Micro/nano structuration de polymeéres et
d’hybrides ultrapurs / biocompatibles par
irradiation laser sous hautes pressions
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Principe de la photopolymérisation

Formation des radicaux

Photochimie:
formation
des radicaux
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Pourquoi 2 photons ?

NIR
1P +zp
S, —— So
e Laser UV (cw ou pulsé) * Laser femtosconde (proche IR)
e Polymérisation en surface e Polymérisation arbitraire dans le volume

Possibilité d’aller au dela de la limite de
diffraction (< 50 nm).

Limité par la diffraction (= 300 nm)
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2001
Résolution =120 nm
120 fs, A = 780 nm, A/6.5

2014
Résolution =53 nm
110 fs, A = 780 nm, A/15
Amélioration de la résolution
En utilisant la déplétion par
émission stimulée (STED)

Klar et al. Phys Scripta (2014)

Kawata et al. Nature(2001) :C;
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* Nombre limité de monomeres
photopolymérisables en 3D

~15 um

Ovsianikov et al. Nanoelectronics and Photonics (2008) L Lo
e Utilisation de photoinitiateurs

Applications dans le domaine biomédical (pureté?, biocompatibilité?)

!

Ovsianikov et al. Nanoelectronics and Photonics (2008)
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* La chimie sous hautes pressions (polymérisation et

synthese de matériaux hybrides)




10 GPa- icc melts

* Synthese de nouveaux matériaux D

7GPa- NO. 16 GPa - iodine
transforms into metallizes

[NO'J[NO;] 39 GPa-Liforms
chains or pairs

* Observation de nouvelles phases m
cristallines /

4 GPa - significant d-band
occupation for Cs 60 GPa - symmetric
H-bonds in ice X

1 GPa- KB pelletis 95 GPa- oxygen
compressed to 1 ton/cm® metallizes 100 GPa
for IR measurements

1 GPa

* Polymérisation en I'absence de tout

150 GPa-polar H.,

506
catalyseur - E?" 07 P hukwiions 320 GPa - solid
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W. Grochala et al. Angewandte Chemie(2007)



Spectroscopie Raman V(C=C)
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\\, \ ///‘ Taux de conversion de monomeres

(IC=C/IC=O)t
(IC=C/IC=O)t=0

Cellule a enclumes de diamant CY =1 —
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Irradiation time, hours

O Sous irradiation UV la réaction de polymérisation est
efficace (CY = 80% apres 20 min).

O La polymérisation du HEMA n’est observée que dans
une gamme réduite de pressions 0,1 — 1,6 GPa. Les
contraintes stériques empéchent la croissance de la
chaine polymere.

O Aucun initiateur de polymérisation n’est utilisé

E. Evlyukhin et al. The Journal of Physical Chemistry B, 119(8), 3577-3582 (2015)
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6,5 GPa

0 GPa
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Propagation :> Terminaison

pHEMA

Reaction coordinate
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High Pressure Ramp induced polymerization

pHEMA
>

OGPa = = = = Reaction coordinate



La réaction de polymérisation est efficace (CY > 90%) et
rapide (< 5 min).

Aucun initiateur de polymérisation n’est utilisé. Le polymere
obtenu est ultra pur.

La polymérisation est radicalaire

Le procédé HPR peut étre utilisé pour synthétiser des
matériaux hybrides pHEMA/TIO,. Il permet d’augmenter la
concentration de TiO, jusqu’a 12 mol/l sans réduire le taux de
conversion des monomeres

E. Evlyukhin et al. Scientific Reports, 5, 18244 (2016)

E. Evlyukhin et al. Nanoscale, accepté (2018)
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Modification des propriétés physique du milieu I
aser

0, \ 0
: , . " . R*, M,* < ———— R*, M *
Formation d’un voxel si la densité de radicaux
et/ou d’oligomeres > seuil
0, 02
R., Mn.

La diffusion d’especes vers ou en dehors de la zone d’irradiation peut altérer le processus
de diffusion

—> Modification de la viscosité sous haute pression
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Modification des propriétés électroniques des monomeres

N
El  --- atmospheric pressure Excited state '
n’ (LUMO)

! Formation direct des radicaux a partir de
! la photoexcitation des monomeres

/ = Formation de micro ou nanostructures
3D ultrapures et éventuellement

biocompatibles.
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Photopolymérisation dans une solution préalablement activée sous hautes pressions
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'approche LOPA pour la photopolymérisation
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M.T. Do et al. Proceeding SPIE(2014)
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Expander system

Control laser

LUUT. et al.
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— Control stepper
motors



Merci pour votre attention
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