dosages d’unités formant des colonies (CFU)

Escherichia coli (E. coli) strain was pre-grown overnight in lysogeny broth (LB)
medium at 37°C (200 rpm). This bacterium was chosen because it is the most used bacterium
in laboratories and one of the most common human infection.[30] The bacterial culture was
diluted to 0.1 optical density units (OD, measured at 4 = 600 nm) and incubated at 37°C
(incubator shaker, 200 rpm) until it reaches 0.6 O.D. Disc-shaped polymer samples were
inoculated with 50 pL drops of a 1/10 dilution of the bacterial solution (1 cm radius discs, one
drop per disc) and incubated at RT for 10 min. The bacterial solution was removed and the
samples were subsequently submitted to irradiation treatments. Irradiated samples were
plunged into sterile tubes containing 10 mL of LB for 10 min on a rotary shaker. Serial
dilutions from the resulting culture were plated onto LB agar plates in triplicate. The plates
were then incubated at 37°C for 24 h and CFU were counted on the adequate dilution (25-250

CFU per plate).
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4. Irradiation proche-infrarouge suivie par caméra thermique

In order to kill the bacteria, polymer/coating surfaces were irradiated upon NIR light at
785 (0.4 and 2.55 W.cm™) or 1064 nm (2.5 W.cm). Excitations with the NIR light source
were performed at a distance of 2 cm. Three polymer/coating samples per parameter were
irradiated as replicates. NIR light sources were provided by CNI and the models are
respectively MDL-I11-785-2.5W and MIL-H-1064-3W for diodes laser at 785 nm and 1064
nm. A Fluke TiX500 infrared thermal imaging camera was used to follow in real time the

temperature reached by the polymer/coating surfaces.

5. Tests de lixivation

Leaching tests have been performed on TMPTA-polymers containing a NIR dye in
order to know if they were fully trapped in the 3D polymer network. Thus, TMPTA-based
polymer samples containing NIR-heater were immersed 1 day in 5 mL of two different
solvents: acetonitrile and distilled water. Then, UV spectra of these solvents were compared
to the raw solvents to see if there was any significant difference ascribed to NIR heater

leaching.
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V. Résultats et discussion

Scheme 2 summarizes the idea of using a NIR heater in situ embedded in the
polymeric material for sterilization. Indeed, NIR heaters are not involved in the
polymerization process since they have no or low absorption in the near-UV range
(wavelength used for the polymer preparation step by photopolymerization). Thus, they can
be used to generate on demand a powerful photothermal effect upon NIR light. In fact, the
polymeric material temperature should not increase a lot upon NIR light in absence of heater
whereas high temperature should be reached in the presence of heater. Therefore, we can
expect the photothermal effect produced to be sufficient enough to annihilate bacteria in the

presence of heater.

Polyme_rlc Heater Bacterlal
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Scheme 2. Sterilization using NIR irradiation. (A) Polymer sample without heater. (B) Polymer

sample with heater.
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Irradiations of TMPTA-based polymers upon NIR light were recorded by thermal
imaging camera. Polymers containing heaters were irradiated with an irradiance of 2.55
W.cm (Figure 2A) or 0.4 W.cm™ (Figure 2B) whereas heater-free polymers were irradiated
at 2.55 W.cm™ (Figure 2C) as a reference. Markedly, the photothermal effect produced is
significantly higher for polymers containing heater than heater-free polymers (+143°C vs.
+11°C). Furthermore, the light irradiance also plays a key role in the photothermal effect
generated. Indeed, the polymer sample only reached 60°C at 0.4 W.cm™ against 167°C at 2.55
W.cm. Therefore, we can expect a slight bactericidal effect under the conditions presented in
Figure 2B and a powerful one under the conditions shown Figure 2A. Indeed, the most
thermophilic microorganisms are entirely destroyed after 1 h at 170°C for dry heat
sterilizations and 20 min at 121°C for steam sterilization (18 min at 134°C for prions), as
extensively used methods for sterilization.[31][32] Assuming that most of pathogenic bacteria
such as E. coli are mesophilic microorganisms (growth temperature near the human body

temperature), the conditions to observe a bactericidal effect are milder.

If we consider this worst sterilization case (1 h at 170°C to achieve a complete dry
heat/NIR sterilization and 20 min at 121°C to achieve a complete moist heat sterilization), the
NIR sterilization process is much less energy consuming than heat sterilization processes.
Indeed, if we take 3W as light intensity, 3 min to reach the maximal temperature and 1 h to
achieve the sterilization, we have a consumption of 3 x 63 x 60 = 11 340 J (0.0031kWh).
However, there is loss of power in a semiconductor laser divided between waste voltage,
waste current and optical loss. The efficiency is about 60% at 25°C but we will consider here
the efficiency to be 50%.[33] Thus, the final consumption is 11 340 x 2 = 22680 J

(0.0062kwh) for a sterilization in the conditions presented above.
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For dry heat sterilizations, the requirement is to preheat the oven 1h before sterilizing.
Therefore, 2 hours at 170°C are needed. Classical oven consumption varies from 0.7 to 1
kWh. Thus, the final consumption is at least 0.7 x 2 x 3 600 000 = 5 040 000 J (1.4 kwh) for

a sterilization in the conditions presented above.

Moist heat sterilization is one of the most energy-intensive sterilization process.
Cycles are separated into 3 phases. The first one is a pretreatment where the air is removed
from the sterilization chamber and the load to be sterilized is gradually heated by a succession
of high vacuum and steam injection. The second step is the sterilization process and the final
step is the drying of the sample by prolonged vacuuming. For sterilizations at 121°C, 30 min
are required for the pretreatment and 1 h for the post-treatment. Therefore, this sterilization is
the most energy consuming sterilization method over the NIR/dry heat ones, requiring about

72 000 000 J (20 kWh) of electricity for each load and 500 L of water.[34]

200

Figure 2. Thermal imaging camera pictures taken during NIR irradiation. Pictures are taken after
(1)0s;(2)10s;(3)20s;(4)30s;(5)60s;(6)120s; (7) 180 s of NIR irradiation at 785 nm.
(A) Polymer containing heater irradiated at 2.55 W.cm. (B) Polymer containing heater irradiated at
0.4 W.cm™. (C) Polymer without heater irradiated at 2.55 W.cm™,
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Afterwards, the temperatures of these polymers were still recorded by thermal imaging
camera to learn more about the cooling speed after the irradiation step (i.e. when the NIR light
is switched off). Thus, the cooling of heater-containing polymer after 3 min of irradiation at
2.55 W.cm™ (Figure 3A) and 0.4 W.cm™ (Figure 3B) are presented as well as the cooling of
heater-free polymer after 3 min irradiation at 2.55 W.cm (Figure 3C). We can see on the
Figure 3 that the cooling is quite fast. Indeed, the temperature of samples B and C are back to
their normal temperature after only 90 s whereas the sample A is almost back to the
temperature before the irradiation after 120 s. However, the temperature of this latter is still
valuable 10 s after the NIR irradiation (90°C), offering good prospects for short irradiation
flashes to maintain the temperature in the desired range for surface sterilization. The
photothermal stability of the material after several cycles of heating and cooling was also
studied (Annexe 1). After 20 cycles, the material seems to keep a good photothermal effect in
agreement with a decomposition temperature of the NIR heaters which are higher than 250°C.
Therefore, we can conclude that NIR heaters are stable in the polymer for many cycles and

expect the material to keep good bactericidal properties.

200

20

Figure 3. Thermal imaging camera pictures after NIR irradiation. Pictures are taken (1) 0s; (2) 10s;
(3)20s;(4)30s;(5)60s;(6)90s; (7) 120 s after NIR irradiation at 785 nm. (A) Polymer
containing heater irradiated at 2.55 W.cm. (B) Polymer containing heater irradiated at 0.4 W.cm,

Polymer without heater irradiated at 2.55 W.cm. (C) Polymer without heater irradiated at 0.4 W.cm,
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Figure 4A introduces the temperature curves of the three different irradiation
conditions. We can observe a huge and fast photothermal effect produced when the TMPTA-
based polymer in presence of IR-813 (0.1%u) is irradiated at 785 nm (2.55 W.cm™). Indeed,
less than 20 s are required for the polymeric material to reach 100°C and a plateau at ~160°C
is reached in less than a minute. This huge and fast photothermal effect can bode well for
short irradiation flashes in order to keep a determined temperature into the polymer.
Furthermore, it is possible to control the maximal temperature reached by the polymeric
material. Indeed, the higher the irradiance is, the higher the maximal temperature will be as
shown Figure 4B. Finally, this correlation between the maximal temperatures and the
irradiance follows a linear plot (r2 = 0.98) which is highly valuable in order to easily adjust the
light irradiance according to the sterilization temperature desired. In comparison with dry and
moist heat, the rate of heating upon exposure to NIR light is significantly faster. Indeed,
samples need to be heated 1 h before being sterilized by dry heat and 30 min by moist heat
whereas 3 min are sufficient upon NIR light. Furthermore, the sample needs to be dried
around 1 h after moist sterilization. This huge effect can be perhaps explained by a bacterial
shock effect due to the fast local increase of temperature and/or by the generation of heat by
the in situ embedded heater to directly generate a bactericidal effect, preventing any diffusion
of heat compared to heat sterilizations. Besides, a clear advantage of NIR sterilization is the

time saving.

The samples were also irradiated for a longer time to observe their behavior under
extended NIR exposure (Annexe 2). The irradiation can be divided into three areas. After the
samples reaches the maximal temperature (area 1), the temperature keeps constant around 3

min (area 2), drops by ~10°C and keeps constant more than 50 min (area 3).
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Figure 4. (A) Temperature versus time of TMPTA-based polymers. Irradiations are performed at
785 nm fromt=0stot =180 s and stopped from t = 180 s. (1) TMPTA-based polymer in presence of
IR-813 (0.1%w) at 2.55 W.cm. (2) TMPTA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%..) at
0.4 W.cm™. (3) TMPTA-based polymer without heater at 2.55 W.cm2. (B) Temperature versus
irradiance of TMPTA-based polymers in presence of IR-813 (0.1%w:) recorded after 3 min of

irradiation.

We assessed the bactericidal effect of Near Infrared (NIR) treatments on our heater-
containing polymers/coatings by performing colony forming unit (CFU) assays. Disc-shaped
polymer samples were inoculated with an E. coli bacterial culture suspension and
subsequently submitted to NIR treatments. In the absence of heater, NIR irradiation has no
effect on colony forming activity: the samples exhibit similar CFU numbers as untreated
samples. This shows that the NIR treatment by itself has no effect on bacteria viability and
suggests that the presence of heater within the polymer is not toxic for bacteria. It also shows
that NIR light alone does not exhibit bactericidal properties (contrary to UV light) due to the
long and safe wavelength involved. Strikingly, no CFU was detected after NIR treatment of
the polymers containing heater, suggesting that all bacteria were killed by the irradiation

(Figure 5A). Interestingly, we did not observe any bacterial growth from the heater-containing
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treated samples even after overnight incubation in lysogeny broth culture medium. This
demonstrates the strong NIR-inducible bactericidal properties of the heater-containing
polymer as the polymer was completely sterile after the NIR treatment. A significant decrease
in colony forming activity was also observed for short irradiation period (Figure 5C),

suggesting that short irradiation flashes could be enough to sterilize contaminated surfaces.

These results show the huge importance of reaching high temperatures. Indeed, the
temperature reached for 0.4 W.cm (see Figure 4) is not high enough to observe a significant
decrease in CFU numbers. However, we can observe a significant decrease in CFU numbers
as soon as the reached temperature is high enough even for short irradiation times. The
decrease in CFU number can be approximately found with the formula N = No.10¢Y®) with N
the number of viable microorganisms at time t, No the number of viable microorganisms at
time 0, t the heating time and D the decimal reduction time.[35] This decimal reduction time
depends on the microorganism, the environment and the temperature. Thus, a great part of
bacteria is eliminated after only 30 s of NIR irradiation at 2.55 W.cm™ (Tmax = 143°C) and
there is almost no bacterium left after 1 min (Tmax = 160°C). Finally, all bacteria are
annihilated after 2 min of NIR irradiation. Therefore, NIR irradiation of heater-containing

polymer clearly constitutes a robust sterilization method.
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Figure 5. Near-Infrared-induced sterilization of heater-containing polymer samples. (A)

Quantification of viable bacterial cells on contaminated polymer samples after Near-Infrared (NIR)
treatment, in the presence or absence of heaters. (B) Overnight grown LB medium cultures containing
the polymer samples used in A. (C) Effect of various NIR treatments on sterilization efficacy of
contaminated heater-containing polymer samples.

As said above, surface sterilizations in the NIR-1I range (1000-1700 nm) are really
attractive since they allow a better in-depth penetration into the polymeric surface. Thus,
different NIR organic dyes have been selected to generate a photothermal effect upon
irradiation at 1064 nm light (2.5 W.cm™) as shown Figure 6. As expected, the reference
system and the TMPTA-based polymer in presence of IR-813 exhibit a low photothermal
effect due to its low absorption in the NIR-1I range. However, polymers in presence of IR-
940/IR-1064 generate a powerful photothermal effect in this NIR region. Indeed, TMPTA-
based polymers in presence of IR-940 reached more than 140°C whereas the one in presence
of IR-1064 almost reached 200°C. Moreover, the high temperature of this latter is obtained
under less than one minute of irradiation. Furthermore, there is a good reproducibility in the
temperatures reached by polymeric materials. This experiment demonstrates the high potential
of NIR organic dyes for surface sterilization even in the highly penetrating NIR-II region.

Leaching tests of polymers were performed in acetonitrile (Annexe 3A) and distilled water
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(Annexe 3B) to see if dyes were fully trapped in the tridimensional polymer network. No
significant difference could be observed in the NIR absorption wavelength. Therefore, we
expect extremely low leaching properties in agreement with the high NIR dye molecular

weight.
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Figure 6. Temperature versus time of TMPTA-based polymers. Irradiations are performed at 1064 nm
(2.5W.cm?) fromt=0stot=180s and stopped from t = 180 s. (1) TMPTA-based polymer without
heater. (2) TMPTA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%uw). (3) TMPTA-based polymer in
presence of IR-940 (0.1%w). (4) TMPTA-based polymer in presence of IR-1064 (0.1%w:).
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V. Conclusion

The photothermal effect generated by extremely low NIR heater content (0.1%wt)
increased the local temperature of TMPTA-based polymers, allowing the sterilization of these
latter. The NIR-I range organic dye used in this study is REACH-identified and is safe under
the low concentration used in this study. High temperatures were quickly reached followed by
significant decreases in colony forming activity, suggesting that short irradiation flashes can
be enough to sterilize contaminated surfaces. Moreover, two NIR-II range organic dyes were
selected to exhibit a strong photothermal effect for longer irradiation wavelengths (> 1000
nm), allowing a better in-depth penetration in the polymeric material and a higher
photothermal effect. These results are highly interesting since the NIR light sterilization
constitutes an environmentally friendly approach over heat and other radiation sterilization
procedures. Very compact and portable irradiation devices can be used for rapid sterilizations.

The extension of this work to 3D printed devices will be carried out in forthcoming works.
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Annexe 1. Temperature versus time of TMPTA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%uw) at 2.55
W.cm2, Irradiations are performed at 785 nm from t =0 s to t = 180 s and stopped from t = 180 s. The

recorded temperature profiles are the average profiles of successive irradiations.
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Annexe 2. Temperature versus time of TMPTA-based polymer in presence of IR-813 (0.1%uw:) at

2.55W.cm, Irradiations are performed at 785 nm from t = 0 min to t = 60 min and stopped from t =

60 min.
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CHAPITRE 4. IMPRESSION 4D A L’AIDE DE LA LUMIERE

PROCHE-INFRAROUGE

l. Introduction

L’impression 3D est une technique dont la popularité n’a cessé de croitre depuis son
apparition dans les années 1980 grace a I’attrait que représente la technique de fabrication
couche par couche. Cette technologie est notamment largement utilisée pour le prototypage
rapide dans une grande variété¢ de domaines tels que la médecine, I’¢électronique, la mode, le
batiment ou encore 1’aerospatial.[1-5] Une des principales technologies 3D consiste a utiliser
la lumiere en combinaison avec une résine photosensible pour effectuer une

photopolymérisation couche par couche (particulierement SLA, DLP et LCD).[6-8]

Pour ce type d’impression 3D, une étape de post-traitement est tres souvent nécessaire
afin d’améliorer le taux de conversion du monomere en fin de polymérisation. L’amélioration
du taux de conversion permet en effet d’augmenter la Tg du polymere ainsi que ses propriétés
mécaniques.[9] Pour ce faire, I’échantillon imprimé en 3D est généralement placé dans une
chambre UV, une étuve ou un four a micro-ondes, achevant la polymérisation des derniers
monomeéres n’ayant pas réagi.[10][11] Les propriétés mécaniques finales obtenues dependent
a la fois de I’équipement utilisé, du type de post-traitement réalisé mais également de la durée

de ce dernier.[12-14]
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L’impression 4D est quant a elle un prolongement a I’impression 3D dans lequel une
dimention temporelle suplémentaire est ajoutée. Les propriétés de 1’objet 3D telles que la
forme ou la couleur sont alors susceptibles d’étre modifiées dans le temps lorsqu’ils sont
soumis a un stimulus. Différents stimuli peuvent étre employés pour obtenir un effet 4D tels
que le pH, la température, le solvant, le champ magnétique ou encore la lumiere.[15-19]
L’objectif de ce projet étant de procéder a 1’¢laboration d’un objet aux propriétés 4D, ce

dernier chapitre portera sur cette contribution.

Nous avons déja montré que la lumiére proche-infrarouge était capable de produire des
effets photothermiques importants en présence de colorant proche-infrarouge, ¢’est donc tout
logiquement que la lumiére a été utilisée comme stimulus pour atteindre un effet 4D au cours
de ce chapitre.[20][21] Aprés avoir imprimé des objets par impression 3D LCD et utilisé le
post-traitement pour achever la polymérisation des derniers monomeres, I’impact du colorant
proche-infrarouge sur les propriétés mécaniques des objets 3D a été analysé par le biais
d’essais de traction. Enfin, I’effet photothermique produit par le colorant organique proche-
infrarouge incorporé in situ dans le polymere a été utilisé pour déformer la forme de I’objet
3D. En effet, le polymére peut étre déformé apres une tres bréve irradiation proche-infrarouge
(20 s). La deformation est de surcroit totalement réversible en réirradiant le polymere sous la

méme source lumineuse proche-infrarouge.
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I1. Partie expérimentale

1. Composés chimiques

Le 5-éthyl-1,3-dioxan-5-yl)yméthyl acrylate (SR531) ainsi que I’isobornyl acrylate
(IBOA) sont des monomeres qui ont été obtenus chez Startomer-Europe. De plus, le 2-[2-[2-
Chloro-3-[2-(1,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-2H-benz[e]indol-2-ylidene)ethylidene]-1-
cyclohexen-1-yl]ethenyl]-1,1,3-trimethyl-1H-benz[e]indolium 4-Methylbenzenesulfonate (IR-
813) a été acquis chez Tokyo Chemical Industry (TCI-Europe). Enfin, le bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phosphine oxide (BAPO) vient de Lambson Ltd. Les structures de ces

composés chimiques sont présentées dans la Figure 1.

\( o~
. &r

202
£

BAPO

Figure 1. Structures des monomeéres (SR531 et IBOA), du photoamorceur (BAPO) et du colorant

proche-infrarouge (IR-813) utilisés lors de ce chapitre.
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2. Préparation des polymeres a ’aide d’une imprimante 3D LCD

Pour la réalisation des polymeéres, un mélange entre % de SR531 et % de IBOA a été

réalisé. Ensuite, 2%w: de photoamorceur (BAPO) ainsi que 0.1%w: de colorant proche-

infrarouge (IR-813) ont été ajoutés a la résine photosensible avant 1’étape de polymérisation.

L’étape de photopolymérisation a été réalisée a I’aide d’une imprimante 3D LCD,
I’ANYCUBIC Photon S. Les modéles 3D ont été créés grace au logiciel ANYCUBIC Photon
Slicer. Grace a une LED et un écran LCD 2K, cette imprimante permet des
photopolymérisations a 405 nm avec une irradiance trés faible, de 1’ordre de quelques
mW.cm, Les impressions ont une résolution XY de 0.047 mm et une précision en Z de
0.00125 mm. Les modeles 3D utilisés sont des éprouvettes de 2 mm d’épaisseur, 75 mm de
longueur et 12.5 mm de largeur (Figure 2). L impression est effectuée en 100 couches de 0.02

mm d’épaisseur.

Scale P Slice Settings

K|« 12,50mm »| |« 1000

5.00mm »|[« 1000 si 100.00 |5

2,00mm »||« 100,00% (ml): 30.00

0.02
Reset Fit Maximum
20.00
Lock Ratio
1.00

20.00

Anti-alias :

P Machine Settings

Figure 2. Logiciel utilisé pour la modélisation des modéles 3D.
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3. Irradiations réalisées a I’aide d’un panneau de LED Phoseon

Les irradiations ont été réalisées a I’aide d’un prototype de panneau de LED fourni par
Phoseon. Le panneau de LED a une longueur de 15 cm et une largeur de 2 cm (Annexe 1,
partie III, chapitre II). Les irradiations réalisées a 1’aide de ce prototype se font a 6 cm de la
source lumineuse et a une irradiance de 9W.cm™. Les températures obtenues lors des

irradiations proche-infrarouges ont été suivies par caméra thermique (Fluke TiX500).
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I11. Résultats et discussion

Des polymeéres a base de SR531 et IBOA ont dans un premier temps été imprimes a
I’aide d’une imprimante 3D LCD. L’intensité de ce type d’imprimante est bien inférieure a
ses homologues SLA et DLP a cause de I’écran LCD qui limite I’intensité¢ lumineuse regue
par la piéce en cours d’impression. Ainsi, I’étape de post-traitement est susceptible de jouer
un role majeur sur la qualit¢ de ’objet 3D imprimé. En effet, ’intensité lumineuse étant
réduite, le taux de conversion final des fonctions acrylates s’en retrouve sensiblement affecté.

La Figure 3 présente 1’aspect des objets imprimés ainsi que leur Ty, les graphiques de
DSC sont présentés en Annexe 1A-D. Tout d’abord, il y a une légére différence entre la Ty
obtenue apres impression par les polymeéres contenant du colorant proche-infrarouge et ceux
dans lequel il est absent (Figure 3A-B). Cette légere différence s’explique par la présence du
colorant couplée a la faible intensité lumineuse pergue par les piéces en cours d’impression

qui perturbent la qualité de la photopolymeérisation.

Apres ’étape de post-traitement consistant a irradier les échantillons 1 h a 395 nm
(130 mW.cm), il n’y a plus de différence entre les Ty des échantillons en présence et en
absence de colorant proche-infrarouge (Figure 3C-D). Enfin, la conversion finale des
fonctions acrylates est bien meilleure, comme le démontrent les nouvelles T4. Ces derniéres
sont effectivement supérieures d’une quinzaine de degré a celles des objets avant post-
traitement et sont surtout supérieures a la température ambiante, ce qui permettra de tester les
effets 4D des objets imprimés plus efficacement. Le changement de couleur des polymeres
contenant IR-813 d’une couleur verte a brlinatre suggere une possible dégradation de ce

dernier lors de I’étape de post-traitement.
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(A) (B)
Tg: 20°C Tg: 15°C
(C) (D)
\ Ll TI
Tg: 34°C Tg:34°C

Figure 3. Aspect et Ty des polymeéres a base de SR531 et IBOA (A) avant post-traitement et sans IR-
813, (B) avant post-curing et avec IR-813, (C) aprés post-traitement et sans IR-813, (D) apres post-
traitement et avec IR-813.

Pour connaitre les températures pouvant étre atteintes par le polymere lorsqu’il est
soumis a la source proche-infrarouge, les objets imprimés en 3D avec et sans IR-813 ont été
irradiés trois minutes a 810 nm (9 W.cm™) au cours desquelles la température a été suivie a
I’aide d’une caméra thermique. La Figure 4 montre les images obtenues par la cameéra
thermiques a différents temps d’irradiation pour le polymeére de référence sans colorant
proche-infrarouge (A) et le polymere contenant IR-813 (B). Sur ces images, la température du
polymere contenant IR-813 est trés supérieure a celle de la base sur lequel il est posé tandis
que pour le polymere de référence sans colorant proche-infrarouge, la température atteinte est
systématiquement inférieure a celle de la base tout au long de I’irradiation lumineuse. Les
températures des polymeres récoltées avec la caméra thermique sont données dans la Figure

4C.
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Figure 4. Effet photothermique sous irradiation lumineuse a 810 nm (9 W.cm?) dans un polymere (A)
sans colorant proche-infrarouge et (B) en présence de 0.1%.: de IR-813. (C) Les données de
températures sont récoltées a 1’aide d’une caméra thermique pour le polymeére (1) sans colorant

proche-infrarouge et (2) en présence de IR-813.

Dans un second temps, des essais de traction ont été réalisés sur les objets 3D pour
obtenir des informations sur leur comportement face a une contrainte. Les essais ont été
effectués a 22°C en modifiant plusieurs parametres tels que la réalisation d’une étape de post-
traitement UV, la présence de colorant proche-infrarouge dans le polymere ainsi que
I’irradiation du polymere (Figure 5). Pour chaque condition, trois essais de traction ont été

effectués pour tester la reproductibilité des mesures.
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Figure 5. Essais de traction avec une vitesse d’écartement fixée a 10 mm par minute et un écartement
initial de 40 mm entre les mors (A/C) avant post-traitement UV et (B/D) aprés post-traitement UV
pour les polyméres (1) sans IR-813 avant irradiation proche-infrarouge, (2) sans IR-813 aprés 3 min

d’irradiation proche-infrarouge, (3) avec IR-813 sans irradiation proche-infrarouge et (4) avec IR-813

aprés 3 min d’irradiation proche infrarouge.

Tout d’abord, des différences importantes peuvent étre notées entre les courbes de
traction obtenues avant et apres post-traitement UV. En effet, les différentes contraintes a la
rupture sont sensiblement supérieures lorsqu’une étape de post-traitement UV est réalisée.
Cette différence s’explique par le taux de conversion plus ¢élevé des polymeres apres cette
étape de post-traitement UV. En effet, le meilleur taux de conversion a pour conséquence une

augmentation de la Ty du polymére qui devient dans notre cas supérieure a la température
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ambiante. Or, les contraintes nécessaires a la rupture d’un polymeére thermoplastique sont plus
élevées lorsque sa température est supérieure a sa Tg. Il est donc naturel que le post-traitement

UV améliore les propriétés mécaniques des polymeéres.

Ensuite, une différence peut-étre notée entre les courbes de traction des polymeéres
contenant IR-813 et celles des polymeéres ne contenant aucun colorant proche-infrarouge
(courbes 1 et 3). Les contraintes nécessaires a la rupture du polymére sont en effet
systématiquement supérieures pour les polymeres sans IR-813. Avant post-traitement UV,
cette différence peut s’expliquer par la différence de conversion et de Tq entre les deux types
de polyméres. Les Tg4 des polymeres avec et sans IR-813 étant inférieures a la température des
polyméres, les chaines seront plus mobiles pour le polymere dont la Tq est la plus faible. Il
faudra alors une contrainte moins élevée pour atteindre la rupture de 1’échantillon. Aprés post-
traitement UV, les taux de conversion des polymeéres avec et sans colorant sont les mémes.
Toutefois, les contraintes nécessaires a la rupture des polymeéres sont légerement inférieures
pour les polymeéres contenant IR-813. Ces différences peuvent étre expliquées par le fait que

IR-813 puisse jouer un léger role plastifiant rendant le polymeére plus souple et flexible.

Enfin, les courbes de traction obtenues sont également influencées par I’irradiation
proche-infrarouge des polymeéres (courbes 2 et 4). Comme 1’a montré la partie précédente,
I’irradiation lumineuse permet d’augmenter la température dans les zones irradiées d’un
polymére. De plus, cette augmentation de température est beaucoup plus élevée en présence
d’un colorant proche-infrarouge lorsque 1’irradiation se situe dans la gamme d’absorption
dudit colorant. Pour tester 1’effet de I’irradiation proche-infrarouge sur les propriétés
mécaniques des polymeres, le polymere a été placé entre les mors de tractions puis irradié 3

min avant le début de I’essai de traction (pour atteindre la Tmax) au cours duquel 1’irradiation
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lumineuse est maintenue pour conserver une température constante. La Figure 6 présente

I’expérience mise en place pour effectuer les essais de traction.

Avant post-traitement UV, les contraintes nécessaires a la rupture du polymere sont
Iegerement inférieures pour les polymeres soumis a la lumiere proche-infrarouge que pour les
polymeéres n’y étant pas soumis. Les Tq des polyméres étant inférieure a la température
ambiante, cette différence s’explique par I’augmentation de la température du polymeére sous

irradiation proche-infrarouge qui favorise la mobilité des chaines polymeres.

Apres post-traitement UV, la différence est beaucoup plus marquée. En effet, I’allure
des courbes est completement différente avant et aprés irradiation lumineuse proche-
infrarouge. Avant ’irradiation proche-infrarouge, un seuil d’écoulement correspondant au
phénomeéne de striction est visible aprés la déformation élastique de 1’échantillon. Ce seuil
d’écoulement est caractéristique des polymeéres thermoplastiques a une température inférieure
a leur Ty. Au contraire, I’allure d’un polymére thermoplastique au-dessus de sa Tq est obtenue
apres irradiation proche-infrarouge. Par conséquent, I’irradiation lumineuse permet aux
polymeres d’atteindre une température supérieure a leur Tq, permettant 1’acces a de nouvelles
propriétés mécaniques. Cette différence est encore plus marquée pour le polymeére contenant
IR-813 car la température atteinte sous irradiation proche-infrarouge est trés élevée,

permettant une mobilité accrue des chaines (Figure 5D).
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Panneau de LED
a 810 nm (9W.cm-?)

Echantillon Mors de
a analyser traction
Plateforme
élévatrice

Figure 6. Montage expérimental des essais de traction sous irradiation proche-infrarouge.

L’échantillon est irradié 3 min avant le début du test lors duquel I’irradiation est maintenue.

Les modules de Young, contraintes a la rupture et allongements a la rupture des
polymeéres utilisés pour les essais de tractions aprés post-traitement UV ont également été
mesurés (Figure 7 et Tableau 1). Les données avant post-traitement UV sont quant a elles
données en Annexe 2 et 3. Tout d’abord, il n’y a pas de différence significative entre le
module de Young et I’allongement des polymeéres avec (3) et sans (1) colorant proche
infrarouge. La contrainte nécessaire a la rupture du polymeére est toutefois légérement
supérieure en absence de colorant proche-infrarouge, ce qui peut étre expliqué par un léger
effet plastifiant du colorant. Ensuite, des différences peuvent étre notées entre les polymeres
sans colorant proche-infrarouge avant et aprés irradiation proche-infrarouge. En effet, le
module de Young est environ 5 fois supérieur tandis que la contrainte a la rupture est environ
3 fois supérieure lorsque le polymeére n’est pas soumis a la lumiére proche-infrarouge. Ces
différences s’expliquent par la montée en température du polymere sous irradiation proche-
infrarouge. En effet, la température générée dans le polymere est suffisamment élevée pour

que celui-ci passe au-dessus de sa Tg, les chaines polyméres deviennent ainsi plus mobiles.

258



Partie III. Exploitation de 1’effet photothermique

Chapitre 4. Impression 4D a I’aide de la lumiére proche-infrarouge

L’allongement a la rupture reste toutefois similaire avant et aprés irradiation proche-
infrarouge. Enfin, de grandes différences peuvent étre observées entre les polymeéres
contenant IR-813 lorsqu’ils sont soumis a une irradiation proche-infrarouge. Notamment, le
module de Young et la contrainte a la rupture obtenus sont respectivement environ 300 et 20
fois supérieurs avant irradiation proche-infrarouge. La température dans le polymere est en

effet tellement élevée (quasiment 200°C) lorsqu’il est soumis a la source proche-infrarouge

que ce dernier devient trés malléable.
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Figure 7. (A) Modules de Young, (B) contraintes a la rupture et (C) allongements des polymeéres apres
post-traitement UV pour les polymeres (1) sans IR-813 avant irradiation proche-infrarouge, (2) sans

IR-813 aprés 3 min d’irradiation proche-infrarouge, (3) avec IR-813 sans irradiation proche-infrarouge
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et (4) avec IR-813 apres 3 min d’irradiation proche infrarouge.
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Tableau 1. Détermination du module de Young, de la contrainte a la rupture et de I’allongement a la
rupture aprés post-traitement UV des polymeéres (1) sans IR-813 avant irradiation proche-infrarouge,
(2) sans IR-813 apres 3 min d’irradiation proche-infrarouge, (3) avec IR-813 sans irradiation proche-

infrarouge et (4) avec IR-813 aprés 3 min d’irradiation proche infrarouge.

Module de Young Contrainte a la rupture
Colorant Allongement (%)
(MPa) (MPa)
1 483.5+97.2 13.7+£0.2 67.4+5.2
2 99.5+29.3 45+0.9 62.7 + 16.2
3 435.4 £ 43.3 11.7+13 66.0 + 3.2
4 15+0.1 05+0.0 28.9+39

Enfin, la modification de la forme des polymeres a été étudiée en vue de donner un
effet 4D aux pieces imprimées en 3D. Pour ce faire, une expérience simple a été mise en place
et est présentée dans le Schéma 1. Celle-ci consiste a placer le polymeére sur un socle et de
lancer I’irradiation lumineuse & 810 nm (9 W.cm™?). En présence de colorant proche-
infrarouge, la température du polymere devrait augmenter pour étre sensiblement au-dessus
de sa Tg, permettant au polymére d’atteindre de nouvelles propriétés mécaniques dont la
déformation du polymere. En revanche, la température atteinte par le polymere de référence
sous irradiation lumineuse devrait étre bien moins élevée, I’empéchant ainsi d’accéder aux

mémes propriétés que le polymére contenant IR-813 dans le méme laps de temps.
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Schéma 1. (A) Comportement du polymeére (A) sans et (B) avec du colorant proche-infrarouge

lorsqu’il est soumis a une source lumineuse.

Les résultats obtenus présentés dans la Figure 8 confirment cette déformation rapide
du polymeére lorsque le colorant proche-infrarouge est présent en quelques secondes
seulement (20 s). En revanche, la température atteinte par le polymere de référence sans
colorant proche-infrarouge n’est pas aussi élevée sous irradiation proche-infrarouge,
I’empéchant ainsi d’accéder aux mémes propriétés que le polymere contenant IR-813. Par
ailleurs, la température maximale atteinte par le polymeére de référence est concentrée a la
partie en contact avec le socle tandis que le reste du polymére garde une température bien
inférieure. Par conséquent, la température maximale atteinte par 1’échantillon est dans ce cas
principalement due a un transfert d’énergie entre le socle et le polymere et non a I’irradiation

directe de la source lumineuse.
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Sans colorant proche-infrarouge Avec colorant proche-infrarouge

SR531 (75%)
IBOA (25%)
BAPO (2%)

SR531 (75%)
IBOA (25%)
BAPO (2%)

IR-813 (0.1%)

Figure 8. Modification de la forme des polyméres par irradiation sous un panneau de LED a 810 nm
(9 W.cm??).

La possibilité d’effectuer des cycles de déformation a ensuite été testée. Pour ce faire,
une expérience a été mise en place. Le Schéma 2A décrit le cycle qui peut étre séparé en deux
parties. Tout d’abord, la premiere partie consiste a déformer le polymére comme montré sur le
Schéma 1. Dans un second temps, la réversibilité de cette déformation peut étre examinée en
soumettant une nouvelle fois le polymere a la lumiére proche-infrarouge (Schéma 2B) pour

conclure le cycle.
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Schéma 2. (A) Cycle de mise en forme du polymeére contenant un colorant proche-infrarouge. (B)

Modification de la forme du polymere pour le refaire revenir a sa forme initiale.

Le polymére déformé a ainsi été placé sous le panneau de LED a 810 nm (9 W.cm™) et
suivi par caméra thermique comme le montre la Figure 9. Les résultats obtenus confirment la

réversibilité de la déformation. Il est en effet possible de revenir a 1’état initial tres

rapidement, en moins de 20 secondes seulement.
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Figure 9. Modification de la forme du polymere sous un panneau de LED a 810 nm (9 W.cm™) pour

le refaire revenir a sa forme initiale.
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1. Conclusion

En conclusion, I’importance du post-traitement UV sur des objets imprimés en 3D a
¢été mise en évidence. L imprimante 3D LCD ayant une intensité lumineuse trés faible, les
polymeres obtenus ont des taux de conversion probablement encore assez faibles. Le post-
traitement UV permet dans ce cas d’achever la photopolymérisation. De plus, I’importance de
I’utilisation d’une faible concentration (0.1%wt) de colorant proche-infrarouge sur les
propriétés mécaniques obtenues a également été étudiée en traction. Les essais en traction ont
notamment montré le passage du polymére d’un état vitreux a un état caoutchoutique sous
irradiation proche-infrarouge, le module de Young passant de 435 MPa avant irradiation
proche-infrarouge a moins de 2 MPa aprés irradiation. Enfin, la modification de forme des
objets 3D a été étudiée. La présence du colorant proche-infrarouge a en effet permis une
montée en température rapide du polymeére sous irradiation a 810 nm se traduisant par une
modification rapide (quelques secondes) de la forme de ’objet 3D. La réversibilit¢ du
phénomeéne a également été mise en évidence. Ces différentes expériences ont permis a 1’objet

imprimé en 3D d’atteindre des propriétés 4D.
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Annexe 1B. Graphique de DSC sous N, du polymére a base de SR531 et de IBOA en présence de IR-

813 avant post-traitement UV entre -20°C et 150°C avec une montée en température de 10 K.min™.,

265



Partie III. Exploitation de 1’effet photothermique

Chapitre 4. Impression 4D a I’aide de la lumiére proche-infrarouge

w
5
4 e -
s ~
2 mg
1]
o]
1
A\
EERY
Gles Trarstin
1Rt aprs post-cumg et
Refapris post-Qumg, 119900 mg MOpORES0 34.20°C
5 \ Deacp 0275
S LRimE  2168°C
e RO 45.72°C
‘ I =
A[Ref agris post cumg - — f
Ref apris post g 119900 mg J— — |
5. Onst BATC — . |
MOpONUSD  3205°C —_— o
Delap 028K —_— S |
Left Limit 1857°C - |
. Rghtlme  4554°C —
o 15 10 5 0 s 10 15 20 2 30 3 40 45 50 s 60 & 70 s s 8 9 85 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 °C

Annexe 1C. Graphique de DSC sous N du polymere a base de SR531 et de IBOA sans colorant
proche-infrarouge apreés post-traitement UV entre -20°C et 150°C avec une montée en température de
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Annexe 1D. Graphique de DSC sous N2 du polymere a base de SR531 et de IBOA en présence de IR-

813 apres post-traitement UV entre -20°C et 150°C avec une montée en température de 10 K.min™.
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Annexe 2. (A) Modules de Young, (B) contraintes a la rupture et (C) allongements des polymeres

S

Allongement (%)

o

avant post-traitement UV pour les polymeres (1) sans IR-813 avant irradiation proche-infrarouge, (2)
sans IR-813 aprés 3 min d’irradiation proche-infrarouge, (3) avec IR-813 sans irradiation proche-

infrarouge et (4) avec IR-813 aprés 3 min d’irradiation proche infrarouge.
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Annexe 3. Détermination du module de Young, de la contrainte a la rupture et de I’allongement a la
rupture avant post-traitement UV des polymeres (1) sans IR-813 avant irradiation proche-infrarouge,
(2) sans IR-813 apres 3 min d’irradiation proche-infrarouge, (3) avec IR-813 sans irradiation proche-

infrarouge et (4) avec IR-813 aprés 3 min d’irradiation proche infrarouge.

Module de Young Contrainte a la rupture Allongement a la
Colorant
(MPa) (MPa) rupture (%)
1 25.1+6.0 3.4+0.6 88.8+11.8
2 12.7+7.8 1.7+0.6 93.4+215
3 3.6+0.3 1.0+0.2 64.2+8.3
4 15+0.1 0.3+0.1 16.0+4.9
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Conclusion et perspectives

Les travaux réalisés au cours de cette thése s’inscrivent dans le projet Maticre
Informée Programmable Pour 1I’Impression 4D (MIPPI4D) soutenu financiérement par la
région Grand-Est. Ce projet regroupe 9 centres de recherche académique répartis entre
I’Alsace, la Champagne-Ardenne et la Lorraine dont 1’Institut de Science des Matériaux de

Mulhouse.

La lumiere proche-infrarouge étant 1’outil central de cette these, I’effet photothermique
généré lors de son utilisation a pu étre étudié en profondeur. L’importance de 1’utilisation de
colorants organiques proche-infrarouges totalement solubles dans les monomeres a
notamment ¢ét¢ démontrée. L’influence de cinq facteurs sur D’effet photothermique a
également été mise en évidence comme le colorant proche-infrarouge utilisé, la concentration
en colorant proche-infrarouge, la longueur d’onde d’irradiation, I’irradiance de la source
lumineuse ainsi que le monomeére dans lequel le colorant est introduit. Le coefficient
d’extinction molaire du colorant a la longueur d’onde d’irradiation a notamment une influence

substantielle sur 1’effet photothermique génére.

Les colorants proche-infrarouges ont ensuite été utilisés afin de générer un effet
photothermique suffisamment important dans les polyméres pour permettre la modification de
leurs propriétés mécaniques ou I’ajout d’une propriété supplémentaire. Ainsi, des polymeéres
thermoplastiques ont pu atteindre des températures supérieures a leur Tg, permettant le
passage d’un état vitreux a un état caoutchoutique. Sous irradiation proche-infrarouge, le
collage et la modification de forme des polymeres ont ainsi été réalises de maniére réversible.
Des fissures ont également pu étre rapidement cicatrisées. Enfin, une sterilisation rapide et
considérablement plus respectueuse de I’environnement que les méthodes de stérilisation
actuelles a été proposee sur des bacteries mesophiles en utilisant la lumiere proche-infrarouge,

offrant d’intéressantes perspectives pour la stérilisation de revétements.
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L’objectif de cette thése étant de parvenir a la réalisation d’un objet aux propriétés 4D,
les colorants proche-infrarouges ont également été utilisés sur des objets imprimés en 3D.
Ainsi, la forme des objets 3D a pu étre modifiée dans le temps de maniere réversible sous

I’action de la lumiére proche-infrarouge.

Les travaux réalisés au cours de cette thése présentent de belles perspectives pour
I’impression 4D. Des expériences de collage ou d’auto-cicatrisation pourraient notamment
étre effectuées sur des objets 3D. Des études similaires pourraient également étre réalisées sur
d’autres monomeéres que ceux utilisés durant cette thése. En effet, le choix des monomeéres est
actuellement restreint a cause de la faible intensité lumineuse de I’imprimante 3D LCD.
Enfin, les tests de stérilisation pourraient étre effectués sur des organismes thermophiles pour
montrer ’efficacité de la lumiére proche-infrarouge avec les organismes les plus résistants a

la chaleur.

Ce travail de thése a été valorisé par deux articles en temps que premier auteur publiés
dans des journaux internationaux a comité de lecture dont un dans un journal a trés haut
facteur d’impact (Advanced Functionnal Materials). De plus, une publication est en cours de
soumission et une derniére en cours de préparation. Les résultats obtenus durant cette thése
ont également fait I’objet d’une communication au 6™ European Symposium of Photopolymer
Science, un congrés international. Enfin, un brevet sur I’utilisation de colorants organiques
proche-infrarouges générant de la chaleur pour le retraitement et le recyclage de polyméres a

été déposeé.
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I. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible est une technique non destructive qui
consiste a utiliser une source lumineuse pour provoquer des transitions électroniques dans le
milieu analysé.[1] Ces transitions se traduisent par une absorption dans 1’ultraviolet, le visible

ou le proche-infrarouge.

Pour déterminer 1’absorbance du milieu analysé, cette spectroscopie électronique
utilise la loi de Beer-Lambert (Equation 1) ot Ay, désigne 1’absorbance & une longueur d’onde
donnée, I ’intensité de la lumicre aprés le passage par la cuve, lo Iintensité de la lumicre
incidente, ex le coefficient d’extinction molaire a une longueur d’onde donnée, 1 la longueur

du trajet optique et C la concentration molaire.

Equation 1. Loi de Beer-Lambert

I
A?» = —logl— = sk.l.C
0

La spectroscopie d’absorption UV-Visible a principalement été utilisée dans la gamme
visible et proche-infrarouge (600-1100 nm) pour connaitre les pics et gammes d’absorption
des différents colorants proche-infrarouges utilisés au cours de cette these. Les spectres
d’absorption Visible-NIR ont été obtenus a I’aide d’un spectrometre UV-Visible, le JASCO

V-730.
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I1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier suivie en temps reel

(RT-FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier consiste a mesurer 1’absorption
des rayons infrarouges par la matiére.[2] Cette technique est non destructive et permet de
détecter des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Cette spectroscopie est donc

trés intéressante pour suivre une réaction de polymérisation en temps réel.

L’intérét du suivi en temps réel pour la photopolymérisation est d’analyser un
¢chantillon alors qu’il est exposé a une source UV. La bande d’absorption située entre 6100
cm™ et 6200 cmt caractéristique des doubles liaisons C=C pour les groupements acrylates des
monoméres utilisés au cours de cette thése a notamment été suivie. En effet, une réduction des
doubles liaisons C=C en simples liaisons C-C a lieu sous I’action de la lumiére UV pendant la
réaction de polymérisation. Il devient alors possible de calculer le taux de conversion du
monomére au cours du temps avec I’Equation 2 ou Ao représente 1’aire de la bande
d’absorption située entre 6100 cm™ et 6200 cm™ avant irradiation et A représente 1’aire de

cette méme bande & un moment t de I’irradiation.

Equation 2. Taux de conversion du monomére

A¢
conv (%) = 100 (1 — —)
Ao
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Pour suivre la conversion du monomeére, un spectrometre JASCO FTIR 6600 a été
utilise. Les expériences de photopolymerisation ont été effectuées a tempeérature ambiante et
sous irradiation a I’aide d’une diode laser a 405 nm (110 mW.cm™) dans un moule recouvert
d’un film de polypropyléne pour éviter I’inhibition par I’oxygene. Le montage expérimental

est présenté sur la Figure 1.

Figure 1. Montage expérimental de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
suivie en temps reel.
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I11. Irradiations proche-infrarouges suivies par cameéera thermique

Pour suivre I’effet photothermique généré lors des irradiations proche-infrarouges, une
caméra thermique Fluke TiX500 a été utilisée. Les vidéos réalisées sont enregistrées sur une

clé USB qui peut ensuite étre utilisée sur un ordinateur pour récolter les données thermiques.

De nombreuses sources proche-infrarouges ont été utilisées au cours de cette theése.
Quatre diodes laser pour lesquelles le montage expérimental est présenté sur la Figure 2 ont
notamment ¢t¢ utilisées, la fibre optique étant placée a 2 cm de I’échantillon a irradier pour

obtenir 1’irradiance désirée :

Une diode laser a 785 nm dont I’irradiance peut atteindre 2.55 W.cm™
Une diode laser a 940 nm dont I’irradiance peut atteindre 2.16 W.cm™
Une diode laser a 980 nm dont I’irradiance peut atteindre 3.12 W.cm™

Une diode laser a 1064 nm dont I’irradiance peut atteindre 3.12 W.cm™

Diode laser

Fibre optique

Echantillonirradié

159.2°C

Camérathermique

Figure 2. Montage expérimental de ’irradiation d’un échantillon par une diode laser suivie
par caméra thermique.
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Une LED a 850 nm dont I’irradiance est de 1 W.cm™? a également été utilisée.
L’échantillon a irradier est dans ce cas placé a 6 cm de la source lumineuse comme le montre

la Figure 3.

LED

Echantillonirradié

Caméra thermique

Figure 3. Montage expérimental de I’irradiation d’un échantillon par une LED a 850 nm suivi
par caméra thermique.

Enfin, un panneau de LED haute puissance a 810 nm d’une irradiance de 9 W.cm™ a
été fourni par Phoseon sous forme de prototype. Ce panneau de LED de 15 cm de longueur et
2 cm de largeur a été utilisé pour irradier les échantillons plus larges placés a 6 cm de la

source lumineuse. Le montage est présenté sur la Figure 4.

Panneau de LED

Echantillonirradié

Camérathermique

Figure 4. Montage expérimental de I’irradiation d’un échantillon par un panneau de LED a
810 nm suivi par caméra thermique.
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IV. Impression 3D

L’imprimante 3D utilisée au cours de cette thése est une imprimante 3D LCD,
I’ANYCUBIC Photon S (Figure 5). A I’aide d’une LED et d’un écran LCD 2K, cette
imprimante permet des polymérisations a 405 nm avec une irradiance de I’ordre de quelques
mW.cm, Les impressions sont réalisées avec une résolution XY de 0.047 mm et une

précision en Z de 0.00125 nm.

Support

Plateforme
Protection d’impression

Vis ., .
Réservoir
. arésine
Ecran
tactile

|

Figure 5. Imprimante 3D LCD ANYCUBIC Photon S.

Les modeles 3D sont créés et coupés numériquement en fines couches

bidimensionnelles grace au logiciel ANYCUBIC Photon Slicer (Figure 6).

P Slice Settings

<« 200mm »lle 100,00% »

Fit Maximum

Figure 6. Logiciel utilisé pour la modélisation et la coupe des modéles 3D.
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V. Essais de traction

Un test de traction est une expérience destructive classique de la science des matériaux
dans laquelle un échantillon est placé entre les mors d’une machine de traction qui étire
I’échantillon jusqu’a la rupture.[3] Dans le cadre de cette thése, les essais de traction ont eté
réalisés a 1’aide d’un dynamomeétre ZwickRoell couplé au logiciel testXpert III. La vitesse
d’écartement a été fixée a 10 mm par minute avec un écartement initial de 40 mm entre les
mors. Le montage expérimental est présenté en Figure 7, la présence d’un panneau de LED
s’explique par le fait que certains échantillons ont été irradiés 3 minutes dans le proche-

infrarouge avant le début de 1’essai.

Panneau de LED
a 810 nm (9W.cm-?)

Echantillon Mors de
a analyser traction
Plateforme
élévatrice

Figure 7. Montage expérimental des essais de traction

Cette expérience permet de connaitre plusieurs paramétres tels que le module de
Young qui désigne la contrainte théorique nécessaire pour obtenir un allongement élastique de
100%, la limite d’élasticité qui désigne la contrainte a partir de laquelle la déformation

devient irréversible, la contrainte a la rupture et ’allongement a la rupture.
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Lorsqu’un polymere thermoplastique est soumis a un essai de traction, il subit tout
d’abord une déformation ¢lastique réversible avant de subir une déformation plastique
irréversible. Deux types de courbes peuvent alors étre obtenus (Figure 8).[4] Le premier type
de courbes est caractéristique des polymeres thermoplastiques lorsque la température
ambiante est inférieure a la Ty de 1’échantillon. La courbe est marquée par un seuil
d’écoulement qui correspond au phénomene de striction. Au seuil d’écoulement haut (SEH),
la déformation de I’échantillon cesse d’étre homogene pour devenir plus locale tandis qu’au
seuil d’écoulement bas (SEB), I’éprouvette s’allonge énormément. Le deuxiéme type de
courbes est quant a lui caractéristique des polymeéres thermoplastiques lorsque la température

ambiante est supérieure a la Ty de I’échantillon.

12 -

10

SEH

[ee]
1

SEB

Contrainte (MPa)

T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Allongement (%)

Figure 8. Courbes obtenues lors des essais de traction de polymeéres thermoplastiques (1)
lorsque la température ambiante est inférieure a la Tq du polymere et (2) lorsque la
tempeérature ambiante est supérieure a la Tq du polymeére.
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V1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique d’analyse thermique dans
laquelle la quantité de chaleur nécessaire pour maintenir la température d’un échantillon a la
méme température qu’une référence est mesurée sur une rampe de température prédéfinie.[5]
Le flux de chaleur peut se faire de I’échantillon vers 1’équipement lors d’une réaction
exothermique comme la cristallisation ou de 1’équipement vers I’échantillon lors d’une

réaction endothermique comme la fusion.

Cette technique est particulierement intéressante car elle permet également de mesurer
la température de transition vitreuse des polymeres. Lors de cette thése, la DSC Mettler
Toledo DSCL1 ainsi que le logiciel Star ont été utilisés pour déterminer la température de
transition vitreuse (Ty) des polymeéres sous atmosphere inerte (N2). Les résultats ont été
obtenus avec une montée en température de 10 K.min. Les polyméres ont été chauffés deux
fois : une premiere fois pour effacer le passé thermique de 1’échantillon et une seconde fois

pour déterminer la T4 en tragant la tangente de la transition vitreuse.
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VI1I. Analyse thermogravimeétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique destructive
dans laquelle la masse d’un échantillon est mesurée en fonction du temps sur une rampe de
température prédéfinie.[6] Cette analyse permet notamment d’étudier la dégradation
thermique des échantillons analysés. En effet, plus la masse de 1’échantillon diminue et plus
ce dernier est dégradé. Toutefois, certains composés sont hygroscopiques, leur perte de masse

initiale est alors due a I’évaporation de 1’eau et non a la dégradation de 1’échantillon.

Lors de cette these, le Mettler Toledo TGA DSC 3+ et le logiciel Star ont été utilisés
pour mesurer la température de dégradation des colorants-proche-infrarouges sous air. En
effet, il est important de connaitre la température a laquelle les colorants se dégradent dans la
mesure ou les températures atteintes sous irradiation proche-infrarouge sont élevées. Les

résultats ont été obtenus avec une montée en température de 10 K.min™.
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