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Introduction
Présentation du laboratoire

Les travaux effectués sur I'impression 3D se
positionnent dans le domaine des procédés laser
(theme « Composants Optiques »)
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Photo-polymérisation a 1 photon
Principe

Le principe consiste a transformer une résine
(monomeres, oligomeres + amorceur) en un solide par
polymérisation d’une couche, voxel apres voxel ou par
projection d’un motif

Faisceau UV Objet en construction
pd Epaisseur de
P couche
N polymérisable
Résine —
=
Support = |
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Photo-polymérisation a 1 photon
Photo-polymérisation

Polymérisation radicalaire en chaine

/ Monomere \

Photon UV/visible

/ Monomere
Monomere
Amorceur Amorceur* —
Monomere ~
CH
B . »CH i [
— 0 ) M\ g SN 3 T el
N / U vy N &+ B 3 —-()—
°\_/_C\/ % LW, oY ! H C~0—CH
) 0
radicalized monomer radicalized
initiator monomer
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Photo-polymérisation a 1 photon
Amorcage

Dans la résine, I'absorption a 1 photon d’'un amorceur
photochimique, suit la loi de Beer-Lambert :

1(z)=1(0)e-92 N

1(0)

I: Intensité en W/m? ;

a : coefficient d’absorption en m?

(dépend de la concentration et des
propriétés optiques de I'amorceur)

1/a : épaisseur de pénétration en m |(0)/e

»
»

0

z

La concentration / I'’épaisseur de couche doivent étre adaptée
l'une a l'autre

La résolution optique doit étre adaptée a I’'épaisseur
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Photo-polymérisation a 1 photon
Steréolithograpie

Développement a partir de 1984 du procédé de photo-
polymérisation a un photon (stéréolithograpie)*

déplacement
du faiseau laser
enx,y
objet a créer

// 3€ couche en formation

2@ couche : polymeére

—»i
A | A

1€ couche : polymeére

Schéma historique du principe de réalisation

d’un objet couche par couche** Exemple d’une machine SLA (Formlabs)

*). C. André, A. Leméhauté, O. Dewitte’ ‘Dispositif pour réaliser un modeéle de piéce industrielle. Brevet
francais, n° 8411241 (1984).

**).C. André, ‘Stéréolithographie par photopolymérisation’, Techniques de I'ingénieur, BM7910 V1 (2017).
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Photo-polymérisation a 1 photon
Intérét

Technologie tres bien maitrisée avec de nombreuses
applications (bio-printing, pieces prototypes, pieces
d’usage, maquette, art, etc.).

Possibilité d’utiliser des résines chargées (alumine,
zircone,...) permettant d’'obtenir des céramiques

AL
PLUS]

ProMaker
LD 20 s

Exemples tirés de prodways.com
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Photo-polymérisation a 1 photon
Difficultés

Nécessité de supports transitoires
pour certaines pieces

Impossibilité de fabrication de
certaines pieces

Retrait volumique

Temps de mise en place des
couches

Anisotropie et deformations
mecaniques

Etapes de post-traitement
Résolution limitée

support
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Introduction
Impression 3D

« La plupart des techniques de D\
fabrication additives reposent sur

I’'empilement de couches
successives, elles mémes
constituées de I'addition de voxels

« En exploitant des procédés D\ \K
optiques non-linéaires il est \ ]
possible de réaliser directement
des objets en 3D par photo-
polymérisation dans une solution de &\
monomeres/oligomeres

transparente a 1 photon
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Photo-polymérisation a 2 photons
Absorption a 2 photons

Absorption multiphotonique : Energie
absorption simultanée de plusieurs N
photons Etat excité

T ]
Etat Vibrationnel

La probabilité d'absorption a n

photons par unité de temps est \ }
donnée par W, = oI |
Pour étre efficace le processus ;
nécessite :
Une forte section efficace d’absorption
multiphotonique (o)

Etat fondamental

et/ou

Un flux de photons par unité de
surface tres important (1)
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Photopolymérisation a 2 photons
Source Laser a fort flux de photon

Puissance | Laser continu
(W)
1W
Temps (s)
Laser impulsionnel T
. T <«
Puissance 4 <> Poax
(W) ,
Pmax=Pmoyenne T/T
= el s el s Bl sl Bl Bl B Bl =B Bl B Bl B B 1W
Temps (s)

Exemple: P =1W,F=1MHz,t=1ps =>P__ =1 MW

moy ~ max

Pour A = 515nm => 3.9x10%> Photons/s, soit 3.9x10'3 photons par impulsion
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Photo-polymeérisation a 2 photons
Focalisation d’un faisceau laser

Focalisation d’un faisceau
laser de type Gaussien — -2rw(z)?
wme 6212

a

Diametre D [\

— L —
\ ”—--.

Focale f r

Diametre de focalisation :
ANf/mD ~ AN

Nombre d’Ouverture : N=f/D
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Photo-polymérisation a 2 photons
Amorcage a 2 photons

Un amorceur classique utilisable pour la photopolymérisation a 1 photon
peut étre utilisé, mais certaines molécules disposent d’un bon

rendement d’absorption bi photonique

'amorcage entraine la réaction de polymérisation radicalaire en chaine
permettant de transformer un grand nombre de molécules

hv hy
a a Rendement
I Y3 2R relatif
Initiation .
R+M—R—M- | : Initiator
Propagation  R—M; +M —~R—Miy: & Radical
Termination 2IE{—Mn — R—M,,—R M : Monomer
Temps de reaction
0 | i -
S. Maruo et al, Three-dimensional T T,
microf abr/cat/gn Vf/’th two-photon-absorbed J.C. André, ‘Stéréolithographie par photopolymérisation’,
photopolymerization, Opt. Lett. 22, 132 (1997) Techniques de Iingénieur, BM7910 V1 (2017).
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Photo-polymeérisation a 2 photons
Exemple

1 photon

2 phcl)tons

Zone polymérisé
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Photo-polymeérisation a 2 photons

Forme du Voxel
Faisceau « peu focalisé »

W/m?2

position

Faisceau « tres focalisé »

w(z)=wy(1+2/2g)?
Zz=Ttw /A

Profondeur de champ (ou longueur du Voxel)~Z,
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Photo-polymérisation a 2 photons
1¢'¢ mise en oeuvre

Monitor Solidified resin 1.3um

2.2um

Photopolymerizable

Objective lens resin

[

3D scanning

\ stage

Computer CCD camera

*Shutter Objective lens
I | (N.A. 0.85)

| | | ] u .

Argon ion Ti:Sapphire Mirror

laser laser

S. Maruo et al, Three-dimensional microfabrication with two-photon-absorbed photopolymerization,

- Opt. Lett. 22, 132 (1997)
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Photo-polymerisation a 2 photons
Exemples

700 pm




Photo-polymérisation a 2 photons
Systemes Commerciaux

nanoscribe

Moji-nano
... upnano
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Extension a des matériaux non-organiques
Impression de pieces en silice

Some reported fabrication techniques:
« Extrusion of molten glass*

*J. Klein et al, Additive Manufacturing of Optically Transparent Glass,, 3D Printing and Additive
Manufacturing 2, 92 (2015)
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Extension a des matériaux non-organiques
Impression de pieces en silice

Some reported fabrication techniques:
« Extrusion of molten glass
« Laser powder bed fusion*

(D)

*K. C. Datsiou, E. Saleh, F. Spirrett, R. Goodridge, I. Ashcroft, and D. Eustice, Additive manufacturing
of glass with laser powder bed fusion, J. Am. Ceram. Soc. 102, 4410 (2019).
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Extension a des matériaux non-organiques
Impression de pieces en silice

Some reported fabrication techniques:
« Extrusion of molten glass
« Laser powder bed fusion
« Filament fed process*

10 mm

*J. Luo, L.J. Gilbert, C. Qu, R. G. Landers, D.A. Bristow, and E. Kinzel, ‘Additive Manufacturing of
Transparent Soda-Lime Glass Using a Filament-Fed Process’, J. Manuf. Sci. Eng. 139, 061006 (2017).
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Extension a des matériaux non-organiques
Impression de pieces en silice

Some reported fabrication techniques:
« Extrusion of molten glass

« Laser powder bed fusion

« Filament fed process

« Silica inks extrusion*

Printing Drying Consolidation
: M TR O 4 | fr:::h
gzpcnay ¢ s
a bl e C T | g
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Extension a des matériaux non-organiques
Impression de pieces en silice

Some reported fabrication techniques:

« Extrusion of molten glass

« Laser powder bed fusion

« Filament fed process

« Silica inks extrusion

« Polymerisation of silica nanocomposite*

: i
- ! - - - = - . .
b + [ S-S - - Debinding
— '-——> = >
TT T Ultraviolet —____ — 18 g(’;grgeg
Ultraviolet ~ SiO, Nanocomposite light :
curable Stereolithography Polymerized composite Fused silica glass

monomer
*F. Kolz et al, Three-dimensional printing of transparent fused silica glass, Nature 544, 337 (2017)
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Extension a des matériaux non-organiques
Methode explorée

\ Beam
Displacement

3D object under
construction

Monomer+silica
nanoparticles Polymerization
at the focal point
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Extension a des matériaux non-organiques
Résines chargées en nanoparticules de silice

UV curable transparent silica nanodispersions for
stereolithography applications* :

16 7 ® 4HBA with 7 vol.% PEGDA

1.4 + HEA with 7 vol.% PEGDA

Viscosity, Pa*s
=
o

7 - . : T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Nanosilica, vol.%

= High amount of silica nanoparticles
= Viscosity can be adjusted with nanosilica content
= High transparency can be achieved
j—

Silica dispersions can be transformed to silica glass with

debinding and sintering process
*M. Wozniak et al, Highly loaded UV curable nanosilica dispersions for rapid prototyping

‘applications, Journal of the European Ceramic Society 29, 2259 (2009
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Extension a des matériaux non-organiques
Résines chargées en nanoparticules de silice

50 wt% of hydrophilic fumed silica nanoparticles (40 nm)
Dispersed in a mixture of:
-HEMA monomer (2-Hydroxyethyl methacrylate)- 80 wt%
-POE solvant (Phenoxyethanol) - 20 wt%

-Photo-Initiator (2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone)

oz | fo- ] o]
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Extension a des matériaux non-organiques
Résines chargées en nanoparticules de silice

Monomer+Photoinitiat
or + SiO, nanoparticles
(50% wt)

Laser 500 fs / 515 nm

2 photon polymerization
in this area
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Extension a des matériaux non-organiques
Systéme d’'impression 3D

Beam expander
Polarizer

Mirro, - V/Iirror
 I—

Z stage .- >[I Half-wave plate

&> Beam shaper i' -] Shutter

Pico-second

E CCcD i Laser

A =515 nm

<_ _________________________
Computer and
X —Y stages €------ synchronization
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Extension a des matériaux non-organiques
Systeme d’'impression 3D
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Extension a des matériaux non-organiques
Pieces en polymere

=10 mW
Vdéplacement =20 mm/s
Focal point

PIaser

5mm

Plaser = 100 mW
=20 mm/s
Focal line

Vdéplacement
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Extension a des matériaux non-organiques

Post-

Traitements

« Cleaning: isopropyl alcohol +Ultrasound.
« Thermal processing: Debinding + sintering

Protocol based on Thermogravimetric Analysis (TGA)
to evaluate the thermal debinding kinetics

100

1400

1000
800

600

Temperature (°C)

400

200 +

12004 - °*

Debinding
Sintering

Temperature (°C)
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Extension a des matériaux non-organiques
Pieces en verre
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Extension a des matériaux non-organiques
Propriétés du verre « imprimé »

« Density in the range 2.08-2.18 g/cm?3 (silica: 2,2 g/cm?3)
« Linear shrinkage 30%

« Optical transmission 91% in the range 500-1500nm for a
3 mm thick sample (silica: 93%)

285 +—mr—— 77— 1,00
a—0 n

- 0,95
2,20 c
Qo
= o 2
5 v - 0,90 g
> o @
~ e\, =
= 2,151 S
= N s
@ [ 3% 0,85 2
[ ~ =
a) 8
- S
2,10 ~. u @

o - 0,80

206+——F——F——F——7—F——T—— 7 075

Sample thickness (mm) Sintering in air Sintering under vacuum




Extension a des matériaux non-organiques
Propriétés du verre « imprimé »

Transparency




Extension a des matériaux non-organiques
Exemples

3D printed glass parts
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Conclusions

-La photo-polymérisation 2 photons est un
procédé bien établi et maitrisé

-Des pieces en 3D peuvent étre crées
direcetement dans le volume, permettant
de s’affranchir de certaines limitations de
la photo-polymérisation a 1 photon

-Des résines chargees et des post-
traitements associés permettent
permettent de réaliser des pieces en
silice, de dimensions centimeétrique avec
une densité proche du verre massif

-La mise en oeuvre reste a ce stade au
niveau laboratoire (source laser ps, post
traitements haute temperature)
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15 juin 2023 — ANF Fabrication Additive



Références

« T. Doualle, J.C. André, L. Gallais, ‘3D printing of silica
glass through a multiphoton polymerization process’,
Optics Letters 46, 364 (2021)

https://doi.org/10.1364/0L.414848

« T. Doualle, L. Gallais, J.C. André, ‘Light—Matter
Complex Interactions in Stereolithographies’, Applied
Sciences 13, 6844 (2023)

https://doi.org/10.3390/appl13116844

15 juin 2023 — ANF Fabrication Additive


https://doi.org/10.1364/OL.414848
https://doi.org/10.3390/app13116844

