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Introduction [ GG

Introduction

L’impression tridimensionnelle connue sous le nom impression 3D est une
technologie en plein essor. Elle est maintenant compatible avec des matériaux organiques
ou inorganiques tels que des plastiques (polyacide lactique (PLA), polyacronitrile
butaniene styréne (ABS), polypropylene (PP), résine acrylique...) ; des métaux tels que
I’aluminium, le fer, le titane ou 1’or ou encore des céramiques. Grace a I’impression 3D,
il est désormais possible de préparer facilement des objets avec des formes complexes et

des propriétés uniques (figure 1.1).

.

AA A

s

Prothéses dentaires

Médecine Maquettes industrielles

Figure 1.1 : Exemples d'application de I'impression 3D.

La premiere imprimante 3D, développée par Charles W. Hull en 1986, utilisait un
moule et la stéréolithographie, qui permet de former des objets en 3D a partir d’un

modéle numérique, pour fabriquer un objet donné.*

1



B ntroduction

I1 existe trois types d’imprimantes 3D. L’impression 3D en dépdt de matiere fondue
(FDM : Fuse Deposition Modelling) utilise des rubans de polymeres préformés qui sont
chauffés pour étre fondus et ensuite déposes par une buse sur un plateau chaud selon des
coordonnées précises. Cette technique présente plusieurs inconvénients. Les températures
de la buse et du plateau peuvent atteindre des valeurs trés importantes. Des composes
organiques volatiles potentiellement toxiques peuvent alors étre émis. Par ailleurs, la
gamme de polymeéres utilises est restreinte au ruban de polymeres commerciaux. En
effet, les rubans utilisables doivent avoir des caractéristiques (diamétre, température de

fusion, adhérence sur le plateau...) déterminées.

Une autre technique d’impression 3D est basée sur la stéréolithographie. Dans ce
cas, une résine de monomeres liquide contenant un photoamorceur est irradiée géo-
sélectivement par une diode électroluminescente (LED : light-emitting diode). Le
polymere formé adhere a une plateforme mobile, puis celle-ci monte au fur et a mesure
de la formation de I’objet. Une fois I’étape de polymérisation terminée, 1’objet est
décroché de la plateforme et lavé conduisant a un objet avec la forme souhaitée (figure
1.2).

Plateforme mobile

Polymere solide en formation

m’ : '! '? : ‘ﬂ{ ' Résine photopolymeérisable liquide
i

/ Source lumineuse

Figure 1.2 : Imprimante 3D.
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Comme pour la stéréolithographie, I’'impression 3D par jet d’encre repose également
sur un processus de photopolymérisation, et est relativement similaire a I’impression
classique sur papier jet d’encre. Au lieu de projeter des gouttes d'encre sur le papier, les
imprimantes 3D InkJet jettent des couches de résines photosensibles liquides sur un
plateau de fabrication et les polymérisent avec de la lumiere UV. Comme pour la
stéreolithographie, le processus se répete jusqu'a ce que l'objet 3D ou le prototype ait été

construit.

La photopolymérisation présente de nombreux avantages et semble particulierement
adaptée a I’impression 3D. La vitesse de polymérisation peut é€tre particulicrement
rapide, de I’ordre de la minute. Par ailleurs, le processus se produit a température
ambiante et la formulation est souvent sans solvant, limitant 1’émission de composés
organiques volatils. Enfin, cette technique présente un trés bon contrble spatial et
temporel. La polymérisation n’a lieu que dans la zone d’irradiation pendant la période
d’irradiation.? Ainsi en irradiant sélectivement une résine liquide, un objet, avec la forme

désirée, peut étre obtenu.

Cette technologie est donc particulierement prometteuse, mais se heurte encore a
deux problémes majeurs. Peu de systemes photoamorcants sont efficaces sous irradiation
dans le visible. En effet, la majorité des photoamorceurs commerciaux sont efficaces
dans le domaine ultra-violet (UV). Cependant, la dangerosité des ondes lumineuses, ainsi
que le colt et la toxicité des sources lumineuses UV rendent ces molécules peu
attractives. Depuis quelques années, on observe I’émergence de nouvelles sources
lumineuses émettant dans le visible incluant des LEDs et des lasers. Dans le cas des
imprimantes 3D, la plupart des imprimantes fonctionnent avec des LEDs centrées a 405

nm pour irradier la résine pour deux raisons principales :

- Les LEDs centrées a 405 nm sont parmi les moins onéreuses du marche.
- 405 nm est dans le domaine visible proche UV et certains photoamorceurs

commerciaux sont toujours efficaces a cette longueur d’onde.

D’autre part, a I’heure actuelle, en impression 3D, la préparation d’objets constitués
de plusieurs types de polymeres liés de maniére covalente reste difficile. En effet, il serait
trés attractif de pouvoir produire un premier objet imprimé et de moduler ses propriétés
de surface, par exemple, en y greffant un second polymere lié via des liaisons covalentes.

La présence de liaisons covalentes entre les couches permettrait d’élaborer des matériaux

3
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avec une certaine robustesse limitant, par exemple, les phénomeénes de délamination entre

celles-ci.

C’est précisément dans ce contexte que s’inscrit mon sujet de thése, fondé sur un

travail de thése poursuivant deux objectifs :

- d’une part synthétiser et tester des systemes de photoamorceurs réactifs a 405 nm
afin de pouvoir synthétiser des objets 3D ;
- d’autre part, développer une méthodologic permettant d’introduire les

caractéristiques des processus de polymeérisation vivante en impression 3D.
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(1) Hull, C. W. Apparatus for Production of Three-Dimensional Objects by
Stereolithography. 4.573.330, December 19, 1989.

(2) Decker, C. Photoinitiated Crosslinking Polymerisation. Prog. Polym. Sci. 1996, 21
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L’objectif de ce chapitre est de situer le sujet de recherche par rapport a 1’état de
I’art. Dans un premier temps, les processus susceptibles de se produire lorsqu’un
photoamorceur ou un systéme photoamorceur est soumis a un rayonnement lumineux
seront préciseés. Dans un second temps, les principaux mécanismes permettant la
formation des espéces actives (i.e. capables d’amorcer une réaction de polymérisation)
seront décrits. Dans un troisiéme temps, les principaux inconvénients des systemes
actuels seront discutés. Enfin, nous décrirons nos axes de recherches afin d’apporter une

solution a une partie de ces problématiques.
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La photopolymérisation permet d’obtenir un matériau solide a partir de la
polymérisation d’'un monomeére ou d’un mélange de monomeéres soumis a une irradiation
lumineuse. Ce processus est constituée de trois étapes : L’amorgage, la propagation et la

terminaison (schéma 1.1).

Amorcage
hv .
Amorcage Propagation Terminaison
M (n-1H)M

R*¥ —  » RM* —  » RMn* —— » Polymére

Schéma 1.1 : Etapes de la photopolymérisation.

Sous une irradiation appropriée et en présence d’un photoamorceur, I’amorgage de la
polymérisation est possible. Celle-ci se produit en deux étapes. Dans un premier temps,
I’énergie incidente est absorbée par le photoamorceur qui passe a un état excité instable.
Des réactions chimiques peuvent alors se produire conduisant a la formation de radicaux
ou d’ions. Ces especes reactives (R*) sont ensuite susceptibles de réagir avec un
monomere présent dans le milieu réactionnel produisant une espéce instable. Puis une
succession de réactions avec des monomeres se produit lors de la propagation. Enfin,
deux chaines en croissance peuvent réagir entre elles par recombinaison ou par
dismutation lors de 1’étape de terminaison afin d’obtenir un matériau polymeére. La

terminaison peut également s’effectuer par désactivation de 1’espéce en croissance.

La nature des especes reactives produites lors de I’irradiation détermine la nature de
la polymérisation. La polymeérisation radicalaire, amorcée par un radical, est
extrémement rapide. En effet, les radicaux formés sont tres réactifs. Par ailleurs, il existe
une large gamme de monomeres réactifs (styréniques, acrylates, méthacrylates...) en
polymérisation radicalaire permettant de synthétiser des homo et co-polyméres possédant

des propriétés trés variées.**

La polymérisation cationique, amorcée par un cation, présente plusieurs avantages

par rapport a la polymeérisation radicalaire. En effet, celle-ci peut amorcer la
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polymérisation des résines époxydes et d’éthers vinyliques qui sont peu volatiles, moins
toxiques et possédent de bonnes propriétés rhéologiques par rapport aux résines
acrylates. Par ailleurs, contrairement aux radicaux produits lors de la polymérisation, les
cations formés lors de la polymérisation cationique sont insensibles au biradical
dioxygéne. Enfin, en polymérisation cationique, le volume est davantage conservé entre
la résine liquide et le polymére solide, notamment dans le cas de la polymérisation

cationique par ouverture de cycle. *°

La polymérisation anionique, amorcée par les anions, ne sera pas traitée dans ce
paragraphe car celle-ci n’a pas été étudiée dans le cadre de ce travail de thése. En effet,
les molécules formées lors de la propagation anionique sont extrémement réactives.
Ainsi, la moindre impureté preésente dans le milieu réactionnel peut réagir avec les

especes propageantes et compromettre 1’efficacité de la polymérisation.6

1. Réactivités des photoamorceurs.

Les différents mécanismes conduisant a 1’excitation du photoamorceur, ainsi que

ceux conduisant a sa décomposition seront traités dans cette partie.

1.1 Excitation des photoamorceurs

Afin de sélectionner de nouvelles molécules a synthétiser, il est important de
comprendre la réactivité des photoamorceurs. En présence de lumiére, les
photoamorceurs sont capables d’absorber 1’énergie incidente. Ceci peut induire au sein
de la molécule des transitions électroniques conduisant & un état excité. Typiquement,
sous irradiation, un électron peut passer de 1’orbitale la plus haute occupée (HOMO :
Highest Occupied Molecular Orbital) vers 1’orbitale la plus basse vacante (LUMO :
Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Selon la structure électronique du
photoamorceur, on distingue trois types de transitions électroniques : la transition

n — o*, la transition m — ™ et le transfert de charge.

La transition n — m™ est une transition électronique entre une orbitale moléculaire
non-liante n et une orbitale moléculaire anti-liante o*. Cette transition concerne les
molécules possédant un systeme conjugué comprenant un doublet non-liant d’un

hétéroatome (azote, oxygene, soufre...). La longueur d’onde d’absorption de ce type de

10
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transition se situe entre 280 et 380 nm. Le coefficient d’extinction molaire € est
généralement faible car la transition est symétriquement défavorable puisque la symétrie
des orbitales n et m* est différente. A titre d’exemple, la transition n — * de la

benzophénone est observée & 338.5 nm (¢ = 151 L.mol™.cm™) dans I’acétonitrile.’

La transition m — o* est une transition électronique entre une orbitale moléculaire
liante m et une orbitale moléculaire anti-liante m*. Cette transition concerne les molécules
comportant une double liaison. Les deux orbitales impliquées ont la méme symétrie
favorisant cette transition électronique. Les coefficients d’extinction molaires sont donc
importants pouvant atteindre 15000 L.mol™.cm™. La longueur d’onde d’absorption de ce
type de transition et de 1’ordre de 200 nm. A titre d’exemple, la transition m — ™ de la
benzophénone est observée & 250.5 nm (e = 21800 L.mol™*.cm™) dans I’acétonitrile.”

Le transfert de charge (TC) concerne des molécules dont I’excés énergétique est
délocalisé sur plusieurs atomes de la molécule. Ces molécules sont souvent polarisées ou
conjuguées ce qui confére une bonne stabilisation aux molécules excitées. Ce type de
phénomenes se retrouve au sein de systemes donneur-accepteur (DA) de charge ou
d’¢lectron entre la HOMO d’un donneur et la LUMO d’un accepteur. Cette transition
peut s’opérer dans le visible avec de forts coefficients d’extinction molaire. La bande de
transfert de charge entre le N-vinylcarbazole et la 2,6-dichloroguinone, classiqguement
utilisé comme systéeme photoamorcant, se situe a 462 nm dans le tétrachlorométhane
(schéma 1.2).2

0
898 :
N-Vinylcarbazole 2,6 Dichloroquinone

Schéma 1.2 : Structure du N-vinylcarbazole et de la 2,6-dichloroquinone.

Quel que soit le mode de transition, la molécule passe d’un état fondamental a un

état excité instable qui ne dure que quelques nanosecondes. Cette instabilité rend ces

11



I Etude bibliographique

molécules tres réactives et plusieurs phénoménes de désexcitation paralleles peuvent se
produire.

1.2 Désexcitation et espéces réactives

Les différents phénomenes de désexcitation peuvent étre décrits grace a un
diagramme de Jablonski-Perrin (figure 1.1). La majorité des molécules ont un état
électronique fondamental singulet So.

N
Sz / Fal |
3 a5 T
A
F P
SO vV v

______ >  Transition non radiative

—»  Transition radiative

Figure 1.1: Diagramme de Jablonsky-Perrin

Lorsqu’une molécule est irradiée a une longueur d’onde appropriée, I’absorption (cf.
A, figure 1.1) de I’énergie incidente est possible. Une transition vers un état singulet de
plus haute énergie, trés instable, s’effectue alors. Les especes réactives impliquées dans
I’amorcage de la polymérisation se forment par réaction chimique a partir de ces états

singulets excités. Cependant, ce phénomene est concurrencé par différents phénomenes
de désexcitation.

Lorsque la désexcitation s’effectue sans changement de multiplicité, d’un état

singulet vers un autre état singulet de niveau inférieur, ou d’un état triplet vers un état

12
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triplet de niveau energétique inférieur, sans émission de lumiére, il s’agit d’une
conversion interne (cf. Cl, figure 1.1). Lorsque la désexcitation s’effectue avec un
changement de multiplicité, d’un état singulet vers un état triplet de niveau inférieur, sans
émission de lumiere, il s’agit d’une conversion intersystéeme (cf. CIS, figure 1.1). Ces
phénomenes impliquent une perte énergétique par chaleur. 1l existe également des
phénomenes de désexcitation impliquant I’émission de photons tels que la fluorescence
(cf. F, figure 1.1) et la phosphorescence (cf. P, figure 1.1). L’émission de fluorescence est
caractéristique d’une transition radiative d’un état singulet vers 1’état Sp. L’émission de

phosphorescence est une transition radiative d’un état triplet vers 1’état So.

Tous ces phénomeénes sont spécifiques de la composition électronique de chaque
molécule. La capacité d’un photoamorceur a produire des espéces réactives peut étre

caractérisée par le rendement quantique de formation des espéces réactives ¢ (équation

1.1).

nombre d espéces réactives formées

¢ 100 (1.1)

nombre de photons absorbés

Le rendement quantique de formation des espeéces réactives ¢ dépend en partie de la
durée de vie de I’état excité. Celles-ci sont formées par des réactions semblables aux

réactions décrites par Ronald George Wreyford Norrish.® ™

2. Amorcage de la photopolymeérisation

L’étape d’amorcage est primordiale pour effectuer une polymeérisation efficace.
Celle-ci se passe en deux étapes. D’abord, une étape de formation des espéces rééactives
puis, une étape de réaction de celles-ci avec les monomeres préesents dans le milieu. Il

existe différents systémes photoamorcants (schéma 1.3).%
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hv
PA, ——» PA* —» R* (1)
hv
PA + Add — > R* (2)
hv PA
PS ——» PS* —>» PS + PA* —» R* (3)

Schéma 1.3: Décomposition des photoamorceurs.

Un photoamorceur (PA) peut produire directement les espéces réactives (1).
Cependant, afin d’accroitre 1’efficacité de I’amorgage, les photoamorceurs sont souvent
utilisés en présence d’un co-amorceur ou d’un additif (Add) (2). Ce dernier permet
d’optimiser la production d’espéces réactives. Enfin, lorsque le photoamorceur n’absorbe
pas a la longueur d’onde désirée, il est possible d’ajouter un photosensibilisateur (PS)
(3). Cette molécule est excitée sous irradiation et transfére 1’exceés énergétique au
photoamorceur afin de produire les especes réactives telles que des radicaux, des cations

ou des anions.

Il existe deux types de mecanismes d’amorgage. Le mécanisme de type | et le
mécanisme de type II. Le mécanisme de type I produit des radicaux capables d’amorcer
la polymérisation radicalaire. Le mécanisme de type Il peut générer, des radicaux ou des
cations capables, et est donc susceptible d’amorcer a la fois la polymérisation radicalaire

et la polymérisation cationique. Ces mécanismes seront décrits plus en détail ci-dessous.

2.1 Mécanisme de type |.

Les photoamorceurs réagissant via un mécanisme de type | sont des molécules
susceptibles de générer des radicaux par rupture homolytique. Cette coupure s’effectue
en général en a ou en B d’une cétone aromatique (schéma 1.4). Cette rupture s’opére
lorsque que la molécule est excitée a des longueurs d’onde appropriées, de 1’ordre de 320

nm.
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Rupture homolytique en o du carbonyle

05~ 0% 17 0
St hv 5 | .
X —> X — * o+ X 1)

Rupture homolytique en  du carbonyle

0% 08" ’

0]
8+ —
AL O p— Ce X @
R R R

Schéma 1.4: Mécanismes d'amorcage de type I.

Sous irradiation, le photoamorceur passe d’un état fondamental S & un état excité S;.
Cette transition a pour conséquence d’inverser la polarisation de la double liaison C=0 et
donc de modifier la réactivité de la molécule.'® Ainsi, une rupture homolytique peut avoir
lieu en a du carbonyle (schéma 1.4 (1)). Un radical benzoyle, particulierement efficace
pour amorcer la polymérisation, est alors libéré. Le radical partant peut lui aussi
participer a ’amorgage de la polymérisation en fonction de sa nature. Le groupe partant
peut également se situer en position B du carbonyle (schéma 1.4 (2)). Dans ce cas, on
observe un transfert énergétique entre le carbonyle et la liaison C-C en B de celui-ci,

générant deux radicaux capables d’amorcer la polymérisation radicalaire.

Il existe de nombreux photoamorceurs commerciaux capables de se décomposer
selon un mécanisme de type I. Le schéma 1.5 en montre quelques exemples ainsi que leur

bande d’absorption dans le domaine UV-Visible.
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g

O

2!

Irgacure 369 (CIBA) Irgacure 2959 (CIBA) Irgacure 819 (CIBA) BAPO
Aabs = 275-350 nm Aabs = 240-300 nm Aabs = 200-440 nm

3 §

Lucirin TPO (BASF)  DMPA (Aldrich)
Aabs = 300-420 Nm  Agps = 220-380 nm

Schéma 1.5 : Photoamorceurs commerciaux se décomposant selon un mécanisme de type 1.

2.2 Mécanisme de type II.

Le mécanisme de type Il implique deux composés. Ce processus bimoléculaire peut
fonctionner selon deux types de mécanisme : le mécanisme par abstraction d’hydrogéne
ou le mécanisme par transfert d’électron. Dans cette partie, les différents mécanismes
seront décrits ainsi que les additifs utilisés dans chaque cas. Les photoamorceurs capables
de réagir selon ce mécanisme sont généralement des cétones aromatiques. Certains

exemples sont présentés sur le schéma 1.6.
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O O
o0 A ’
S 0
Benzophénone Isopropylthioxanthone Camphorquinone
Aabs = 220-380 nn Aaps = 250-400 nm Aabs = 400-500 nm

Schéma 1.6 : Photoamorceurs susceptibles de réagir selon un mécanisme d'‘amorgage de
type II.

2.2.1 Meécanisme par abstraction d’hydrogéne.

L’arrachement direct d’atome d’hydrogéne s’effectue entre une molécule a 1’état
excité et un co-amorceur qui joue le role de donneur d’hydrogene (DH), une amine ou un
thiol par exemple.® Cette réaction produit un radical cétyle stable et un second radical

issu du co-amorceur. Le cas de la benzophénone est présenté ci-dessous (schéma 1.7).

e) OH
SACIIGA S| Rl O R GRN
B —

Schéma 1.7 : Réactivité de la benzophénone par abstraction d'hydrogéne.

Le radical D issu du co-amorceur est capable de réagir avec les monomeéres présents
dans le milieu afin d’amorcer la polymérisation. Par ailleurs, le radical cétyle participe
rarement a la réaction d’amorgage car il est stériquement encombré et stabilisé par

délocalisation de 1’électron célibataire.

Un co-amorceur est une molécule qui participe a I’amorgage de la polymérisation
sans absorber la lumiére. Des donneurs d’hydrogene classiquement utilisés en

photopolymérisation sont présentés dans le schéma 1.8.
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N—N | |
\
0 y N.\~ ~sH Ssilsil
O ;
(0] \ @ /Sl'\
Ethyldiméthylaminobenzoate Phényltetrazolethiol Tris(triméthylsisyl)silane
(EDB) ((TMS)3SiH)

Schéma 1.8 : Co-amorceur classiquement utilisé en amorcage de type Il.

2.2.2 Mécanisme par transfert d’électron

Dans le cas d’un mécanisme d’amorgage de type II par transfert d’électron, un
photosensibilisateur est excité sous irradiation. Celui-ci se désexcite ensuite en
transférant ou en captant un ou plusieurs électrons a un amorceur présent dans le milieu

réactionnel. C’est I’amorceur qui produit les especes réactives (schéma 1.9).

hv
PS ——» PS*

+eo ——
PS*+ A —=PS +A —» R

—

PS*+D —» PS™ +D" ——» R*

—_—

Schéma 1.9 : Mécanisme d'amorcage de type Il par transfert d'électrons.

Une fois excité, le photosensibilisateur peut se comporter soit comme un donneur
d’¢électron soit comme un accepteur d’électron. Il peut ainsi réagir avec une large gamme
d’amorceurs. L’efficacité de ce type de systeme dépend du potentiel d’oxydo-réduction
du photosensibilisateur et des additifs utilisés. En effet, les photosensibilisateurs peuvent
étre oxydés et/ou réduits et la présence d’oxydant ou de réducteur influe sur la réactivité

de ces systemes de photoamorceurs (paragraphe 3.1).

Dans ce type d’amorgage, les additifs classiquement utilisés sont les sels

5,17-19

d’iodonium ou encore des triazines®®%* (schéma 1.10).
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PF
w0 CI3CWN\ CCls N

Sel d'iodonium

Speed Cure 938 Triazine N-vinylcarbazole

Schéma 1.10 : Exemples d'additifs utilisés en photoamorcage de type Il par transfert
d'electrons.

Les sels d’iodonium et les triazines sont des accepteurs d’électrons régulierement
utilisés dans des cycles catalytiques afin de produire des radicaux. Le N-vinylcarbazole
(NVK) est un donneur d’électron. lls participent également a la régénération du
chromophore a son état fondamental. L’EDB et le (TMS)3SiH peuvent également jouer le

role de réducteur.?®

Les sels d’iodonium présentent [’avantage d’€tre efficaces en polymérisation
radicalaire et en polymérisation cationique. Ceux-ci sont des amorceurs historiques de la

photopolymérisation cationique.

2.2.3 Cas de la polymérisation cationique

La polymérisation cationique est classiquement amorcée par des sels d’oniums

(famille des sels d’iodonium et de sulfonium) et des sels de diazonium (schéma 1.11).%*

27
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Schéma 1.11 : Exemples de photoamorceurs efficaces en photopolymérisation cationique.

Les sels de diaryliodonium sont particulierement réactifs. Ils ont été décrits pour la
premiére fois par le groupe de Crivello.?® Leur réactivité est basée sur un atome d’iode
chargé positivement. Celui-ci est lié a deux cycles aromatiques. Ces cycles peuvent jouer
le role de chromophore et les sels d’iodonium peuvent se décomposer sous irradiation
UV vers 220 nm. Lorsque le sel d’iodonium est excité, une rupture homolytique se
produit entre un atome d’iode et un carbone libérant un radical cation iodé et un radical
phényle. Les radicaux phényles sont des radicaux o. C’est-a-dire que 1’¢lectron
excédentaire est localisé dans une orbitale o et n’est donc pas délocalisé sur 1’ensemble
de la molécule, rendant ce type de radicaux particuliérement instables. En conséquence,
les radicaux phényles sont trés réactifs et peuvent donc amorcer une réaction de
polymérisation radicalaire. Le radical cation iodé peut, quand a lui, réagir avec un
donneur d’hydrogéne conduisant a la formation d’un acide de Brensted, qui peut amorcer

la polymérisation cationique (schéma 1.12).%°
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Schéma 1.12 : Mécanisme de décomposition d'un sel de diphényl iodonium.

L’acide formé lors de 1’étape de décomposition peut réagir notamment avec des
époxydes ou des éthers vinyliques. En présence de monomeres époxydes, le proton est
susceptible d’étre capté par un doublet de I’oxygene afin de former un cation oxonium.
Un second monomeére peut réagir sur un carbone en o de I’oxygeéne provoquant
I’ouverture de 1’époxyde et la formation d’un nouvel cation oxonium. Ce processus peut
se reproduire conduisant a la synthese du polymére. Concernant les monomeres éthers de
vinyle, le proton peut s’additionner sur la double liaison. Le carbocation formé peut
ensuite réagir avec un nouveau monomere afin de propager la polymérisation (schéma
1.13).

Propagation de la polymérisation cationique d'un époxyde

0]

] o]
S) S)
A > Reo MX, @ > MX, @
H Mxn —_— O Mxn —_— n o —_— HO n o
I) HO/\/ \/\O/\/
Propagation de la polymérisation cationique d'un éther vinylique
H R1 H
NYPOR x> _O.
@O R R, )\@/O\ Ry™ "R, rC @04
H MX, I —— R o R —_— 2 o R
MX, R OH WX

Schéma 1.13 : Propagation de la polymérisation cationique des époxydes et des éthers
vinyliques.

Les deux ions produits lors de la décomposition des sels d’iodonium jouent chacun

un role décisif lors de la polymérisation. Le proton déclenche I’amorcage de la
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polymérisation et constitue I’espece active. Le contre-anion joue un réle décisif sur la
propagation, donc sur la vitesse et sur le rendement du processus. En effet, des cations
sont formés tout au long du processus conduisant, a la formation de sels. Le contre-anion
masque donc en partie la charge positive du cation et le stabilise. Ainsi, pour que la
vitesse de propagation soit plus élevéee, des paires d’ions laches sont a privilégier. Les
anions les plus utilisés sont souvent fluorés. Leur réactivité peut étre classée par ordre de
réactivité croissante comme suit : BF;” < PFg” < AsFg” < SbFg". Cependant la nature du

contre-anion n’influe pas sur la longueur d’onde d’absorption du sel. 2930

Toutefois, les sels d’iodonium absorbant trés peu au-dela de 300 nm, ils sont tres peu
utilisés comme photoamorceurs. De plus, les produits secondaires formés lors de la
décomposition des sels d’iodonium peuvent jouer le role de filtre interne en absorbant la
lumiére incidente, ce qui réduit I’efficacité de la polymérisation. Cependant, comme
mentionné précédemment (paragraphe 2.2.2), ces molécules ont prouvé leurs efficacités
en temps qu’additifs lors de la photosensibilisation. En effet, ils ont été utilisés comme
additifs dans des réactions d’amorgage de type Il par transfert d’électrons et sont

capables d’oxyder une large gamme de chromophores. 32

Les systemes d’amorcage de la polymérisation sont variés. Le photoamorcage de
type | permet de libérer deux radicaux par rupture homolytique. Ces systéemes sont donc
trés efficaces pour amorcer la polymeérisation radicalaire. Cependant la rupture étant trés
énergétique, ’amorgage se fait souvent dans le domaine UV. Le photoamorgage de type
Il est un systeme généralement bimoléculaire. En effet, deux partenaires sont nécessaires
pour amorcer ce mécanisme : un photoamorceur et un additif lors de transfert de protons

ou d’électrons.

3. Photoamorcage dans le visible

De nombreux photoamorceurs efficaces sous irradiations UV. Cependant, de telles
irradiations sont potentiellement cancérigenes et nécessitent des appareillages tels que
des lampes au mercure ou au xénon tres energivores, bio- et éco-toxiques. Pour éviter ces
problemes, I’irradiation visible peut étre opérée a partir de LEDs ou des lampes basses

consommation. Cependant, la disponibilité de photoamorceurs efficaces dans le domaine
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du visible reste limitée. Ainsi la conception et la synthése de tel photoamorceurs suscite

toujours un fort engouement aux niveaux académiques et industriels.

3.1 Mécanisme général

De nombreux photoamorceurs, tels que des colorants, sont utilisés pour la
photopolymérisation en présence d’oxydant et de réducteur. Le mécanisme de
photoamorcage utilisant un sel d’iodonium comme oxydant est présenté sur le schéma
1.14.

@

Phol Réducteur
PA*
No/b
»
+ Cycle Cycle
oxydatif réducteur
. ®

Réducteur Ph Ph,l

Schéma 1.14 : Mécanisme général de I'amorcage de la polymérisation par un colorant
organique.

Lorsqu’ils sont irradiés, les photoamorceurs excités (PA*) sont extrémement réactifs
et peuvent étre impliqués dans un cycle oxydatif. Dans ce cas, le photoamorceur réagit
avec un oxydant tel qu’un sel d’iodonium formant un radical cation (PA™) et un radical
phényle qui amorce la polymérisation. L’action d’un réducteur tel que le NVK, le
(TMS)3SiH ou I’EDB est nécessaire afin de régénérer le photocatalyseur. Le

photoamorceur excité peut egalement réagir selon un cycle réducteur. Il est alors réduit

conduisant a la formation d’un radical anion (PA"), puis le photoamorceur & son état

fondamental est régénéré par action d’un sel d’iodonium qui se décompose afin de

produire un radical phényle trés réactif qui va réagir avec le monomere.
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Il existe un certain nombre de familles de colorants qui ont été testées dans ce type

de systétme afin d’amorcer la polymérisation. Des exemples de colorants

organometalliques et purement organiques seront donnes dans la suite de ce document.

3.2 Complexes organométalligues

Les composes organométalliques sont utilisés comme photoamorceurs depuis la
moitié du XX®™ siecle.® En effet, les métaux de transition, possédant plusieurs états
d’oxydation, sont susceptibles de céder ou de capter des électrons aisément afin de
former les radicaux nécessaires a 1’amorcage de la polymérisation. Par ailleurs, les
ligands utilisés peuvent jouer sur 1’absorption de la lumiére et de nombreux composés
qui absorbent dans le visible ont été synthétisés.>*>® De plus, la durée de vie des états
excités des composés organométalliques est longue. Toutes ces caractéristiques

favorisent la formation des espéces réactives sous irradiation.

Les classes de complexes les plus couramment utilisées sont les complexes d’iridium
et de ruthénium. Ces complexes présentent une tres bonne réactivité et peuvent réagir a la

fois comme oxydant ou réducteur en fonction des composés présents dans le milieu

|.37

réactionnel.”" De nombreux complexes de ruthénium ou d’iridium ont été synthétisés

(schéma 1.15).

Ru(bpy)s #* Ru(phen); 2* Ir(ppy)s
370-500 nm 350-600 nm 300-500 nm

Schéma 1.15 : Exemples de complexes de Ru et d'Ir utilisés en photopolymérisation.
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Le complexe tris(2,2"-bipyridyl) de ruthénium, (Ru(bpy)s>*), commercial, présente
une trés bonne stabilité et une bonne réactivité vis-a-vis des sels d’iodonium. Il présente
une bande d’absorption entre 370 nm et 500 nm. Le complexe est capable d’amorcer la
polymérisation cationique de la résine (3,4-epoxycyclohexane)méthyl  3,4-
epoxycyclohexylcarboxylate ~ (EPOX)  (schéma  1.15) en  présence de
I’hexafluorophosphate de diphenyliodonium (PH,I") et de (TMS)3SIH, sous irradiation
visible, en 150 secondes.®® Le complexe tris(1,10-phénantroline) de ruthénium,
(Ru(phen)s*"), absorbe efficacement la lumiére sur une large gamme du spectre UV-
visible (i.e. 350-600 nm). Le systéme Ru(phen)s**/PHI"/(TMS)sSIH (0.2%/ 3%/ 2%
w/w/w) est également tres efficace pour amorcer la photopolymérisation cationique de la
résine EPOX sous irradiation visible, pendant 200 secondes. Ce systeme est également
performant pour la photopolymérisation du triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA :
trimethylolpropane triacrylate) (schéma 1.16).*° Le complexe de tris(2-phénylpyridine)
d’iridium, (Ir(ppy)s), absorbe entre 300 et 500 nm. Ce complexe est aussi capable
d’amorcer la polymérisation cationique de la résine EPOX et la polymérisation
radicalaire du TMPTA via un systéme photoamorcant Ir(ppy)s/PH2l"/(TMS)3SIH (0.2%/
3%/ 2% wiwl/w) sous exposition, pendant 200 secondes, d’une lampe polychromatique

émettant dans le visible.*

ORAS Sas i

EPOX TMPTA

Schéma 1.16 : Résines étudiées.

L’exemple de la décomposition du complexe Ru(phen)32+ par I’hexafluorophosphate

de diphényliodonium et le tris(trimethylsilyl)silane est présenté schéma 1.17.
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hv
Ru(phen);?t ——> *Ru(phen)32+

. ® :
Ru(phen);?* *+ Phal~ ———— Ru(phen);®* + Ph + Phl
Ph' + (TMS);8-kH ———— Ph-H + (TMS);Si

. @ .
(TMS),Si  + Phl® —— =  (TMS)SI® + Ph + Phi

. ®
Ru(phen);®* + (TMS);Si ——— Ru(phen);?* + (TMS);Si

Ph + M — Ph-M’

Schéma 1.17 : Suite réactionnelle permettant le photoamorcage grace au Ru(phen)s**.

Le complexe Ru(phen)s®* est excité lorsqu’il est soumis & une irradiation appropriée.
Le sel de diphényliodonium peut oxyder ce complexe excité, et se décompose pour
former un radical phényle et du iodobenzéne. Un proton du (TMS)3SIH est arraché par le
radical phényle produisant du benzéne et un radical tris(trimethylsilyl)silane qui va étre
oxydé par le diphényliodonium libérant un cation tris(trimethylsilyl)silane. Le radical
tris(trimethylsilyl)silane peut aussi régénérer le catalyseur. La polymérisation est initiee

par le radical phényle.

Ces systemes sont efficaces mais presentent deux inconvénients majeurs. D une part,
la présence de métaux pose des problemes de bio- et d’éco-toxicité limitant le spectre
d’application des polymeéres obtenus. En effet, les espéces impliquées dans 1’amorgage de
la polymérisation, mais non liées de facon covalente aux polymeéres, peuvent étre
relarguées du matériau. L’utilisation de photoamorceurs organométalliques est donc
proscrite pour synthétiser des polyméres utilisés dans les domaines médicaux et
alimentaires, notamment. D’autre part, ces photoamorceurs sont efficaces dans des

systemes tri-composants compliquant la formulation des résines.
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3.3 Photoamorceurs organigues

Les colorants organiques représentent une bonne alternative aux photoamorceurs
organométalliques pour I’amorcage dans le visible. En effet, il existe de nombreuses
familles de colorants efficaces dans le visible, qui ont montré une bonne capacité a
amorcer la photopolymeérisation, en particulier dans des systémes a trois composants. De

nombreuses classes de colorants organiques ont été testees en photopolymérisation.

La camphorquinone est I’un des colorants les plus utilisés. Elle présente une bande

d’absorption dans le visible entre 400 nm et 500 nm (schéma 1.18).

o]
O
¢]
Camphorquinone Benzophénone
400-500 nm 320-380 nm

Schéma 1.18 : Structure de la camphorquinone et de la benzophénone.

La camphorquinone réagit efficacement avec une amine selon un mécanisme de type
IT par transfert d’hydrogene. En effet, la camphorquinone est capable d’amorcer la
photopolymérisation du TMPTA dans un systéme camphorquinone/EDB (2% /2 % wi/w)
sous irradiation d’une LED a 477 nm en seulement 10 secondes.** Cette molécule est

aussi couramment utilisée pour ’amorgage de la polymérisation des résines dentaires.*

Les benzophénones représentent une autre classe de molécules susceptibles
d’amorcer la photopolymérisation radicalaire, en présence d’une amine. La
benzophénone absorbe dans le domaine UV proche visible entre 320 nm et 380 nm
(schéma 1.17). Cette molécule est capable d’amorcer la photopolymérisation de résine
acrylate telle que le dodécyl acrylate sous irradiation UV pendant 40 secondes en
laminé.*® Par ailleurs, des dérivés de benzophénone ont également été synthétisés dans le
but de décaler 1’absorption grace a un effet bathochrome. Certains d’entre eux absorbent

dans le visible et sont capables d’amorcer la polymérisation a 405 nm (schéma 1.19).
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Py-BP BPD5S
310-410 nm 350-500 nm

Schéma 1. 19 : Structure de dérivés de benzophénone.

Le pyrene-benzophénone (Py-BP) absorbe entre 310 nm et 410 nm dans le domaine
UV-visible. Cette propriété a permis d’effectuer des tests de photopolymérisation a 405
nm. En effet, la polymérisation de la résine EPOX peut étre amorcée par un systeme
photoamorcant constitué de Py-BP/PH.I" (0.5% / 2%, wi/w), sous irradiation d’une diode
laser & 405 nm, pendant 400 secondes.** Le dérivé de benzophénone-naphtalimide
(BPD5) présente une bande d’absorption entre 350 nm et 500 nm. Ainsi, la résine EPOX
peut étre polymérisée, sous I’irradiation d’une diode laser a 457 nm pendant 800
secondes, par un systéme BPD5/PH.I* /NVK (0.5 % / 2 % / 3%, wiw/w).*

Les naphtalimides représentent une classe de chromophores tres intéressante pour le
photoamorcage dans le visible (300-600 nm). Par ailleurs, leurs syntheses et leurs
fonctionnalisations sont aisées. Ainsi, de nombreux naphtalimides absorbant dans le
visible ont été synthétisés en particulier au sein de notre groupe en étroite collaboration
avec ’équipe de Jacques Lalevée.*® Les tests de photopolymérisation ont montré que les
naphtalimides sont efficaces dans I’amorcage de type II par transfert d’hydrogéne avec le
N-méthyldiéthanolamine (MDEA) et par transfert d’électron avec 1’hexafluorophosphate

de diphényliodonium (schéma 1.20).%’
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| ©/ \© " o ©
MDEA Hexafluorophosphate de diphényliodonium  2,4,6-tris(trichloromethyl)-1,3,5-triazine

Schéma 1.20 : Structure du MDEA et de I'hexafluorophosphate diphényliodonium et de
la 2,4,6-tris(trichloromethyl)-1,3,5-triazine.

De maniere intéressante, des naphtalimides fonctionnalisés avec des donneurs

d’hydrogéne ou des motifs monomériques ont été étudiés (schéma 1.21).

T,
(@]
L
(@) (@) N (@) (@) N (0] Oi Ni iO
N NH N N

J o J J o U

/

Z
>/ N\

DMAEN2 BPND MANA 1 ND-N-EA
325-500 nm 350-500 nm 350-500 nm 350-480 nm

Schéma 1.21 : Structures de quelques naphtalimides étudiés en photopolymérisation.

Le naphtalimide DMAEN2 possede une amine tertiaire, qui peut jouer le rdle de
donneur d’hydrogéne. De plus, cette molécule posséde une bande d’absorption entre 325
nm et 500 nm. DMAEN?2 est capable d’amorcer la polymérisation des résines TMPTA et
EPOX en présence de 1’hexafluorophosphate de biphényliodonium (DMAEN2/Ph,l*,
0.5%/ 2% w/w) ou de 2,4,6-tris(trichloromethyl)-1,3,5-triazine (schéma 1.20), sous

I’irradiation de LEDs a 365 nm, 385 nm et 405 nm pendant 200 secondes, selon un
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mécanisme de type 11.* La molécule BPND est un naphtalimide fonctionnalisé avec un
motif benzophénone. Celle-ci possede également une amine tertiaire qui peut jouer le
role de donneur d’hydrogéne. Cette molécule présente une bande d’absorption entre 350
nm et 500 nm. Elle peut également amorcer la polymérisation des résines TMPTA et
EPOX en présence de 1’hexafluorophosphate de biphényliodonium (BPND/Ph,I*, 0.5% /
2% wi/w) sous irradiation a 385 nm, 405 nm, 455 nm et 470 nm, en seulement 50
secondes.* La molécule MANA_1 est un naphtalimide qui posséde un motif
méthacrylate. Cette molécule peut également amorcer la polymérisation des résines
TMPTA et EPOX en présence de 1’hexafluorophosphate de biphényliodonium et de
NVK, & 405 nm et 457 nm, pendant 800 secondes.”® Le naphtalimide 2-((2-(1,3-dioxo-6-
(piperidin-1-yl)-H-benzo[de]isoquinolin-2(3H)-yl) -ethyl)- (methyl)amino)ethyl acrylate
(ND-N-EA) porte une amine tertiaire et un motif acrylate. Cette molécule absorbe entre
350 nm et 480 nm, et est susceptible d’amorcer la polymérisation de la résine 1,6-
hexanediol diacrylate, sans I’ajout d’additif dans le milieu réactionnel, sous exposition
d’une lampe au xénon polychromatique qui émet dans le visible. Cependant, le temps
d’exposition de 20 minutes est particuli¢rement important pour une expérience de

photopolymérisation.™

Les photoamorceurs organiques constituent une bonne alternative aux
photoamorceurs organométalliques. Les photoamorceurs étudiés ces dernieres années
sont capables d’amorcer la photopolymérisation radicalaire et cationique dans le domaine
du visible. Cependant, pour optimiser leur efficacité, I’ajout de sel d’iodonium et
éventuellement d’un réducteur est nécessaire. Certains sont efficaces sans additif mais les
durées d’irradiation sont alors tres longues. Dans ce contexte, I’un des axes de ce travail
de thése est de synthétiser des photoamorceurs organiques particulierement efficaces

dans le visible sans I’ajout d’additif.

4. Modulation des propriétés des polymeres

A T’heure actuelle, les matériaux polymeéres doivent posséder des propriétés de plus
en plus spécifiques et variées. En effet, un objet plastique peut étre constitué de plusieurs
types de polymeéres ayant des propriétés différentes et des fonctions complémentaires. De

tels objets sont classiqguement creés en synthétisant de facon distincte les differents
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polymeres pour les assembler par collage in fine. Cette approche est trés utilisée mais
peut poser des problémes de robustesse, dus a un decollage prématuré des piéces
assemblées au préalable. Des techniques, comme I’extrusion multicouche ou le soudage,
ont été développées afin d’éviter ces problémes, mais ces techniques nécessitent des

températures tres élevées pas forcément compatibles avec tous les matériaux.

Afin de pallier ce probleme, différentes approches ont été proposées. Une premiére
approche consiste a utiliser une méthode de polymérisation « vivante » afin produire un
premier polymere, dit vivant, susceptible de jouer le réle de macro-amorceur de la
polymérisation d’un second monomere. Dans le cadre de cette approche, I’utilisation de
la polymérisation radicalaire par désactivation réversible (RDRP : reversible deactivation
radical polymerization) semble particuliérement adaptée (schéma 1.22).

hv . nM . .
R- ——= R+ —— RM, + ——>  RMn-
hv , . mm . :
RMn— —_— RMn + —_— RMan + —— M'mMnR_

Schéma 1.22 : Modulation de la propriété des polymeres via la RDRP.

Le photoamorceur est irradié conduisant a la formation de deux radicaux : un radical
qui va amorcer la polymeérisation, et un radical, portant le chromophore, qui va assurer la
terminaison réversible de la polymérisation puisque sous irradiation, la liaison entre le
polymeére et le chromophore peut étre rompue. Le premier polymeére formé peut servir de
macro-amorceur pour la photopolymérisation d’un second monomeére permettant de

synthétiser un copolymere a bloc.

Une seconde approche consiste a polymeriser des monomeres polyfonctionnels et de

constituer un macro-réseau réticulé (schéma 1.23).
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Schéma 1.23 : Principe de la constitution du réseau macro-réticulé.
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Un premier monomere polyfonctionnel est polymérisé via une technique de
polymérisation classique. Dans ce type de polymérisation, I’intégralité des fonctions
réactives n’ont pas réagi. Une fois constitué, le premier matériau polymere
polyfonctionnel est mis en présence d’une résine contenant un photoamorceur et un
nouveau monomere. Les fonctions en surface n’ayant pas réagi peuvent étre incorporées
dans la constitution du second réseau polymérique. Ainsi un macro-réseau réticulé est

obtenu.

4.1 Modification de surface par NMP2

La synthese de copolymere a bloc par photo-RDRP est régulierement utilisée pour
fonctionnaliser des surfaces. Le plus souvent, une surface non polymere (type silice) est
fonctionnalisée par des photoamorceurs, et joue le rdle de macroamorceur pour la
synthése d’un premier type de polymeére vivant. Apres lavage, le systeme peut servir de
macro-photoamorceur aprés 1’ajout d’un second monomeére. Ces techniques permettent
notamment de synthétiser des polyméres en brosse, des gradients de polymeres grace a
I’utilisation de filtres. Cependant, ces techniques impliquent des étapes de greffage sur

des surfaces qui compliquent I’élaboration de tels matériaux.>?>°
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Récemment, le caractére vivant de la photopolymérisation contr6lée par les
nitroxydes (NMP2 : Nitroxide Mediated PhotoPolymerization) a été exploité afin de
modifier des surfaces de polyméres dans le cadre d’une collaboration entre les groupes de
Didier Gigmes, de Jacques Lalevée et d’Olivier Soppera.’®®’ Typiquement, cette
approche s’inspire du mode de la polymérisation contrdlée par les nitroxydes en mode
thermique. L’étape d’amorgage est assurée par une alcoxyamine photosensible. Celle-ci
porte un chromophore et est irradiée a la longueur d’onde d’excitation de celui-ci. Un
transfert énergétique s’effectue ensuite au sein de la molécule et une rupture homolytique
de la liaison NO-C s’effectue. Un radical nitroxyle et un radical alkyle sont alors libérés.
Le radical alkyle amorce la polymérisation par réaction avec un monomere. La chaine en
croissance formée est piégée de maniére réversible par le radical nitroxyle. Cela
interrompt alors la polymérisation en formant une macroalcoxyamine photosensible. Le
matériau polymere est ensuite lavé et mis en présence d’un second monomere. Puis le
mélange est irradié, induisant a nouveau une rupture de la liaison NO-C. La chaine en
croissance précédemment synthétisée, est de nouveau réactive et réagit avec les
monomeres présents dans le milieu. En fin de polymérisation, les chaines polymeres sont

terminées par un fragment nitroxyde (schéma 1.24).
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Schéma 1.24 : Principe de la synthése de copolymére a bloc par NMP2.

Une expérience de texturation de surface de polymeére grace a la NMP2 a été
réalisée. Le principe est de synthétiser un premier polymeére puis d’en modifier ses
propriétés de surfaces. L’expérience se passe en deux temps (figure 1.2). D’abord, une
résine de diméthacrylate de bisphénylglycidyle A (BisGMA : bisphenol A-glycidyl
methacrylate) et de diméthacrylate de triéthylene glycol (TEGDMA : triethylene glycol
dimethacrylate) (BisGMA/TEGDMA, 70/30 w/w) est polymérisée grace a une
alcoxyamine portant un chromophore benzophénone sous irradiation UV en laminé (a).
Puis le matériau obtenu est lavé et mis en présence de TMPTA. Le mélange polymére
solide/monomere est irradié de facon homogene (b) ou sélective via 1’'usage de masque
(c) en absence d’oxygéne. Des analyses ont montré que deux couches de polymeres de
1500 nm d’épaisseur chacune ont été obtenues apres 150 secondes d’irradiation. Ces

expériences ont montré que le réamorgage avait lieu (figure 1.2).
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Figure 1.2 : Représentation d'expériences de réamorcage possibles grace a une
alcoxyamine photosensible.*’
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4.2 Usage de monomeéres polyfonctionnels avec 1’écriture laser

Une seconde facon de produire des objets polymeres constitués de polymeéres de
natures différentes est d’utiliser des monomeéres polyfonctionnels. Ces monomeres sont
tres utilisés pour constituer des réseaux de polymeéres. Ces réseaux permettent par
exemple d’accroitre la résistance des matériaux formés. L’équipe de Christopher Barner-
Kowollik a exploité le fait que, dans le cas de monomeéres trifonctionnels, les trois
fonctions réactives sont rarement impliquées dans le polymére.®® 1ls ont synthétisé un
polymere de structure défini grice a I’écriture laser. L’écriture laser est une méthode
versatile pour former des objets en 3D, via une résine de monomere contenant un
photoamorceur, selon des coordonnées définies, afin d’obtenir un objet. Ainsi, cette

équipe a elaboré une structure en 3D de type ring de boxe en irradiant une résine d’un
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premier monomere contenant 0.3 % massique d’lrgacure 369 par un laser. Aprés lavage,
I’objet obtenu est mis en présence d’une seconde résine de monomére contenant le
photoamorceur. En surface du premier objet obtenu, des doubles liaisons réactives
peuvent étre incorporées dans la synthése du second polymére afin d’obtenir les
premiéres cordes du ring. L’objet obtenu est ensuite mis en présence d’une troisiéme
résine de monomére contenant le photoamorceur. Le systeme est irradié afin de former
un objet de structure définie constituée de trois polymeres distincts. Suivant la nature des

monomeres utilisés une étape de post modification est également possible (figure 1.3).

Photoenol methacrylate
Basic network ;)1

A + ‘*‘\”")."

TPE-TA 2 Photoenol
network

DLW process
Photoenol resist
i

Washing
step
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Phenacyl sulfide
5 resist
UV light ¢
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l'*‘!-'z =
Washing
post- step
modification

Phenacyl sulfide resist

Solution containing
maleimides and
thiols/amines/dienes

;%Phenacyl sulfide methacrylate

TPE-TA

Phenacyl
sulfide network

Figure 1.3 : Synthése d'un ring de boxe par écriture laser.%

Dans cette expérience, des monomeres polyfonctionnels permettent de former un
réseau macromoléculaire. Celui-ci est constitué de trois types de polyméres présentant
des fonctions différentes. Cependant, I’ajout d’un photoamorceur pour les trois étapes de

synthese est nécessaire.
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L’analyse de ces données de la littérature met en évidence que malgré les efforts
soutenus dans le domaine de la photopolymérisation, certains verrous scientifiques

restent encore a lever.

5. Obijectifs de la thése

Ce travail de thése a deux objectifs distincts. Dans un premier temps, proposer de

nouveaux systemes de photoamorceurs organiques efficaces dans le domaine du visible.
Ceux-ci devront étre efficaces a 405 nm afin de permettre la synthese de polymeére en 3D.
Dans un second temps, I’approche de la NMP2 sera étudiée afin de synthétiser des objets
en 3D grace a I’écriture laser, puis utiliser ce polymére vivant comme macroamorceur

afin d’introduire de maniére covalente un polymeére de nature différente.

5.1 Synthése de photoamorceur portant un motif sel d’iodonium

Les chromophores naphtalimides ont été étudiés dans le cadre de la collaboration
entre I’Institut de Chimie Radicalaire de Marseille et I’Institut des Sciences du Matériaux
de Mulhouse.”**° |1 a été montré que ces chromophores étaient photosensibles sous
irradiation visible. Il a aussi été mis en évidence que ces molécules étaient
particuliérement efficaces en photopolymérisation en présence d’un sel d’iodonium
(section 3.3). Plus récemment, un sel d’iodonium portant un chromophore naphtalimide a

été synthétisé et étudié (figure 1.4).%
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Figure 1.4 : Spectre d’absorption UV-Visible du sel d’iodonium greffé sur un
chromophore Naphtatlimide [Napht-lod] = 1 x 10° M et d’un sel d’iodonium non
substitué [lod] = 1 x 10 M dans [’acétonitrile.

Le spectre UV-Visible montre que le composé Napht-lod présente deux bandes
d’absorption. Une a 240 nm qui correspond a 1’absorption du sel d’iodonium et la
contribution du naphtalimide a 340 nm. Cette molécule a donc été testée en

photopolymérisation en I’irradiant a la longueur d’onde d’absorption du naphtalimide.

Celui-ci a été testé en polymérisation radicalaire du mélange BisGMA/TEGDMA
(70/30, w/w) et en polymérisation cationique du divinyl éther de triéthyléne glycol
(DVE-3) et de la résine EPOX (figure 1.5).
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Figure 1. 5 : Profils de polymérisation du A) DVE-3 en laminé sous l’irradiation de
LEDs centrées a 365 et 385 nm pendant 100 s en présence de Napht-lod (1% massique)
de B) I’EPOX sous air sous [’irradiation d’une LED centrée a 365 nm en présence de
Napht-lod (1 % massique et 2% massique), de C) d 'un mélange BisGMA/TEGDMA
(70/30) sous air ou en laminé sous l’irradiation d 'une LED centrée a 365 nm en
présence de Napht-lod (2% massique).

Cette molécule présente d’excellents résultats en photopolymérisation. En effet,
Napht-lod est capable d’amorcer la polymérisation cationique (DVE-3, EPOX) et
radicalaire (BisGMA/TEGDMA) sous irradiation a 365 nm. Cependant, cette molécule
reste inefficace dans le visible. Par ailleurs, I’acide HPFg, formé lors de la photolyse de la

molécule, est susceptible de produire de 1’acide fluorhydrique particulierement toxique et

corrosif.®°
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Afin de contrer ces deux problemes, au cours de ce travail de thése, nous nous
sommes intéresses a préparer une série de sels d’iodonium greffés sur un chromophore

naphtalimide.

L’originalité de ce travail porte tout d’abord sur la mise au point d’une premicre
série de composés opérant a travers un mécanisme de type II par transfert d’électron
monocomposant. Notre stratégie a consisté a synthétiser une série de sel d’iodonium
greffé sur un chromophore naphtalimide. Ceux-ci varient par la nature du contre-anion.
L’effet de la nature du contre-anion a été étudie et les performances des sels d’iodonium
ont été comparées au systeme bicomposant (Naphtalimide + SpeedCure 938) (Schéma
1.25).

Schéma 1. 25 : Photoamorceurs dérivés de naphtalimide.

5.2 Etude du réamorcage grace a la NMP2

L’étude du réamorgage d’une surface de polymére a été étudiée via la technique de
NMP2 (paragraphe 4.1). L’originalit¢ de ce travail de thése porte sur I’étude du
réamorcage a partir d’un objet synthétisé via la NMP2 grace a 1’écriture laser sous

irradiation visible (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Principe du réamorcage a partir d’objet défini.

L’objectif était d’utiliser I’écriture laser afin de synthétiser un polymére en utilisant
une alcoxyamine photosensible comme photoamorceur. Une fois lavé, le polymeére
obtenu a été immergé dans une solution de monomeres. Les possibilités de réamorcage
thermique et photochimique, sous 1’exposition d’'une LED ou grace a 1’écriture laser, ont

été étudiées.

5.3 Caractéristiques des tests de photopolymérisation.

5.3.1 Cabhier des charges d’un photoamorceur.

Les photoamorceurs utilisés en impression 3D doivent présenter une absorption a
405 nm et étre réactifs. En effet, lors d’une impression en 3D, le polymére synthétisé doit
adhérer sur la plateforme. Si la polymérisation n’est pas suffisamment efficace, le
polymere reste soluble dans le monomere, sans adhérer a la plateforme et la
polymérisation par couche ne s’effectue pas correctement. Les photoamorceurs doivent
présenter aussi de bonnes propriétés de photoblanchiment. En effet, ils ne doivent pas
altérer les propriétés du matériau final. De plus, ils ne doivent pas jouer le réle de filtre

interne et donc perturber Defficacité de la polymérisation. A I’heure actuelle, le
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photoamorceur le plus utilisé en impression 3D est ’oxyde de phosphine de
diphényl(2,4,6-trimethylbenzoyl) (TPO).

5.3.2 Composition des résines

Les résines photopolymérisables utilisées en impression 3D sont diverses et
dépendent de I’application. Les polymeéres acrylates présentent de bonnes propriétés de
résistance a la température et dans le temps. Par ailleurs, les polyacrylates sont souvent
mous, élastiques et transparents. Les polymeres méthacrylates sont des matériaux durs et
transparents présentant de bonnes propriétés mécaniques. Les polymeéres époxys sont des
matériaux solides et résistant. Des monomeres polyfonctionnels permettent d’obtenir des
réseaux plus stables et plus résistants. Ainsi, afin d’étudier la réactivité des

photoamorceurs, ceux-ci ont été testés dans différentes résines (schéma 1.26) :

- La résine EPOX est une résine commerciale de type époxyde tres utilisée en
photopolymérisation cationique. En effet, les polymeéres obtenues ont de bonnes
résistances chimiques et présentent de bonnes propriétés mécaniques. Elle servira
de référence en polymérisation cationique.

- Le TMPTA est un triacrylate couramment utilisé dans les encres, les adhésifs ou
les plastiques. Cette résine sera utilisée afin d’étudier la réactivité des
photoamorceurs avec les acrylates

- Le mélange de BisGMA et de TEGDMA (70/30) est une résine méthacrylate
réactive et biocompatible. Celle-ci est trés visqueuse permettant de limiter
I’inhibition a I’oxygene. Elle est, par ailleurs, utilisée en dentisterie. Elle servira
de référence pour les méthacrylates.

- Une seconde résine méthacrylate a été utilisée. La résine Al est commerciale
mais pour des raisons de confidentialité, sa composition ne sera pas décrite. Cette

résine est particulierement réactive.
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Schéma 1.26 : Monomeres utilisés afin de tester la réactivité des photoamorceurs
synthétiseés.

5.3.3 Meéthodes analytiques utilisées

Afin de comprendre la réactivité des photoamorceurs, plusieurs expériences peuvent
étre effectuées. Les propriétés d’absorption du photoamorceurs ont été étudiées par
spectroscopie UV-Visible. L’efficacité de la polymérisation a été suivie par spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR : Fourier Transform InfraRed spectroscopy).

5.3.3.1 Spectroscopie UV-Visible

Déterminer les domaines d’absorption des photoamorceurs est primordial afin de
prévoir leur réactivité. La spectroscopie UV-Visible est une méthode de routine afin de
déterminer le domaine de photoréactivité d’'une molécule. Les molécules sont irradiées,

souvent entre 250 nm et 800 nm (figure 1.7).
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Figure 1.7 : Domaines de longueur d'onde.

Le principe de cette méthode spectroscopique est d’irradier une cuve contenant une
solution de photoamorceur de concentration connue, avec une lumieére monochromatique
d’intensité I,. Apres avoir traversé la cuve, la lumiére est absorbée en partie et a une

intensité I qui est déterminée via un détecteur (figure 1.8).

Source

. Détecteur
lumineuse

Figure 1. 8 : Principe de la spectroscopie UV-Visible.

Pour chaque longueur d’onde, 1’absorbance A est donc calculée selon I’équation 1.2.
lo
A= logT (1.2)
L’absorbance permet de calculer le coefficient d’extinction molaire € via la loi de

Beer-Lambert (équation 1.3).
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A= €lC (1.3)

Avec A, I’absorbance a une longueur d’onde donnée ; ¢, le coefficient d’extinction
molaire & une longueur d’onde donnée (L.mol*.cm™); 1, la longueur de la cuve (cm) et C,
la concentration en photoamorceur (mol. L™).

Le coefficient d’extinction molaire est une donnée caractéristique de chaque
molécule pour une longueur d’onde. Un coefficient d’extinction molaire important

indique que les transitions électroniques s’effectuent facilement.

5.3.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

Le suivi de la photopolymeérisation est possible par FTIR puisque cette technique
permet de suivre les signaux infrarouges des monomeéres a un instant t. Le FTIR peut-étre
couplé avec des sources énergétiques, telle que des LEDs monochromatiques. Ainsi, le

suivi de la polymérisation est possible en temps réel.

Les signaux infrarouges suivis sont ceux des fonctions réactives des monomeres. Les
doubles liaisons C=C pour les acrylates et les méthacrylates et les fonctions époxydes
pour la résine EPOX. La disparition du signal infrarouge des fonctions réactives permet
de suivre la polymérisation. Pour les monomeéres polyfonctionnels, un monomeére peut

avoir réagi méme si certaines de ses fonctions réactives restent libres.

Le taux de conversion a un instant t, t (t), est calculé a partir de 1’absorbance avant
irradiation, A(0), et de ’absorbance a I’instant t, A(t) (équation 1.4).

1-A(Y)
A(0)

(t) =

«100 (1.4)

Avec A(0) et A (1) représentent I'absorbance des fonctions réactives at =0 ou a un
instant t.
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Ce travail de these a pour but de synthétiser une série de photoamorceurs organiques.
Afin d’évaluer ’efficacité des composés en photopolymérisation, ce projet rentre dans le
cadre d’un projet de recherche financé par 1’Agence Nationale de Recherche impliquant
deux équipes de recherche académique, I’équipe de Didier Gigmes de I’Institut de
Chimie Radicalaire de Marseille et celle du professeur Jacques Lalevée de 1’Institut des
Sciences des Matériaux de Mulhouse, ainsi que la société « Photon & Polymers » basée a
Mulhouse.
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Le deuxiéme chapitre de ce manuscrit porte sur la synthése et 1’étude de
photoamorceurs de type sels d’iodonium portant un chromophore naphtalimide. Nous
présenterons, tout d’abord, les caractéristiques physicochimiques du chromophore
naphtalimide. Dans un second temps, nous aborderons la synthése de 1’é¢tude d’une série
de naphtalimide afin de déterminer la fonctionnalisation du chromophore naphtalimide
étudié. Ensuite, nous étudierons les résultats en photoamorcage radicalaire et cationique
de nouveaux sels d’iodonium. Puis, nous regarderons la capacité des sels d’iodonium
synthétisés a former des complexes de transfert de charge afin d’optimiser leurs

réactivités. Enfin, des tests de polymérisation en 3D seront effectués.
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1. Généralités sur le chromophore naphtalimide

De par leurs excellentes propriétés d’absorption dans une large gamme de longueur
d’onde, les naphtalimides constituent une classe de colorants organiques trés importante.
Ainsi, ils ont été utilisés en bioimagerie, pour la détection métallique ou la coloration de
matériaux a base de polymere.’” Plus récemment, leur performance en

photopolymérisation ont été démontrées.**

Ces molécules tricycliques sont composées d’un motif naphtaléne substitué en 1 et

en 8 par un cycle a six chainons formant un imide cyclique (schéma 2.1).

R
0..0_.0 O.._N__O
, 8 1 NH,R, 8 1 )
R, = Base R1—/
6 X\ 3 6 X 3
5 4 5 4
Anhydride naphtalique Naphtalimide

Schéma 2.1 : Motifs anhydride naphtalique et naphtalimide.

Leur synthése s’effectue par simple réaction de condensation entre un anhydride
naphtalique et une amine primaire, en présence d’une base. Il existe une large gamme
d’anhydride naphtalique substituée. La nature de 1’anhydride, ainsi que celle de I’amine,
permet de d’obtenir une large variété de chromophore. Les naphtalimides peuvent donc
absorber sur une large gamme du spectre UV-Visible entre 300 nm et 600 nm.*®" Les
propriétés d’absorption peuvent étre modulées par la nature de la fonctionnalisation de la
molécule. Il existe deux positions privilégiées pour fonctionnaliser le motif
naphtalimide : 1’azote de I’imide et la position 4 du motif naphtaléne. Lorsque le
naphtalimide est substitué en position 4 par un groupement électro-donneur, une
délocalisation électronique est favorisée comme représenté par le schéma 2.2 avec la

présence d’une amine.
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|

|

L\'( N-R;
e .
(@]

Schéma 2.2 : Représentation schématique des délocalisations électroniques possibles
lorsqu'un naphtalimide est substitué en position 4.

Les équipes de Didier Gigmes et de Jacques Lalevée ont étudie de maniere
approfondie ce chromophore en photopolymérisation (Chapitre 1, paragraphe 3.3). Les
résultats obtenus ont confirmé que les naphtalimides étaient de bons chromophores pour
la polymérisation sous lumiere visible. Il a été démontré que leurs performances étaient
améliorées lorsqu’un sel d’iodonium était ajouté au milieu réactionnel, y compris en

polymérisation radicalaire.

Comme mentionné précédemment (Chapitre 1, paragraphes 2.2.2 et 2.2.3), les sels
d’iodonium sont des amorceurs classiques de la photopolymérisation cationique. IlIs
présentent une excellente stabilité thermique et sont donc insensibles a 1’exothermie de la
réaction de polymérisation. lls sont, par ailleurs, extrémement réactifs lorsqu’ils sont
excités photochimiqguement. Cependant, ils absorbent rarement au-dela de 250 nm ce qui

limite leur utilisation en tant que photoamorceurs (schéma 2.3).°

S)
® AsFg |® AsFg
WO O
P G
H H
Amax = 275 nm Amax = 264 nm

Schéma 2.3 : Sels d'iodonium absorbants au-dela de 250 nm.
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Or, dans le domaine industriel, les sources d’irradiation utilisées ont comme
longueur d’onde minimale 365 nm, ce qui rend les sels d’iodonium inopérants. En
revanche, ce sont d’excellents accepteurs d’électrons. Et leur capacité a servir d’additifs,
pour amorcer la photopolymérisation radicalaire et cationique, a été étudié. Ils sont de
plus en plus utilisés en présence dun photosensibilisateur.’® Ainsi, afin de simplifier la
formulation des résines, un sel d’iodonium portant un chromophore bromo-naphtalimide

a été étudieé (schéma 2.4).

Napht-lod

Schéma 2.4 : Sel d'iodonium portant un chromophore bromo-naphtalimide.

Par rapport au systéme bicomposant naphtalimide + sel d’iodonium, les résultats
obtenus en photopolymeérisation ont permis de montrer que le systtme monocomposant
conduit & des cinétiques d’amorgage et de polymérisation plus rapides. Ce phénoméne

trés intéressant est probablement lié a une interaction intramoléculaire et est plus efficace

comparé au systéme bicomposant (schéma 2.5).™

hv}i

Schéma 2.5 : Transfert énergétique entre le chromophore et le sel d'iodonium.
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Cette molécule est trés efficace pour amorcer la photopolymérisation radicalaire et
cationique a 365 nm et 385 nm mais est inefficace a 395 nm. Ainsi, la

photopolymérisation dans le visible est impossible.

Afin de pallier ce probleme, nous avons synthétisé de nouveaux sels d’iodonium

portant un chromophore naphtalimide différent.

2. Syntheéses et études de différents naphtalimides iodés.

Les différents d’iodonium () sont synthétisés par oxydation de I’atome d’iode d’un
naphtalimide iodé (I1) suivie par une substitution électrophile aromatique sur un composé
aromatique. Le naphtalimide iodé (11) a été obtenu par condensation d’une amine sur un

anhydride naphtalique (I111) (Schéma 2.6).

A |
Oxydation Condensation
(0) N (0] o) N 0 0.._.0__0
Pe® - a9
R3 SEAR R3 OO R3
R, R, Rq
1 1} m
|.1R2=R3=HR4=BF ||.1R2=R3=HR4=BF |||.1R2=R3=HR4=BI’
|.2R2=R3=R4=H ".2R2=R3=R4=H "|.2R2=R3=R4=H

|.3R2=R3=© R4=H ".3R2=R3=© R4=H "|.3R2=R3=© R4=H

Schéma 2.6 : Stratégie de synthese des sels d'iodonium.

Afin de sélectionner le chromophore approprié a notre objectif, trois naphtalimides
iodés ont été synthétisés. Le chromophore brome en position 4 du motif naphtaléne a
servi de précurseur pour le sel d’iodonium précédemment étudié au sein de la

collaboration entre notre groupe et celui de Jacques Lalevée. Le chromophore

56



Synthése et étude de photoamorceurs dérivés de sels d’iodonium [ EEEG_G_EE

naphtalimide non substitué a été synthetise afin de servir de référence. En effet, la
substitution d’un chromophore par un atome de brome, comme dans le cas du sel
d’iodonium précédemment étudié, a un effet hypsochrome (i.e. déplacement de
I’absorption vers les longueurs d’onde les plus basses).'? Par ailleurs, le chromophore
naphtalimide dérivé de I’anthracéne a également été envisagé, puisque 1’augmentation de
la conjugaison dans un chromophore a un effet bathochrome. Cependant, la synthese de
tels sels d’iodonium n’a pas pu étre achevée. En revanche, les trois naphtalimides 1, 2 et

3 précurseurs des trois sels d’iodonium ont été synthétisés et étudiés en

o 5 2
o

Br
1 2

photopolymérisation (schéma 2.7).

I

Schéma 2.7 : Naphtalimides iodés.

2.1 Synthése des naphtalimides iodés

Le naphtalimide 1 a été synthétisé a partir de I’anhydride 4-bromo-1,8 naphtalique
(schéma 2.8).
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H
0. _0__0O | @»

N

SO oo XY
CHCl,
NH Reflux,

Br 2 3 heures,

Rdt = 83%
Br

1

Schéma 2.8 : Synthese du naphtalimide 1.

Cette réaction est une condensation de la 4-iodoaniline sur I’anhydride naphtalique
en présence d’imidazole pendant 3 heures dans le chloroforme a reflux pour conduire a la

molécule 1 avec un rendement de 83%.

Comme dans le cas du naphtalimide 1, le naphtalimide 2 a été synthétisé en une
étape a partir d’un anhydride commercial, ici I’anhydride 1,8 naphtalique, par réaction de
condensation de la 4-iodoaniline. La réaction s’effectue en présence d’imidazole pendant
3 heures dans le chloroforme a reflux et permet 1’obtention du naphtalimide 2 avec un

rendement de 91% (schéma 2.9).

H
N

0._0__0 ! &
+
o
NH, Reflux,
3 heures,
Rdt =91%

2

Schéma 2 9 : Synthese du naphtalimide 2.

Le naphtalimide 3 a été synthétisé en 3 étapes a partir de 1’anthracéne commercial.
La premiere étape est une double acylation de Friedel-Craft du chlorure d’oxalyle sur

I’anthraceéne. Cette réaction est catalysée par le chlorure d’aluminium dans le
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dichlorométhane pendant 5 heures a 0°C, puis a tempeérature ambiante pendant une nuit.
L’intermédiaire 4 est obtenu avec un rendement de 70% (schéma 2.10).

0]

oA o

0
AIC, 0 O

) —== -
e OO0
18 heures
Rdt = 70%

4

Schéma 2.10 : Synthése de I'intermédiaire 4.

La deuxieme étape est une oxydation de la dione 4. L’oxydation est effectuée par un
mélange H,0,/H,SO, dans un mélange dioxane/NaOH a reflux pendant la nuit.

L’anhydride anthracénique 5 est obtenu avec un rendement de 78% (Schéma 2.11).

H,0, (30%)

(@) O H,SO, (@) (0] (@)
. Dioxane/NaOH
e OO0
18 heures
Rdt = 78%
4 ]

Schéma 2.11 : Synthése de l'intermédiaire 5.

La troisieme eétape est une condensation de la 4-iodoaniline sur 1’anhydride
anthracénique 5. Cette étape s’effectue en présence d’imidazole pendant 24 heures dans
le chloroforme a reflux. Le naphtalimide 3 est obtenue avec un rendement de 91%
(schéma 2.12).
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|
H
o |
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_— \'\I//
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Schéma 2.12 : Synthése du naphtalimide 3.

2.2 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres UV-Visible des trois molécules 1, 2 et 3 ont été enregistrés dans
I’acétonitrile. Les valeurs des coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur

d’onde sont reportées sur la figure 2.1.

35000 —

1IN =

30000 4
25000
20000 -

15000 4

e (M'.cm™)

10000 -

5000

0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.1 : Spectroscopie UV-Visible des naphtalimides 1, 2 et 3 dans [’acétonitrile.

La molécule 1 présente une bande d’absorption entre 220 nm et 265 nm et une bande
d’absorption entre 300 nm et 370 nm. Le naphtalimide 2 présente une premiére bande
d’absorption entre 210 nm et 250 nm et une seconde entre 300 nm et 360 nm. La

molécule 3 présente deux bandes d’absorption. Une dont le maximum est de 262 nm
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(e = 20390 L.mol-*.cm™). L’autre entre 380 nm et 480 nm avec un maximum & 433 nm
(e = 2628 L.mol™.cm™). Ces bandes sont caractéristiques de transitions m — m* des
naphtalimides.® Les coefficients d’extinction molaire pour les maximums d’absorption

des différentes molécules sont répertoriés tableau (2.1).

Tableau 2.1: Tableau récapitulatif de coefficients d'extinction molaire pour les
maximums d'absorption des molécules 1, 2 et 3.

Colorant A1 Mmax (nm) g(Aymax) A2 max (nm) g(Azmax)
(L.mol™t.cm™) (L.mol™t.cm™)
Molécule 1 233 31478 340 10511
Molécule 2 230 26019 332 7247
Molécule 3 262 20390 433 2628

Ces résultats montrent que le brome en position 4 du naphtalimide 1 influe peu sur la
longueur d’onde d’absorption du naphtalimide. En effet, les naphtalimides 1 et 2 ont des
longueurs d’onde d’absorption similaires. Cependant, la présence de 1’atome de brome a
un effet hyperchrome (i.e. augmentation de la valeur du coefficient d’extinction molaire).
Ceci peut s’expliquer par I’effet d’atome lourd. En effet, la substitution d’une molécule
par un atome lourd favorise les conversions intersystémes stabilisant ainsi 1’état excité.**
Par ailleurs, ’augmentation de la conjugaison du naphtalimide 3 a bien un effet
bathochrome, puisque son absorbance est décalée d’environ 100 nm par rapport au

naphtalimide 2.

Afin d’anticiper la réactivité des différents naphtalimides, les coefficients
d’extinction molaire des différentes molécules ont été relevés a 365 nm, 405 nm et 470

nm (tableau 2.2).
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Tableau 2.2 : Tableau récapitulatif des coefficients d'extinction molaire aux longueurs
d'onde d'intérét pour les molécules 1, 2 et 3.

Colorant €(365 nm) €(405 nm) €(470 nm)

(L.molt.cm™) (L.molt.cm™) (L.mol*.cm™)

Molécule 1 3295 19 14
Molécule 2 275 131 89
Molécule 3 1005 1791 1147

A 365 nm, le composé 1 présente la meilleure absorption (¢ = 3295 L.mol™*.cm™). A
405 nm, I’absorbance est résiduelle pour le composé 1 (e = 19 L.mol™.cm™). Le composé
2 absorbe de maniére similaire a 365 nm et 405 nm. Le composé 3 absorbe mieux a 405
nm qu’a 365 nm. Enfin a 470 nm, les trois molécules absorbent moins qu’a 405 nm. Le
naphtalimide bromé 1 absorbe toujours de maniére résiduelle (¢ = 14 L.mol™.cm™). Le
naphtalimide non substitué 2 (¢ = 89 L.mol™.cm™) absorbe mieux que le composé 1 et le
naphtalimide dérivé de 1’anthracéne 3 absorbe toujours de fagcon importante (¢ = 1147

L.mol™.cm™).

Ces résultats sont conforment a ce que nous supposions. Le naphtalimide non
substitué 2 présente une absorbance non négligeable dans le visible, contrairement au
naphtalimide bromé 1. Le naphtalimide 3 présente une absorbance importante a 405 nm,
ce qui nous laisse supposer que le naphtalimide 3 sera la molécule la plus efficace a 405

nm.

2.3 Résultats en photopolymérisation

Les expériences de photopolymeérisation ont été réalisées dans la résine commerciale
méthacrylate Al. Afin d’évaluer les performances de ces composés en tant que
photoamorceurs, les expériences de photopolymérisation dans I’UV ont été effectuées a
365 nm et celles dans le visible ont été effectuées a 405 nm, longueur d’onde d’émission

des LEDs des imprimantes 3D, et a 470 nm.
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2.3.1 Impact du sel d’iodonium et de I’acide 4-(diphénylphosphino) benzoique

Pour évaluer les performances en photopolymérisation radicalaire, les expériences de
photopolymérisation ont été effectuées en présence d’un sel d’iodonium commercial, le
SpeedCure 938 (SC938) et d’une phosphine, 1’acide 4-(diphénylphosphino)benzoique (4-
dppba : 4-(Diphenylphosphino)benzoic acid) (schéma 2.13). Le réle de la phosphine est

d’inhiber I’effet du dioxygéne sur la polymérisation radicalaire.”

o >
AT gy

SpeedCure 938 Acide 4-(diphénylphosphino) benzoique

Schéma 2.13 : Structure des additifs utilisés pour la photopolymérisation.

Afin d’évaluer I’efficacité du systéme naphtalimide, sel d’iodonium (i.e. SC938) et
phosphine (i.e. 4-dppba), trois différentes expériences de photopolymérisation de la
résine Al ont été réalisées. Les expériences de photopolymérisation ont été réalisées sous

air, sur des échantillons épais (i.e. 1.4 mm) en présence :

- du naphtalimide 1 (0.1% massique), du SC938 (3% massique) et de ’acide 4-
(dppba) (2% massique),

- du naphtalimide 1 (0.1% massique) et du SC938 (3% massique),

- du naphtalimide 1 (0.1% massique), et de 1’acide 4-(dppba) (2% massique).

Les taux de conversion obtenus aprés 100 s et les taux de conversion maximum

obtenus sont regroupés dans le tableau 2.3.

63



B Synthése et étude de photoamorceurs dérivés de sels d’iodonium

Tableau 2.3 : Taux de conversion de polymérisation de la résine Al, aprés 100 s
d’irradiation, les taux de conversions maximum , ainsi que la durée de polymérisation
obtenus sous irradiation de LED centrée a 365 nm, sous air, en présence du
naphtalimide 1 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2% massique) ou
du naphtalimide 1 (0.1% massique) et de SC938 (3% massique), ou du naphtalimide 1
(0.1% massique) et 4-dppba (2% massique).

Systeme 1+SC938 + 1+ SC938 1+ 4-dppba
4-dppba
Cf (100 s) 17% 2% 0%
Cf max (t(s)) 60% (1100 s) 66% (1600 s) 3% (600 s)
Durée de
1050 1500 NP

polymeérisation (s)

Les experiences de photopolymérisation montrent que I’ajout de la phosphine
accélére la photopolymérisation. En effet, la polymérisation dure environ 500 secondes
de moins lorsqu’on ajoute une phosphine dans le milieu réactionnel. Cependant, la
conversion finale est similaire avec ou sans phosphine. Donc, celle-ci n’influe pas sur le
rendement de la polymérisation mais sur le temps d’inhibition. Lorsque 1’on travaille
avec des phosphines pour inhiber I’effet du dioxygene, celles-ci réagissent avec les
radicaux peroxydes résultant de la réaction entre les radicaux alkyles et le dioxygéne.
Ainsi, le temps d’inhibition est dépendant de la vitesse de formation des radicaux. Plus

celui-ci est court, plus les radicaux sont produits rapidement (schéma 2.14).

R* + 0, —» RO,
RM," + O, —» RM,0;
RM,0," + PRy ——» RM,0  + O=PR,

Schéma 2.14 : Réactions impliquées lors de ['inhibition par I’oxygeéne en présence de
phosphine en polymérisation radicalaire.

Les radicaux alkyles, formés lors de 1’amorcage ou de la propagation, sont
susceptibles d’étre piégés avec le biradical dioxygéne conduisant a la formation de
radicaux peroxyles. Ceux-ci sont stables et inertes par rapport aux monomeéres mais
peuvent réagir avec des phosphines. Le phosphore présente, en effet, une grande affinité
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pour I’oxygeéne, et la formation de 1’oxyde de phosphine est donc favorisée. Les radicaux

alcoxyles alors produits sont de nouveau réactifs vis-a-vis des monomeres présents dans
le milieu.

Par ailleurs, I’utilisation d’un sel d’iodonium est nécessaire pour amorcer la
photopolymérisation. En effet, lorsque le systéme photoamorcant est constitué du

naphtalimide (0.1% massique) et du 4-dppba (2% massique), la polymeérisation ne
s’amorce pas (figure 2.2).

1+ SC938 + 4-dppba
1+ SC938
1 + 4-dppba

70 -

Conversion (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Time (s)
Figure 2.2 : Profils de polymérisation de la résine Al, sous [’irradiation d 'une LED

centrée a 365 nm pendant 1800 s en présence du naphtalimide 1 (0.1% massique), du
SC938 (3% massique) et de 4-dppba (2% massique).

Des résultats similaires ont été obtenus pour les naphtalimides 2 et 3. Ces
expériences montrent que 1’ajout de phosphine est nécessaire pour minimiser I’impact du
dioxygeéne sur la polymérisation radicalaire, et que les naphtalimides sont inefficaces
pour amorcer la polymérisation sans ajout d’additif. Ainsi, les experiences de

photopolymérisation ont été effectuées en présence de 3% massique de SC938 et de 2%
massique de 4-dppba, sous air.
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2.3.2 Résultats de la photopolymérisation radicalaire amorcée par le naphtalimide 1

Les expeériences de photopolymérisation ont été réalisées sous air, en échantillons
épais (i.e. 1.4 mm), en présence de 0.1% massique du naphtalimide 1, de 3% massique du
SC938 et de 2% massique du 4-dppba. Le suivi de la polymérisation s’est effectué par
FTIR sous irradiation de LEDs centrées a 365 nm, 405 nm et 470 nm. Les taux de
conversion obtenus a t = 100 s, le taux de conversion maximum obtenus, ainsi que la

durée de polymérisation sont rassemblés dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4 : Taux de conversion de polymérisation de la résine Al, apres 100 s
d’irradiation et taux de conversion maximum, ainsi que la durée de polymérisation
obtenus sous irradiation de LEDs centrées a 365 nm, 405 nm et 470 nm, sous air, en
présence du naphtalimide 1 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2%

massique).
A (nm) 365 405 470
Cf (100 s) 17% 73% 2%
Cf max (t(s)) 60% (1100 s) 75% (140 s) 53% (1200 s)
Durée de

T 1050 20 270
polymerisation (s)

Sous D’irradiation d’une LED centrée a 365 nm, le composé étudié a montré une
bonne capacité a amorcer la réaction de polymérisation avec un taux de conversion final
de 60% obtenu apres 1100 secondes. Ce premier résultat nous a donc incité a augmenter
progressivement la longueur d’onde d’émission de la source d’irradiation utilisée. A 405
nm, une meilleure conversion a été obtenue (t(140 s) = 75%) en 140 secondes
d’irradiation. Le processus de polymérisation, en tant que tel, ne prend que 20 secondes
alors qu’il prend 1050 secondes a 365 nm. Ainsi, méme si 1’absorbance est moindre a
405 nm, la polymérisation est plus efficace qu’a 365 nm. En revanche, sous irradiation
centrée & 470 nm, la polymérisation ralentit et la conversion chute (t(1200 s) = 53%). A
470 nm, I’absorption résiduelle permet d’initier la polymérisation, mais le temps
d’inhibition est important, de I’ordre de 400 secondes et le processus polymérisation dure
270 secondes (figure 2.3).
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Figure 2.3 : Profils de polymérisation de la résine Al, sous l'irradiation de LEDs
centrées a 365 nm, a 405 nm et 470 nm, sous air, en présence du naphtalimide 1 (0.1%
massique), du SC938 (3% massique) et de 4-dppba (2% massique).

Compte tenu des valeurs de coefficients d’extinction molaire a 365 nm et a 405 nm,
la réactivité a 365 nm est surprenante. En effet, on pourrait penser qu’a 365 nm, les
performances de polymérisation seraient les meilleures. Pour expliquer cela, plusieurs
hypothéses peuvent étre formulées. Le naphtalimide 1 peut se dégrader a 365 nm, ou
I’absorbance a 365 nm du composé 1 est telle que, les sous-produits formés, lors de la
photolyse de ce composé, jouent le role de filtre interne. A 470 nm, la réactivité est en
accord a celle attendue. En effet, le compose 1 est capable d’amorcer la polymérisation,
mais le temps d’inhibition est long, caractéristique d’une formation lente des radicaux a

cette longueur d’onde.

2.3.3 Résultat de photopolymérisation radicalaire initiée par le naphtalimide 2.

L’évaluation des performances de polymérisation a été effectuée dans une résine de
composition similaire a celle utilisée pour tester le naphtalimide 1 en échantillon épais
(i.e. 1,4 mm), sous air. Le naphtalimide 2 (0.1% massique), le SC938 (3% massique) et la
phosphine 4-dppba (2% massique) ont été dissous dans la résine méthacrylate Al. La

polymérisation est suivie par FTIR, sous irradiation de LEDs centrées a 365 nm, 405 nm
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et 470 nm. Les taux de conversion obtenus at = 100 s, les taux de conversion maximum

obtenus, ainsi que la durée de polymeérisation sont rassemblés dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5: Taux de conversion de polymérisation de la résine Al, apres 100 s
d’irradiation, les taux de conversions maximum, ainsi que la durée de polymérisation
obtenus sous irradiation de LEDs centrées a 365 nm, 405 nm et 470 nm, sous air, en
présence du naphtalimide 2 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2%

massique).
A (nm) 365 405 470
Cf (100 ) 18% 10% 0%
Cf max (t(s)) 41% (365 s) 52% (210 s) 50% (1500 s)
Durée de

e 365 115 1225
polymeérisation (s)

Sous I’irradiation d’une LED centrée a 365 nm, le taux de conversion final obtenu
est de 41%. Cependant, le matériau final est sec au touché. Ce test qualitatif montre que
la majorité des monomeres est piégé dans le réseau polymére formé. A 405 nm, le
processus de polymérisation est plus rapide qu’a 365 nm ((tpoym(365 nm) = 365 s,
tholym(405 nm) = 115 s). De plus, la conversion finale est de 52% et donc plus importante
qu’a 365 nm. Ce résultat nous a conduit a examiner des longueurs d’onde d’irradiation
plus importantes. Sous I’irradiation d’une LED centrée a 470 nm, le processus de la
polymérisation est lent de 1’ordre de 1225 secondes. De plus, le temps d’inhibition est de
660 secondes. Cependant, la conversion finale est de 50%, similaire a celle obtenue a 405

nm (figure 2.4).
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Figure 2.4 : Profils de polymérisation de la résine Al, sous l'irradiation de LEDs
centrées a 365 nm a 405 nm et 470 nm, sous air, en présence du naphtalimide 2 (0.1%
massique), du SC938 (3% massique) et de 4-dppba (2% massique).

A 405 nm, ’amorcage de la polymérisation par le naphtalimide 2 est plus rapide
qu’a 365 nm. De plus, la conversion étant meilleure a 405 nm, les espéces formées au
cours de la photopolymérisation peuvent jouer le role de filtre interne & 365 nm. A 470
nm, le composé 2 est capable de convertir autant de fonctions réactives qu’a 405 nm.
Cependant, comme dans le cas du naphtalimide 1, I’amorcage de la polymérisation est

particulierement long, indiquant une production de radicaux lente a cette longueur
d’onde.

2.3.4 Résultat de photopolymérisation du naphtalimide 3.

L’évaluation des performances en photopolymérisation du composé 3 a été réalisée
de fagon similaire aux tests des molécules 1 et 2. Le naphtalimide 3 (0.1% massique), le
SC938 (3% massique) et la phosphine 4-dppba (2% massique) ont été dissous dans la
résine Al. La photopolymérisation a éte suivie par FTIR, sous irradiation de LEDs
centrées a 365 nm, 405 nm et 470 nm, sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4 mm). Les
taux de conversion obtenus a t = 100 s, le taux de conversion maximum, ainsi que la

durée de polymeérisation sont rassemblés dans le tableau 2.6.
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Tableau 2.6 : Taux de conversion de polymérisation de la résine Al, aprés 100 s
d’irradiation et les taux de conversions maximum, ainsi que la durée de polymérisation
obtenus sous irradiation de LEDs centrées a 365nm, 405 nm et 470 nm, sous air, en
présence du naphtalimide 3 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2%

massique).
A (nm) 365 405 470
Cf (100 ) 1% 4% 2%
Cf max (t(s)) 60% (760 s) 62% (390 s) 36% (610 s)
Durée de

T 661 297 313
polymeérisation (s)

Aprés 100 secondes d’irradiation, quelle que soit la longueur d’onde de la LED,
aucune polymérisation effective n’est observée. Cependant, de bonnes conversions
finales de la résine Al ont pu étre obtenues lorsque le naphtalimide 3 amorce la
polymérisation. En effet, @ 365 nm, un taux de conversion de 60% est obtenu aprés 760
secondes, le processus de polymérisation durant 661 secondes. A 405 nm, un taux de
conversion similaire (i.e. 62%) est obtenu aprés seulement 390 secondes
(tpolym(405nm) = 297 s). En revanche, a 470 nm, la polymérisation est moins efficace
puisqu’une conversion finale de seulement 36% a été obtenue apres 610 secondes
d’irradiation (tyolym(405nm) = 313 s) (figure 2.5).
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Figure 2.5 : Profils de polymérisation de la résine Al, sous l’irradiation de LEDs

centrées a 365 nm, a 405 nm et 470 nm, sous air, en présence du naphtalimide 3 (0.1%
massique), du SC938 (3% massique) et du 4-dppba (2% massique).

Malgré les valeurs relativement importantes des coefficients d’extinction molaire
(i.e. €335 nm) = 1005 L.mol™.cm™, e3u05 nmy = 1791 L.mol™.cm™, e3u70 nmy = 1147
L.mol™.cm™), le composé 3 n’est pas capable d’amorcer efficacement la polymérisation
apres 100 secondes d’irradiation. Cela peut s’expliquer par une faible solubilisation de la
molécule dans la résine de monomeére en raison d’interactions m-m trés importantes entre
deux molécules. Cependant, une fois que la polymérisation est amorcée, la conversion est
bonne a 365 nm et a 405 nm. En revanche a 470 nm, la vitesse de polymérisation est
similaire a celle obtenues a 405 nm, mais le systeme photoamorcant ne permet pas de

convertir efficacement les monomeéres en polymere.
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Pour résumer, la synthése et 1’étude de ces naphtalimides a confirmé que ces
composés étaient de bons chromophores pour la photosensibilisation des sels
d’iodonium. Ce systeme naphtalimide/sel d’iodonium est efficace pour I’amorgage de la
photopolymérisation radicalaire d’une résine méthacrylique. Les naphtalimides peuvent
ainsi étre impliqués dans un mécanisme de photoamorcage de type Il par transfert
d’¢électrons avec les sels d’iodonium. A 365 nm, les composés 1, 2 et 3 sont capables
d’amorcer la photopolymérisation de la résine méthacrylate. A 405 nm, tous les
matériaux obtenus sont secs au toucher, méme si les taux de conversion obtenus sont
compris entre 52 % et 75 %. Les naphtalimides 1 et 2 ont des réactivités similaires a 470
nm et permettent également d’obtenir des matériaux secs au toucher. Cependant, les
temps d’inhibition sont relativement longs. En revanche, le naphtalimide 3 est moins
efficace a 470 nm (tableau 2.7). Ainsi, le naphtalimide non substitué 2 est un bon
compromis entre la vitesse de polymeérisation et le taux de conversion pour la
photopolymérisation dans le visible. Les nouveaux sels d’iodonium étudiés portent donc

ce chromophore.

Tableau 2.7 : Tableau récapitulatif des conversions maximum et des durées de
polymérisation obtenues lors de la polymérisation de la résine méthacrylate Al, sous air,
sous irradiation de LEDs centrées & 365 nm, 405 nm ou 470 nm, en présence d'un
naphtalimide 1, 2 ou 3 (0,1% massique), de SC98 (3% massique) et du 4-dppba (2%

massique).
A (nm) 365 405 470
Cf, max (t(s)) 60% (1100 s) 75% (140 s) 53% (1200 s)
Durée de
polymeérisation (1) 1050 20 270
(s)
Cf, max (t(s)) 41% (365 s) 52% (210 s) 50% (1500 s)
Durée de
polymérisation (2) 365 115 1225
(s)
Cf3 max (t(s)) 60% (760 s) 62% (390 s) 36% (610 s)
Durée de
polymérisation (3) 661 297 313
(s)
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3. Etude de la réactivitt des sels d’iodonium portant un

chromophore naphtalimide.

3.1 Synthése des sels d’iodonium TfO" et PFg"

Le contre-anion hexafluorophosphate est classiqguement utilisé dans les sels
d’iodonium. En effet, ce contre-anion permet au sel d’étre trés réactif et ce type de sel

d’iodonium peut étre synthétisé en deux étapes rapides a partir d’un iodophényle.

La premiere étape consiste a synthétiser un trifluoromethanesulfonate iodonium 6

moins réactif (schéma 2.15).

m-CPBA,
O Toluene, TfOH, o)
9 e ()
O ta, 2 heures. O IS}
0 Rdt=61% 0 TfO
2 6

Schéma 2. 15 : Synthese du sel d'iodonium 6.

Celui-ci est obtenu par oxydation de I’atome d’iode du naphtalimide 2 par 1’acide
méta-chloroperbenzoique (m-CPBA : meta-chloroperbenzoic acid), suivi par une
substitution  électrophile aromatiqgue sur le toluéne en présence d’acide
trifluorométhanesulfonique  (TfOH :  trifluoromethanesulfonic  acid) dans le
dichlorométhane pendant 2 heures a température ambiante. Le sel d’iodonium 6 a été
obtenu avec un rendement de 61%. Le toluéne a été choisi pour la substitution
aromatique afin d’éviter un éventuel relargage de benzéne lors de la photolyse du sel

d’iodonium.

La seconde étape est une métathese avec un sel d’hexafluorophosphate de sodium
(schéma 2.16).
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O NaPFg O
9 )
O s ta, 24 heures O ©
o TfO Rdt = 62% 0 PFe

o
N

Schéma 2.16 : Synthése du sel d'iodonium 7.

La métathese est effectuée dans ’acétonitrile a température ambiante pendant 24

heures. Le sel d’iodonium est obtenu avec un rendement de 62%.

3.2 Photopolymérisation radicalaire d’une résine méthacrylate réactive

Le spectre UV-Visible a été effectué a une concentration de 8 x 10™ mol.L™ dans
I’acétonitrile. Les coefficients d’extinction molaire ont €té déterminés a partir du spectre

d’absorption obtenu (figure 2.6).

74



Synthése et étude de photoamorceurs dérivés de sels d’iodonium [ EEEG_G_EE

—1

14000

e (L.mol".cm™)

T T
500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.6 : Spectre d’absorption UV-visible du composé 7 dans [’acétonitrile.

Le sel d’iodonium 7 présente deux bandes d’absorption. Une bande entre 260 nm et
290 nm caractéristique de 1’absorption du sel d’iodonium, et une bande entre 300 nm et
365 nm caractéristique de 1’absorption du naphtalimide. Les valeurs des coefficients
d’extinction molaire aux maxima d’absorption ainsi qu’a 365 nm et 470 nm sont
rassemblés dans le tableau 2.8.

Tableau 2.8 : Valeur des coefficients d'extinction molaire du sel d'iodonium 7 pour les
maxima d'absorption ainsi gu’a 365 nm et 470 nm.

Colorant €(271 nm) €(333 nm) €(365 nm) €(470 nm)
(L.mol*.cm™) (Lmol*.cm™ (L.moltem™) (L.molt.cm™)

Molécule 2 5428 13112 350 13

Le dérivé d’iodonium 7 présente une absorbance non négligeable a 365 nm et une

absorbance résiduelle a 470 nm.

Les premiers tests de photopolymérisation ont été effectués dans la résine
méthacrylate Al. Les expériences de photopolymérisation de cette résine ont été réalisées

sous air, en échantillons épais (i.e. 1.4 mm), en présence du dérivé d’iodonium 7 (0.5%
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massique) et de 4-dppba (2% massique) sous I’irradiation de LEDs centrées a 365 nm et
470 nm. Les résultats ont été comparés a ceux obtenus avec le systeme napthalimide 2
(0.1% massique), SC938 (3% massique) et 4-dppba (2% massique). Les taux de
conversion obtenus at =100 s, le taux de conversion maximum, ainsi que les durées de
polymérisation obtenus sous I’irradiation d’une LED centrée a 365 nm sont rassemblés

dans le tableau 2.9.

Tableau 2.9 : Taux de conversion de polymérisation de la résine Al, apres 100 s
d’irradiation, taux de conversions maximum , ainsi que les durées de polymérisation
obtenus sous air, sous irradiation d’une LED centrée a 365 nm en présence du
naphtalimide 2 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2% massique) ou
du dérivé d’iodonium 7 (0.5% massique) et du 4-dppba (2% massique).

Systeme 2+ SC + 4-dppa 7 + 4-dppba
Cf (100 s) 18% 6%
Cf max (t(s)) 41% (365 s) 56% (400 s)

Durée de polymérisation
. p(sg' isatl 365 290

A 365 nm, ’amorcage de la polymérisation est plus rapide avec le systéme
tricomposant. En effet, apres 100 secondes d’irradiation, la conversion est de 6% pour le
systeme bicomposant et de 18% pour le systéme tricomposant. Cependant, dés que la
polymérisation est amorcée, le systeme bicomposant est plus efficace. En effet, la
conversion finale obtenue avec le systeme bicomposant est de 56% aprés 400 secondes
d’irradiation et seulement de 41% aprés 365 secondes d’irradiation avec le systéme
tricomposant. Par ailleurs, le processus de polymérisation dure seulement 290 secondes

pour le systéme bicomposant et 365 secondes pour le systeme tricomposant (figure 2.7).
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Figure 2.7 : Profils de polymérisation de la résine Al, sous l’irradiation de LED centrée
a 365 nm, sous air, en présence du naphtalimide 2 (0.1% massique), du SC938 (3%

massique) et de 4-dppba (2% massique), ou du dérivé d’iodonium 7 (0.5% massique) et
de 4-dppba (2% massique).

Le temps d’inhibition étant d’environ 100 secondes pour le systeme bicomposant,
cela pourrait indiquer que la formation des radicaux est plus lente dans ce cas.
Cependant, la conversion finale est meilleure pour le systeme bicomposant, ce qui tend a

confirmer que des espéces relarguées rapidement pendant la photolyse du naphtalimide 2
jouent le réle de filtre interne.

Ces résultats nous ont poussés a effectuer les tests de photopolymérisation avec une
irradiation de 470 nm. Les taux de conversion obtenus a t = 100 s, les taux de conversion

maximum obtenus, le temps d’inhibition ainsi que la durée de polymérisation sont
rassemblés dans le tableau 2.10.
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Tableau 2.10 : Taux de conversion de polymeérisation de la résine Al, apres 100 s
d’irradiation, les taux de conversions maximum, temps d’inhibition, et la durée de
polymérisation obtenus sous irradiation d’une LED centrée a 470 nm, souS air, en
présence du naphtalimide 2 (0.1% massique), de SC938 (3% massique) et 4-dppba (2%
massique) ou du dérivé d’iodonium 7 (0.5% massique) et du 4-dppba (2% massique).

Systéme 2+ SC98 + 4-dppa 7 + 4-dppba
Cf (100 s) 0% 3%

Cf max (t(s)) 50% (1500 s) 56% (630 s)
Temps d’inhibition (s) 660 260

Durée de polymérisation
u p(sg’ 1satt 840 370

A 470 nm, le systéme bicomposant est plus efficace que le systéme tricomposant. En
effet, la polymérisation est amorcée plus rapidement avec un temps d’inhibition de 260
secondes et une durée de polymérisation de 840 secondes sont obtenus pour le systéeme
bicomposant et un temps d’inhibition de 660 secondes et une durée de polymérisation de
370 secondes sont obtenus pour le systéeme tricomposant. De plus, un taux de conversion
final de 56% est obtenu au bout de 630 secondes pour le systeme bicomposant et de 50%
au bout de 1500 secondes pour le systéme tricomposant (figure 2.8).
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Figure 2.8 : Profils de polymérisation de la résine A1, sous [’irradiation de LED centrée
a 470 nm, sous air, en présence du naphtalimide 2 (0.1% massique), du SC938 (3%

massique) et de 4-dppba (2% massique), ou du dérivé d’iodonium 7 (0.5% massique) et
de 4-dppba (2% massique).

Ces résultats indiquent que I’amorcage de la polymérisation démarre au bout de 260
secondes pour le systéme bicomposant et 660 secondes pour le systéeme tricomposant. En
outre, ils indiquent qu’une conversion maximum est obtenue en 470 secondes avec le
systeme bicomposant et en 840 secondes pour le systeme tricomposant. Cela indique que
la production des radicaux est plus rapide avec le systeme bicomposant, qui peut

s’expliquer par un transfert intramoléculaire plus rapide dans ce cas.
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Pour résumer, ces résultats montrent que le sel d’iodonium portant le contre-anion
PF¢ est efficace pour amorcer la polymeérisation dans le visible de la résine méthacrylate
Al. Le systéeme bicomposant est plus efficace que le systéme tricomposant. En effet, le
systeme bicomposant permet d’obtenir de meilleures conversions a 365 nm et 470 nm
ainsi qu’un amorcage de la polymérisation plus rapide a 470 nm. Le principal
inconvénient de ce systtme est [’absence de résultats similaires pour la
photopolymérisation de résines moins réactives. En effet, le systéme bicomposant n’est
pas efficace pour amorcer dans le visible la polymérisation cationique de la résine EPOX,
ou la polymérisation radicalaire de la résine TMPTA par exemple. Ainsi, la recherche
d’un systéme plus performant est donc nécessaire. Pour ce faire, de nouveaux sels
d’iodonium ont été synthétisés afin d’évaluer I’effet du contre-anion sur la

photopolymérisation cationique.

4. Etude de la réactivité des sels d’iodonium en photopolymérisation

cationique.
Les sels d’iodonium portant le contre-anion PFg™ sont les plus couramment utilisés en

photopolymérisation. En effet, I’'usage de ce contre-anion est un bon compromis entre la
réactivité en photopolymeérisation cationique et entre la difficulté de synthése. Le contre-
anion SbFg’, bien que plus efficace, est moins utilisé dans les sels d’iodonium en raison
de la toxicité de I’antimoine et de leur difficulté¢ de synthése. Cependant, 1’acide libéré
aprés homolyse du sel d’iodonium portant le contre-anion PFg” est I’HPFs. Or, celui-ci est

susceptible de libérer du HF qui est extrémement toxique (Schéma 2.17).1

HPFe —= HF + PFg

Schéma 2.17 : Décomposition de I'acide hexafluorophosphate.

Comme mentionné précédemment (chapitre 1 paragraphe 2.2.3), la nature du contre-
anion influe sur la vitesse de propagation de la polymérisation cationique, puisque des

pairs d’ions sont formés lors de cette étape. Afin de I’optimiser, des interactions ioniques
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faibles doivent étre formées. Ainsi, si la charge négative du contre-anion est diffuse, la
propagation devrait étre plus rapide. Nous nous sommes donc intéressés a I’impact du
contre-anion bis(trifluorométhane) sulfonimide (TFSI). En effet, la charge négative de
I’anion TFSI est délocalisée par effet mésomere sur 1’atome d’azote et sur les quatre

atomes d’oxygéne et est affaibli par ’effet inductif attracteur des six atomes de fluor
(schéma 2.18).
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Schéma 2.18 : Formes mésomeres de I'anion TFSI.

Afin d’atteindre cet objectif, cinq sels d’iodonium ont été synthétisés variant par la
nature du contre-anion. Quatre possédants des contre-anions déja étudiés : les contre-
anions trifluorométhanesulfonate (6), hexafluorophosphate (7), chlorure (8) et

hexafluoroantimonate (9). Le cinquiéme posséde le contre-anion TFSI (10) (schéma
2.19).
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Schéma 2.19 : Sels d'iodonium étudiés.

L’impact du contre-anion TFSI sur des sels d’iodonium a déja été étudié en
photopolymérisation radicalaire. Il a été montré que ce contre-anion permet une
meilleure solubilité dans les résines acrylates et une bonne capacité a amorcer la
polymérisation.*”*® Par ailleurs, ces sels d’iodonium présentent une cytotoxicité moins
importante par rapport & d’autres contre-anions.’® Cependant, leur effet sur la
polymérisation cationique est méconnu. Nous avons donc synthétisé un sel d’iodonium
TFSI afin de comparer ses performances en polymérisation cationique avec les sels
d’iodonium PFg’ et SbFg'.

4.1 Synthese des sels d’iodonium chloré, TFSI et SbFg

Les sels d’iodonium portant les contre-anions ShFg” 9 et TFSI 10 ont été synthétisés
en trois étapes a partir du naphtalimide 2. La premiére étape est la synthese du sel
d’iodonium TfO™ par oxydation de I’iode par le m-CPBA suivi d’une substitution
aromatique sur le toluéne en présence de 1’acide trifluorométhanesulfonique, puis, sans
traitement préalable, une métathése s’effectue grace a la saumure dans 1’acide formique
pendant 24 heures a température ambiante. Le sel d’iodonium 8 est obtenu avec un
rendement de 52% (schéma 2.20).
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Schéma 2.20 : Synthése du sel d'iodonium 8.

Puis, le sel d’iodonium 9 a été obtenu en une étape a partir du sel d’iodonium chloré
8 par métathése avec un sel d’hexafluoroantimonate de sodium dans I’acétonitrile
pendant 7 jours a 80°C. Le sel d’iodonium 9 a été obtenu avec un rendement de 51%
(schéma 2.21).

NaSbFg
CH3CN
0O 80°C,
O 7JOUI‘S
O Cl Rdt =51% SbFg
0]
8 9

Schéma 2.21 : Synthese du sel d'iodonium 9.

Enfin, le sel d’iodonium 10 est obtenu ensuite grace a une étape de métathese avec
un sel de bis(trifluorométhane) sulfonimide de lithium dans I’acétonitrile pendant 24
heures & 40°C. Le sel d’iodonium 10 a été obtenu avec un rendement de 81% (schéma
2.22).
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Schéma 2.22 : Synthese du sel d'iodonium 10.

4.2 Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-Visible des sels d’iodonium ont été réalisés entre 200 nm et 700
nm. Les sels d’iodonium ont été dissous dans 1’acétonitrile et le spectre des coefficients
d’extinction molaire obtenu en fonction de la longueur d’onde est présenté et comparé a

celui du naphtalimide iodé 2 (figure 2.9).
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Figure 2.9 : Coefficient d'absorption molaire en fonction de la longueur d'onde des sels
d'iodonium 6, 7, 8, 9 et 10 entre 260 nm et 500 nm.

Ces expériences confirment que la nature du contre-anion n’influe pas sur les

longueurs d’onde d’absorption du sel d’iodonium. En effet, ces cinq sels d’iodonium
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présentent deux bandes d’absorption : une premiere entre 260 nm et 290 nm avec un
maximum d’absorption a 270 nm caractéristique de 1’absorption du sel d’iodonium, et
une seconde entre 300 nm et 365 nm avec un maximum d’absorption a 333 nm due au
motif naphtalimide. En revanche, elles prouvent également que la nature du contre-anion
influe sur la valeur du coefficient d’extinction molaire. Les valeurs des coefficients
d’extinction molaire pour les maximums d’absorption ainsi qu’a 365 nm sont répertories

tableau 2.11.

Tableau 2.11 : Valeur des coefficients d'extinction molaire des sels d'iodonium pour les
maxima d'absorption et a 365 nm.

Molécule 6 7 8 9 10
(Contre-anion) (TfO) (PFs) (CI) (SbF¢) (TESI)
€70 (Mtcm™) 3943 5428 7403 6270 6246
€333 (M™.cm™) 6011 13112 10085 15167 14366
65 (ML.em™) 1468 350 1427 517 547

A 270 nm, le sel d’iodonium portant le contre-anion chlorure 8 présente la meilleure
absorption et a 333 nm, il s’agit du sel d’iodonium SbFg 9. Le sel d’iodonium portant le
contre-anion TFSI 10 présente des coefficients d’extinction molaire l1égeérement inférieurs
a celui du sel d’iodonium portant le contre-anion chlorure a 270 nm et a celui du sel
d’iodonium SbFg a 333 nm. Ces résultats confirment donc la pertinence d’étudier le
contre-anion TFSI en photopolymérisation. A 365 nm, longueur d’onde d’émission
choisie pour les tests de photopolymérisation, les sels d’iodonium portant les contre-
anions triflate 6 et chlorure 8 présentent la meilleure absorption. Par ailleurs, les cing sels

d’iodonium présentent une absorbance non négligeable a 365 nm.

4.3 Résultats en photopolymérisation cationigue

Afin d’étudier I'impact du contre-anion lors de la propagation cationique, les
différents sels d’iodonium ont été testés pour amorcer la polymérisation cationique de la
résine EPOX. Les tests ont été effectues en utilisant 1% massique des différents sels
d’iodonium synthétisés ou de SC938 sous I’irradiation d’une lampe UV centrée a 365
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nm, sous air. L’irradiation a commencé 10 secondes aprées le début de 1’enregistrement de
I’expérience FTIR. Les premiers tests ont eté effectués sur échantillon mince (i.e. 25 um)

les taux de conversion finaux obtenus sont rassemblés tableau 2.12.

Tableau 2.12 : Taux de conversions maximum obtenu pour la résine EPOX sous
irradiation d’une lampe UV centrée a 365 nm en présence des dérivés d’iodonium 6, 1,
8,9, 10 et du SC938 (1% massique) en échantillon mince.

Photoamorceur 6 7 8 9 10 SC938
(contre-anion) (TfO) (PFs) (cn (SbF¢) (TFSI)
Cf (max) 5% 51% NP 35% 45% 13%
(t(s)) (90°s) (59 s) (40 s) (62 s) (64 s)

Sans surprise, malgré leurs absorbances, les sels d’iodonium portant les contre-
anions triflate et chlorure ne permettent pas d’amorcer la polymérisation cationique (NP :
non polymérisé). En effet, les liaisons ioniques formées lors de la propagation sont trop
fortes pour permettre une propagation cationique efficace. Par ailleurs, le SC938
n’absorbant qu’entre 210 nm et 300 nm, celui-ci ne clive pas pour conduire & un
amorcage efficace de la polymérisation dans ces conditions. Les taux de conversion
obtenus lors de I’amorgage par les sels d’iodonium PFg™ et SbFg™ sont similaires. Le taux
de conversion maximum obtenu pour le sel d’iodonium portant le contre-anion TFSI est
inférieur a ceux obtenu avec les anions PFg et SbFg’, cependant le taux de conversion

maximum est obtenu 20 secondes plus rapidement (figure 2.10).
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Figure 2.10 : Profils de polymérisation de la résine EPOX en échantillon mince, sous

irradiation de lampe UV centrée & 365 nm en présence des dérivés diodonium 6, 7, 8,
9 et 10 (1% massique).

Concernant la polymérisation cationique de ’EPOX sur échantillon épais (i.e. 1.4
mm), les résines ont été préparées en dissolvant 1.5% massique de photoamorceur dans le
monomeére EPOX. Les tests ont été realisés sous une lampe de 365 nm, sous air.
L’irradiation a commencé 10 secondes aprées le début de I’enregistrement. Les taux de

conversion finaux obtenus sont rassemblés tableau 2.13.

Tableau 2.13 : Taux de conversions maximum obtenu pour la résine EPOX sous
irradiation d’une lampe UV centrée a 365 nm en présence des dérivés d’iodonium 6, 7,
8,9, 10 et du SC938 (1.5% massique) en échantillon épais, sous air.

Photoamorceur 6 7 8 9 10 SC938
(contre-anion) (TfO) (PF¢) (CI (SbF¢) (TFSI)
Cf (max) NP 94% NP 97% 52% 37%
(t(s)) (74 5) (50s) (102 s) (112 s)

Les sels d’iodonium portant les contre-anions triflate et chlorure sont toujours
inefficaces pour amorcer la polymérisation cationique de I’EPOX alors que le SC938 est
peu efficace dans ces conditions. Les sels d’iodonium portant les contre-anions PFg™ et
SbFs™ sont, eux, tres efficaces pour amorcer la polymérisation sur échantillon épais. La

polymérisation est terminée en 74 secondes lorsqu’elle est amorcée par le sel d’iodonium
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7 et en seulement 50 secondes lorsqu’elle est amorcée par le sel d’iodonium 9. Le sel
d’iodonium 10 amorce plus lentement et moins efficacement que les sels d’iodonium 7 et
9. Cependant, une conversion finale de 52% est obtenue aprés 102 secondes d’irradiation,
et le matériau est sec au toucher (figure 2.11).
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Figure 2.11: Profils de polymérisation de la résine EPOX en échantillon épais, sous

irradiation d’une lampe UV centrée a 365 nm en présence des dérivés d’iodonium 6, 7,
8,9, 10 et du SC938 (1,5% massique).

4.4 Etudes mécanistiques

Afin de confirmer qu’un proton est libéré lors de I’irradiation de la molécule, une
expérience de photolyse en présence d’un indicateur coloré a été effectuée. Le principe
est d’irradier la molécule en présence d’un indicateur coloré sensible a 1’évolution du pH,
ici le rouge de méthyl, et de suivre 1’évolution de I’absorbance de 1’indicateur coloré.
L’expérience a été réalisée en dissolvant le sel d’iodonium 7 et le rouge de méthyle dans

le méthanol sous I’irradiation d’une LED a 375 nm (figure 2.12).
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Figure 2.12 : Spectres d’absorption du rouge de méthyle en présence du composé 7 avant et
apres irradiation

Avant le début de la photolyse, le rouge de méthyle est sous forme neutre comme le
prouve le maximum d’absorption a 500 nm. Aprés 15 minutes d’irradiation, un
déplacement bathochrome et hyperchrome caractéristique de la protonation du rouge de
méthyle est observé, la molécule absorbant & un maximum de 510 nm..*® Ces expériences

montrent qu’un proton a été libéré lors de la photolyse du composé 7.

Compte tenu des données de la littérature concernant la réactivité des sels
d’iodonium, il est raisonnable de penser qu’une liaison entre I’atome d’iode et un atome
de carbone d’un des deux cycles aromatiques se rompt lors de I’irradiation. Des calculs
théoriques ont donc été effectués afin de déterminer quelle liaison était la plus faible. Ces
calculs ont été effectués selon la méthode de calcul uB3LYP/LANLDZ (schéma 2.23).
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Schéma 2.23 : Energie de dissociation des liaisons C-1 du sel d'iodonium?

Ces calculs montrent que la liaison entre 1’atome d’iode et 1’atome de carbone du
benzyle était la plus faible. Ses resultats corroborent les analyses effectuées lors de

I’é¢tude du sel d’iodonium substitué par un brome.

L’analyse de ces résultats ainsi que les données bibliographiques permettent de
proposer un meécanisme pour la décomposition des sels d’iodonium. L’exemple de la

décomposition du sel d’iodonium 7 est présenté schema 2.24.

Polymérisation radicalaire
A

0 s\,
P A S ® G
O QG QO —
9 2ac AT T el
@)
@)
z 71 7.2
e - . O
H
o (¥ o
NA|@ NI + HY + PR
W, W,
@] @]

7.3 7.4

Polymérisation cationique

Schéma 2.24 : Mécanisme de décomposition possible pour le dérivé de [’lod 1
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Lorsque le sel d’iodonium 7 est irradié, une rupture homolytique de la liaison entre
I’atome d’iode et le carbone du tolyle se produit, libérant un radical cation iodé (7.1) et
un radical tolyle (7.2) capable d’amorcer la polymérisation radicalaire. Il peut également
réagir avec le radical cation (7.1) selon une substitution aromatique conduisant a
I’intermédiaire (7.3). Puis un proton, susceptible d’amorcer la polymérisation cationique,

est libéré afin de retrouver 1’aromaticité et d’obtenir la molécule (7.4).

Pour conclure, le sel d’iodonium portant le contre-anion TFSI est moins efficace
pour amorcer la polymérisation cationique que les sels d’iodonium portant les contre-
anions PFg et SbFs. Cependant, cette molécule permet d’obtenir des matériaux secs au
toucher. Ainsi, en prenant en compte la toxicité moindre de ce contre-anion,*® celui-ci
représente une alternative pertinente aux contre-anions PFg et SbFg. Enfin,
malheureusement, aucune de ces molécules n’est efficace pour amorcer la polymérisation
dans le visible. Afin de pallier ce probléme, nous nous sommes intéressés a la capacité
des sels d’iodonium a former des complexes de transfert de charge. Ce type de complexe

a pour effet de décaler I’absorption vers une plus haute longueur d’onde.

5. Complexes de transfert de charge

5.1 Généralités sur les complexes de transfert de charge

Les complexes de transfert de charge (CTC) se produisent entre un donneur et un
accepteur liés par des liaisons électrostatiques faibles. Ces interactions stabilisent le
complexe, permettant ainsi de réduire la différence énergétique entre les orbitales HOMO
et LUMO du complexe. Une transition électronique est donc facilitée au sein du

complexe via un systéme donneur-accepteur d’électron (schéma 2.25).
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Schéma 2.25 : Principe de la formation des CTCs.

La différence énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO des deux partenaires
libres est plus importante que lorsqu’ils sont impliqués dans le complexe. Ainsi, la

formation du complexe a un effet bathochrome.

Par ailleurs, la formation du complexe dépend du milieu. En effet, la concentration,
le solvant ou encore la température peuvent influencer la vitesse de formation du
complexe.”??! De nombreux complexes ont été identifiés lors de réactions chimiques,
dans des matériaux électro-conducteurs, dans des matériaux de stockage énergétique ou

dans le domaine biologique.?*?

Divers complexes de transfert de charge ont également été étudiés en
photopolymérisation.?*?® 1l a notamment été mis en évidence que les amines étaient
d’excellents partenaires des sels d’iodonium pour former des complexes de transfert de
charge. L’amine joue le role de donneur d’électron et le sel d’iodonium d’accepteur

21-29 1 ¢tude des interactions entre les sels d’iodonium et la 4,N-N-

d’¢électron.
triméthylaniline (4ANNTMA) (schéma 2.26) a montré qu’un complexe de transfert de
charge était effectivement formé. Ainsi, la différence énergétique HOMO-LUMO eétait
réduite, ce qui a pour conséquence de décaler les longueurs d’onde d’absorption vers des
longueurs d’onde plus importantes. Il a été également démontré que les performances en
photopolymérisation de ces systemes étaient bonnes. Enfin, grace a I’écriture laser, la

synthése de polymére en 3D a été par ailleurs possible.*
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Schéma 2.26 : Structure de la ANNTMA.

5.2 Spectroscopie UV-Visible

Afin d’étudier la capacité du sel d’iodonium 7 a former un CTC avec la ANNTMA,
nous avons étudié leurs interactions par UV-Visible. Les spectres d’absorption du
composé 7, de la 4ANNTMA ainsi que celui du mélange ont été enregistrés dans
I’acétonitrile ([7] = 1.2x10™ M, ([ANNTMA] = 1.1x10™ M) (figure 2.12).
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Figure 2.13 : Spectres d’absorption de I’'amine 4NNTMA ([ANNTMA]= 1.1x10®° M) du
sel d’iodonium 7 ([7]1= 1.2x10™ M) et du mélange du sel d’iodonium et de I’amine.

La spectroscopie d’absorption montre que la 4ANNTMA ainsi que le mélange du
composé 7 et de la ANNTMA absorbent sur la méme gamme de longueur d’onde (i.e.
260-360 nm). Les coefficients d’extinction molaire a 405 nm sont rassemblés dans le

tableau 2.14.
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Tableau 2.14 : Valeur des coefficients d'extinction molaire de la 4ANNTMA, du sel
d'iodonium 7, ainsi que du mélange 4ANNTMA + molécule 7 a 405 nm avec [4ANNTMA]=
1.1x10° M, [7]= 1.2x10™ M.

Molécule 7
Colorant Molécule 7 ANNTMA +
ANNTMA
€(405 nm)
(L.mol™t.cm™) " 0 =t

Le sel d’iodonium 7 présente une absorbance résiduelle a 405 nm. En revanche
I’ajout de ANNTMA a un effet hyperchrome puisque le coefficient d’extinction molaire
du CTC est augmenté a 405 nm. Ainsi I'utilisation de ce systéme pour amorcer la

photopolymérisation a 405 nm semble une bonne alternative.

5.3 Résultats en photopolymérisation

Les expériences de photopolymérisation ont été effectuées sous 1’irradiation d’une
LED centrée a 405 nm en échantillon épais (i.e. 1.4 mm), sous air. Les différentes résines
ont été préparées en dissolvant 0.01 g du composé 7 et/ou 0.005 g d’amine dans 1 g de
TMPTA. La polymérisation radicalaire a été suivie par FTIR. L’irradiation a commencé
10 secondes aprés le début du suivi. Les taux de conversion au bout de 100 secondes et
finaux sont répertoriés dans le tableau 2.15

Tableau 2.15 : Taux de conversion de polymérisation de la résine TMPTA, aprés 100 s
d’irradiation et les taux de conversions maximum sous irradiation d 'une LED centrée a
365 nm, sous air, en présence du deérivé d’iodonium 7 (1% massique), du 4NNTMA (0.5
% massique) ou du deérivé d’iodonium 7 (1% massique) et du 4NNTMA (0.5 %

massique).
Systeme 7 ANNTMA 7 +4NNTMA
Cf (100 s) 3% 3% 5%
Cf max 12% (227 s) 5% (313 s) 59% (159 s)
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L’amorc¢age de la polymérisation est assez lent puisqu’aucun systéme n’est capable
d’amorcer significativement la polymérisation au bout de 100 secondes. Ce phénomene
pourrait s’expliquer par la présence d’oxygene qui joue le réle d’inhibiteur. Ainsi les
radicaux formes ont probablement été piégés par le dioxygene. Cependant, le systeme
iodonium/amine est effectivement efficace pour amorcer la polymérisation du TMPTA a
405 nm. Une conversion finale de 59% est observée au bout 159 secondes d’irradiation.

Comme supposé, le sel d’iodonium 7 et I’amine n’amorcent pas la photopolymérisation a
405 nm (figure 2.14).
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Figure 2.14 : Profils de polymérisation de la résine EPOX en échantillon épais, sous air,
sous irradiation d'une LED centrée a 405 nm en présence du dérivé d’iodonium 7 (1%

massique) et/ou du 4ANNTMA (0.5 % massique).

Ces résultats nous ont incité a augmenter la proportion massique de 1’amine afin
d’optimiser ces résultats. Les expériences de photopolymérisation du TMPTA ont été
réalisées sous I’irradiation d’une LED centrée a 405 nm en échantillon épais, sous air.
Les résines sont constituées de 1% massique de sel d’iodonium et de 0.5%, 2% ou 5%
massique d’amine. Le début de ’irradiation a commencé 10 secondes aprés le début du
suivi par FTIR. Les taux de conversion finaux ainsi que les durées de polymérisation
obtenues sont rassemblés tableau 2.16.
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Tableau 2.16 : Taux de conversions maximum ainsi que les durées de polymérisation
obtenues sous irradiation d’'une LED centrée a 405 nm, sous air, en présence du dérivé
d’iodonium 7 (1% massique) et du 4NNTMA (5% massique, 2% massique et 0.5 %

massique).
Systeme 0.5% massique 2% massique 5% massique
Cf max 59% (159 s) 68% (53 s) 63% (38 s)
Durée de
polymérisation 140 25 25
(s)

Ces expériences montrent que 1’augmentation de la proportion d’amine permet
principalement d’augmenter la vitesse de la polymérisation. En effet, lorsque la
photopolymérisation est initiée par un systéme sel d’iodonium/amine (1% massique / 2%
massique), une conversion finale de 68% est obtenue en 53 secondes, alors qu’une
conversion similaire (i.e. 63%) est obtenue en seulement 38 secondes avec un systeme sel
d’iodonium/amine, 1% massique / 5% massique. Cependant le processus de
polymérisation a la méme durée avec le systéme sel d’iodonium/amine (1% massique /
2% massique) et le systéeme sel d’iodonium/amine (1% massique / 5% massique)

suggérant une efficacité similaire de ces systémes (figure 2.15).
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Figure 2.15 : Profils de polymérisation de la résine EPOX en échantillon épais, sous
irradiation d’'une LED centrée a 405 nm, sous air, en échantillon épais, en présence du
dérivé d’iodonium 7 (1% massique) et du 4ANNTMA (5% massique, 2% massique ou 0.5

% massique).

Ces résultats nous montrent que I’ajout d’amine au sel d’iodonium 7 est efficace
pour amorcer la polymérisation radicalaire du TMPTA a 405 nm, ce qui tend a confirmer
la formation d’un CTC. Afin de comprendre le fonctionnement du complexe de charge,

des modélisations de spectroscopie UV-Visible ont été effectuées selon la méthode
uB3LYP/LANL2DZ (figure 2.16).
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Figure 2.16 : Modélisation d’absorption des molécules 7, ANNTMA et du mélange 7 +
ANNTMA

Les modélisations montrent que le mélange 7 + 4ANNTMA devrait conduire a un
déplacement bathochrome de 1’absorption et non a une superposition des absorptions des

deux molécules, suggérant la formation du CTC, méme si un effet hyperchrome est

obtenu expérimentalement.

Par ailleurs, la densité électronique des orbitales du CTC a été modélisée par la

méthode uB3LYP/LANL2DZ (figure 2.17).
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HOMO LUMO

Figure 2.17 : Modélisation moléculaire des HOMO et LUMO du complexe de transfert
de charge formé par le sel d'iodonium 7 et le ANNTMA.

Cette modélisation a permis de montrer, qu’au sein du CTC, la densité électronique
de I’orbitale HOMO se situe sur la 4ANNTMA et que celle de I’orbitale LUMO est sur le
motif sel d’iodonium du composé 7, confirmant que I’amine joue le role de donneur

d’électron et que le sel d’iodonium joue celui d’accepteur.

L’augmentation de la proportion massique d’amine permet d’optimiser la vitesse de
photopolymérisation. Ainsi, il a semblé judicieux d’étudier la réactivit¢ du CTC en
présence de dioxyde de titane, puisque celui-ci est capable d’amorcer la polymérisation

en formant des complexes avec des colorants organiques.

5.4 Influence de ’ajout du dioxyde de titane

Le dioxyde de titane est trés étudié en photocatalyse en raison de ces propriétés telles
que sa stabilité photochimique, son colt peu élevé ou sa disponibilité. Cependant, la
structure électronique de ce solide présente une bande interdite (i.e. différence
énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction) qui est tres importante,
de I’ordre de 3 eV.3! Ainsi, les transitions électroniques ne peuvent s’effectuer que sous
irradiation ultra-violette. Par ailleurs, le dioxyde de titane est capable de former des
CTCs.*** Dans ce genre de complexe, le ligand joue le role de colorant et absorbe la

lumiére. Un électron du colorant excité est transféré a la bande de conduction du TiO,.

Les CTCs impliquant le TiO, ont été étudiés en photopolymérisation.®** Il a été
démontré que ces complexes possédaient une bonne capacité a amorcer la polymérisation

des acrylates et des méthacrylates. Ainsi, nous avons testé la capacité des sels
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d’iodonium synthétisés a former un CTC en présence de TiO,. Pour ce faire, I’amorcage
de la photopolymérisation du TMPTA a €té étudié en présence du composé 7 (1%
massique) de 4ANNTMA (0.5% massique) et de TiO, (2% massique), sous I’irradiation
d’une LED centrée a 405 nm. Les taux de conversion obtenus apres t=100 secondes et les
taux de conversion finaux, ainsi que la durée de polymeérisation sont rassemblés dans le
tableau 2.17.

Tableau 2.17 : Taux de conversion de polymérisation de la résine TMPTA, aprés 100 s
d’irradiation et les taux de conversions maximum sous irradiation d’'une LED centrée a
405 nm en présence du dérivé d’iodonium 7 (1% massique), du 4NNTMA (0.5 %
massique) avec ou sans TiO; (2% massique).

Systéme 7+4NNTMA 7 + ANNTMA
+ TiO,
Cf (100 s) 5% 27%
Cf max 59% (159 s) 43% (130s)
Durée de

polymérisation (s) 140 70

L’ajout de TiO, permet d’augmenter la vitesse de polymérisation. En effet, au bout
de 100 secondes d’irradiation, le processus de polymérisation diminue de moitié
lorsqu’on ajoute du dioxyde de titane au milieu réactionnel. Cependant, 1’ajout de charge
ne permet pas d’augmenter le taux de conversion puisque celui-ci n’est que de 43% en

présence de TiO; (figure 2.18).
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Figure 2.18 : Profils de polymérisation de la résine EPOX en échantillon épais, sous

irradiation d'une LED centrée a 405 nm en présence du dérivé d’iodonium 7 (1%
massique) et du 4ANNTMA (0.5 % massique) avec ou sans TiO, (2% massique).

Ces résultats indiquent que 1’ajout de TiO, pourrait étre une piste de recherche
intéressante pour amorcer la polymérisation en impression 3D. Cependant, la présence de
dioxyde de titane dans des matériaux en contact alimentaire est polémique en raison de la
méconnaissance de son devenir dans le corps humain. Ainsi, nous avons choisi de tester

la synthése de polymere en 3D sans dioxyde de titane et donc en écriture laser.

55 Svynthése de polymeéres en 3D & 405 nm.

Les résultats de photopolymérisation obtenus gréce a 1’étude des CTCs nous ont
incité a tester la synthése de polyméres en 3D en utilisant I’écriture laser. L’écriture laser
est une technique versatile qui permet de réaliser rapidement des expériences de
polymérisation en 3D. En effet, le principe est d’irradier sélectivement une résine
photopolymérisable d’une épaisseur de 2 mm, a 1’aide d’un laser, selon des coordonnées
détermineées grace a un modele informatique. Les lasers étant tres énergétiques,
I’expérience ne dure que quelques dizaines de secondes et permet d’obtenir rapidement
un polymére en 3D. Cette technique permet donc d’évaluer en un temps réduit, la

capacité d’un systeme photoamorcant & produire un polymére en 3D (figure 2.19).
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Laser @405 nm ——
Résine — >
photopolymérisable

Figure 2.19 : Principe de [ ’écriture laser.

Les expériences d’écriture laser ont été effectuées dans une résine de TMPTA
contenant le composé 7 (1% massique) et la ANNTMA (0.5% massique). Le laser utilisé
pour irradier la résine posséde une longueur d’onde de 405 nm et une puissance de 100
mW.cm™. Le modéle informatique utilisé est le logo de I’Institut de Chimie Radicalaire
de Marseille. Aprés lavage, un polymeére a été obtenu, et des analyses par microscopie

optique ont été effectuées (figure 2.20).

Ecriture laser

Microscopie
optique

Figure 2.20: Modéle et microscopie optique lors de l’expérience d'écriture laser.

L’expérience réalisée a permis 1’obtention d’un polymére en 3D confirmant la
réactivité du CTC a 405 nm. Les images de microscopie optique ont permis de modéliser
la structure en 3D du matériau obtenu afin d’obtenir ses dimensions (figure 2.21).
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Figure 2.21 : Modélisations du polymeére grace a I'analyse de microscopie optique.

L’analyse des données de la microscopie optique montre que la surface mesure de

10062 pum de longueur, 5558 um de largeur et a une épaisseur maximum de 1365 pm.
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Par ailleurs, les expériences ont montré que le polymére forme présentait une

hétérogénéité d’épaisseur invisible a I’ceil nu.

En conclusion, les sels d’iodonium sont capables de former des CTCs en présence de
ANNTMA. Les complexes formeés ont été détectés par spectroscopie d’absorption UV-
visible. 1ls constituent des systémes efficaces pour amorcer la photopolymérisation
radicalaire du TMPTA a 405 nm, sous air. De plus, il a été démontré que I’ajout de
charge, grace a un ajout de TiO,, permettait d’accélérer la polymérisation mais

n’augmentait pas la conversion.

Enfin, les CTCs formés ont permis d’obtenir un polymére en 3D grace a 1’écriture
laser. Ceux-ci ont permis I’obtention d’un polymére stable d’environ 1 cm de longueur.
Aprés lavage, les analyses microscopiques ont montré que la surface était inhomogene

mais que le polymére était bien dessiné.

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que le chromophore naphtalimide est un bon
photosensibilisateur pour les sels d’iodonium. L’analyse des résultats en
photopolymérisation des naphtalimides iodés a permis de sélectionner le chromophore
naphtalimide pour la synthése des sels d’iodonium. Les résultats en photopolymérisation
des sels d’iodonium dans des conditions douces d’irradiation ont montré que ceux-Ci
n’étaient efficaces dans le visible que pour les résines particulierement réactives. Pour les
résines quelque peu moins réactives, la photopolymérisation amorcée par les sels
d’iodonium est possible a 365 nm ou a 405 nm lorsqu’ils sont impliqués dans des CTCs.
Les CTCs ont également permis la synthése de polymeére d’un cm de longueur environ en

3D gréce a I’écriture laser.

Ces résultats montrent que les sels d’iodonium représentent une classe de
photoamorceur trés importante. En effet, en plus d’étre efficace en photopolymérisation
cationique et radicalaire, leurs propriétés d’absorption peuvent étre modulées par les
molécules présentes dans le milieu réactionnel. Dans le cadre de ce projet de recherche,

de nouveaux sels d’iodonium portant des contre-anions TFSI pourront étre synthétisés
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afin d’optimiser ces résultats. Pour ce faire, ils doivent étre greffés sur des chromophores

présentant une meilleure absorption dans le visible.
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Le troisiéme chapitre de ce manuscrit porte sur la synthése et I’étude de
photoamorceurs de type alcoxyamine fonctionnalisée par un chromophore dérivé de la
benzophénone. Nous présenterons, tout d’abord, le principe de la NMP et de la NMP2.
Nous aborderons ensuite les tests préliminaires de photoamorgage qui nous ont permis de
déterminer un systeme photoamorcant performant a 405 nm. Puis, nous discuterons les
résultats d’écriture laser obtenus. Enfin, nous analyserons les possibilités de réamorcage

a partir d’objet en 3D afin de déterminer la pertinence du systéme choisi.
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1. Généralités sur la NMP2

Une alcoxyamine thermosensible est susceptible d’amorce la polymérisation
radicalaire. C’est dans ce contexte que se base la NMP (Nitroxyde mediated
polymerisation). Sous activation thermique, une rupture homolytique se produit au
niveau de la liaison NO-C libérant alors un radical alkyle, capable d’amorcer la
polymérisation, et un radical nitroxyle. La présence, dans le milieu réactionnel, d’un
radical nitroxyle permet de contréler la polymérisation. En effet, celui-ci est susceptible
de réagir de maniére réversible avec la chaine de polymére en croissance conduisant a la
formation d’une macroalcoxyamine. Celle-Ci reste sensible a la température et une
dissociation est de nouveau possible, ce qui permet d’assurer un contréle de la
polymérisation. L’exemple de la dissociation du BlocBuilder MA commercialisé par

Arkema est présenté schéma 3.1.1

>L ﬂ\/ L HOZC\( >L ﬂ\/o

Hoza/ ) K ke ) K

BlocBuilder MA SG1

HOC | ) >(
\( H02C o

CO,H
HOZC% . >LN\/k 9 d L (0 A
r />0 =
(r%m ° O) o J/\K

Schéma 3.1 : Dissociation thermique du BlocBuilder MA (Arkema) sous activation
thermique.

Cependant, afin d’assurer une polymérisation, la NMP peut nécessiter des
températures parfois trés importantes.? Par ailleurs, avec certains monoméres, tel que
I’éthyléne, la liaison entre 1’atome d’oxygene et 1’atome de carbone du monomeére de la
macroalcoxyamine est tres forte et ne peut pas se rompre et assurer le caractére vivant de

la polymérisation (schéma 3.2).
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Schéma 3.2 : Dissociation thermique des macroalcoxyamines dérivées du polyéthyléne.

Afin de pallier ces problémes, des alcoxyamines photosensibles ont été synthétisées
afin de développer la photopolymérisation contrélée par les nitroxydes. En effet,
I’irradiation est une source d’excitation plus sélective I’activation thermique puisque une
molécule photosensible est excitable sous émission de photons d’énergie déterminée et
est stable lorsque 1’énergie incidente est trop faible ou trop importante. Cela permet
d’éviter une partie des réactions secondaires, et donc le gaspillage énergétique. Dans le
cas de la NMP2, un chromophore est greffé sur I’alcoxyamine. La molécule est irradiée a
la longueur d’onde d’excitation du chromophore excitant I’ensemble de la molécule et

induisant une rupture de la liaison NO-C (schéma 3.3).

Schéma 3.3 : Mécanisme générale de la NMP2.

Plusieurs alcoxyamines portant un chromophore ont été synthétisées.
Globalement les performances de contrble de la polymérisation de la NMP2 sont
moindres que celles de la NMP.** Cependant, comme mentionné précédemment
(chapitre 1, paragraphe 4.1), le caractere vivant de la NMP2 a pu étre exploité afin de
modifier les propriétés de surface des polymeres.
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L’objectif de ce travail de thése est de développer des formulations permettant de
facilement moduler les propriétés physiques d’un objet obtenu par polymeérisation 3D

grace a I’écriture laser.

Pour ce faire, une alcoxyamine portant un chromophore benzophénone 11 a été

synthétisée et étudiée en photopolymeérisation (schéma 3.4).
>,
o)
S

e
1

Schéma 3.4 : Structure de [’alcoxyamine 11 étudiée.

2. Etude de la réactivité de I’alcoxyvamine sous ’irradiation de LEDs

2.1 Synthése de ’alcoxyamine

L’alcoxyamine est synthétisée en deux étapes a partir de 1’éthyl-benzophénone. La
premiére étape est une bromation de la 4-éthylbenzophénone en présence de N-
bromosuccinimide (NBS) et d’azobisisobutyronitrile (AIBN) dans I’heptane a reflux
pendant 48 heures. La bromobenzophénone 12 est obtenue avec un rendement de 62 %

(schéma 3.5).

CN

(0]
Br heptane
+ 0 N o + N\\N - > O O
v Reflux,
)< 48 heures

NC Rdt = 62% Br
12

Schéma 3.5 : Synthése de la bromobenzophénone 12.
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La seconde étape est une réaction d’addition radicalaire par transfert d’atome
(ATRA : Addition Transfer Radical Atome) de la bromobenzophénone 12 sur le tert-
butylnitroso dans le tétrahydrofurane (THF) conduisant a la formation de 1’alcoxyamine
11 (schéma 3.6).

0 SROUe
S \_J /:;\\:_
y PN Cu(0), CuBr j/ N Y
Tooe 2 T 1 PMEDTA A ©
N N - [
O I THF S
Br ta, f
24 heures, 07
Rdt = 81% E//J
12 1"

Schéma 3.6 : Synthése de I'alcoxyamine 11.

La réaction est catalysée par le cuivre (0) en présence de la N,N,N'N"N'"-
pentamethyldiéthylénetriamine (PMEDTA). L’alcoxyamine 11 est obtenue avec un
rendement de 60%. Le mécanisme de la réaction est présenté schéma 3.7.

114



Modulations des propriétés des polymeéres tridimensionnels || "
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Schéma 3.7 : Mécanisme de I'ATRA de la bromobenzophénone 12 sur le tert-butylnitroso.

Le cuivre (), présent dans le milieu réactionnel, peut arracher de maniere radicalaire
I’atome de brome de la benzophénone 12 conduisant au radical 12.1 dérivé de la
benzophénone. Celui-ci est susceptible de s’additionner sur le tert-butylnitroso
conduisant au nitroxyde 12.2. L’alcoxyamine 11 est obtenue grace a une seconde
addition du radical 12.1 sur le nitroxyde 12.2. Le Cu (0) permet de régénérer le Cu (1) et

le PMEDTA permet de solubiliser les espéces cuivrées.

2.2 Spectroscopie UV-visible

Le spectre UV-visible de 1’alcoxyamine 11 a été enregistré pour une concentration
[11] = 4 x 10®° mol.L™* dans ’acétonitrile (figure 3.1).
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Figure 3.1 : Spectre d’absorption UV-visible de I'alcoxyamine 11 dans [’acétonitrile.

Cette molécule présente une bande d’absorption entre 250 nm et 325 nm ainsi qu’un
pied de bande entre 325 nm et 375 nm. Les valeurs des coefficients d’extinction molaires
au maximum d’absorption (281 nm) ainsi qu’a 375 nm et 405 nm sont rassemblés dans le

tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Coefficient d’extinction molaire au maximum d’absorption ainsi qu’a 375

nm et 405 nm.
Colorant £(281 nm) £(375 nm) £(405 nm)
(L.mol™t.cm™) (L.mol™.cm™) (L.mol™.cm™)
Molécule 11 87156 462 4

L’alcoxyamine 11 présente un maximum d’absorption a 281 nm
(8281 =87156 L.mol'l.cm'l). Le coefficient d’extinction molaire est relativement
important & 375 nm (es7s = 462 L.mol™*.cm™). En revanche, a 405 nm, I’absorbance est
résiduelle (eqs = 4 L.mol™.cm™). Des tests de photopolymérisation ont ensuite été

réalisés a 375 nm et a 405 nm.
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2.3 Résultats en photopolymérisation.

Les tests de photopolymérisation ont été réalisés dans un premier temps dans un
mélange de BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w). Cette résine, utilisée en dentisterie, est
visqueuse et par consequent une inhibition a 1’oxygéne moins importante est observée
par rapport a des résines plus liquides telles que le TMPTA. Les premiers tests ont donc
été effectués sous air, en échantillons épais (i.e. 1.4 mm). Les résultats obtenus ont été
comparés a ceux obtenus en présence 1’ de I’acide 4-(diphenylphosphino)benzoique
(schéma 3.8).

BisGMA
0]
YJ\O/\/O\/\O/\/O%
o
TEGDMA

ye
SRS
OH
Acide 4-(diphénylphosphino) benzoique

4-dppba

Schéma 3.8 : Structure de la résine et des additifs utilisés pour la photopolymérisation
amorcée par l’alcoxyamine 11.

Les profils de photopolymérisation amorcée par 1’alcoxyamine 11 (1% massique) en
présence ou non de 4-dppba (2% massique) sous ’irradiation de LED centrée a 375 nm

sous air sont présentés figure 3.2.
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Figure 3.2 : Profils de photopolymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA sous
I'irradiation de LED centrée a 375 nm en présence de I'alcoxyamine 11 (1% massique) et
en présence ou non de 4-dppba (2% massique), sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4
mm).

Les taux de conversion enregistrés par FTIR apres 100 secondes d’irradiation, les
taux de conversion finaux ainsi que les durées de polymérisation sont rassemblés tableau
3.2.

Tableau 3.2 : Taux de conversion de polymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA,
apres 100 s d’irradiation, taux de conversions maximum et les durées de polymérisation
obtenus sous irradiation de LED centrée a 375 nm en présence de [’alcoxyamine 11 (1%
massique) avec ou sans 4-dppba (2% massique) sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4

mm).
Systéeme 11 11 + 4-dppba
Cf (100 5s) NP 44%
Cf max (t(s)) NP 55% (238 s)
Durée de
polymérisation NP 210
(s)

Les résultats de photopolymérisation montrent que 1’utilisation de la 4-dppba est

nécessaire pour amorcer la polymérisation. En effet, ’alcoxyamine n’est pas
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suffisamment performante pour contrer I’effet du dioxygeéne sur la polymérisation

radicalaire.

De maniere similaire, des tests de photopolymérisation de la résine
BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w) ont été réalisés avec 2% massique ou 3% massique de
I’alcoxyamine 11 et de 2% massique de 4-dppba (2% massique) afin d’étudier 1I’impact
de la concentration d’alcoxyamine sur la vitesse de polymérisation et le taux de

conversion. Les profils de polymérisation a 375 nm sont présentés sur la figure 3.3.

1% massique 11
2% massique 11
3% massique 11

70-

60 -

50 -

404

304

20 -

Conversion (%)

10

0 100 200 300 400
Temps (s)
Figure 3.3 : Profils de photopolymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA sous
I'irradiation de LED centrée a 375 nm, sous air, échantillon épais (i.e. 1.4 mm) en

présence de I'alcoxyamine 11 (1%, 2% ou 3% massique) et en présence de 4-dppba (2%
massique).

Les taux de conversion mesurés par FTIR aprés 100 secondes d’irradiation, les taux

de conversion finaux, ainsi que les durées de polymerisation sont rassembleés tableau 3.3.
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Tableau 3.3 : Taux de conversion de polymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA,
aprés 100 s d’irradiation, taux de conversions maximum obtenus et durées de
polymérisation obtenus sous irradiation de LED centrée a 375 nm, sous air, en
échantillon épais (i.e. 1.4 mm) en présence de [’alcoxyamine 11 (1%,2% ou 3%
massique) et de 4-dppba (2% massique).

Proportion 11 1% massique 2% massique 3% massique

Cf (100 s) 44% 48% 53%
Cf max 55% (238 s) 56% (154 s) 62% (138 s)
Durée de
polymeérisation 210 130 110
(s)

Ces résultats confirment que 1’augmentation de la proportion massique de
photoamorceur accélére la polymérisation et augmente la conversion. En effet,
I’augmentation de la proportion de I’alcoxyamine augmente a la fois la conversion apres
100 secondes d’irradiation, le taux de conversion final, et diminue le temps d’irradiation
nécessaire pour obtenir la conversion maximum. Cependant, les expériences ont
également montré qu’une polymérisation trop rapide n’est pas nécessairement
souhaitable. En effet, la photopolymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA contenant
3% massique d’alcoxyamine 11 a 375 nm, le polymére obtenu est déformé, indiquant un

stress caractéristique d’un phénomene trop rapide.

Ces résultats trés encourageants nous ont poussé¢ a augmenter la longueur d’onde
d’irradiation a 405 nm, puisque 1’objectif de ce travail de these est d’amorcer la
polymérisation a cette longueur d’onde, afin d’étudier les possibilités de synthése de
polymére via I’impression 3D. Les profils de photopolymérisation de la résine
BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w), en présence de 1’alcoxyamine 11 (1%, 2% ou 3%
massique), en présence de 4-dppba (2% massique), sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4

mm), sous I’irradiation de LED centrée a 405 nm sont présentés figure 3.4.
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Figure 3.4 : Profils de photopolymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA sous
I'irradiation de LED centrée a 405 nm, sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4 mm) en
présence de I'alcoxyamine 11 (1%, 2% ou 3% massique) et en présence de 4-dppba (2%
massique).

Les taux de conversion mesurés par FTIR apres 100 secondes d’irradiation, taux de

conversion finaux, ainsi que les durées de polymeérisation sont rassemblés tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Taux de conversion de polymérisation de la résine BisSGMA/TEGDMA,
aprés 100 s d’irradiation, taux de conversion maximum et durées de polymérisation
obtenus sous irradiation de LED centrée 405 nm en présence de [’alcoxyamine 11 (1%,

2% ou 3% massique) et de 4-dppba (2% massique), sous air et en échantillon épais (i.e.
1.4 mm).

Proportion 11 1% massique 2% massique 3% massique
Cf (100 5) 1% 1% 7%
Cf max 45% (882 s) 48% (818 s) 51% (585 s)
Durée de
polymt(ésr)isation 790 720 535

Ces résultats montrent qu’a 405 nm, [l’augmentation de la proportion de
photoamorceur ne permet pas d’avoir une conversion effective apreés 100 secondes
d’irradiation. En effet, la polymérisation n’est pas amorcée au bout de 100 secondes en

présence de 1% ou 2% massique de photoamorceur, et celle-ci commence tout juste
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lorsque la polymérisation s’effectue en présence de 3% massique d’alcoxyamine 11. De
plus, a 405 nm, I’augmentation de la proportion de photoamorceur n’augmente pas de
facon significative le taux de conversion final. En effet, dans les trois cas, celui-ci est
proche de 48 %. Cependant, le processus de polymérisation dure plus de deux minutes
supplémentaires lorsque la proportion passe de 2% massique a 3% massique, et plus de
quatre minutes supplémentaires lorsqu’elle passe de 1% massique a 3% massique. Ces
résultats peuvent s’expliquer par la présence de radicaux nitroxydes dans le milieu qui

perturbent le déroulement de la propagation.

Ces résultats montrent également que I’alcoxyamine 11 est plus efficace a 375 nm et
a 405 nm. Ces résultats sont prévisibles compte-tenu des valeurs des coefficients
d’extinction molaire. Cependant, bien que trés résiduelle, I’absorbance du composé 11
permet d’amorcer la polymérisation de la résine BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w) a 405

nm.

Ces résultats nous ont encouragés a changer de résine de monomeére. Ainsi, des tests
de photopolymérisation ont été effectués dans le TMPTA afin de savoir si la

polymérisation d’une résine acrylate serait plus rapide (schéma 3.9).

0]

The

TMPTA

Schéma 3.9 : Structure du TMPTA.

Le monomére TMPTA est un triacrylate. Ainsi, si une conversion de 33% est
obtenue par FTIR, cela indique généralement que chaque monomere a réagi via une de

ses fonctions acrylates.

Les premiers tests de photopolymerisation ont eté réalisés comme précédemment en

présence du composé 11 (1%, 2% ou 3% massique) et de 4-dppba (2% massique) sous

122



Modulations des propriétés des polymeéres tridimensionnels || "

I’irradiation d’une LED centrée a 375 nm, sous air et en échantillon épais (i.e. 1.4 mm)

(figure 3.5).
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Figure 3.5 : Profils de photopolymérisation de la résine TMPTA sous l'irradiation de

LED centrée a 375 nm en présence de I'alcoxyamine 11 (1% ou 2% massique) et de 4-
dppba (2% massique, sous air et en échantillon épais (i.e. 1.4 mm).

Les taux de conversion mesurés par FTIR apres 100 secondes d’irradiation, les taux

de conversion finaux, ainsi que les durées de polymeérisation sont rassemblés tableau 3.5.
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Tableau 3.5 : Taux de conversion de polymérisation de la résine TMPTA, aprés 100 s
d’irradiation, taux de conversion maximum, ainsi que les durées de polymérisation
obtenus sous irradiation de LED centrée a 375 nm en présence de [’alcoxyamine 11 (1%
ou 2% massique) et de 4-dppba (2% massique), sous air et en échantillon épais (i.e. 1.4

mm).
Proportion 11 1% massique 2% massique
Cf (100 ) 52 % 57%
Cf max 54% (119 s) 58% (66 s)
Durée de
polymt(ésgisation 95 45

Ces résultats montrent que la photopolymeérisation du TMPTA peut étre amorcée par
le composé 11 a 375 nm. Par ailleurs, I’augmentation de la proportion du composé 11
permet de réduire le temps d’irradiation, mais n’augmente pas la conversion de fagon
significative, probablement due a la présence de radicaux nitroxyde dans le milieu. Ces
résultats montrent que 1’alcoxyamine semble plus efficace avec la résine TMPTA,
puisque plus de fonctions ont réagi. Cependant, dans ce cas, les matériaux obtenus ne
sont pas secs au toucher, indiquant que l’intégralit¢ des monomeéres n’a pas réagi et

suggérant la formation d’un réseau.

Des tests d’amorgage de la polymérisation de la résine TMPTA ont été également
faits @ 405 nm, en présence de 1% ou 2% massique de 1’alcoxyamine 11, et de 2%
massique de 4-dppba, sous air, et en échantillon épais (i.e. 1.4 mm) (figure 3.6).
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Figure 3.6 : Profils de photopolymérisation de la résine TMPTA sous l'irradiation de

LED centrée a 405 nm en présence de I'alcoxyamine 11 (1% ou 2% massique) et de 4-
dppba (2% massique), sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4 mm).

Les taux de conversion mesurés par FTIR aprés 100 secondes d’irradiation ainsi que

les taux de conversion finaux sont rassemblés dans le tableau 3.6.

Tableau 3.6 : Taux de conversion de polymérisation de la résine TMPTA, aprés 100 s
d’irradiation, taux de conversions maximum et durées de polymérisation obtenus sous
irradiation d’'une LED centrée a 405 nm en présence de I’alcoxyamine 11 (1% ou 2%
massique) et de 4-dppba (2% massique) sous air, en échantillon épais (i.e. 1.4 mm).

Proportion 11 1% massique 2% massique
Cf (100 5) NP 3%
Cf max 28% (827 s) 39% (779 s)
Durée de

polymZ‘)isation 700 650

Ces résultats montrent qu’a 405 nm, la photopolymérisation n’est pas efficace apres
100 secondes d’irradiation. En revanche, 1’augmentation de la concentration
dl’alcoxyamine permet a la fois d’accélérer la polymérisation et d’augmenter la
concentration. Cependant, aucun des tests réalisés n’a permis I’obtention de matériaux

obtenus secs au toucher.
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Pour résumer, ces résultats ont montré que 1’alcoxyamine est susceptible d’amorcer,
a 375 nm et a 405 nm, la photopolymérisation radicalaire de deux résines distinctes : une
résine méthacrylate, le mélange BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w), et une résine acrylate,
le TMPTA. Cependant, les taux de conversion obtenus indiquent que la
photopolymérisation n’est pas suffisamment efficace pour les tests en impression 3D. En
effet, la polymérisation n’est pas suffisamment rapide pour que le polymeére formé adhére
a la plateforme de I’imprimante 3D. Ainsi, pour effectuer les tests de réamorcage, des

tests d’écriture laser ont été effectués.

3. Tests d’écriture laser

3.1 Tests préliminaires

Les tests d’écriture laser ont d’abord été effectués dans la résine BisGMA/TEGDMA
(70/30 w/w). Au vu de la réactivité observée, la résine choisie contient 1% massique du
composé 11 et 2% massique de 4-dppba. En effet, les lasers étant bien plus énergétiques
que les LEDs, les résultats observes montrent que ce systéme pourrait étre suffisamment
performant pour synthétiser un polymere dans ces conditions. L’expérience d’écriture

laser a été réalisée sous air.

Le modeéle choisie est constitué des initiales de I’Institut de Chimie Radicalaire (i.e.

ICR). Apres lavage, le polymeére obtenu est analysé par microscopie optique (figure 3.7).
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Figure 3.7 : Image de microscopie optique du polymére BisGMA/TEGDMA amorcé par
le composé 11 (1% massique) en présence de 4-dppba obtenue par écriture laser.

Malgré quelques imperfections, cette image montre que le polymére a été synthétisé
en 3D. L’analyse par microscopie optique a également permis d’analyser la forme du

polymere obtenu afin d’en déterminer ses dimensions (figure 3.8).
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Figure 3.8 : Analyse par microscopie optique du polymere BisGMA/TEGDMA obtenus
par écriture laser.

Cette analyse montre une hétérogénéité d’épaisseur. En effet, le polymere est plus
épais au centre des polyméres, comme le montre la partie en rouge plus sombre sur la
modélisation. L’analyse montre que I’ensemble de la surface a une longueur de 14934

pum, une largeur de 5157 um et une épaisseur maximale de 1361 pm.
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Ainsi un polymere en 3D a partir de la résine BisGMA/TEGDMA (70/30 w/w) a pu
étre synthétisé grace a I’écriture laser. Des résultats similaires n’ont pas pu étre obtenus
avec la résine TMPTA. En effet, le systéme composé d’un 1% massique du composé 11
et de 2% massique de 4-dppba n’est pas suffisamment efficace pour amorcer la
photopolymérisation rapidement a 405 nm, méme sous I’irradiation d’un laser. Méme en
augmentant la proportion de photoamorceur et de phosphine, I’obtention d’un polymeére
en 3D n’est pas possible. Cela peut s’expliquer par le fait que le temps d’inhibition a 405
nm est d’environ 200 secondes dans le cas de la photopolymérisation du TMPTA, et de
110 secondes dans le cas de la résine BisSGMA/TEGDMA