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1. Introduction 

Divers photopolymères présentent des propriétés spécifiques intéressantes lorsqu’ils sont mis en 
œuvre en tant que support d’enregistrement pour l’holographie. En particulier lorsqu’il s’agit d’une 
résine photopolymérisable, le matériau est constitué d’un système photosensible associé soit à un ou 
plusieurs monomères, qui jouent simultanément le rôle de matrice ou qui sont dissous dans un polymère. 
Mais que veut dire ce mot "photopolymérisable" ? 

Le terme photopolymérisation désigne la transformation d’une résine liquide réactive en un 
matériau solide sous l’action de la lumière (cf. Figure 1). Apparue à la seconde moitié du 20ème siècle, 
la photopolymérisation connaîtra dès lors un essor fulgurant, de par les multiples avantages qu’elle 
déploie. Le nombre de publications et autres travaux décrivant cette technologie connait une constante 
progression depuis 1950 [1-3]. Elle présente des avantages incontestables en termes de : 

- Respect de l’environnement et de coûts économiques maitrisés. La technologie est mise en œuvre à 
température ambiante et ne requiert qu’une faible consommation d'énergie. De plus, elle n'utilise pas 
ou très peu de solvants, d'où la réduction d’émission de produits polluants.  

- Rapidité du processus de polymérisation. Les réactions de photopolymérisation sont souvent rapides 
voire même quasi instantanées.  

- Photolatence du procédé de polymérisation. La polymérisation impliquant les formulations 
photosensibles peut être déclenchée à la demande. 

- Contrôle des vitesses de polymérisation via la modulation de l’intensité de la source lumineuse 
incidente. 

- Précision du processus de polymérisation. La réticulation intervient uniquement dans des zones 
spatialement bien définies, celles qui sont exposées au rayonnement lumineux. Ceci permet de réaliser 
des images en relief de haute résolution. 

 

Figure 1: Schéma de principe du processus de photopolymérisation. 
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On retrouve les photopolymères dans des domaines d’applications très étendus: les revêtements, 
les emballages, les peintures, les adhésifs [1-3], l’imagerie, la micro–électronique et les arts graphiques 
[4-5], le milieu dentaire [6], le stockage optique de l’information [7-9], etc. L’activation du procédé de 
photopolymérisation nécessite l’introduction de composés photoamorceurs. Ces derniers constituent des 
molécules photoactives ou photoactivables qui voient leurs propriétés modifiées sous l’action de la 
lumière. Ainsi sous irradiation, différentes espèces peuvent être générées : des espèces radicalaires, des 
acides ou des bases [1, 10, 11]. On peut distinguer 3 grandes classes de systèmes photoamorceurs 
présentées ci-après. 

2. Photoamorceurs de Type I 

Ce sont des systèmes monomoléculaires qui procèdent par coupure de type Norrish I. C’est une 
réaction photochimique très utilisée pour générer des radicaux libres susceptibles d’amorcer une réaction 
de photopolymérisation, car ce processus est très efficace. Les molécules mises en jeu sont en général 
des cétones aromatiques qui subissent, après absorption de lumière, une coupure homolytique de la 
liaison en position α par rapport au groupement carbonyle (coupure de type Norrish I) à partir de leur 
état excité triplet. Cela conduit à la formation de deux radicaux libres. Ces systèmes présentent cependant 
l’inconvénient de n’être actifs que dans la partie UV du spectre électromagnétique. 

 

Figure 2 : Exemple de photoamorceurs de type I. 

3. Photoamorceurs de type II 

Pour pallier à cette limitation, des systèmes dit de type II ont été développés. Ils procèdent par une 
réaction activée photochimiquement entre un photosensibilisateur (PS qui absorbe la lumière) et un ou 
plusieurs co-amorceurs (Co) (cf. Figure 3) (vide infra). Il peut alors se produire soit une réaction 
d’arrachement d’hydrogène (Norrish II) par les états excités des PS (souvent triplets) sur les Co, soit de 
manière plus générale des réactions de transfert d’électron photoinduites.  

 

Figure 3: Systèmes photoamorceurs de type II. 

Ici, l’avantage principal est que le choix du photosensibilisateur permet d’accéder à une vaste de 
gamme de colorants tels que les cyanines, phénothiazines, thioxanthones, les composés xanthéniques 
etc., ce qui permet de développer des systèmes sensibles de l’ultraviolet jusqu’au proche infrarouge. 
Malgré cet accès à de nombreuses longueurs d’ondes, les systèmes de type II présentent l’inconvénient 
d’être moins efficaces que les systèmes de type I. 
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4. Les systèmes 3 composants et photocycliques 

Afin d’améliorer l’efficacité des systèmes de type II, un troisième composant (A) peut être ajouté 
aux formulations. Par le biais de ses propriétés oxydoréductrices, il réagit avec les produits secondaires 
de la réaction photosensibilisateur-coamorceur pour donner des radicaux amorceurs supplémentaires 
[12], voire même conduire à des systèmes photocatalytiques où le colorant peut être régénéré pendant la 
réaction (cf. Figure 4) [13,14]. 

 

Figure 4: Schéma de principe des systèmes photoamorceurs à 3 composants comprenant un 
photosensibilisateur (PS), un coamorceur (Co) et un additif (A). Un cycle oxydoréductif permet la 

régénération, partielle ou totale, du photosensibilisateur. 

Les mécanismes d’interaction deviennent plus complexes. Ainsi, une première approche 
thermodynamique, se basant sur l’estimation des enthalpies libres des réactions de transfert d’électron 
photoinduit (cf. Figure 5) permet une première sélection des composants. Cependant, des études 
mécanistiques sont nécessaires, pour pouvoir confirmer le système photocatalytique présenté ci-avant et 
déterminer les vitesses de réaction. 

 

Figure 4: Réactions de transfert d’électron dans les systèmes photocycliques. GET variation 
d’enthalpie libre de la réaction de transfert d’électron , kET vitesse de transfert d’électron, kBET de 

rétro-transfert d’électron, kdiss vitesse de dissociation, kox vitesse de transfert d’électron entre 
l’accepteur et la forme semi-réduite du PS. 
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5. Photopolymérisation radicalaire 

Dans cette partie, deux systèmes photoamorceurs 3 composants dont un photocyclique sont 
présentés, afin de comparer l’effet des mécanismes réactionnels sur l’efficacité de polymérisation. 
L’objectif de ce travail est de mettre en évidence les avantages des systèmes photocycliques par rapport 
aux classiques types II. Les réactions de polymérisation sont ici suivies par spectroscopie RT-FTIR, 
donc d’accéder au taux de conversion du monomère en polymère (cf. Figure 5). L’analyse des courbes 
permet alors de mesurer les vitesses de polymérisation. 

 

Figure 5: Evolution du taux de conversion du monomère lors d’une réaction de 
photopolymérisation d’un système 3 composants contenant de la safranine O (SFH+), une amine 

(EDB) et une triazine (TA). 

6. Application à l’enregistrement de réseaux holographiques 

Les principes fondamentaux gouvernant la mise en œuvre de systèmes photoamorceurs de 
polymérisation radicalaire ont donc été présentés et illustrés. Si leur effet sur la polymérisation 
homogène est indéniable, les couplages systèmes photochimiques-résine sont encore plus complexes 
lors d’un enregistrement holographique [7-9]. La formulation photosensible étant alors éclairée par une 
figure d’interférences produite par superposition de l’onde de référence et de celle issue de l’objet, la 
réaction de polymérisation photoinduite est alors spatialement inhomogène. Dans ces conditions, il y a 
à l’échelle microscopique apparition de gradients de concentration, donnant naissance à des processus 
de diffusion entre les zones de faible intensité incidente et celles de forte intensité, ce qui conduit à la 
construction dans l’émulsion d’une architecture tridimensionnelle rigide présentant une répartition 
inhomogène de la matière. C’est le couplage entre réaction chimique et transport de matière qui permet 
de stocker de façon irréversible toutes les informations contenues dans la figure d’interférences, ce qui 
engendre dans le milieu d’enregistrement holographique la création d'une modulation d’indice de 
réfraction [16]. 

Dans cette dernière partie, différents systèmes photoamorceurs 2 et 3 composants associés à un 
mélange de monomères acryliques ont été optimisés en tant que résine pour l’enregistrement 
holographique et comparés les uns aux autres. L’intérêt repose ici sur la vitesse de la réaction de 
polymérisation amorcée par ces photoamorceurs qui est plus élevée que celle des systèmes 2 
composants. Les deux co-amorceurs interagissant avec le colorant, chacun donne naissance à des espèces 
radicalaires capables d’amorcer la réaction de polymérisation lors de l’enregistrement de l’hologramme. 
Ainsi, il y a apparition de plus de radicaux pour un système 3-composants, ce qui  induit un plus grand 
nombre de chaînes polymères et augmente par conséquent le rendement de la réaction de polymérisation 
et sa vitesse. L’ensemble des mesures relatives à ces systèmes photoamorceurs a permis de tracer la 
courbe ci-dessous reportée (cf. Figure 6). 
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Compte tenu de la diversité des systèmes photosensibles considérés ici, l’obtention d’une 
fonction croissante est un résultat inattendu très intéressant. Plus efficace est la conversion du monomère 
en polymère, plus rapide est la construction du réseau. Le milieu monomérique étant toujours le même, 
l’élément clé de la formation de l’hologramme est donc le nombre de radicaux actifs créés localement, 
c’est-à-dire de radicaux libres capables d’amorcer la polymérisation du mélange de monomères lors de 
l’étape d’amorçage dans les franges brillantes. L’utilisation de systèmes photosensibles rapides et 
efficaces conduit rapidement à la formation d’une modulation d’indice de réfraction dans le milieu. 

0 1 2 5 10 15 20

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

 RB-NPG-ClHABI

 SFH+-NPG-ClHABI
 EMP-Amine-TA
 EMP-Amine-I250

R
 

(s
-1
)

R
c
 (s-1)

 

Figure 6: Vitesse maximale de formation d’un réseau (R)  en fonction de la vitesse maximale de 
conversion du monomère (Rc) pour différents systèmes photosensibilisateurs, la matrice support étant 

toujours la même et constituée d’un mélange de monomères contenant de l’Ebecryl 1290 (acrylate 
hexafonctionnel), du 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl acrylate et du vinyl néononanoate [7,8] (RB = 
Rose Bengal, SFH+ = Safranine O, ClHABI = 2,2'-Bis(2-chlorophényl)-4,4',5,5'-tétraphényl-1,2'-

biimidazole, NPG =  N-phénylglycine). 

7. Conclusion 

Les meilleures performances sont donc obtenues avec les systèmes photosensibilisateurs à trois 
composants (photosensibilisateur, coamorceur et additif). De plus, c’est le système SFH+-NPG-ClHABI 
qui est le plus efficace : il conduit à des réseaux de phase épais correspondant à un rendement de 
diffraction corrigé de 95% (pertes par réflexion corrigées)  et à une vitesse de formation de 0,55 s-1. 
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